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DË LA MARCHE A SUIVRE DANS LES ANALYSES QUANTITATIVES , I
I. Potassium. Détermination du potassium et de la potasse, 2.
II. Sodium. Détermination du sodium et de la soude , 5. — Manière de séparer la soude de la potasse , 6.
III. Lithium. Détermination du lithium et de la lilhine , 8. — Manière de séparer la litliine de la potasse^ 10 ; — de la soude, îb. ; — de la potasse et de la soude ,11.
ÏV. Barium. Détermination du barium et de la baryte, 11. — Manière de séparer la baryte des alcalis ,12.
V. Strontium. Détermination du strontium et delà strontiane, i3i
— Manière de séparer la strontiane de la baryte , 1^.; — des alcalis, i5.
VI. Calcium. Détermination du calcium et de la chaux , i5. — Manière de séparer la chaux de la strontiane , 18 ; — de la baryte , 39 ; — de la strontiane et de la baryte, 21 ; — > des alcalis , 22.
VII. Magnésium. Détermination du magnésium et de la magnésie, 23. — Manière de séparer la magnésie de la chaux, 28 } — de la strontiane et de la baryte , 3i ; — des alcalis, ib.
VIII. Aluminium. Détermination de raluminium et de l’alumine, 34. — Manière de séparer l’alumine de la magnésie , 55 j — de la chaux, 38 ; — de la magnésie et de la chaux , 89; — de la strontiane,, 4o > — delà baryte , 4 i > — des alcalis , ib. ; — de l’alumine , de la magnésie , de la chaux et des alcalis , ib.
IX. Gi /ucium. Détermination du glucluin et de la gluclne , 42*
— Manière de séparer la glucinc de l’alumine, ib. ; — de la magnésie, 45 ; — - de la chaux, de la slfoiiliane , de la baryte cl deé alcalis , 44*
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X. Thorium. Dctermlnalion du thorium et de la ihorine , 44* “ Manière de séparer la thorine de l’alumine et de la glucine , 45 ; de la magnésie , ih, ; — de la chaux , ih, ; — des alcalis , ih. XT. Yttrium. Détermination de l’yttrium et de l’yttria, 45. — Manière de séparer l’yttria de l’alumine et (le la glucine , 4^ ;
— de la magnésie , ih. ; — de la chaux , de la strontiane , de la baryte et des alcalis , ih.
XII. Cérium. Détermination du cérium et de scs oxides, /|6. — Manière de séparer les oxides du cérium de l’yttrîa, 47 J — terres et des alcalis , 48*
XIII. Zirconium. Détermination du zirconium et de la zircone, 48. — Manière de séparer la zircone des terres et des alcalis, ih.
XIV. Manganèse. Détermination de l’oxide manganeux , 5o
— de l’oxide raanganique et du suroxide de manganèse , 5i.
— Manière de séparer Toxide manganeux de la zircone , des oxides du cérium , de l’yttria , et de la thorine ,53; — de l’alumine et de la glucine, 54 ; — de la magnésie , ih. ; — de la chaux, 56 ; — de l’alumine, de la magnésie et de la chaux, 58 ;
— de la strontiane, 60 ; — de la baryte, ih, ; — des alcalis, ih,
XV. Fer. Détermination du fer, de l’oxide ferreux, de l’oxide ferrique et de l’oxide ferroso-ferrique , 61. — Manière de séparer l’oxide ferrique de l’oxide manganeux , 64 ; — de la zircone , 68 ; — des oxides du cérium, 69 ; — de l’yltria, ih, ; — de la thorine , 70 ; — de la glucine et de l’alumine , ih. ; — de la magnésie , 'ji ; — de la chaux et de la strontiane , ih. ; — de la baryte , 72 ; — des alcalis , ih. ; — de l’oxide manganeux , de l’alumine , de la magnésie , de la chaux et des alcalis, ih. — Détermination des quantités de l’oxide ferrique et de l’oxide ferreux, quand ils se trouvent ensemble, 78.
XVI. Zinc. Détermination du zinc et de l’oxide zincique, 85. — Manière de séparer l’oxide zincique de l’oxide ferrique , 87 ; — de l’oXide ferreux, ih. ; — de l’oxide manganeux , ih, ; — de la zircone, des oxides du cérium, de l’yttria, de la thorine et de la glucine , 92 ; — de l’alumine , ih. ; — de la magnésie, ih. ;
— de la chaux, 98 ; — de la strontiane, 94 ; — de la baryte, ih. ;
— des alcalis , ih.
XVII. Cobalt. Détermination du cobalt et de l’oxide cobaltique.
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9^ ; — du suroxide de cobalt, 98. — Manière de séparer l’oxide coballique de l’oxide zincique, ib. ; — de l’oxide ferrique , 99 ;
— de l’oxide ferreux, 100 ; — de l’oxide inanganeux , ib. ; — de l’alumiiie , Ï02 ; — de la magnésie , ib. ; — de la cbaux , io3 ; — de la slrontiane^ 104 ; — de la baryte , ib. ; — des alcalis , ib.
XYIII. Nickel. Détermination du nickel et de l’oxide niccolique , io4 ; — du suroxide de nickel , 107. — Manière de séparer l’oxide niccolique de l’oxide cobaltique, ib. ; — de l’oxide zincique , 108; — de l’oxide ferrique , 1 1 o ; — de l’oxide ferreux, ib. ; — de l’oxide inanganeux, ib. ; — de l’alumine et de la glucine, 1 1 1 ; — de la magnésie, ib. ; — de la cbaux, 112;
— de la strontiane et de la baryte , ib. ; — des alcalis , ib,
XIX. Cadmium. Détermination du cadmium et de l’oxide cadmique , 1 1 2. — Manière de séparer l’oxide cadmique des oxides du nickel, du cobalt , du zinc, du fer et du manganèse , des terres et des alcalis , 1 13.
XX. Plomb. Détermination du plomb et de l’oxide plombique
1 15 ; — des suroxides de plomb , 116. — Manière de séparer l’oxide plombique de l’oxide cadmique , ib.y — des oxides du nickel , du cobalt , du zinc , du fer et du manganèse , des terres et des alcalis ,117*
XXI. Bismuth. Détermination du bismuth et de l’oxide bismuthique, 120. — Manière de séparer l’oxide bismuthique de l’oxide plombique , 121 ; — de l’oxide cadmique, 122 ; — des oxides du nickel, du cobalt, du zinc, du fer et du manganèse ^ des terres et des alcalis, ib.
XXII. Urane. Détermination de l’oxide uranique , 125; — de l’oxide uraneux , 126. — Manière de séparer les oxides d’urane des oxides de bismuth , de plomb et de cadmium , ib. ; — des oxides de nickel , de cobalt et de zinc , 125 ; — des oxides du fer , 126 ; — de l’oxide manganeux et de la magnésie , ib. ;
— de l’alumine, ib. ; — de la chaux et de la strontiane, ib. ;
— de la baryte , 127 ; — des alcalis , ib.
XXIII. CuîYRE. Détermination du cuivre et de l’oxide cuivrique, 127 ; — de l’oxldc cuivreux, 1 29. — Manière de séparer l’oxide cuivrique de l’oxide bismuthique, ib, ; — de l’oxide plombique,
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i3o ; — de Poxide cadmiquc , i3i ; — des oxides d’uratie , de nickel , de cobalt , de zinc, de fer et de manganèse , des terres et des alcalis , ih,
XXIV. Asgent. Détermination de l’argent et de l’oxide argentique , i35. — Manière de séparer l’oxide argentique des oxides d’autres métaux, des terres et des alcalis, 137.
XXV. Mercure. Détermination du mercure et de ses oxides, i3'^. Manière de séparer les oxides du mercure de l’oxide argentique, 145 ; — de Poxide cuivrique , ih. ; — de l’oxide plombique , 148 ; de l’oxide bismuthique et de l’oxidé cadmique , i5o ;
— des oxides d’urane, de nickel, de cobalt , de zinc, de fer et de manganèse, des terres et des alcalis, — Détermination des quantités de l’oxide mercurique et de l’oxide mercureux , quand ils existent ensemble, i53.
XXVI. Rhodium. Détermination du rhodium , i54. — Manière de le séparer de plusieurs autres métaux , i55 ; — dü cuivre, i56; — du fer, ; — des métaux des alcalis, i58.
XXVII. Palladium. Détermination du palladium , 159. — Manière de le séparer du fer et d’autres métaux , ih. ; — du cuivre , 160; — des métaux des alcalis , 161.
XXVIII. Iridium. Détermination de l’iridium , 161 . — - Manière de le séparer d’autres métaux , 162.
XXIX. Osmium. Détermination de l’osmium , i63. Manière de le séparer d’autres métaux , et principalement de l’iridium ,164.
XXX. Platine. Détermination du platine , i6q. — Manière de le séparer de plusieurs autres métaux, 170; — de l’osmium, de r iridium , du palladium , du rhodium , du cuivre et du fer : analyse des minerais de platine qui existent dans la nature, 1 72.
XXXI. Or. Détermi nation de l’or et de l’oxide aurique, i
— Manière de séparer l’or et l’oxide aurique des autres métaux et oxides métalliques , 186. — Manière de séparer l’or du platine, 189; — de l’argent ih. ; — du euivre , 196.
XXXII. Etain. Détermination de l’étain et de ses oxides , 197»
— Manière de séparer l’étain d’autres métaux, 200. — Manière de séparer les oxides d’étain des oxides d’urane , de nickel , de cobalt , de zinc , de fer et de manganèse , des terres et des alca-
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lis , 201 ; — des oxides de mercure , d’argent , de cuivre , de bismuth , de plomb et de cadmium, 202. — Manière de déterminer les quantités respectives de l’oxide slanneux et de l’oxide stannique, quand ils existent ensemble, 2o3.
XXXIII. Titane. Détermination de l’acide titanique, 204. Manière de le séparer des oxides d’étain , d’or , de platine , d’osmium, d’iridium, de palladium , de mercure , d’argent ^ de cuivre, de bismuth, de plomb et de cadmium, 207 ; — des oxides de cobalt , de zinc , de fer et de manganèse , 208 ; — de la zircone, 212 ; — des oxides du cérium et de l’yttria , ih, ; -ide la glucine et de l’alumine, 21 3 ; — de la magnésie, ih. ; — de la chaux , ih, ; — de la stronliane et de la baryte, ih, ; — des alcalis , ih,
XXXIV. Antimoine. Détermination de l’antimoine et de ses oxides, 21 4* — Manière de séparer l’antimoine d’autres métaux , 220 ; — de Tétain , 221 ; — du mercure , de l’argent , du euivre , du bismuth , du plomb , du cadmium , du cobalt , du zinc , du fer , du manganèse , de l’or et du platine , 222 ; — de l’urane , du nickel , du cobalt , du zinc , du fer et du manganèse, 227 ; — des terres et des alcalis, 228. — Détermination des oxides de l’antimoine , quand il s’en trouve plusieurs ensemble , ïh,
XXXV. Tungstène. Détermination de l’acide lungstique
Manière de le séparer des oxides métalliques , 280 ; — > des terres , 233 ; — des alcalis , 284*
XXXVI. Vanadium. Détermination du vanadium et de ses oxides, 234* — Manière de séparer l’acide vanadique des oxides métalliques, 235 ; — de l’oxide plombique, ih. ; — de la baryte, 286 ; — des alcalis fixes , ih.
XXXVIIi Molybdène. Détermination du molvbdêne et de l’a**
eide molybdique, 287. — Manière de séparer l’acide molyb— dique des oxides métalliques , 288; — des terres et des alcalis , 259.
XXXVill. Chrome. Détermination de l’oxide chromique, 240 ; — de l’acide chromique , 241 . — Manière de séparer l’oxide et l'acide chromiques des oxides d’antimoine, de zinc, d’or, de platine J de mercure j d’argent, de cuivre, do bismuth ^ de
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plomb et de cadmium , 24^ » oxides de nickel , de co¬
balt, de zinc , de fer et de manganèse , 2.43 ; — de l’alumine ,
247 ; — de la magnésie, ih. ; — de la chaux , de la strontiane et de la baryte , 24^ 1 des alcalis, ib. — Détermination des quantités de l’oxide et de l’acide chromiques , quand ils existent ensemble, 249*
XXXIX. Arsenic. Détermination de l’arsenic, de l’acide arsénieux et de l’acide arsenique , 25o. — Manière de séparer l’acide arsenieux et l’acide arsenique des oxides de chrome et de titane, d’urane, de nickel, de cobalt, de zinc, de fer et de manganèse , des terres et des alcalis , 256 ; — des oxides de mercure , d’argent , de cuivre , de bismuth , de plomb et de cadmium, 257. — Manière de séparer l’acide arsénique de l’oxide plombique , de la baryte , de la strontiane et de la chaux, 261. — Manière de séparer l’arsenic d’autres métaux , 262 ; — de l’étain , 203; — de l’antimoine, ib, — Détermination des quantités de l’acide arsenieux et de l’acide arsenique, quand ils existent ensemble , 268.
XL. Tellure. Détermination du tellure et de l’oxide tellurique , 26g. — Manière de séparer l’oxide tellurique des oxides de chrome, d’urane, de nickel, de cobalt, de zinc, de fer et de manganèse, des terres et des alcalis, 270 ; — des oxides de mercure, d’argent, de cuivre, de bismuth, de plomb et de cadmium, 271. — Manière de séparer le tellure d’autres métaux, 278 ; — de l’arsenic, de l’antimoine et de l’étain, 274.
XLI. Sélénium. Détermination du sélénium et de l’acide sélénieux , 274; — de l’acide séléniqiie, 276. — Manière de séparer l’acide sélénieux et l’acide sélénique des oxides de chrome , d’urane , de nickel, de cobcâlt, de zinc, de fer et de manganèse , des terres et des alcalis , 276 ; — des oxides de mercure , d’argent •, de cuivre , de bismuth , de plomb et de cadmium, 278. — Manière de séparer le sélénium des métaux, 281 ;
— du tellure , de l’arsenic , de l’antimoine et de Tétain , 283.
— Détermination des quantités de l’acide sélenieux et de l’acide sélénique , quand ils existent ensemble , 284.
XLII. Soufre. Détermination du soufre, 283. «— Manière de le séparer du cuivre , du cadmium , du nickel , du cobalt , du
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zinc, du fer et du manganèse , 2,87 ; — du plomb , 289 ; — du bismuth , ih. ; — de Targent , ib. ; — du mercure , 290 ; — - de l’or et du platine , ih. ; — de l’étain , ih. ; — du titane, ih. ; — de l’antimoine de l’arsenic, du tellure et du sélénium, 291 ;
— des métaux , des alcalis et des terres , ih. — Manière de séparer le soufre de plusieurs métaux dans des sulfures composés , 291^.— Détermination du soufre dans des combinaisons de sulfures métalliques avec des oxides métalliques , 807. — Détermination de l’acide sulfurique dans les sulfates, 809. — Manière de séparer les sulfates des sulfures métalliques, 811. — Manière de séparer l’acide sulfurique de l’acide sélénieux , 818 ; — de l’acide sélénique, ih. ; — des acides arsenieux et arsenique ^ 814 ; — de l’acide chromique, ih. ; — de l’acide et de l’oxide vanadiques, 81 5. — Détermination de l’acide sulfureux dans les sulfites, 816. — Détermination de l’acide hyposulfurique et des hjposulfates , 818 ; — de l’acide hyposulfureux et des hjposulfites , 819. — Manière de séparer les hjposulfites des sulfures métalliques , 821. — Détermination des quantités des acides du soufre, quand il s’en trouve plusieurs ensemble, 828.
XLIll. Phosphore. Détermination de l’acide phosphorique, 325;
— des acides phosphoreux et hjpophosphoreux , 527. — Manière de séparer l’acide phosphorique de l’acide sulfurique , 828 ; — des acides de l’arsenic , de ceux du sélénium et de l’oxide tellurique , 829 ; — de l’acide vanadique , 38o; — des oxides d’antimoine , d’étain, d’or, de mercure , de cuivre, de bismuth , de ipîomb et de cadmium , 33i ; — de l’acide arsenique et des oxides pré'cédens, 332 ; — des oxides de cobalt, de zinc , de fer et de manganèse , 553 ; — des oxides d’urane et de nickel , 884 ; — des oxides de chrome , 535. — Manière de séparer le phosphore des métaux, 887. — Manière de séparer l’acide phosphorique de l’yttria , ih. ; — de l’alumine , 338; — de la magnésie, 34o ; — de la chaux, de la strontiane et de la baryte , ih. ; — de la potasse et de la soude , 841 ; — de la lithine, 342 ; — de plusieurs bases, dans des combinaisons composées, ih. — Déterminatioin des acides phosphoreux et hypophosphoreiix , dans leurs combinaisons , 349. — Manière de déterminer les quantités des acides du
TABLE
phosphore , quand quelques uns d’entre eux se trouvent ensemble , 35 1 .
XLIV. Silicium. Détermination de l’acide silicique, 352.— Manière de le séparer et de le déterminer dans des combinaisons qui sont susceptibles d’être décomposées par les acides , 355 ; — dans des combinaisons qui ne peuvent point être décomposées par les acides ; décomposition de ces combinaisons au moyen du carbonate alcalin , 358. — Détermination des alcalis fixes dans des combinaisons silicifères , 365. — Décomposition des combinaisons silicifères au moyen du carbonate bary tique , 366; — au moyen du nitrate bary tique ,3^1; — au moyen du spath fluor, 372 ; — au moyen de l’acide hydrofluorique , 874 î — moyen de l’hydrate potassique ou sodique , 377. — Examen de l’acide silicique obtenu dans les analyses des combinaisons silicifères, 379. — Séparation de l’eau dans des combinaisons silicifères , 382 de l’acide pliosphorique , ih. ; — de l’acide sulfurique et du soufre , 385; — de l’oxide chromique, 087. — Manière de séparer l’acide silicique de l’acide vanadique, 388. — Séparation de l’acide titanique dans des combinaisons silicifères > ; — de
l’oxide stannique, 691 ; — de l’oxide cuivrique, 392 ; — de l’oxide uranique , ih. ; — de l’oxide plombique, 305 ; — de Toxide cadmique , 394*, — de l’oxide nlccolique , ib. ; — de l’oxide zincique, ih. — Détermination des quantités de l’oxide ferreux et de l’oxide ferrique lorsque tous deux existent ensemble dans des combinaisons silicifères , SqS. — Séparation de la zircone dans les combinaisons silicifères , 896 ; — de l’oxide céreux et de l’yllria, 398 ; — de la thorine , ih, de la glucine , 399 ; — de la baryte, ih.
XLy. Tantale. Détermination de l’acide tantallque , 899. — Manière de le séparer des oxides métalliques et des terres , 400; — de l’acide silicique, 4o3.
XLYI. Carbone. Détermination du carbone , 4o3. — Manière de le séparer dans les combinaisons silicifères , 4o6 ; — du phosphore, 407 ; — 6u soufre , ih. ; — des métaux , et surtout du fer, 4 10. — Détermination de l’oxide carbonique, 417; — de l’acide oxalique , 4*^ j — l’acide carbonique ,
XLYlï. Bore. Détermination de l’acide borique ; 428. — Ma-
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nière de le séparer des oxides métalliques , 4^9 ; — dô Poxide plombique , de la chaux , de la strontiane et de la baryte, ib.;
— des bases fixes , ib. ; — de l’acide silicique , 4^ i .
XLYIII. Fluor. Détermination du fluor, — Manière de
séparer les fluorures de l’acide hydrofluorique , 434* “■ nière de séparer le fluor du bore , 4^6 ; — du silicium' , 427.
— Manière de se'parer les fluorures métalliques du fluoride
silicique, ^3^ ; — des silicates , 44^ î phosphates, 44? 5
— des sulfates, 4^1.
XLIX. Chlore. Détermination du chlore dans ses combinaisons solubles , 4^2 ; — dans ses combinaisons volatiles, 453.
— Manière de le séparer du phosphore, du sélénium et de
l’arsenic , 456 ; — du soufre, 4^7 ; — du tellure , 458 ; — du titane, de l’élain et de l’antimoine, 459. — Détermination du chlore dans ses combinaisons insolubles, —
Décomposition des chlorures au moyen du gaz sulfide hydrique , 464 ; — au moyen du sulfhydrate ammonique et du sulfure barytique , 465 ; — au moyen de l’acide sulfurique , ib. — Manière de séparer les chlorures volatils de ceux qui ne le sont pas , 486. — Manière de séparer le chlore du carbone, 468. — Séparation du chlore dans des combinaisons silicifères, iZ». ; — dans des fluorures , des arseniates , des phosphates et des carbonates , 466. — Détermination du gaz chlore , 470 j — de l’acide chlorique dans des chlorates, ib.\
— de l’acide chloreux dans des chlorites , 47 f* — Manière de séparer les chlorates des chlorures ,475*
L. Brome. Délcrminàtion du brome, 474* — Manière de le séparer du chlore,
LI. Iode. Détermination de l’iode, 477* — Manière de le séparer du chlore , 478 ; — du brome , 48i.
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QUANTITATIVES
Je vais décrire ici les méthodes d’après lesquelles , après avoir constaté la nature des principes contiluans qui entrent dans des substances plus ou moins composées, on parvient à les isoler les uns des autres, et à en déterminer les proportions respectives.
Je me suis tracé pour plan, dans ces descriptions, de commencer par les corps auxquels on donne le nom de hases, et de passer ensuite à ceux qui jouissent de propriélésacidesdans leurs combinaisons. En parlant du potassium , je fais connaître les moyens à l’aide desquels on détermine la quantité de la potasse. Arrivé au sodium, je donne non -seulement ceux qui servent à déterminer la quantité de la soude, mais encore ceux par l’emploi desquels on parvient à séparer cet alcali de la potasse, et à fixer les quantités respectives des deux substances. De même, en parcourant la série entière des corps simples, j’expose en premier lieu les procédés qui conduisent à déterminer la quantité de chacun, après quoi je décris les méthodes qu’on doit suivre pour le séparer de tous les autres dans les combinaisons où il peut exister. Ce plan permet de trouver sur-le-champ et sans difficulté toutes les méthodes qu’on désire mettre en pratique dans une analyse quantitative qui se présente à exécuter.
TRAITÉ d’analyse CHIMIQUE.
I. potassium
Délerniination du potassium et de la potasse, — Lorsqu’il s’agit de déterminer la quantité du potassium ou de la potasse dans une substance qu’on analyse, et qu’on •^’a point à séparer celte dernière base d’aucune autre , c’est la plupart du temps sur du sulfate, du carbonate ou aussi du chlorure potassique qu’on doit opérer, et le poids de ces sels sert à calculer la quantité du potassium ou de la potasse , d’après les tables de Berzelius.
Si la potasse se trouve contenue à l’état de sulfate potassique, dans une dissolution, on évapore celle-ci jusqu’à siccité, à une douce chaleur 5 on fait ensuite rougir le résidu , et on le pèse. Le mieux est d’exécuter l’opération dans une capsule en platine, à défaut de laquelle, ou encore lorsque la liqueur contient , soit de l’acide nitrique , soit l’acide bydrocblorique , on se sert d’une capsule en porcelaine. La masse sèche est détachée aussi complètement que possible de la capsule, avec le secours d’une spatule en platine , et introduite dans une petite capsule en platine tarée, ou dans un creuset de ce métal. Afin qu’il ne reste rien dans le vase, on le lave encore avec de l’eau, que l’on verse ensuite dans la capsule ouïe creuset en platine ; on évaporealors avec ménagement, et on fait rougir le résidu. Cependant le sulfate potassique doit être tenu assez longtemps à une forte chaleur avant qu’on le fasse rougir , afin ou’il ne décrépite pas dans cette partie de l’opération , ce qui pourrait entraîner une perte considérable. S’il se trouvait un excès d’acide sulfurique dans la dissolution , on obtient , après l’évaporation , du bisulfate , potassique , qui perd très-difficilement son acide sulfurique excédant lorsqu’on le fait rougir dans le creuset de platine. Pour le convertir aisément et complètement en sulfate potassiaue neutre, il faut , d’après le précepte de Berzelius , le rougir avec précaution, puis introduire dans le creuset uiiinorceau de carbonate ammoniacal sec , sur une petite
POTASSIUM
feuille de platine , poser le couvercle sans qu’il touche à celle-ci, et employer alors une forte chaleur rouge. L’excès d’acide sulfurique du bisulfate potassique se dégage facilement dans une atmosphère de carbonate aminonical, et n reste du sulfate potassique neutre 5 la masse qui auparavant fondait sans peine, est maintenant très-difficile à fondre.
Si le potassium est contenu à l’état de chlorure potassique dans la liqueur , on évapore également celle-ci jusqu’à siccité , et la masse sèche est ensuite chauffée dans un petit creuset en platine taré, jusqu’à ce qu’elle commence à rougir. Il est nécessaire , dans cette opération, de mettre le couvercle sur le creuset , parce qu’à une forte calcination, au contact de l’air,, un peu de chlorure potassicfue pourrait se volatiliser.
Lorsque la liqueur ne contient que du carbonate potassique, on peut également l’évaporer jusqu’à siccité, et faire rougir le carbonate potassique dans le creuset de platine. Mais comme ce sel attire très-promptement l’humidité de l’air, il est difficile, après la calcination, d’en déterminer la quantité avec l’exactitude nécessaire par la pesée. Il vaut donc mieux ajouter de l’acide bydrochlorique à la liqueur, avant de l’évaporer, et calculer ensuite la quantité du carbonate potassique d’après celle qu’on a obtenue de chlorure potassique. On peut aussi commencer par peser le carbonate potassique évaporé à siccité et rougi, puis le traiter encore par de l’acide hydrochlorique dans le creuset de platine, ensuite évaporer le tout avec ménagement jusqu’à siccité, et le faire rougir, afin de calculer, d’après la quantité de chlorure potassique qu’on obtient, quelle était celle du carbonate. Mais celte méthode exige de nombreuses précautions; il faut que l’acide hydrochlorique soit ajouté au carbonate potassique par portions aussi faibles que possible, afin que le dégagement de l’acide carbonique n’occasione pas une
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projection , de laquelle pourrait résulter une perte considérable. Il faut aussi, pendant qu’on ajoute l’acide, que le creuset soit couvert d’une plaque de verre concave, afin que rien ne se perde par l’effet de la projection. Après la saturation , on lave la plaque de verre , et on évapore la liqueur jusqu’à siccité, avec ménagement.
Si la potasse est combinée avec de l’acide nitrique, dans la liqueur, on évapore également la dissolution jusqu’à siccité , après quoi l’on expose la masse sèche à une chaleur modérée, qui ne doit pas dépasser de beaucoup celle de l’eau bouillante , et à l’action de laquelle on la laisse soumise jusqu’à ce qu’on trouve qu’elle ne change plus de poids par là. 11 ne faut pas chaufïer le nitrate potassique jusqu’à ce qu’il entre en fusion , parce qu’une fusion trop prolongée pourrait en décomposer une partie. Si le sel contient des traces de substances organiques, celles-ci déterminent la décomposition d’une partie de l’acide nitrique, avec des détonations qui exposent à ce qu’on perde un peu de la masse.
Quand la potasse est combinée avec un autre acide , on détermine la quantité de cet alcali d’après des méthodes qui seront décrites au long dans la suite. Je n’indiquerai ici que celle à l’aide de laquelle on détermine cette quantité lorsque la potasse se trouve combinée avec des acides qui, à l’état de liberté, sont solubles dans l’alcool. On dissout alors dans l’eau la combinaison contenant de la potasse , on ajoute à la liqueur une dissolution de chlorure platinique en excès , et l’on évapore le tout, avec beaucoup déménagement, presque jusqu’à siccité. Le chlorure platinico-potassique, qui est peu soluble, se sépare au moment même où l’on verse la dissolution du chlorure platinique^ mais si la liqueur est trop étendue,/ cette séparation n’a lieu que pendant qu’on l’évapore. Lorsque la masse est presque sèche , on verse dessus de l’alcool faible, ou, si la liqueur a été réduite à un moindre
SODIUM
volume par l’évaporation , de l’alcool fort *, le cliloru re platînico-potassique , qui ne se dissout pas dans l’alcool faible, est recueilli sur un filtre qu’on a pesé, lavé avec de l’alcool aqueux, et séché avec circonspection ^ ensuite, d’après son poids , on calcule la quantité de la potasse. Si la substance contenant de la potasse dont on fait l’analyse est soluble dans l’alcool aqueux ou fort, on peut ajouter à la solution spirilueuse une dissolution spiritueuse de chlorure platinique, recueillir sur un filtre le chlorure platinico-potassique qui est précipité par là , et le laver avec de l’alcool faible. La liqueur, séparée du précipité par la filtration , tient en dissolution l’acide avec lequel la potasse était combinée,
II. SODIUM
Détermination du sodium et de la soude, — Lorsque le sodium est contenu à l’état d’oxisel ou de chlorure sodique, dans une liqueur où ne se trouve aucune autre substance dont on ait besoin de le séparer, on détermine sa quantité d’après la même méthode que celle qui a été tracée pour le potassium. En faisant rougir le sulfate sodique, on n’a point à craindre de décrépitation. S’il contient un excès d’acide sulfurique, on le traite, comme le sulfate potassique, par du carbonate ammoniacal, afin de le convertir en sel neutre.
Le chlorure sodique ne doit pas plus que le chlorure potassique être rougi avec force , parce que , sans cette précaution , il pourrait s’en volatiliser un peu.
Si la soude dont on veut déterminer la quantité est à l’état de carbonate sodique , l’opération présente moins de difficultés que lorsqu’il s’agit du carbonate potassique, parce que ce sel n’attire pas l’humidité si promptement; Il est bon cependant de chauffer le carbonate sodique, dans le creuset de platine taré, jusqu’à ce qu’il soit fondu.
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Quand la soude est combinéeavec des acides qui, à l’état de liÎDerté , sont solubles dans l’alcool faible, on ne peut point l’en sépàrer , comme la potasse, à l’aide du chlorure platinique, parce que le chlorure plalinico-sodique est soluble dans l’alcool aqueux.
Maniéré de séparer la soude de la potasse, Lorsqu’une liqueur contient à la fois de la soude et de la potasse', oii s’y prend de la manière suivante, d’après Berzelius , pour séparer les deux alcalis et ën déterminer exactement les proportions. On convertit les deux sels en chlorures métalliques, on évapore à siccité la dissolution, on chauffe le résidu dans un creuset dé platine taré, jusqu’à ce c[u’il commence à rougir , et on le pèse j alors on mêle le sel obtenu avec trois fois trois quarts son poids de chlorure plalinico-sodique cristallisé, quantité justement suffisante pour convertir la masse saline qu’on examine en chlorure platinico-potassique, si elle ne consistait qik’en chlorure potassique. On dissout le mélange dans très^peu d’eau, eton l’évaporepresquejusqu’à siccité, à une chaleur fort douce , dans une capsule de platine ou de porcelaine. Ensuite on lé traite par de l’esprii-de-vin contenant environ soixante pour cent d’alcool, qui dissout le chlorure sodique, ainsi que l’excès de chlorure platinico-sodique. Le chlorure platinico-potassique qui s’est formé, reste sans SC dissoudre. On le recueille sur un filtre pesé , et on le lave avec de l’esprit-de-vin , puis on le fait sécher à une très-douce chaleur , jusqu’à ce cju’àprès l’avoir pesé plusieurs fois, on s’aperçoive qu’il né diminue'plus de poids. D’après le poids du chlorure plalinico-potàssiqù'e ainsi obtenu, on calcule la quantité de chlorure potassique qui était contenue dans le mélange salin soumis à l’analyse. Quant à la quantité du chlorure sodique , on la trouvé en déduisant le poids du chlorure potassique de celui des deux chlorures mctallicpies.
On ne peut pas se servir du chlorure platinique avec
SODIUM
autant d’avantage que du chlorure platinîco-sodique, parce que le premier de ces sels a plus de tendance que l’autre à être décomposé par l’alcool.
Si la potasse et la soude sont à l’état de sulfates , il faut les convertir en chlorures métalliques avant de pouvoir les séparer l’une de l’autre par la méthode qui vient d’être exposée. Le meilleur procédé pour opérer cette conversion sera décrit plus loin. ( T^oyez l’article Soufre. )
D’après Sérullas , l’acide oxichlorique et quelques oxiehiorates fournissent un moyen commode pour séparer la potasse de la soude dans des combinaisons. L’oxichlorale potassique est fort peu soluble dans l’eau et insoluble dans l’alcool , tandis que l’oxichlorate sodiqîie est très-soluble dans l’eau et dans l’alcool même le plus fort, ce qui paraît être aussi le cas de la plupart des autres combinaisons de l’acide oxichlorique avec les bases.
Si l’on ajoute de l’acide oxichlorique à une dissolution de sels potassique et sodique , il faut, pour séparer les deux alcalis l’un de l’autre, évaporer le tout avec ménagement , presque jusqu’à siccité, et traiter la masse restante par l’alcool, qui laisse roxichlorate potassique sans le dissoudre , et dissout l’oxichlorate sodique , ainsi que Tacidequi était combiné auparavant avec les deux alcalis,'
Lorsque les deux alcalis sont contenus à l’état de chlorures métalliques dans une dissolution aqueuse , on se sei t de l’oxichlorate argentique pour les séparer l’un de; l’autre. On ajoute un excès d’une dissolution aqueuse de ce sel à celle des chlorures métalliques. Le chlorure argentique ainsi produit , est séparé au moyen de la filtration, et lavé avec de l’eau chaude, pour dissoudre complètement l’oxichlorate potassique. On peut déterminer la quantité de chlorure argentique qu’on a obtenue, afin d’obtenir celle du chlore qui était combiné avec les métaux alcalins. La liqueur séparée de ce chlorure argentique par la filtration est évaporée jusqu’à siccité , et la masse sèche traitée
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par de l’alcool fort, qui dissout l’oxiclilorale sodique et l’excès qu’on a pu mettre d’oxichlorate argentique , mais laisse sans y loucher l’oxichlorate potassique , qu’on doit laver avec de l’alcool. On fait alors rougir ce dernier sel , qui, traité ainsi , se convertit, avec dégagement de gaz oxigène, en chlorure potassique, dont on détermine le poids, d’après lequel on calcule ensuite la quantité de la potasse. La dissolution alcoolique des oxichlorates sodique et argenlîque est également évaporée jusqu’à siccité; on fait rougir le résidu sec , et , au moyen de l’eau , on sépare du chlorure argentique le chlorure sodique qui s’est produit, après quoi on évapore de nouveau jusqu’à siccité,et avec ménagement , la dissolution du chlorure sodique, afin de déterminer le poids de ce dernier sel.
Si la potasse et la soude qu’il s’agit de séparer l’une de l’autre sont à Fétat de sulfates, on se sert de l’oxichlorale barytique, dont on ajoute la dissolution à celle des sulfates alcalins. Après qu’on a séparé le sulfate barytique, et qu’on l’a bien lavé avec de l’eau chaude , on évapore la liqueur filtrée jusqu’à siccité , et on extrait l’oxichlorale potassique par le moyen de l’alcool. La dissolution alcoolique des oxichlorates sodique et barytique est évaporée à siccité pour dissiper l’alcool 5 on y ajoute ensuite de l’eau, et l’on précipite la baryte à l’aide de l’acide sulfurique. La liqueur séparée du sulfate barytique par la filtration, est évaporée jusqu’à siccité , et l’on traite le sulfate sodique avec du carbonate ammoniacal avant d’en déterminer la quantité.
III. LITHIUM
Détermination du lithium et de la lithine, — Quand on n’a point à séparer lalilbine d’une autre base quelconque, on en détermine la quantité au moyen de la méthode qui sert pour la potasse et la soude.
LITHIUM. g
Si la lilliine se trouve combinée avec de l’acide sulfurique , il n’est point nécessaire de traiter le sulfate lithîque par le carbonate ammoniacal en le faisant rougir, attendu que la chaleur suffit pour dissiper aisément un excès d’acide sulfurique, puisqu’il n’existe pas de bisulfate liihique.
Comme le chlorure lithîque tombe promptement en déliquescence à l’air, et que, par cette raison, on ne peut pas le peser d’une manière exacte , il est bon de le convertir en sulfate lilhique.
Cependant, si la quantité de la lithine dans une liqueur est très-faible, et qu’en outre cette liqueur contienne encore de la potasse et de la soude, Berzelius indique alors une méthode particulière pour déterminer la quantité de la lithine. On ajoute à la liqueur un peu d’acide phosphorique pur et de carbonate sodique pur , de manière qiie ce dernier soit en excès; puis on évapore jusqu’à siccité. Pendant l’évaporation , et lorsqu’elle est arrivée à un certain degré de concentration , la liqueur commence à se troubler, et après la dessiccation complète du sel, il reste, quand on dissout ce dernier dans l’eau froide, une poudre blanche , qui est insoluble dans l’eau-mère riche en phosphate sodique, et qui se rassemble lentement au fond de la liqueur. On lave cette poudre avec de l’eau froide, sans toutefois prolonger trop le lavage , parce que la poudre se dissout en très-petite quantité pendant cette opération ; il ne faut pas non plus se servir d’eau chaude, qui en dissoudrait davantage que la froide. Cette poudre est du phosphate sodico-lithique neutre. Quand elle est sèche , on la fait rougir, et , d’après son poids , on calcule la quantité de la lithine.
Il est absolument nécessaire que la liqueur d’où l’on veut précipiter la lithine de cette manière , ne contienne pas d’autes bases que des alcalis. Au reste, pour plus de sûreté, on doit examiner si le sel rougi et pesé est réelle-
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meut du pliosphale sodico-lilliique , attendu qu’on peut aisément le confondre avec des combinaisons insolubles d’acide pbospliorique et de chaux ou de magnésie. On y parvient à l’aide des moyens que j’ai indiqués ailleurs. ( T. I, p. i3. )
Manière de séparer la litliîne de lapotasse. — Pour séparer la lilbine de la potasse de manière à pouvoir en déterminer la quantité, on précipite le dernier de ces alcalis à l’aide du procédé qui sert pour séparer la potasse de la soude, et qui a été décrit pag. 5. A la liqueur séparée du chlorure platinico-potassique par la filtration, on ajoute un peu d’acide hydrochlorique, et on l’étend d’eau ^ puis ou chasse la plus grande partie de l’alcool en la chauffant doucement, et l’on y fait passer un courant de gaz sulfide hydrique, afin de précipiter le platine qu’elle lient en dissolution. Le sulfure de platine ainsi produit, est recueilli sur un filtre et lavé rapidement avec de l’eau froide *, on chaufie alors la liqueur filtrée jusqu’à ce qu’elle n’exhale plus l’odeur du sulfide hydrique, et l’on en précipite la iithine, à Félat de phosphate sodico-lithique , par le nibyen que j’ai indiqué tout à l’heure.
On peut aussi évaporer jusqu’à siccité la liqueur séparée du chlorure platinico-potassique par la filtration, et faire rougir fortement la masse sèche , ce qui réduit le chlorure platinique. On traite alors la masse rougie avec de l’eau , on sépare par la filtration le platine qui a été réduit, et l’on précipite la Iithine delà liqueur filtrée.
La Iithine pourrait aussi être séparée de la potasse par le procédé que Sérullas a indiqué pour séparer cette dernière de la soude; car l’oxichlorate lithique est, comme l’oxichlorate sodique , soluble dans l’eau et dans l’alcool.
Maniéré de séparer la Iithine de la soude. — I^orsqu’il s’agit de séparer la Iithine et la soude Tune de l’autre , on emploie une méthode plus simple. On commence par dé-
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terminer le poids des deux alcalis, à l’état soit de sulfates ou de carbonates, soit de chlorures-, p is on dissout le mélange, et l’on précipité lalithine sous la forme de phosphate sodico-litliique. D’après la quantité du sel double, qu’on a soin de faire rougir, on calcule la quantité du sel lilhique, et ce qui manque au poids primitif est la quantité du sel sodique. '
Maniéré de séparer la lithine de la potasse et de la soude, — Si les trois alcalis , la potassé, la soude et la lithine, sont contenus eiiseiiible dans une dissolution, et qu’on ait à les séparer l’un de l’autre , pour en assigner la quantité, on commence par déterminer le poids de leurs sels. Ensuite on précipite la potasse à l’état dé chlorure plalinico-potassicj[ue, d’après lequel on calcule la quantité de cet alcali; il est facile ensuite de trouver à combien s’élève le poids du sel potassique qui était contenu dans le mélange salin pesé. Après avoir filtré la liqueur, on la débarrasse du platine qu’elle tient én dissolution, soit en y faisant passer un courant de gaz sulfide hydrique, soit en révaporant jusc[u’à siccité et faisant rougir le résidu sec. Alors on précipite la lithine à l’état de phosphate sodico-iithique , d’après lequel on calcule la quantité de la ‘lithine et du sel lithique. La perte fait connaître la quantité du sel sodiqüe.
•; ■ IV. BARIUM.
Détermination du harium et de la haryte. — Il est peu de stibstances dont on puisse, avec autant d’exactitude que pour la baryte , déterminer la quantité et opérer la séparation d’avec* un grand nombre d’autres corps.
On détermine la baryte en versant dans la dissolution qui' en contient, de l’acide sulfurique étendu, jusqu’à ce qufil ne se produise plus de précipité. Ce précipité est du sulfate baeytique , sel complètement insoluble dans l’eau
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et dans tous les acides étendus. On le lave, on le fait rougir faiblement , on le pèse, et, d’après son poids, on calcule la quantité de la baryte. On peut brûler le filtre en faisant rougir le précipité , sans craindre que le charbon réduise un peu de sulfate barytique. Mais il est nécessaire que la liqueur d’où l’on précipite la baryte , soit chauffée avant ou après l’addition de l’acide sulfurique. Il faut avoir soin aussi de ne la filtrer que quand le précipité s’est complètement rassemblé, et qu’elle-même est devenue parfaitement claire. Quand on néglige cette précaution , le sulfate barytique passe ordinairement laiteux à travers le filtre.
On peut aussi déterminer la quantité de la baryte en la réduisant à l’état de carbonate barytique. Mais cette méthode n’est pas fort exacte , parce que le carbonate barytique n’est pas complètement insoluble dans l’eau. Cependant, lorsqu’on est forcé d’y recourir, on précipite la baryte de la liqueur , en versant dans celle-ci une dissolution de carbonate ammoniacal. Mais comme le carbonate ammoniacal ordinaire est un mélange de carbonate et de bicarbonate, et que ce dernier produirait un carbonate barytique encore plus soluble dans l’eau , on commence par ajouter un peu d’ammoniaque pure à la dissolution du carbonate ammoniacal, et l’on chauffe le tout sur le bain de sable. Le carbonate barytique qu’on a obtenu est lavé avec une petite quantité d’eau, puis séché, rougi et pesé. L’action de la chaleur ne lui fait point perdre d’acide carbonique.
Maniéré de séparer la haryte des alcalis, — Lorsqu’il s’agit de séparer la baryte d’alcalis contenus avec elle dans des combinaisons, on dissout le tout dans de l’eau, ou , si les combinaisons sont insolubles dans ce menstrue , dans un acide étendu, et de préférence dans de l’acide hydrochlorique, puis on précipite la baryte de la dissolution en versant dans celle-ci un excès d’acide sulfurique ; on
STRONTIUM,
filtre ensuite la liqueur, on l’évapore jusqu’à siccité, et l’on détermine alors les^sulfates alcalins , de la manière qui a été indiquée précédemment.
V. STRONTIUM
Détermination du strontium et delà strontiane» — La stontiane n’est pas aussi facile que la baryte à précipiter complètement au moyen de l’acide sulfurique, parce que le sulfate strontianique n’est pas aussi absolument insoluble dans l’eau que le sulfate barylique. Cependant , lorsqu’on ajoute de l’acide sulfurique à la dissolution d’une combinaison de strontiane avec un acide qui est soluble dans l’alcool faible, qu’ensuite on verse de l’alcool fort dans la liqueur, et qu’on lave le sulfate strontianique avec de l’alcool faible, on parvient également à déterminer ce sel avec beaucoup d’exactitude , parce qu’il n’est point soluble dans l’alcool aqueux. Cependant il y a beaucoup de cas où l’on est forcé de verser l’acide sulfurique dans une dissolution aqueuse, pour précipiter la strontiane. C’est ce qui arrive quand la liqueur contient encore des sels qui ne sont pointsolubles dans l’alcool faible. Quoiqu’ilne soit point possible de déterminer ainsi la quantité de la strontiane avec autant d’exactitude que celle de la baryte , ce procédé vaut cependant mieux encore que celui qui consiste à précipiter la strontiane au moyen d’une dissolution de carbonate ammoniacal , parce que le carbonate strontianique n’est point non plus absolument insoluble dans l’eau. Si néanmoins on voulait recourir à cette dernière méthode, on ajouterait à la liqueur un excès de carbonate ammoniacal mêlé avec un peu d’ammoniaque libre , et on chaufferait le tout sur le bain de sablej ensuite on filtrerait le carbonate strontianique ainsi obtenu , on le laverait, et on le ferait rougir. Il ne perd point d’acide carbonique par la calcination*
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Si la stronliane dont on veut déterminer la quantité est dissoute dans une liqueur qui ne contienne point d’autres bases , le mieux pour cela est de suivre la même marche que quand il s’agit des alcalis.
Maniéré de séparer laslrontiane de la baryte. — On sépare souvent la strontiane de la baryte en les convertissant toutes deux en chlorures métalliques, faisant rougir ces sels, et, après avoir déterminé leur poids, les traitant par de l’alcool anhydre, dans lequel le chlorure strontianique est soluble. Cependant, comme le chlorure strontianique n’est pas très-soluble dans ce menstrue , et qu’en outre le chlorure barylique exempt d’eau n’est point entièrement insoluble dans l’alcool anhydre, on ne peut guère recommander cette méthode. Aussi Berzelius a-t-il proposé la suivante : on dissout les deux terres dans de l’acide hydrochlorique en excès ou dans de l’acide acétique, et l’on ajoute ensuite de l’acide hydrofliiosilicique, qui précipite la baryte 5 la strontiane reste dissoute dans l’acide libre, à l’état de fluosiliciure strontianique. Le précipité de fluosiliciure barytique ne se forme pas surle-champ , et il ne se dépose qu’au bout d’un certain laps de temps, sous la forme de petits cristaux microscopicjues. On le lave, on le rassemble sur un filtre pesé, et on le fait sécher ; puis, d’après son poids, on calcule la quantité de la baryte. Cependant la liqueur qui a traversé le filtre tient aussi une très-petite quantité de fluosiliciure barytique en dissolution : on en précipite cette faible trace de baryte par une quantité extrêmement petite d’acide sulfurique, qui n’agit point sur la strontiane. Le peu de sulfate barytique qu’on obtient de cette manière est recueilli sur un filtre et lavé; puis on le fait rougir légèrement , on le pèse, et, d’après son poids, on calcule la quantité de la baryte. Quant à la liqueur qui en a été séparée par la filtration , on y verse de l’acide sulfurique, et on l’évapore à siccité; la masse sèche, qui se compose de
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sulfate strontîanique , est rougie et pesëe; son poids sert à calculer la quantité de la strontiane. ,
Manière de séparer la strontiane des alcalis. — On peut séparer la strontiane des alcalis en la précipitant, soit à l’état de sulfate, par l’acide sulfurique, soit à celui de carbonate, par le carbonate ammoniacal. Dans les deux cas, le précipité est lavé, sécbé , faiblement rougi et pesé. La totalité de l’alcali se trouve alors contenue dans la liqueur qui a été séparée par la filtration. Si l’on s’est servi d’acide sulfurique pour précipiter la strontiane, on évapore la liqueur à siccité, et l’on fait rougir la masse sèche avec un peu de carbonate ammoniacal, ce qui fait obtenir l’alcali à l’état de sulfate neutre. Lorscpu’on a employé le carbonate ammoniacal pour précipiter la strontiane, on filtre la liqueur, on l’évapore jusqu’à siccité , et l’on fait rougir la masse sèche j la chaleur volatilise les sels ammoniques, et l’alcali reste, combiné avec l’acide auquel la strontiane était unie avant sa précipitation, si toutefois cet acide est de nature à ce c[ue l’action du feu ne le détruise pas dans ses combinaisons avec des bases j si l’acide est destructible, il n’est plus nécessaire, après la volatilisation des sels ammoniques, que d’ajouter au résidu un peu d’acide sulfurique, ce qui convertit l’alcali en un sulfate, dont on détermine la quantité par les moyens qui ont été décrits quand j’ai parlé des alcalis.
VI. CALCIUM
Détermination du calcium et delà chaux. — La chaux peut, comme la strontiane, être déterminée à l’état de sulfate , en ajoutant à sa combinaison avec un acide soluble dans l’alcool aqueux, de l’acide sulfurique , puis de l’alcool , et lavant le sulfate calcique ainsi obtenu avec de l’alcool aqueux, dans lequel ce sel est insoluble : on le fait ensuite rougir, et, d’après son poids, on calcule la quantité de la chaux.
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Cependant si la liqueur dans laquelle il s’agit de déterminer la chaux, contient d’autres substances encore, et surtout si elle en contient qui soient insolubles ou trèspeu solubles dans l’alcool aqueux, la chaux, lorsqu’elle ne se trouve point unie à un acide avec lequel elle forme une combinaison insoluble dans l’eau , est précipitée de la manière suivante : si la liqueur n’est pas neutre, mais qu’elle soit acide, on commence par la sursaturer légèrement avec de l’ammoniaque , qui ne doit pas déterminer de précipité, car, s’il s’en produit un, c’est une preuve que la chaux contenue dans la dissolution acide y est unie à un acide avec lequel elle donne naissance à un sel neutre insoluble dans l’eau : on verse ensuite de l’oxalate ammonique, ou une dissolution d’acide oxalique, dans la liqueur claire et légèrement ammoniacale, jusqu’à ce qu’il ne se fasse plus de précipité. Lorsqu’on se sert d’acide oxalique pour opérer la précipitation, il faut avoir soin que la liqueur contienne assez d’ammoniaque pour ne point être rendue acide par l’acide qu’on y ajoute. Quand on a une dissolution neutre, on n’a besoin d’employer que de l’oxalate ammonique neutre. Le précipité, composé d’oxalate calcique , ne se dépose que lentement, et passe trouble à travers le filtre, lorsqu’on n’a pas soin, avant de procéder à la filtration , de chaufîer la liqueur et de donner au précipité le temps de se réunir complètement. En général , on ne doit pas se hâter de filtrer , parce que la chaux n’est totalement précipitée qu’au bout d’un assez long espace de temps. 11 est bon , avant de jeter la liqueur sur un filtre , de la laisser reposer douze heures, ou même davantage, dans un endroit chaud. L’oxalate calcique est bien absolument insoluble dans l’eau, mais il est soluble dans les acides, et même dans l’acide oxalique. C’est pourquoi il faut veiller à ce qu’après sa précipitation la liqueur soit un peu alcaline, ou du moins neutre. Après la filtration , on lave bien l’oxalate calcique, puis on le fait sécher, et on
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le rougit dans un creuset de platine. 11 se manifeste, pendant l’opération, une faible flamme bleue, due à du gaz oxide carbonique qui s’est produit : la masse prend une teinte grisâtre, cependant elle redevient presque blanche lorsqu’on la fait rougir plus fortement. L’oxalaie calcique se trouve alors converti en carbonate calcique qui , si l’on n’a point employé une chaleur trop forte, n’a pas perdu d*acide carbonique. Mais comme il se peut aisément faire que la chaleur ait été assez intense pour dégager un peu d’acide carbonique , il faut , après la calcination , peser le carbonate calcique, puis l’humecter uniformément, dans le creuset de platine , avec quelques gouttes d’une dissolution concentrée de carbonate ammoniacal, le sécher ensuite, et le peser de nouveau, après l’avoir fait rougir très-faiblement. Si les deux pesées s’accordent ensemble , il ne s’était point dégagé d’acide carbonique pendant la première calcination-, si , à la seconde pesée, on trouve que le poids a augmenté , il est très-probable que cet excès de poids provient d’acide carbonique qui s’est ajouté à la combinaison ; cependant il peut dépendre aussi de ce que, pendant la seconde calcination faible qu’on a fait subir à cette dernière, l’opération a été conduite avec trop de rapidité pour permettre à l’eau de la dissolution du carbonate ammoniacal de se dissiper en totalité. C’est pourquoi il est bon , après la seconde pesée , de chauffer encore une fois le carbonate calcique, et de le peser ensuite. Si la seconde etla troisième pesées s’accordent l’une avec l*autre, on peut être certain d’avoir le poids exact du carbonate calcique. Le poids du carbonate calcique ainsi obtenu sert à calculer la quantité de la chaux.
Une autre méthode de précipiter la chaux est celle-ci : On ajoute à la dissolution étendue de cette terre du carbonate ammoniacal , qui précipite du carbonate calcique. Avant de faire servir la dissolution du carbonate ammoniacal à CCI usage, il faut la mêler avec un peu d’ammo- 11. " a
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nîaquepiire. Après la précipitation , on laisse le tout digérer, pendant unlaps de temps assez long, dansun endroit chaud, et on ne filtre que quand le précipité s’est complètement déposé. Après avoir séché le carbonate calcique ainsi obtenu, on le fait rougir très-faiblement, ou seulement on se contente de le chauffer avec force, pour le débarrasser de toute humidité , et on le pèse.
Les deux méthodes dont il vient d’être question ne sont point applicables quand la chaux se trouve unie à de l’acide phosphorique ou à un autre acide avec lequel elle forme une combinaison , insoluble dans l’eau , qui est tenue en dissolution dans une liqueur acide.
Manière de séparer la chaux de la stronliane, — Pour séparer la chaux de la strontiane, on emploie, d’après Stromeyer, la méthode suivante : on cherche à précipiter les deux terres sous la forme de carbonate, qu’on lave bien 5 on verse ensuite un peu d’eau dessus, et on ajoute peu à peu assez d’acide nitrique pour les dissoudre. Mais, afin d’obtenir une dissolution aussi complètement neutre que possible , ce qui est d’une nécessité absolue, on ne doit , sur la fin , ajouter l’acide nitrique qu’avec une grande circonspection , et il convient même , dans le dernier moment , de chauffer la liqueur, avant d’y verser une nouvelle quantité d’acide , jusqu’à ce que celuici n’exerce plus aucune action : car lorsque la dissolution approche du terme de la neutralité, et qu’elle n’est pas fort étendue, les terres ne se dissolvent plus à froid de manière à donner une dissolution parfaitement neutre. Gn évapo/e ensuite la liqueur jusqu’à siccité, dans une bouteille susceptible d’être bien bouchée, et des cpie le résidu est sec , on bouche sur le-cliamp la bouteille. Lorsque la masse saline est refroidie, on verse dessus le double à peu près de son volume d’alcool absolu, on rebouche de suite la bouteille, et on la remue souvent, mais en éviiaut avec soin l’emploi de la chaleur. Le ni-
CALCIUM
traie calci([ue se dissout daus i’aîcool, taudis que le nitrate stroiitianique reste sans se dissoudre. Lorsque ce dernier sel s’est complètement rassemblé au fond de la bouteille, on jette la liqueur sur un filtre pesé, puis oü lave le nitrate sti ontianique avec de l’alcool absolu • mais pendant la filtration on doit avoir soin de tenir rentonnoir couvert d’une plaque de verre, pour prévenir toute attraction d’humidité. On sèche ensuite le filtre avec le nitrate strontianique , et d’après son poids, on calcule la quantité de la stronliane. Pour plus de" sûreté , on peuÇ dissoudre le nitrate strontianique dans de l’eau, verser un peu d’acide sulfurique dans la liqueur, évaporer cellé-ci jusqu’à siccité , faire rougir la masse sèche dans un creuset ou dans une capsule de platine, dont on a eu soin de faire la tare , et peser le résidu; d’après le poids du sulfate strontianique ainsi obtenu, on évalue la quantité de la strontiane, par le calcul. Quant à la liqueur alco.oli-^ que séparée du nitrate strontianique par la filtration, çt qui contient le nitrate calcique, on l’étend d’eau, et on la chauffe modérément sur un bain de sable jusqu’à ce que l’alcool soit dissipé; puis on précipite la chaux par l’oxalate ammonique. L’oxalale calcique obtenu de cette rnanière est ensuite traité comme il a été dit précédemment. II est plus court et plus simple cependant, pour déterminer la chaux dans ce cas, de prendre la liqueur alcoolique séparée du nitrate strontianique par la filtration, d’en précipiter la chaux par l’acide sulfurique , et de laver le sulfate calcique avec de l’alcool aqueux.
Manière de séparer la chaux de la baryte. — Pour séparer la chaux de la baryte, on peut se servir de deux méthodes. L’une consiste à essayer de convertir les deux terres en chlorures métalliques. Lorsqu’elles sont à l’état de carbonate, on les sursiture avec de l’acide hydrochlorique, et l’on évapore la liqueur jtiscpi’à siccité : on fait rougir la mass-' sèche dans un creiisei de platine taré, et
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on la pèse. Si , dans la liqueur qui tient les chlorures mélalliqucs en dissolution, il y avait aussi du chlorure ammonique , ce qui arrive souvent, ce dernier sel se volatiliserait pendant qu’on fait rougir la/masse sèche. Les chlorures métalliques pesés sont mis dans une bouteille susceptible d’être bien bouchée, et on les y traite par l’alcool absolu, qui ne dissout que le chlorure calcique, en laissant le chlorure barytique. Après avoir séparé la dissolution alcoolique de chlorure calcique du chlorure tarytique, par la filtration, et lavé ce dernier sel avec de l’alcool absolu, on étend d’eau la liqueur filtrée, et on la cliauffe doucement jusqu’à ce que l’alcool soit volatilisé : ensuite on précipite la chaux par l’oxalate ammonique, et fon traite l’oxalate calcique obtenu de la manière qui a été exposée précédemment. On peut aussi, ce qui est plus simple, précipiter la chaux de la dissolution alcoolique par l’acide sulfurique, et laverie sulfate cal- ' cique avec de l’alcool aqueux. Quant au chlorure barytique insoluble dans l’alcool, on le dissout dans l’eau, et l’on verse de l’acide sulfurique dans la dissolution , pour en précipiter du sulfate barytique.
Quelque soin qu’on ait apporté à celte méthode, elle ne donne cependant pas un résultat fort exact, parce que le chlorure barytique, même débarrassé de son eau de cristallisation, n’est pas totalement insoluble dans Palcool absolu. Il y a J pour séparer la chaux de la baryte, une autre méthode qui donne un résultat plus exact, et qui mérite d’autant mieux la préférence sur la précédente, que, quand on y a recours , il importe peu dans quels acides les deux terres sont dissoutes, et si , en même temps qu’elles, il existe ou non des sels alcalins. Cette autre méthode consiste à étendre d’une grande quantité d’eau la liqueur dans laquelle les terres sont dissoutes, et à y verser ensuite de l’acide sulfurique, aussi long-temps qu’il continue à se produire un précipité. Du sulfate barytique
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seprécipile^ le sulfate calcique, au contraire, qui n'est point it'isoluble , mais seulement peu soluble dans l’eau , reste dissous, quand on a étendu la liqueur d’une suffisante quantité d’eau. Si celle dernière n’élait point assez abondante, le sulfate barytique précipité contient plus ou moins de sulfate calcique. Après avoir cbaiiffé la liqueur et laissé au précipité le temps de bien se rassembler , on recueille ce deiTiier sur un filtre, et on le lave parfaitement avec de l’eau. Le lavage dure très-long-temps, lorsque le sulfate calcique est très-abondant dans le précipité , à cause du peu de solubilité de ce sel. Il est à peine nécessaire d’employer de l’eau cliaude pour l’exécuter, car le sulfate calcique n’est pas plus soluble dans l’eau chaude que dans la froide. Après avoir bien lavé le sulfate barytique, on en détermine le poids-, cela fait , on sature la liqueur filtrée avec de l’ammoniaque , et l’on précipite la chaux par l’oxalate ammonique. L’oxalate calcique est traité ensuite comme il a été dit plus haut.
Lorsqu’on emploie cette méthode pour séparer la baryte de la chaux, la liqueur de laquelle on précipite la baryte par l’acide sulfurique, peut être acide, sans inconvénient, attendu, que le sulfate barytique est insoluble dans tous les acides étendus. Mais elle ne doit pas contenir d’ammoniaque libre, parce qu’autrernent la dissolution du sulfate calcique, exposée à l’air, déposerait peu à peu du carbonate calcique sur les parois du vase, ce qui pourrait augmenter le poids du sulfate barytique, si ce dernier n’avait point encore été séparé par la filtration de la dissolution du sulfate calcique. Lors donc qu’une liqueur de ce genre contient de l’ammoniaque libre, il faut sursaturer celle-ci avec un acide.
Manière de séparer la chaux de la slrontiane et de la Lorsqu’on a de la chaux à séparer delà baryte et de la strontiane, on procède souvent de la manière suivante. On précipite les trois terres ensemble , à l’état de
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carbonate , par le mo3'en du carbonate ammoniacal avec lequel on a mêlé un peu d’ammoniaque pure, en ayant soin de chauffer la liqueur; on dissout ensuite les carbonates dans de l’acide liydrochlorique, on évapore la dissolution jusqu’à siccité, et l’on fait rougir la masse sèche; puis, on traite celle-ci par Palcool absolu, qui laisse le chlorure barytique sans y loucher, tandis qu’il dissout les chlorures strontianique et calcique. On ni^le alors la dissolution alcoolique avec de l’eau, et l’on évapore doucement l’alcool : après quoi on verse de l’acide nitrique dans la liqueur, on l’évapore jusqu’à siccité , et l’on obtient ainsi des nitrates, qu’on traite comme il a été dit précédemment.
Il est mieux cependant de prendre la liqueur qui lient les trois terres en dissolution, d’en précipiter d’abord la baryte par le moyen de l’acide hydrofluosilicique , de filtrer , d’ajouter de l’acide sulfurique à la liqueur filtrée, de l’évaporer jusqu’à siccité, et de faire rougir la masse sèche, ce qui procure du sulfate strontianique et du sulfate calcique. On mêle ensuite ces deux sels , dans un creuset de platine , avec le triple de leur poids de carbonate sodiqu&ou potassique, et on fait fondre le tout ; on verse de l’eau sur la masse fondue, et on obtient un résidu insoluble , qui est composé de carbonate strontianique et de carbonate calcique. Pour séparer les deux terres l’une de l’autre , on procède comme il a été dit p. 1 8.
Manière de séparer la chaux des alcalis. — 11 est trèsfacile de séparer la chaux des trois alcalis fixes. On précipite la chaux de la liqueur par l’oxalale ammonique , et après avoir séparé la liqueur de l’oxalate calcique par la filtration, on l’évapore jusqu’à siccité , après quoi on fait rougir la masse sèche dans un creuset de platine taré, et on la pèse. On obtient ainsi l’alcali fixe combiné avec l’acide auquel il était uni dans la liqueur, quand toutefois ces deux corps produisent ensemble une combinaison indécomposable par la chaleur ; si , par exemple , la
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cliaux et ralcall étaient dissous dans de l’acide liydrochlorîque , on obtient du chlorure potassique, du chlorure sodique, etc. Les sels aminoniques , qui étaient dissous dans la liqueur, comme, par exemple, l’oxalateammonique mis en excès , ou du chlorure ammonique, sont détruits ou volatilisés par l’action du feu. Cependant il faut procéder avec une circonspection toute particulière quand la chaux a été précipitée par l’oxalate ammonique d’une liqueur qui contenait de l’acide sulfurique ou du sulfate ammonique. Si la quantité de sulfate ammonique est considérable , il est difficile d’éviter une perte. Le sulfate ammonique entre en fusion et se décompose avec projection, avant de se volatiliser. 11 est à propos d’évaporer dans une capsule de platine un peu grande la liqueur séparée de l’oxalate calcique par la filtration , et de faire rougir la masse sèche , dans cette capsule , jusqu’à ce que presque tous les sels ammoniques soient dissipés ^ ensuite on verse avec circonspection le sulfate alcalin obtenu dans une petite capsule de platine tarée ou dans un creuset de platine *, on lave la grande capsule avec de l’eau, on met aussi l’eau de lavage dans la petite , puis on évapore le tout jusqu’à siccité, et on pèse le résidu, après l’avoir fait rougir. Pendant la calcination, il est nécessaire, pour chasser complètement un excès d’acide sulfurique, d’employer un peu de carbonate ammoniacal, ainsi qu’il a été dit plus haut, p. 2.
vil. MAGNÉSIUM.
Délermbiation du magnésium et de la magnésie. — La séparation quantitative de la magnésie présente de nombreuses difficultés. La quantité de cette terre ne peut point être déterminée avec autant de précision que celle des substances dont il a été parlé jusqu’ici.
S’il se trouve de la magnésie dans une liqueur d’où l’on n’ait point d’autres substances à séparer quantitativement, et qu’il n’existe pas d’autre principe fixe qu’elle dans
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celte liqueur, on évapore eello-ci jusqua sîccité, cl on fiiit rougir la masse sèelie dans un creuset de platine taré, ce qui chasse tous les sels ammoniques, s’il y en avait dans la liqueur. On verse ensuite avec ménagement, sur la niasse rougie, de l’acide sulfurique étendu d’un peu d’eau, on évapore le tout jusqu’à siccité, et l’on fait rougir un peu le résidu , afin de dissiper l’acide sulfurique qui a pu être mis en excès. Le résidu est pesé; il consiste alors en sulfate magnésique neutre, d’après le poids duquel on peut calculer la quantité de la magnésie. S’il y avait déjà auparavant de l’acide sulfurique dans la liqueur, il n’est naturellement point nécessaire de sursaturer la masse sèche avec de l’acide sulfurique après la première calcination. Cependant, lorsque la liqueur contient des selsammoniques , on ne doit jamais y ajouter d’acide sulfurique qu’après le dégagement de ces sels , parce qu’aulrement il se formerait du sulfate ammonique, qu’il est difficile de chasser sans occasioner une perte dans le résidu, attendu qu’il commence par entrer en fusion , et qu’alors il éclabousse beaucoup.
Si, en même temps que la magnésie, il existe dans la liqueur d’autres principes constituans fixes , comme , par exemple , des sels potassiques , et qu’on n’ait besoin que de déterminer la quantité de la seule magnésie , on précipite celle-ci à l’état de carbonate magnésique, par le moyen d’une dissolution de carbonate potassique. Mais comme le carbonate magnésique neutre, qui devrait être précipité par le carbonate potassique neutre, éprouve, de la part de l’eau, une décomposition dont le résultat est de donner naissance à du bicarbonate magnésique soluble dans ce liquide , il faut, pour éviter cet inconvénient, faire bouillir la dissolution magnésique avec un excès de carbonate potassique. Cependant, comme il pourrait rester un peu de magnésie en dissolution , si l’on ne prolongeait pas assez î’ébulliiion , il est à propos, après qu’on
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versé un excès de carbonate potassique dans la liqueur magnésique, qu’on a fait bouillir le tout ensemble , et que lapins grande partie de la magnésie s’est déjà séparée, d’évaporer le liquide jusqu’à siccité , à une forte chaleur , dans une capsule de porcelaine , ou mieux encore de platine, en ayant soin, afin d’éviter toute perte qui pourrait résulter de la projection, de remuer la masse, principalement sur la fin. On verse sur le résidu sec de l’eau bouillante, qui laisse du carbonate magnésique non dissous. On réunit ce sel sur un filtre, et on le lave avec de l’eau bouillante. Le lavage doit se faire, autant que possible, sans interruption, et ne pas durer non plus trop long-temps, parce que le carbonate magnésique n’est pas absolument insoluble dans l’eau : cependant, il se dissout plus difficilement dans l’eau chaude que dans la froide, ce qui fait que l’eau dont on se sert pour le laver doit toujours être employée aussi chaude que possible. Après avoir lavé jusqu’à ce que quelques gouttes de l’eau de lavage , évaporées sur la feuille de platine, n’y laissent plus qu’une faible tache, on sèche le carbonate magnésique, on le fait rougir et oti le pèse. Il perd son acide carbonique par la calcination , qu’on ne doit point par conséquent interrompre trop tôt.
La liqueur séparée du carbonate magnésique par la filtration, tient ordinairement encore une petite quantité de ce sel en dissolution. Pour déterminer cette quantité, 011 ajoute à la liqueur une dissolution de phosphate sodique , puis de l’ammoniaque pure ou du carbonate ammoniacal , et on laisse le tout en repos pendant longtemps, dans un endroit chaud. Il se forme alors un dépôt plus ou moins considérable de phosphate ammonico-magnésique bibasique, qui n’est rassemblé qu’au bout d’un assez, long espace de temps sous la forme d’un précipité cristallin. D’après Berzelius , ce sel est totalement insoluble dans la liqueur qui contient du phosphate ammonique, mais il
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se dissout en petite quantité dans l’eau pure, de sorte qu’on ne doit pas le laver trop long-temps. Après avoir lavé le précipité , on le fait sécher, puis rougir , ce qui en chasse l’eau et l’ammoniaque *, il ne reste plus que du phosphate magnésique neutre. On admet ordinairement que le précipité calciné contient exactement pour cent de magnésie , tandis que le phosphate magnésique neutre et anhydre ne contient que 36 , 6y pour cent de cette terre. Cependant , comme le sel est un peu soluble dans l’eau, et comme il résulte une perte du lavage, cette perte se trouve compensée d’une manière aproximative en admettant 4o pour cent de magnésie dans le sel calciné. La détermination quantitative de la magnésie serait incertaine , si l’on en précipitait la totalité h l’état de phosphate ammonico-magnésique bibasique. Mais quand on précipite cette terre par le carbonate potassique, comme il a été dit plus haut, qu’ensuite on précipite^ à l’état de phosphate ammonico-magnésique bibasique, les traces qui peuvent en rester encore dans la dissolution , et qu’on admet 4o pour cent de magnésie dans le résidu calciné, la quantité de la terre se trouve déterminée avec toute la précision à laquelle il est possible d’arriver aujourd’hui. Si néanmoins l’évaporation de la liqueur magnésique ne pouvait point être exécutée aussitôt après l’addition du carbonate potassique en excès, il pourrait bien se faire qu’une perte résultat de l’efflorescence des sels. Dans ce cas , il est préférable de précipiter la magnésie de la liqueur au moyen d’une dissolution de phosphate sodique , avec une addition d’ammoniaque, et de calculer la quantité de cette terre d’après le phosphate magnési-^ que obtenu après la calcination, en admettant 36, 6y pour cent de magnésie dans ce sel.
Quand on précipite la magnésie par le carbonate potassique, il faut observer plusieurs précautions, de la négligence desquelles résultent ordinairement des erreurs
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très-graves. Si la liqueur magnésique contient des quantités considérables de chlorure ammoniqiie ou d’autres sels ammoniques , la totalité de la magnésie n’est précipitée par le carbonate potassique qu’après que ce dernier a déconiposé les sels ammoniques. Mais celte décomposition n’a lieu d’une manière complète qu’aulant qu’on ajoute un excès de carbonate potassique et qu’on fait subir une ébullition prolongée au tout. Si l’on a évaporé la liqueur jusqu’à siccité parfaite , toute l’ammoniaque a été volatilisée sousla forme de carbonate ammoniacal , qui a la meme odeur que l’alcali pur. Mais ceux qui manquent d’habitude se trompent souvent dans la quantité de carbonate potassique cfu’ils ajoutent. Pour reconnaître si l’on en a mis assez dans la liqueur magnésique, on chauffe celle-ci jusqu’à ce qu’elle ne dégage plus d’odeur d’ammoniaque pendant l’action de la chaleur, après quoi on y ajoute de nouveau un peu de carbonate potassique. Si alors^ en remettant la liqueur sur le feu, elle répand encore l’odeur de l’ammoniaque, c’est une preuve qu’elle ne contenait point une suffisante quantité de carbonate potassique. Il faut que l’eau qu’on verse sur la masse évaporée jusqu’à siccité, bleuisse fortement le papier de tournesol. Si ce papier ne change pas de couleur, on doit ajouter une nouvelle quantité de carbonate potassique , et répéter l’évaporation jusqu’à siccité.
Au carbonate potassique , on peut, dans tous les cas , substituer la potasse pure , qui précipite même mieux la magnésie. Mais alors on obtient de la magnésie pure, qui est plus soluble dans l’eau que le carbonate magnésique , quoique, de même que ce dernier, elle se dissolve moins aisément dans l’eau chaude que dans la froide.
Le carbonate sodique ne peut pas être employé avec le même résultat que le carbonate potassique. Le carbonate magnésique forme avec lui , d’après Mosander , un sel double, qui ne se décompose point quand on fait bouillir
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la liqueur, on qu’on l’évapore jusqu’à siceité , comme il arrive, en pareille circonstance, au sel double de carbonate potassique et de carbonate magnésique. L’eau de lavage dissout aussi une plus grande quantité du premier de ces deux sels doubles; mais, malgré cette circonstance, on obtiendrait un grand excès , dans les analyses , si l’on se servait du carbonate sodique pour précipiter la magnésie.
Comme il est déjà fort difficile de déterminer exactement la quantité de la magnésie lorsqu’elle existe seule dans une liqueur, les difficultés augmentent encore beaucoup quand il s’agit de la séparer quantitativement d’autres substances.
Manière de séparer la magnésie de la chaux. — Lorsqu’une liqueur contient de la cliaux et de la magnésie , il y a, pour séparer ces deux terres, plusieurs méthodes parmi lesquelles les suivantes sont celles qu’on emploie le plus fréquemment.
Si la liqueur contenant de la chaux et de la magnésie, renferme en outre du chlorure ammonique ou d’autres sels ammoniques , ce qui arrive fort souvent, on l’étend convenablement avec de l’eau, et l’on y ajoute ensuite de l’ammoniaque pure , en aussi faible excès ique possible cependant. Lorsqu’elle ne contient pas de sels ammoniques , on y ajoute une dissolution de chlorure ammonique. Cependant , si elle est acide , cette addition n’est pas nécessaire non plus, parce qu’il se forme assez de sel ammoniqne par la saturation avec de l’ammoniaque. L’am- , inoniaque ne produit pas de précipité quand i! y a assez de sels ammoniques. S’il s’en produit un, par défaut d’une suffisante quantité d’un sel ammonique, on le dissout à l’aide d’un acide, par exemple de l’acide hydrochlorique, et l’on sursature de nouveau la liqueur avec de l’ammoniaque, dont l’addition ne détermine .plus alors de précipité. Cela fait, on précipite la chaux de la liqueur par l’acide oxalique ou par l’oxalate ammonique ,
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comme il a été dit p. 16. La magnésie n’est point précipitée parla, attendu que la présence des sels ammoniques s’y oppose, quoique l’oxalate magiiésique soit par luimême à peu près insoluble dans l’eau. Après avoir séparé l’oxalate calcique par la filtration, 011 précipite la magnésie de la liqueur filtrée au moyen soit du carbonate potassique, soit d’une dissolution de pliospbate sodique, a>\’ec une addition d’ammoniaque, d’après les méthodes qui ont été décrites précédemment.
Une autre méthode, indiquée par R. Phillips et Cooper, est celle-ci. Lorsque la liqueur qu’on analyse, outre de la chaux et de la magnésie, contient encore d’autres- principes constitua ns fixes , comme, par exemple, des alcalis , on précipite les deux terres par le carbonate potassique, en évaporant la liqueur jusqu’à siccité ; ensuite on verse de l’eau chaude sur la masse sèche , et on lave les carbonates terreux avec de Peau bouillante , puis on les sursature avec ménagement d’acide sulfurique étendu, on évapore le tout à siccité , et on fait rougir faiblement le résidu sec, dans un creuset de platine taré, afin d’expulser complètement l’acide sulfurique en excès. Si , au contraire , la dissolution ne contient point de principes fixes avec la chaux et la magnésie, et que ces terres y soient combinées avec des acides susceptibles d’être dissipés par l’acide sulfurlcpie, on l’évapore jusqu’^ siccité, on fait rougir le résidu sec , quand il contient des sels ammoniques , afin de volatiliser ceux-ci, on le traite ensuite par l’acide sulfurique , et on le fait rougir de nouveau , pour chasser l’excès d’acide sulfurique. La masse rougie est pesée, et mise en digestion avec une dissolution saturée de sulfate calcique. Cette dissolution ne dissout que le sulfate magnésique , et laisse le sulfate calcique, qu’on lave avec une dissolution saturée de sulfate calcique , jusqu’à ce qu’on croie qu’il ne contient plus de sulfate magnésique. Cela fait, on rougit le sulfate calcique rcs-
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tant, et 011 le pèse. La différence de poids indique la quantité du sulfate rnagnésique, et d’après le poids des sulfates , 011 calcule la quantité des terres qu’ils contiennent. Cette métliode, qu’on peut employer avec beaucoup d’avantage dans certains cas, est un peu moins sûre que celle qui a été décrite en premier lien. On ne peut pas savoir quand tout le sulfate rnagnésique est enlevé par le lavage, et même alors le filtre sur lequel on lave le sulfate calcique, reste imbibé d’une dissolution de ce sel , ce qui doit nécessairement augmenter un peu le poids de celui qu’on obtient.
Une troisième méthode de séparer Tune de l’autre la mafrnésie et la chaux, consiste à les dissoudre toutes deux dans un acide , et de préférence dans l’acide hydrochlorique , puis à verser dans la dissolution acide d’abord de l’acide sulfurique, ensuite assez d’alcool pour que celui-ci soit amené au degré d’un esprit très-faible. Le sulfate calcique produit, qui est tout-à-fait insoluble dans cette liqueur , est lavé avec de l’alcool aussi faible que de l’eau-de-vie, et qui ne peut ni précipiter le sulfate magnésique, ni non plus dissoudre le sulfate calcique*, la liqueur séparée de ce dernier par la filtration, est chauffée pendant longtemps , afin d’en chasser l’alcool par l’action d'une faible chaleur , après quoi on en précipite la magnésie. Si les deux terres étaient contenues dans une liqueur fort étendue, il faudrait concentrer celle-ci par l’évaporation , jusqu’à ce que l’alcool qu’on y ajoute formât avec elle un esprit-de-vin faible. Cependant il est nécessaire que la liqueur , après l’addition de l’acide sulfurique , ne contienne pas d’autre substance insoluble dans l’alcool affaibli que le sulfate calcicjue. Celte méthode convient surtout dans le cas où les deux terres qu’il s’agit de séparer sont combinées avec de l’acide phosphorique , ou quand la liqueur dans laquelle elles sont dissoutes contient de l’acide phosphori([ue. Triais, dans ec cas, il faut , après avoir séparé le sulfate calcique et fait évaporer l’ai-
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cool , précipiter la magnésie à Télat de pliospliale ammonico-magnésique bibasiquc.
D’autres méthodes propres à séparer la cliaux de la magnésie , peuvent être passées ici sous silence , attendu qu’elles ne donnent point un résultat aussi certain que celles qui viennent d’être décrites.
Maniéré de séparer la magnésie delà strontiane et de laharyte. — On n’éprouve aucune difficulté à séparer la magnésie de la strontiane et de la baryte. Ces terres sont-elles contenues dans une liqueur, on précipite la baryte et la strontiane à l’état de sulfates, après quoi, ou bien l’on détermine comme sulfate magnésique la magnésie tenue en dissolution dans la liqueur filtrée , ou bien , parle moyen du carbonate potassique , on la précipite ainsi qu’il a été dit précédemment. Le sulfate strontianique n’étant pas aussi complètement insoluble dans l’eau que le sulfate barytique, la baryte est beaucoup plus facile à séparer de la magnésie, par cette méthode , que la strontiane.
Maniéré de séparer la magnésie des alcalis. — 11 est fort difficile de séparer la magnésie des alcalis fixes. On convertit cette terra et l’alcali fixe en sulfates, ce qui peut se faire aisément. Si l’alcali et la magnésie sont dissous dans une liqueur qui ne contienne pas d’acide sulfurique, maïs dans laquelle il y ait des sels ammorfiques , on évapore la dissolution jusqu’à siccité , on fait rougir le résidu jusqu’rà ce que les sels aramoniques soient dissipés , et on traite la masse rougie par l’acide sulfurique. Si l’on ajoute de l’acide sulfurique à la liqueur, avant d’avoir dissipé les sels ammoniques, il se produit trop de sulfate a mmonique, dont l’expulsion par la chaleur rouge entraîne presque toujours une perte de la masse restante. Le sulfate alcalin elle sulfate magnésique sont faiblement rougis, pour cha^er l’excès d’acide sulfuricjiie. Afin de convertir complètement le bisulfate alcalin en carbonate alcalin neutre , on traite ensuite la masse par une petite quantité de carbonate
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fimmoiiiacal , ainsi qu’il a été dit p. 2. Les sulfates neutres alcalin et inagnésique sont pesés et dissous dans de l’eau *, à la dissolution on en ajoute une d’acétate barytique , jusqu’à ce que la totalité de l’acide sulfurique soit précipitée à l’état de sulfate barytique. On cliaufTe le tout, on sépare le sulfate barytique par la filtration , on évapore la liqueur filtrée jusqu’à siccité , et l’on fait rougir la masse sèche dans une capsule de platine. Par là les acétates se convertissent en carbonates , et le carbonate magnésique perd son acide carbonique en totalité ou en par tie, suivant que lacalcinralion a été plus ou moins forte. Un verse de l’eau chaude sur la masse rougie 5 ce liquide ne dissout que le carbonate alcalin , et les carbonates barytique et magnésique restent. On sépare la dissolution du carbonate alcaline , par la filtration , de ce résidu , qu’on lave avec de l’eau chaude ; le lavage ne doit pas durer trop long-temps , parce que les carbonates barytique et magnésique ne sont point absolument insolubles dans l’eau. La liqueur alcaline est évaporée jusqu’à siccité ; on fait rougir le résidu sec , on le pèse , et on le convertit en chlorure métallique ou en sulfate alcalin , parce qu’il est alors plus facile de le peser. Les carbonates barytique et magnésique qui sont restés sans se dissoudre , sont dissous dans de l’acide hydrochlorique , et l’on précipite la baryte de la dissolution par le moyen de l’acide sulfurique ; après quoi on sépare le sulfate barytique par la filtration , et on évapore la liqueur jusqu’à siccité. Le résidu sec est rougi au feu et pesé ; il consiste uniquement en sulfate magnésique. Si maintenant on ajoute le poids du sulfate alcalin à celui du sulfate magnésique , la somme doit être égale à celle qu’on avait obtenue avant la séparation des deux corps.
On voit que cette méthode est fort compliquée, et qu’elle ne peut pas donner de résultat d’une exactitude absolue , parce que les carbonates bary tique et maguési-
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que ne sont point totalement insolubles tlaiis beau. Au reste , quand on Temploie, c’est encore la potasse qui se sépare le mieux de la magnésie. La séparation de la soude et de la lithine s’effectue d\ine manière moins rigoureuse. La soude , quand elle est à l’état de carbonate , forme bien avec le carbonate magnésique un sel double, qui se décompose par l'action de la chaleur rouge, en sorte que l’eau employée pour laver le résidu dissout du carbonate sodique , et laisse de la magnésie; mais il peut bien se faire qu’alors il y ait plus de magnésie dissoute, qu’il ne s’en dissoudrait dans l’eau seulement. Quant à la lithine , ce qui empêche qu’on puisse la séparer d’une manière parfailement exacte par la méthode dont on vient de lire ladescriplion , c’est que le carbonate lithique est fort peu soluble dans l’eau. Le mieux est donc, quand on n’a que de la liihine seule à séparer de la magnésie , de précipiter cette dernière au moyen d’une dissolution de carbonate sodique, d’évaporer le tout jusqu’à siccité, de verser de l’eau chaude sur la masse sèche , de séparer par la filtration le sel double de carbonate sodique et de carbonate magnésique, qui ne s’est pas dissous , de laver ce sel avec de l’eau chaude, et de le faire rougir, ce qui le décompose. La masse calcinée est ensuite traitée par l’eaU, qui dissout du carbonate sodique et laisse de la magnésie, dontondéterininelepoids. Prenant alors la liqueur qui a été séparée du sel double parla filtration, on en précipite la lithine, à l’état de phosphate sodico-lithique, par le procédé qui a été indiqué
On a moins de peine à séparer les alcalis fixes de la magnésie , lorsque ces bases sont combinées avec de l’acide nitrique. On calcine les nitrates , ce qui peut se faire dans un creuset de platine, en ajoutant un peu de carbonate ammoniacal sec à la masse , après qu’elle a subi la première action de la chaleur , et poussant ensuite le feu avec ménagement. La calcination étant terminée, on traite le ré-
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sidupar Teau, qui dissout les alcalis, à l’état de carbonates, et laisse la magnésie.
viit. aluminium.
Détermination de ï aluminium et de V alumine, — L’alu- • mine est complètement précipitée de ses dissolutions par l’ammoniaque , le carbonate ammoniacal et le carbonate potassique. Le précipité occupe un très-grand volume , et on a de la peine à le laver , opération pour laquelle on doit préférer l’eau chaude. Il se contracte extraordinairement par la dessiccation , et il doit être bien sec avant qu’on puisse le faire rougir et le peser. La calcination demande à être faite avec précaution , parce qu’il arrive quelquefois à Palumine sèche de décrépiter, ce qui peut entraîner de la perte.
Des trois réactifs qui viennent d’être indiqués, lecarbonate ammoniacal est le meilleur pour opérer la précipitation de l’alumine, et on doit toujoursy avoir recours, quand il n’y a pas nécessité d’éviter la présence de l’acide carbonique. Lors même qu’on précipite une dissolution neutre d’alumine par du carbonate ammoniacal ou par d’autres carbonates alcalins, jl se produit une effervescence due à du gaz acide carbonique , parce que cet acide ne se combine point avec Palumine. L’ammoniaque pure précipite aussi fort bien Palumine , et l’on est obligé d’y avoir recours dans un très-grand nombre de cas où l’on ne peut pas se servir du carbonate ammoniacal. Il faut éviter d’en mettre un très-grand excès dans la liqueur, parce qu’il pourrait résulter de là que des traces d’alumine se dissolvissent \ car si Pon sépare ensuite le précipité parla filtration , et qu’on cliaiilfe la liqueur filtrée , jusqu’à ce que l’excès d’ammoniaque se soit volatilisé, il se sépare parfois des flocons insigiiifians, et souvent presque entièrement impondérables , d’alumine. Il est très-inconvenant de prendre du carbonate potassique pour précipiter cette dernière. Ce sel précipite
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bîrn raliimîne en totalité, tnais il est extrêmement difficile, et même presque impossible, d’en séparer les dernières traces de potasse par le lavage , ce qui fait qu’en pesant l’alumine on obtient un poids un prm plus fort que celui qu’on devrait avoir. Quand on a été forcé de précipiter l’alumine parle carbonate potassique, il faut , dans des analyses quantitatives exactes, recueillir le précipité sur un filtre , le redissoudre dans un acide , par exemple dans de l’acide hydroclilorique , et précipiter de nouveau la terre par le carbonate ammoniacal.
La nature nous offre l’alumine tellement condensée ^ dans le corindon , que les acides ne peuvent point l’attaquer : elle ne devient même pas soluble par eux , après avoir été fondue avec du carbonate potassique ousodique. La même densité appartient à certaines combinaisons tiàturelles d’alumine avec quelques bases , dans lesquelles la ferre joue le rôle d’acide par rapport à ces dernières. Telle est la combinaison de l’alumine avec la magnésie , qu’on appelle spinelle. Ces corps ne peuvent être dissous par les acides qu’aprcs avoir été fondus avec de la potasse pure. Leur décomposition par la potasse pure exigé de nombreuses précautions. Le procédé qu’on suit à cet égard, est celui qu’on emploie lorsqu’on traite certaîhes combinaisons silicifères par de la potasse pure. Comme il eri sera question fort au long lorsque je parlerai plus loin de la détermination quantitative de l’acide silicique, jé ne crois pas nécessaire de le décrire ici.
Manière de séparer V alumine de la mappiésie, — Il y a plusieurs méthodes pour séparer l’alumine de la magnésie. On ajoute à la dissolution de ces deux terres autant d’une dissolution d(î chlorure ammonique qu’on, le croit suffisant pour rehdre la magnésie imprécipitable par l’ammoniaque pure. Ensuite on précipite l’alurnine au moyen de l’ammoniaque. Si la dissolution des deux terres est acide, il u’est pas nécessaire d’y verser du chlorure
fttïimôntqüe) attetidti que îa âatiiratîou cîd i’aciJe paf l'attiraoniaqüe donnera naissance à assez d’un sel aniinonique pour maintenir la magnésie dissolue après Tadditiôn de l’alcali volatil. L’alumine est recueillie sur un filtre et lavée j il n’y a pas besoin cependant de la laver d’une manière complète, car elle n’est point parfaitement pure , et contient encore un peu de magnésie. Lors même qu’on a préalablement ajouté une très-grande quantité de chlorure ammonique à la liqueur , on ne saurait éviter la précipitation d’un peu de mngnésie, que l’alumine entraîne , suivant toute vraisemblance , en raison d’une affinité chimique qu’elle a pour elle. Afin de séparer cçt,tepeptequantitécle magnésie, il faut traiter l’alumine par la dissolution de potasse pure, tandis qu’elle est encore humide. Le mieux , sous ce rapport , est de mettre le filtre humide, avec l’alumine, dans un verre à patte , et de dissoudre celte dernière dans de l’acide hydrochlorique , en évitant toutefois d’ajouter un trop grand excès de celuici. On filtre ensuite la liqueur, et on lave parfaitement le filtre.fA la dissolution dans l’acide hydrochlorique , on ajoute de la dissolution de potasse en excès , et l’on chauffe le toul dans une capsule en porcelaine, ou mieux en platine. L’alumine est dissoute par la lessive potassique , tandis que la petite c[uantité de magnésie reste sans se dissoudre. La dissolution s’opère même à froid ; mais il vaut toujours mieux employer le concours de la chaleur , afin que la séparation ait lieu d’une manière complète. La petite quantité de magnésie est recueillie sur un filtre et lavée 5 après quoi on l’introduit, avec le filtre humide , dans de l’acide hydrochlorique, qui la dissout.On lave bien le filtre, et l’on ajoute la dissolution de la petite quantité de magnésie à la liqueur contenant la plus grande partie de celte terre, qu’on a , dajis le piincipe , séparée par la filtration du précipité auquel l’ammoniaque avait donné naissance. En mêlant les deux liqueurs l’une avec l’autre , on
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réunit la totftllté de la magnésie, qu’on précipite ainsi qu’il a été dit dans le paragraphe consacré à la détermination de cette terre. Il reste encore à déterminer la quantité de l’alumine tenue en dissolution par la lessive potassique. On verse dans cette dissolution assez d’acide liydroclilorique pour que l’alumine précipitée au premier moment se redissolvc dans un léger excès de cet acide. L’alumine est ensuite précipitée de la dissolution dans l’acide hydrochlorique par l’ammoniaque , ou mieux par le carbonate ammoniacal. Cette méthode, pour précipiter l’alumine de sa dissolution dans la potasse , est bien préférable à une autre qui coûte moins cher et qu’on emploie ordinairement. Celle-ci consiste à verser une dissolution de chlorure ammonique dansla dissolution alcaline de l’alumine \ la potasse se trouve convertie par là en chlorure potassique , l’alumine se précipite , et l’ammoniaque devient libre. Mais la grande quantité de l’ammoniaque peut faire qu’un peu d’alumine reste en dissolution ; l’alumine entraîne aussi , suivant Berzelius, un peu de potasse, d’où résulte une augmentation de poids.
Une autre méthode pour séparer l’alumine de la magnésie pourrait consister à dissoudi e les deux terres dans un acide, par exemple, dans de l’acide hydrochlorique , en évitant toutefois de mettre un excès de cet acide, à verser dans la dissolution un excès de dissolution de potasse pure, et à chauffer le tout*, l’alumine se dissoudrait, et la magnésie resterait. Mais, malgré sa brièveté, cette méthode n’est nullement préférable à celle dont je viens de donner la description , parce qu’en présence d’une grande quantité de magnésie , l’alumine ne peut être complètement séparée de cette terre par la potasse. Il est donc toujours mieux de commencer par séparer de l’alumine la plus grande partie de la magnésie, et ensuite de dissoudre la première de ces deux bases dans de la potasse. Cependant lorsqu’on n’a cpie des quantités très-faibles de magnésie à
38 traité d’analyse chimique,
séparer de quantités fort considérables d’alumine , on peut avoir recours à la seconde méthode.
Une troisième méthode pour séparer l’alumine de la magnésie, consiste à verser une dissolution de bicarbonate potassique dans la dissolution étendue d’eau de ces deux terres. 11 se produit ainsi une vive effervescence, l’alumine est précipitée complètement, et la magnésie reste dissoute. On lave le précipité. Ordinairement on le sèche ensuite , on le fait rougir, et on en détermine la quantité. Cependant j’ai déjà dit plus haut qu’il est plus exact, après avoir précipité l’alumine par un sel potassique, de la redissoudre dans de l’acide bvdi ochlorique, et de la précipiter de cette dissolution au moyen de l’ammoniaque, ou mieux du carbonate ammoniacal. Lors donc qu’on a lavé suffisamment l’alumine précipitée, on met le filtre humide avec le précipité dans un verreà patte, on dissout ce dernier dans de l’acide bydrochlorique,on filtre la dissolution , on lave bien le filtre, et on précipite de nouveau l’alumine. Quant à la dissolution de la magnésie, on l’évapore jusqu’à siccilé, ce qui convertit le bicarbonate potassique en carbonate simple , et ensuite on traite la masse sèche, pour en séparer la magnésie , comme il a été dit précédemment.
l^Xaniere de séparer V alumine de la chaux, — Il n’y a aucune difficulté à séparer l’alumine de la chaux. La dissolution de ces deux terres est sursaturée avec de l’ammoniaque pure, qui ne précipite que l’alumine seule. Mais il faut observer ici une précaution , de la négligence de laquelle pourraient fort souvent résulter de graves erreurs dans des analyses quantitatives. On sait en effet que la chaux n’est point précipitée par l’ammoniaque*, cependant lorsqu’on sursature avec de l’ammoniaque une dissolution qui contient delà chaux, la liqueurattire l’acide carbonique de l’air au bout d’un laps de temps plus ou moins long , et des cristaux de carbonate calcique , semblables à des
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grains de sable, se déposent sur les parois du verre. La formation plus ou moins rapide de ces cristaux dépend du plus ou moins d’excès de rammoniaque, ou du plus ou moins d’eau dont la dissolution se trouve étendue. Par conséquent , lorsqu’on veut séparer l’alumine de la chaux au moyen de l’ammoniaque, il faut éviter de mettre un grand excès de cet alcali^ on doit, en outre, recueillir aussi promptement que possible , sur un filtre, l’alumine qui s’est précipitée, afin qu’il ne s’y mêle point de carbonate calcique 5 il faut enfin, pendant la filtration, tenir l’entonnoir couvert avec une plaque de verre, afin d’éviter autant que possible le contact de l’air atmosphérique. On verse ensuite del’oxalate ammonique dans la liqueur séparée de l’alumine par la filtration , pour en précipiter la chaux. On pèse alors l’alumine, après l’avoir calcinée, on verse un peu d’eau dessus, et l’on y ajoute de l’acide hydrochlorique concentré 5 s’il se produit une effervescence^ on conclut de là qu’elle contient du carbonate calcique.
Manière de séparer V alumine de la magnésie et de la chaux. — Lorsqu’on a de l’alumine à séparer de la chaux et de la magnésie, ou ajoute ordinairement du chlorure ammonique à la dissolution, et on précipite ensuite l’alumine par le moyen de l’ammoniaque pure. Si la dissolution est très-acide , l’addition du chlorure anjimonique n’est point nécessaire , parce que la sursaturation avec l’ammoniaque produit assez de sel ammonique. On filtre rapidement l’alumine précipitée , afin qu’il ne puisse pas s’y mêler de carbonate calcique. On verse de l’oxalate ammonique dans la liqueur filtrée , pour en précipiter la chaux. La liqueur séparée de l’oxalate calcique par la filtration contient alors la plus grande partie de la magnésie ^ une petite partie de cette terre s’est précipitée avec l’alumine. On dissout cette dernière dans une dissolution de potasse pure, comme il a été dit précédemment , et l’on en sépare ainsi la petite quantité de magnésie ,
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qu’on dissout dans de l’acide bydrochlorique. On réunit cette dissolution h la liqueur qui a été séparée par la filtration du précipité d’oxalale calcique , et qui contient la plus grande partie de la magnésie. La magnésie est alors précipitée par le moyen du carbonate potassique , de la manière qui a été prescrite plus haut.
Une seconde méthode pour séparer ces terres , consiste à verser dans la dissolution une dissolution de bicarbonate potassique , à l’aide de laquelle on cberclie à précipiter seulement l’alumine , en conservant la cbaux et la magnésie dissoutes. La liqueur séparée de l’alumine par la filtration est évaporée jusqu’à siccité. Lorsqu’ensuite on traite la masse sèche par de l’eau chaude , il reste du carbonate calcique et du carbonate magnésique, qu’on sépare l’un de l’autre par l’une des méthodes qui ont été décrites quand j’ai parlé de la détermination delà magnésie. Dans ce cas, cependant, la plusavantageuse des méthodes est celle qui consisteà convertir les deux terres en sulfates, et à les séparer l’une del’autrepar la dissolution desulfatecalcique. Il faut encore remarquer, relativement à cette sépara-' lion de l’alumine d’avec la chaux et la magnésie, qu’on ne peut y avoir recours que quand la quantité de chaux est extrêmement peu considérable. Au moyen du bicarbonate potassique , la chaux et la magnésie sont transformées en bicarbonates. Le bicarbonate magnésique est assez soluble dans l’eau, tandis que le bicarbonate calcique y est fort peu soluble. Ainsi donc , quand la quantité de cbaux est un peu considérable, il faut étendre la dissolution de beaucoup d’eau, avant d’y ajouter du bicarbonate potassique, et malgré cette précaution on a toujours à craindre que l’alumine précipitée ne contienne du carbonate calcique.
Maniéré de séparer V alumine de la stronliane. — Pour séparcrraliimine de la stronliane , on se sert de l’ammoniaque pure, de môme que pour séparer l’alumine de la chaux. Les mêmes précautions sont également nécessaires
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dans ce cas. Il faut filtrer très-rapidement Talumine précipitée , afin qu’il ne s’y mêle point de carbonate slrontianique , car les dissolutions de stronliane , lorsqu’elles sont mêlées avec de l’ammoniaque, attirent l’acide carbonique de l’air atmosphérique, comme celles delà chaux le font en pareille circonstance.
M anière de séparer V alumine de la baryte, — On sépare l’alumînedelabaryte parlemoyen de racidesulfurique,qui précipite cette dernière. La liqueur étant filtrée, pour obtenir le sulfate barytique à part, on y verse de l’ammoniaque ou du carbonate ammoniacal , qui en précipite l’alumine.
Maniéré de séparer V alumine des alcalis. — On sépare l’alumine des alcalis fixes à l’aide de l’ammoniaque ou du carbonate ammoniacal , qui précipite la terre. La liqueur ayant été filtrée , on l’évapore jusqu’à siccité , puis on fait rougir la masse sèche dans un creuset de platine taré. La calcination dissipe le sel ammonique auquel l’ammoniaque avait donné naissance en s’unissant à l’acide avec lequel l’alumine était combinée , et l’alcali reste avec l’acide auquel il était uni , dans la dissolution , avant d’avoir été séparé de l’alumine. Si l’acide avec lequel l’alumine et l’alcali se trouvaient combinés est de l’acide sulfurique, il faut encore avoir soin, en faisant rougir le sulfate alcalin, de le traiter par du carbonate ammoniacal, ainsi qu’il a été dit p. 2.
Manière de séparer V alumine de la magnésie , de la chaux et des alcalis. — Quand il s’agît de séparer l’alumine de la magnésie, de la chaux et d’un alcali fixe , ce qui arrive souvent , surtout dans les analyses de substances minérales , on commence par ajouter du chlorure ammo* nique à la dissolution de ces substances, après quoi on y verse de l’ammoniaque pure, qui précipite l’alumine, avec un peu de magnésie. Si la dissolution est très-acide, on n’a pas besoin d’ajouter de chlorur e ammonique. On filtre rapidement le précipité , afin qu’il ne s’y mêle point de
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carbonate calcique. La cîiaiix est précipitée de la liquenr filtrée par le moyen de l’oxalate amrnoniqiie. On sépare ensuite la petite quantité de magnésie qui s’est précipitée en meme temps queTalumine, à l’aide d’une dissolution dépotasse; onia dissout dans un acide, etl’on ajouteladissolution à la liqueur qui a été séparée de l’oxalate calcique par la filtration. On évapore cette liqueur jusqu’à siccité , et on fait rougir la niasse sèche, aOn de dissiper les sels ammoniques ; puis on ajoute avec circonspection de l’acide sulfurique, on chauire le tout , et on finit par le faire rougir doucement. Quant à séparer le sulfate magnésique du sulfate alcalin , on s’y prend pour cela comme il a été dit précédemment , p. 3?..
IX. GLUCIUM
Détermination du glaciiim et de la ghicine. — La glucine est complètement précipitée de ses dissolutions par l’ainmoiiiaque pure. Le précipité a beaucoup de ressem blance avec l’alumine précipitée. Il est également très-volumineux, mais il se resserre beaucoup par l’cfTet de la dessiccation.
Manière de séparer la glucine de V alumine. — Pour séparer la glucine de l’alumine, on met à profit sa solubilité dans les carbonates alcalins, parmi lesquels on choisit le carbonate ammoniacal. La séparation peut s’effectuer par deux méthodes différentes.
Suivant l’une'de ces méthodes, on ajoute une dissolution concentrée de carbonate ammoniacal à la liqueur qui contient l’alumine et la glucine ; on bouche le flacon , et on lai sse le tout reposer pendant quelque temps, en le remuant fréquemment. Il est nécessaire de mettre le carbonate ammoniacal en très-grand excès, parce qu’une petite quantité de ce réactif précipite la glucine, et qu’il n’y en a qu’une très-grande pj oportion qui redissolve peu à peu le précipité produit dans les premiers momens. On verra donc le volumineux précipitéqui se forme après l’addition du car-
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bonate ammoniacal en excès, diminuer d’une manière graduelle, parce que la glucine se dissout peu à peu. On rassemble ensuite l’alumine sur un fdtre , on la lave, et on en détermine le poids, aprèsl’avoir séchée et l’avoir fait rougir au feu. La liqueur séparée de l’alumine par la filtration, est évaporée jusqu’à siccité dans une capsule de porcelaine ou mieux de platine. A mesure que le^carbonate ammoniacal se volatilise , la glucine se précipite et trouble la liqueur. La masse sèche est composée de glucine et d’un sel que l’ammoniaque a produit avec l’acide auquel la glucine et l’alumine étaient unies. On fait rohgir cette masse sèche, ce qui dissipe le sel ammonique , et ne laisse que la glucine seule, dont on détermine le poids.
La seconde méthode pour séparer la glucine de l’alumine, est celle-ci. On précipite les deux terres ensemble par le moyen de l’ammoniaque pure. Le volumineux précipité est réuni sur un filtre, puis enlevé de dessus ce filtre, qu’on traite ensuite par de l’acide hydrochlorique, et qu’on lave bien. Cette dissolution et le précipité humide sont mis ensemble dans une bouteille, et on les fait digérer, pendant un laps de temps assez long , avec un excès de carbonate ammoniacal , qui dissout peu à peu la glucine. Le reste de l’opération ne diffère point de ce qui a lieu dans la méthode précédente.
Lorsqu’il s’agit seulement de séparer la glucine de l’alumine, la première méthode est préférable à la seconde; maison emploie celle-ci dans certains cas où l’on est obligé de précipiter les deux terres ensemble , afin de les débarrasser ainsi d’autres substances qui sont mêlées avec ell es.
Maniéré de séparer la glucine de la magnésie. — On peut recourir, pour séparer la glucine delà magnésie, à la première des méthodes usitées pour séparer l’alumine de la magnésie, à celle dont j'ai donné la description p. 35 , car la glucine, de même que l’alumine , est trèssoluble dans une dissolution de potasse pure.
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Maniéré de séparer la glucinede la chaux , de la strontîane , de la haryte et des alcalis* — On sépare aussi la glucine de la chaux de la même manière précisément que ralumine de la chaux, par le moyen de l’ammoniaque (p. 38); on s’y prend également de même pour la séparer de la strontiane , de la baryte et des alcalis fixes.
X. THORIUM
Détermination du thorium et de la iliorine* — La tho* rine est complètement précipitée de scs dissolutions par
l’ammoniaque pure, ainsi que par une dissolution de potasse pure. Le précipité obtenu , surtout quand on s’est servi d’une dissolution de potasse pour le produire, est difficile à laver, comme celui qui consiste en alumine. Cependant il existe encore, d’après Berzelius, une manière particulière de précipiter la thorine, qui permet delà séparer d’autres substances mêlées avec elle. Si l’on ajoute du sulfate potassique sous forme solide à la dissolution de cette terre dans un acide , il ne se produit pas de précipité au premier abord ; mais peu à peu la liqueur devient trouble, et , à mesure que le sel se dissout, il se dépose , tant au fond que sur les parois du verre , une poudre cristalline blanche, qui est du sulfate thorico-potassique. Quand la dissolution de thorine est neutre, ou très-concentrée, on n’obtient pas de cette manière la totalité de la thorine précipitée à l’état de sulfate thorico-potassique , parce que le sulfate potassique se couvre bientôt d’une croûte mince de sel double , qu’on n’en peut pas séparer complètement par l’agitation , et qui empêche la réaction de continuer à s’opérer. Cependant , lorsqu’on emploie une dissolution de sulfate potassique saturée par l’ébullition et chaude encore, et qu’on la verse dans la dissolution ihorique jusqu’à ce qu’il ne se forme plusde trouble, apr ès le refroidissement, la thorine se trouve précipitée en totalité, même lorsque la dissolution contenait un excès d’a-
crI<\ Il est bon, néanmoins) quand la dîssoluhou tliorique est fort acide ) d’y verser de rammoniaquc, pour l’amener presque au point de saluration , avant d’y ajouter le sulfate potassique. Le sulfate tliorico-potassique doit être lavé avec une dissolution saturée et froide de sulfate polas-^ sique, dans laquelle ce sel est absolument insoluble. Après quoi , tandis qu’il est encore sur le filtre , on verse dessus de l’eau bouillante, qui le dissout sans laisser de résidu. On précipite ensuite la tliorine de la dissoliuion par le moyen d’une dissolution de potasse pure.
Manière de séparer la tliorine de Valuinine et de la glucine. — Cette séparation s’effectue au moyen d’une dissolution de potasse pure , dans laquelle les deux dernières terres sont solubles. La dissolution qui contient les terres est précipitée par un excès de dissolution de potasse, avee laquelle on fait encore bouillir le précipité de thorine que l’on obtient ainsi. On sépare ce dernier par la filtration, après quoi l’alumine et la glucine peuvent être précipitées de la liqueur alcaline filtrée, par les moyens qui ont été indiqués p. 3^.
t Manière de séparer la tliorine delà magnésie. — Berzelins a opéré cette séparation en ajoutant à la dissol ution acide des deux terres dans l’acide liydroclilorique de l’ammoniaque, qui précipite la tliorine, tandis que la magnésie reste dissoute, à cause ducblorure ammoniquequi s’est produit.
Manière de séparer la tliorine de la chaux, — Cette séparation s’opère aisément par l’ammoniaque , lorsque les deux terres sont dissoutes. La tliorine précipitée doit être filtrée rapidement, précaution sans laquelle, au contact de l’air, il pourrait s’y mêler du carbonate calcique.
Manière de séparer la tliorine des alcalis. — Cetle séparation. s’exécute également au moyen de l’ainmoniaque.
XI. YTTllIUM
Détermination de VjUriuni et de /’j 'L’y ttria peut
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être précipitée de ses dissolutions par les alcalis purs. On peut , pour cela , recourir, dans la plupart des cas , à l’ammoniaque. Cependant, lorsque l’yttria est dissoute dans de l’acide nitrique , et surtout quand elle l’est dans de l'acide sulfurique , il ne faut se servir que de potasse pure , parce qu’en pareille circonstance l’ammoniaque précipite des sous-sels y Uriques. Mais même en procédant de cette manière, il est presque impossible , suivant Wœhler, de débarrasser entièrement l’yttria du sulfaté potassique.
Manière de séparer fyîtria de V alumine et delà gliicine, — On sépare l’yttria de l’alumine et de la glucine en cbaulfant la dissolution de ces terres avec une dissolution de potasse j l’alumine et la glucine sont dissoutes par cette dernière.
Manière de séparer Vyttria dè la magnésie. — On peut séparer l’yttria de la magnésie par l’ammoniaque , après avoir ajouté du chlorure ammonique à la dissolution.
Manière de séparer rytlria de la chaux , de la s’roniiane^de la baryte et des alcalis. — Pour séparer l’yttria de ces bases , on emploie les mêmes moyens que pour séparer l’alumine de ces dernières.
XII. CÉRIUM
Délèrmination du cérium et de ses oxides, oxides
du cérium peuvent être précipités de leurs dissolutions par rammoriiaque pure. Mais il vaut encore mieux se servir pour cela d’une dissolution de potasse pure, attendu que , d’après Berzelius , l’ammoniaque ne précipite guère que des sous-sels. On sècbe le précipité , on le fait rougir et on le pèse. Après la calcination, il n’est composé que d’oxide cérique , lors même que de l’oxide céreux le constituait avant cette opération. Loi squ’il n’existe que de l’oxide céreux dans la substance qu’on analyse , on doit en calculer la cjuantilé d’après celle de l’oxide cérique qu’on obtient.
CÉRIUM.
Manière de séparer les oxides du cérium de l'yttria. — • Suivant Berzelius, on emploie, pour séparer les oxides du cérium deFytlria, avec laquelle ils sont très-souvent mêlés, un procédé semblable à celui qui peut servir pour séparer la thorine de plusieurs substances. A la dissolution contenant l’yttria et les oxides du cérium , ou seulement l’un d’eux , qu’elle soit acide ou neutre , on ajoute un croûte de sulfate potassique cristallisé. Le mieux , dans ce cas , est que la croûte saline dépasse un peu le niveau de la liqueur , afin que toutes les parties de celle-ci puissent être saturées de sulfate potassique. Les oxides du cérium et l’yttria ont la propriété de produire des sels doubles en se combinant avec la potasse et l’acide sulfurique^ mais, parmi ces sels doubles, celui qui résulte del’yltria est soluble, tandis que ceux auxquels les oxides du cérium donnent naissance , sont insolubles dans une dissolution saturée de sulfate potassique. Le précipité déterminé par les oxides du cérium est pulvérulent ; il a une couleur blanche quand il contient de l’oxide céreux, et une couleur citrine lorsqu’il contient de l’oxide cérique. On lui laisse le temps de se réunir, et on le recueille sur un filtre au bout de vingt-quatre heures , cjuand la dissolution est saturée de Sulfate potassique ; ensuite on le lave avec une dissolution concentrée de ce dernier sel. Après quoi on le dissout dans de l’eau bouillante , et l’on précipite la dissolution par une dissolution de potasse pure , mise en assez grand excès , avec laquelle on la laisse digérer à chaud; si l’on néglige cette précaution , on court le risque C[ue le précipité contienne des sous-sels. Après avoir lavé ce précipité, on le fait rougir, ce qui lui donne une teinte brune de canellé, et le convertit complètement en oxide cérique , s’il contenait auparavant de l’oxide céreux. La liqueur de laquelle les oxides du cérium ont été séparés , contient alors du sulfate yttrico-potassique ; on en précipite i’ytlria par le moyen de la dissolution de potasse.
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Manière de séparer les oxides du cérium dès terres et des alcalis. — On sépare les oxides du cérium de la glucine , de raluraiiie , de la magnésie , de la chaux , de la stronliaiie , de la baryte et des alcalis fixes, par le même procédé que celui auquel on a recours pour séparer Tyttria de ces subs lances.
XIII. ZIRCONIUM
Déterminai O II du zirconium et de la zircoiie. — La zircone est précipitée de ses dissolutions par l’ammoniaque pure et aussi par la dissolutiondepotasse purej cependant il arrive très-souvent à l’ammoniaque de précipiter , non de la zircone pure, mais des sous-sels. Après avoir lavé le précipité , qui est volumineux, on le fait rougir avec ménagement, opération dans laquelle on voit apparaître un dégagement de lumière , et ensuite on le pèse. 11 se précipite aussi de la zircone, suivant Berzelius , quand on môle une dissolution d’un sel zirconic[ue avec une dissolution de sulfate potassique. Si l’on ajoute assez de sulfate potassique en cristaux .pour en saturer la liqueur, la plus grande partie delà zircone est précipitée^ la séparation complète de cette terre a lieu quand on neutralise exactement avec de la potasse l’acide contenu dans la dissolution. 11 se produit ainsi un sous*sulfale zirconique qui contient de la potasse; ce sel est soluble en partie dans l’eau pure : c’est pourquoi il faut le laver avec de l’eau à laquelle on a ajouté un peu d’ammoniaque. On le fait ensuite bouillir avec une dissolution de potasse pure ; il reste de l’hydrate zirconique pur. La zircone peut,, de cette manière, être séparée de certaines substances.
Manière de séparer la zircone des terres et des alcalis, — La zircone est, comme les oxides du cérium, l’yttria et principalement la glucine, soluble dans les carbonates alcalins; elle se dissout surtout avec une grande facili té, d’a-
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près Berzelius , dans les bicarbonates sodiqüe et potassique, dont cependant la dissolution ne dissout qu’avec une lenteur extrême la zircone déjà précipitée. Mais lorsqu’on verse goutte à goutte une dissolution de zircone dans une dissolution de bicarbonate sodique ou potassique, la solution s’opère d’une manière très-rapide. La zircone se précipite de la dissolution lorsqu’on la fait bouillir, qu’on y ajoute ensuite du chlorure ammonique, et qu’on lafait encore bouillir. En effet, une portion de la zircone est dissoute par l’acide carbonique en excès , et c’est par conséquent celle-là qui se précipite par l’ébullition 5 une autre est dissoute dans le carbonate alcalin simple , et celle-ci est précipitée par l’ammoniaque du chlorure ammonique décomposé. On peut, de cette manière, séparer la zircone de l’alumine; on peut également la séparer par le même procédé de la magnésie, de la chaux, de la strontiane , de la baryte et des alcalis fixes. Mais les moyens propres à la séparer fort exactement des oxides du cérium, de l’yttria et de la glucîne, sont encore à trouver; la meilleure méthode que l’on connaisse jusqu’à présent , est , d’après Berzelius , la suivante : On mêle la dissolution bouillante avec du sulfate potassique , ce qui précipite la plus grande partie de la zircone à l’état de sous-sel ; on ajoute ensuite à la dissolution , qui est acide , un peu d’ammoniaque , mais pas assez pour sursaturer l’acide libre , sans quoi les oxides du cérium , l’yttria et la glucine se précipiteraient. On lave le sous-sulfate zirconîque qui s’est précipité avec de l’eau pure , dans laquelle il se dissout cependant en petite quantité; après quoi on le traite par la dissolution de potasse pure, ainsi qu’il a été dit précédemment. Quant à la liqueur séparée du sel zirconique par la filtration, on a recours , pour en précipiter les autres substances , aux méthodes qui ont déjà été décrites.
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XIV. MANGANÈSE
Délennination de V oxide manganeux. — L’oxide manganeux peut être précipité par plusieurs des réactifs dont on se sert pour précipiter la magnésie, avec laquelle il a de la ressemblance, sous le rapport de ses propriétés cliimiques. Le meilleur de tous est le carbonate potassique. La précipitation de l’oxide manganeux par ce sel exige qu’on observe un grand nombre des précautions sur lesquelles je me suis étendu en traitant de la détermination quantitative de la magnésie. La précipitation doit se faire à la cbaleur de rébuliition j le mieux est , après avoir mêlé la dissolution manganeuse avec un excès de carbonate potassique, de l’évaporer jusqu’cà siccilé, àuneforlecbaleur. On verse ensuite de l’eau chaude sur la masse sèche ; il reste du carbonate manganeux, qui est absolument insoluble dans l’eau , et qui , par conséquent , se laisse mieux laver que le carbonate magnésique. Par conséquent aussi , la liqueur filtrée ne contient pas la moindre trace de carbonate manganeux. On sèche ensuite ce sel , ou le fait rougir dans un creuset de platine, et on le pèse. La calcination lui enlève son acide carbonique , et le convertit en oxide manganoso-manganique , ce qui exige cependant une chaleur assez forte, quoiqu’il ne soit pas nécessaire de pousser celle-ci jusqu’au rouge obscur. D’après le poids de l’oxide manganoso-manganique , on détermine celui de l’oxide manganeux, si le manganèse existait sous ce dernier état dans la substance qu’on a analysée.
Lorsque la liqueur de laquelle on doit précipiter l’oxide manganeux par le moyen du carbonate potassique, contient des quantités considérables de chlorure ammonique ou d’autres sels ammoniques , il faut procéder de la même manière que quand on a de la magnésie à précipiter par du carbonate potassique , et ne pas se tromper relative- Tnent à la quantité qu’on doit ajoiiterde ce dernier.
MANGANÈSE
L’oxide manganeux est précipite aussi , comme la magnésie , par une dissolution de potasse pure. Le précipité, qui est de l’hydrate mangnneux , a d’abord une teinte blanche *, mais, tandis qu’on le lave sur le filtre , il cbange bientôt de couleur, en absorbant de l’oxigène , et devient noir à partir de la surface. On le convertit également en. oxide manganoso-manganîque par une forte calcination. Cependant il n’y a qu’un petit nombre de cas dans lesquels jon se serve de la potasse pure pour précipiter l’oxide manganeux *, on préfère ordinairement le carbonate potassique.
L’oxide manganeux peut bien être déterminé à Fétat de sulfate , c|uand il existe seul dans une liqueur de laquelle on n’a point d’autre substance à séparer cpmn titati veinent , et qui ne contient pas d’autre principe constituant Qxe que lui *, mais ce mode de détermination ne réussit pas alors aussi bien qu’à l’égard de la magnésie. Quand on fait rougir du sulfate manganeux au contact de l’air, il perd une faible partie de son acide, et de là vient qu’après la calcinatipnune très-petite cjuantité du sel n’est plus dissoute par l’eau. Cependant cette quantité se réduit réellement à fort peu de chose, lorsque le sulfate manganique n’a point été calciné fortement , et il y a une foule de cas où l’on peut recourir à cette méthode, pour déterminer quan- . titativement l’oxide manganeux d’une manière plus expéditive. La marche à suivre est, du reste, la même que celle dont j’ai précédemment donné la description à l’article delamagnésie (p. 24). Il estbon, cjuand on opèreainsî, d’éviter un très-grand excès d’acide éulfurique , parce qu’on a de la peine à l’expulser sans que le résidu éprouve de perte.
Délermination de Voxide manganique et du suroxide de manganèse. — Si le manganèse est contenu à Fétat d’oxide manganique dans la liqueur, ce qui arrive rarement , on peut précipiter ce dernier par l’ammoniaque. Le précipité d’oxidc manganic^ue ainsi obtenu se convertit
en oxide manganoso-nianganique par une forte calcination -, mais comme cette transformation exige une chaleur plus intense que celle qu’on peut produire avec une lampe à esprit-de-vin à double courant d’air, et que, même en chauffant peu , on ne peut pas être parfaitement certain de n’avoir point fait éprouver une perte d’oxigène à l’oxide , il est mieux de commencer par convertir l’oxide manganique en oxide manganeux dans la liqueur , ou , si Iç manganèse se trouve dans cette dernière à l’état de chlorure manganique , de transformer celui-ci en chlorure manganeux. Le meilleur moyen , pour arriver au but, est d’ajouter de l’acide hydrochlorique à la dissolution et de la chauffer long-temps j le chlorure manganique se convertit par là en chlorure manganeux , avec dégagement de chlore. Il ne faut pas , au lieu d’acide hydrochlorique , mettre du sucre, de la gomme ou d’autres substances organiques dans la dissolution, comme on l’a proposé. La transformation du chlorure manganique en chlorure manganeux s’accomplit bien de cette manière 5 mais la présence de substances organiques non volatiles peut, dans une foule 'de cas , être nuisible et s’opposera la précipitation d’un grand nombre de substances par les alcalis. L’alcool serait ce qui conviendrait le mieux , si l’on voulait employer cette méthode pour convertir l’oxide manganique en oxide manganeux.
Lorsqu’on doit examiner soit l’oxide manganique que la nature nous offre, tant à l’état de pureté qu’à celui de combinaison avec de l’eau , soit du suroxide de manganèse et des substances qui en contiennent , ce qu’il y a de mieux à faire , si ces substances ne contiennent pas d’autres prin cipes constituans fixes que le manganèse, c’est de les faire rougir jusqu'à ce que celui-ci soit complètement transformé en oxide manganoso-manganique. La perte en poids est due à de l’oxigène, quand la combinaison ne contient aucune substance volatile, lorsque, par exemple, il n’y a
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point d’eau. Je ferai connaître plus loin ( à Tarticle drogène) comment on s’y prend pour déterminer le poids de l’eau.
L’oxide manganoso-manganique est un degré d’oxidation du manganèse , qui, d’après les expériences d’Arfvedson , ne change point par l’action de la chaleur rouge. L’oxide manganeux et le carbonate manganeux passent aisément à cet état, lorsqu’on les fait rougir fortement dans un creuset de platine, au dessus d’une lampe à esprit-de-vin à double courant d’air, en ne s’opposant pas complètement à l’accès de l’air. Cependant l’oxide manganique et le suroxide de manganèse ne se convertissent en oxide manganoso-manganique qu’au rouge-blanc. Il es^t donc nécessaire de les faire rougirau feu de charbon dans un petit creuset de platine taré qu’on a placé dans un creuset plus grand.
S’il existe encore des substances étrangères dans celle qu’on analyse , on dissout celle-ci dans de l’acide bydrocblorique, avec le secours de la chaleur ; on traite ensuite la dissolution de manière à séparer l’oxide manganeux dissous des principes conslituans étrangers qui peuvent se trouver avec lui.
Manière de séparer V oxide manganeux de la zircone^ des oxides du cérium , de VjUria et de la tliorine. — On peut fort bien employer, pour séparer l’oxide manganeux de ces substances , le procédé auquel on a recours pour les isoler de la magnésie. L’oxide manganeux n’est point précipité par l’ammoniaque, lorsque la dissolution contient une très-grande quantité de chlorure ammonique. Les autres substances, au contraire, sont précipitées par cet alcali. Une précaution importante à observer dans cette opération , c’est de filtrer promptement le précipité, parce que l’oxide manganeux ne larde pas à absorber de l’oxigène dans la dissolution ammoniacale, et qu’il se sépare ainsi à l’état d^oxidemanganique. On parvient
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mieux par le sulfate potassique que par l’ammoniaque, à séparer l’oxide manganeux des oxides du cérium et de la lliorine, ces substances étant précipitées par lui de la manière qui a été indiquée ( p. 44 et 47 )• Après leur précipitation , on précipite à son tour Foxide manganeux.
Manière de séparer ï oxide manganeux de V alumine et de la glucine. — On peut aussi recourir à la même méthode pour séparer Foxide manganeux de l’alumine et de la glucine. Mais toujours alors, même lorsque la liqueur contient beaucoup de chlorure ammonique, l’ammoniaque pure précipite un peu d’oxide manganeux avec Falumine et la glucine. On s’en aperçoit à ce que les terres précipitées ne tardent pas à se colorer un peu en brunâtre au contact de l’air, parce que, sous l’inÜuence de ce dernier, la petite quantité d’oxide manganeux se convertit en oxide manganique. C’est pourquoi il faut redissoudre Falumine et la glucine précipitées dans une dissolution de potasse pure, qui n’attaque point Foxide manganique. Au total, on doit procéder comme on a coutume de le faire pour séparer la magnésie de Falumine au moyen de l’ammoniaque, et ainsi qu’il a été dit précédemment , p. 35. On peut aussi séparer immédiatement Falumine, la glucine et Foxide manganeux par la potasse, en faisant bouillir légèrement la dissolution avec un excès de dissolution de potasse pure. Cependant si la liqueur contient beaucoup de sels ammoniqües, il est mieux et moins dispendieux de décomposer celle-ci à chaud par le carbonate potassicjue. Le bicarbonate potassique , au contraire, ne saurait servir à séparer Foxide manganeux de Falumine, parce cjue l’oxide manganeux n’est dissous qü’en très-petite quantité par ce sel.
Maniéré de séparer l’oxide rnans^aneux de la magjié-^ sie — On procède de la manière suivante pour séparer Foxide manganeux de la magnésie. A la dissolution de ces deux substantes on ajoute assez de ehlorure ammonique
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pour que l’ammoTiiaque . qu’on vient ensuite à y verser ne produise plus de précipité. Si la dissolution- est acide, on n’a pas besoin d’ajouter de clilorure ammonique , parce que la saturation, au moyen de l’ammoniaque, fait naître assez d’un sel ammonique. Ou ajoute ensuite assez de sulfhydrate ammonique pour que tout l’oxide manga-^ lieux soit précipité h l’état de sulfure manganeux. Il n’est même pas nécessaire ici que le sulfhydrate ammonique ne contienne point d’ammoniaque libre. L’oxide manganeux est précipité h l’état de sulfure manganeux, avec une couleur de chair tirant davantage sur le rouge quand ce dernier est en assez grande quantité. Lorsque tout s’est parfaitement déposé', on filtre la liqueur- si l’on voulait filtrer celle-ci avant que le précipité se fut complètement rassemblé, elle passerait avec trop de lenteur à travers le papier. Le sulfure manganeux est ensuite lavé, non aved de l’eau pure, mais avec de l’eau à laquelle on a ajouté du sulfhydrate ammonique. Apres avoir subi le lavage, îl change très-promptement de couleur sur le'^fil.t're ^ il absorbe de l’ôxigène, et devient à la surface d’abord brun,puis enfin noir.’ La promptitude avec laquelle le sulfure manganeux s’oxide , fait qu’il est absolument nécessaire ici que la filtration et le lavage se succèdent d’une manière immédiate. La même cause empêche aussi qu’on puisse calculer la quantité de l’oxide manganeux ’ d’après le poids de ce sulfure. C'est pourquoi on l’introduit avec précaution, ainsi que le ^Itre humide, dans un verre à patte, et l’on verse dessus de l’acide hydrochlorîque. Il se dégage du gaz sulfide hydrique. On chauffe le verre très-doucement, jusqu’à ce que la liqueur n’exhale plus rôdeur de ce gaz. Alors on filtre celle-ci, et on en précipite l’oxide manganeux, à l’aide du carbonate potassique. On peut aussi convertir l’oxide manganeux en sulfate manganeux, comme il a été dit précédemment, p. 5i, La liqueur séparée du sulfure manganeux par la filtra^-
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tîon contient la totalité de la magnésie. On commence par la rendre nn peu acide, en y ajoutant de l’acide hydroclilorique, afin de détruire l’excès qu’on a mis de sulfhydrale ammonîque, et on la laisse digérer long-temps, à une douce chaleur, jusqu’à ce qu’il ne s’en exhale plus d’odeur de sulfide hydrique. Alors on filtre cette liqueur, de laquelle s’est séparé du soufre très-divisé, et on détermine quantitativement la magnésie qui s’y trouve. On précipite celle-ci par le carbonate potassique, ou, ce qui vaut mieux, on la convertit en sulfate magnésique.
Souvent aussi on précipite la magnésie et l’oxide manganeux ensemble par le carbonate potassique, puis on les dissout dans de l’acide hydrochlorique, et on les sépare l’un de l’autre à l’aide des moyens qui viennent d’être décrits.
Stromeyer a indiqué une autre méthode pour séparer l’oxide manganeux de la magnésie. On fait passer un courant de gaz chlore à travers la liqueur qui tient en dissolution ces deux substances, qu’ordinairement on a dissoutes dans* de l’acide hydrochlorique. Ce courant de gaz chlore y produit à froid du chlorure manganique. Une dissolution de bicarbonate potassique, versée ensuite dans la liqueur, en précipite de l’oxide manganique, mais ne précipite point la magnésie. En évaporant ensuite jusqu’à siccilé la liqueur filtrée, à une forte chaleur, on obtient cette dernière. Stromeyer prescrit, pour opérer la précipitation de la magnésie, une dissolution de phosphate sodique à laquelle on a ajouté de l’ammoniaque.
Au lieu du chlore gazeux, on peut employer l’eau de chlot’e, quand on n’a que des quantités faibles d’oxide manganeux à séparer de la magnésie. On peut également se servir du brome avec avantage, lorsque l’oxide manganeux est plus abondant.
Manière de séparer V oxide manganeux de la chaux. -*-On peut s’y prendre de plusieurs manières pour séparer l’oxide manganeux de la chaux. Si l’on n’a que fort peu
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d’oxîde manganeux à séparer d’une très grande quantité de chaux, on ajoute à la dissolution assez étendue d’eau une quantité suffisante de chlorure ammoni que pour que, quand ensuite on la sursature légèrement d’ammoniaque, il ne s’y forme pas de précipité. Si la dissolution est acide, on n’a pas besoin d’y ajouter de chlorure ammonique. On précipite alors la chaux au moyen de l’oxalate ammonique, puis on chauffe le tout, afin de pouvoir filtrer rapidement l’oxalate caleique ^ car lorsqu’on diffère la filtration, le sel se trouve mêlé avec un peu d’oxide manganique provenant de ce qu’une petite quantité de l’oxide manganeux contenu dans la liqueur a absorbé de l’oxigène et est devenu ainsi insoluble. On précipite alors l’oxide manganeux de la liqueur séparée de l’oxalate calcique par la filtration; on peut aussi convertir cet oxide en sulfate manganeux.
Cependant la méthode que je viens de décrire n’est point applicable quand on a beaucoup d’oxide manganeux à séparer de la chaux. En effet , dans ce cas , non-seulement il est beaucoup plus difficile d’éviter que de l’oxide manganique vienne à se mêler avec l’oxalate calcique, mais encore il peut se précipiter réellement un peu d’oxalate manganeux avec ce dernier sel , surtout lorsque la liqueur n’est pas fort étendue. Il fautdone en pareille circonstance avoir recours à une autre méthode. On ajoute à la liqueur assez de chlorure ammonique pour que l’ammoniaque qu’on y verse ensuite ne détermine pas de précipité. Cette addition de chlorure ammonique n’est point nécessaire quand la liqueur est acide , parce que la sursaturation de celle-ci avec de l’ammoniaque produit assez de sel ammonique. On précipite ensuite l’oxide manganeux, à l’état de sulfure manganeux, par le moyen du sulfhydrate ammonique ; on filtre très-promptement le sulfure, après qu’il s’est un peu déposé, et l’on couvre l’entonnoir et le verre avec des plaques de verre, afin de s’opposer autant que
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possible nu contact de l’air atmosphérique, dans la cr^^inte que du carbonate calcique ne se mêle avec le sulfure manganeux. Le mieux est de mettre la liqueur dans une bouteille susceptible d’être bouchée , avant d y ajouter le sulfhydrate ammonîc[ue, afin que le sulfure manganeux puisse bien se rassembler sans que l’accès de l’air atmosphérique soit à craindre. Après avoir lavé le sulfure avec de l'eau à laquelle on a ajouté un peu de sulfhydrate ammonique, on le traite par l’acide hydrochlorique de la manière qui a été indiquée précédemment. Quant à la liqueur qiii a été séparée du sulfure manganeux par la filtration, on y ajoute dé l’acide hydrochlorique jusqu’à ce qu’elle soit devenue acide , afin de détruire le sulfhydrate ammonique qui a été mis en excès, et on la chauffe doucement jusqu’à ce qu’elle n’exhale plus l’odeur du sulfide hydrique. Pendant celte opération, il se sépare toujours des traces dé soufre, dont on doit débarrasser la liqueur en la filtrant. On sursature ensuite un peu la dissolution avec de l’ammoniaque, et on précipite la chaux par l’oxalate ammonique.
On peut aussi se servir avec beaucoup d’avantage du chlore gazeux ou du brome pour séparer l’oxide nianganeux de la chaux. Après que le manganèse a été converti,dans la dissolution hydrochlorique des deux basés, en chlorure ou en bromure manganique, on introduit la liqueur dans une bouteille susceptible d’être bouebée. Là, au moyen d’un léger excès d’ammoniaque étendue, oh précipite l’oxide manganique, on bouche la bouteille, pour prévenir l’accès de l’air atmosphérique, et on laissé l’oxide se séparer complètement. On décante ensuite le liquide clair j on lave très-rapidement l’oxide manganique, afin qu’il ne s’y mêle pas de carbonate calcique, et on précipite la chaux de la liqueur filtrée par le moyen de l’oxalale ammonique.
Maniéré de séparer V oxide manganeux de V alumine ^
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de la magnésie et de ïa chaux. — Lorsqu’on a de l’aluminc , de la magnésie et de la chaux à séparer de l’oxidè manganeux, la marche qu’on doit suivre varie suivant la quantité de ce dernier. Si la quantité en est peu considérable, on ajoute du chlorure ammonique à la -liqueur, précaution inutile quand elle contient de l’acide libres puis on précipite par l’ammoniaque l’alumine, qui entraîne toujours des traces de magnésie et d’oxide manganeux. Pendant la filtration, l’alumine est garantie autant que possible du contact de l’air atmosphérique, afin qu’il ne s’y mêle point de carbonate calcique. Ensuite on précipite la chaux de la liqueur filtrée par le moyen de l’oxalate ammonique. Alors, pour séparer de l’alumine les traces d’oxide manganeux et de magnésie qui l’accompagnent, on la traite par la potasse , de la manière qui a été indiquée précédemment, p. 55; les petites quantités d’oxide manganeux et de magnésie sont dissoutes dans de l’acide hydrochloriquc , et mêlées avec la liqueur qu’on a séparée de l’oxalate calcique par la filtration. On isole ensuite l’oxide manganeux de la magnésie par les moyens qui ont été décrits plus haut.
Lorsqu’au contraire la quantité d’oxide manganeux est assez considérable, apres avoir, précipité par l’ammoniaque l’alumine, avec des traces de magnésie et d’oxide mangaiieux, on filtre la liqueur, et on en précipite du sulfure manganeux, à l’aide du sulfhydrate ammonique. La liqueur séparée du sulfure manganeux par la filtration, est rendue acide par de l’acide hydrochlorique, et chauffée jusqu’à ce qu’il ne s’en dégage plus, d’odeur de sulfide hydriq que; ensuite on la filtre, on la sursature avec de l’ammoniaque, et on en précipite la chaux par le moyen de l’oxalate, ammonique. On peut mêler ensemble la dissolution du sulfure manganeux, la dissolution hydrochlorique des traces d’oxide manganeux et de magnésie qui se sont précipitées avec l’alumine et qui en ont été séparées par
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la potasse , et la liqueur debarrassée de l’oxalate calcique par la filtration , puis séparer la magnésie de l’oxide manganeux. Cependant il est mieux de précipiter l’oxide manganeux de la dissolution du sulfure manganeux , et la magnésie seule de la liqueur séparée de l’oxalate calcique par la filtration, puis d’analyser également seules et de déterminer quantitativement les traces de magnésie et d’oxide manganeux qui se sont précipitées en même temps que l’alumine.
Maniéré de séparer Voxide manganeux de la stron^ liane» — On peut séparer l’oxide manganeux de la stronliane par le procédé suivant : A la dissolution des deux bases on ajoute assez de chlorure ammonique pour que l’ammoniaque n’y détermine point ensuite de précipité. Si la liqueur est acide, on n’a pas besoin d’y ajouter de chlorure ammonique, et il suffit d’y verser de l’ammoniaque. On précipite ensuite l’oxide manganeux à l’état de sulfure manganeux. En filtrant ce dernier, il faut éviter le contact de l’air atmosphérique , afin qu’il ne se forme pas de carbonate strontianique. On rend alors acide la liqueur séparée du sulfure manganeux par la filtration , on la filtre pour la débarrasser du soufre qui a été mis en liberté , et on en sépare la stronliane. Cette méthode mérite la préférence sur celle qui consiste à précipiter la strontiane au moyen de l’acide sulfurique, parce que le sulfate strontianique n’est point absolument insoluble dans l’eau.
Maniéré de séparer Voxide manganeux de la baryte. — On sépare l’oxide manganeux de la baryte par l’acide sulfurique, en suivant la même marche que pour séparer la magnésie de celte dernière. D’après les expériences de Turner, il existe de la baryte dans presque tous les minérais de manganèse.
Maniéré de séparer Voxide manganeux des alcalis. —
Il n’y a aucune difficulté à séparer l’oxide manganeux des alcalis fixes. Après avoir rendu la liqueur ammonia-
XV. FER
Détermihation du fer ^ de V oxide ferreux ^ de V oxide ferrique et de Toxide ferroso-ferrique, — Que le fer soit à l’étal de métal, d’oxide ferreux, d’oxide ferrique ou d’oxide ferroso-ferrique, dans la substance qu’on analyse, on ne le détermine jamais que comme oxide ferrique. Si la combinaison contient du fer métallique , de l’oxide ferreux ou de l’oxide ferroso-ferrique, on la dissout dans de l’acide nitrique ou dans de l’eau régale. La dissolution . contient alors le fer à l’état d’oxide ferrique. Lorsqu’une liqueur contient de l’oxide ferreux ou de l’oxide ferrosoferrique, on la fait chauffer, après y avoir ajouté un peu d’acide nitrique , pour produire de l’oxide ferrique. Si la dissolution est très-étendue, l’oxidation complète n’a lieu qu’après qu’on l’a concentrée par l’évaporation , ou que, sans y verser d’acide nitrique , on l’a fait traverser par un courant de gaz chlore, ou qu’on y a ajouté une quantité suffisante de brome. Quand la quantité de l’oxide ferreux est assez considérable, la liqueur, après qu’on y a ajouté de l’acide nitrique et qu’on l’a fait chauffer convenablement, devient noire et presque opaque, sans déposer de précipité; mais elle ne tarde pas à s’éclaircir , et alors on peut être convaincu que tout l’oxide ferreux est converti en oxide ferrique. La couleur noire de la liqueur lient à de l’oxide nitrique , qui provient delà décomposition de l’acide nitrique, et qui est dissous par la dissolution de l’oxide ferreux non encore décomposé.
Lorsqu’on ii’a, dans une liqueur, que de l’oxide fer-
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rique seul à précipiter, on se sert pour cela d’ammoniaque. Ce réactif précipite complètement l’oxide ferrique. Le précipité est d’un rouge brun, et très-volumineux; il se resserre déjà un peu sur lui-méme, comme celui de l’alumine, pendant qu’on le lave sur le filtre; mais la dessiccation le réduit bien davantage encore, et après l’avoir subie, il forme une masse dure, vitreuse et d’un noir brun. Lorsqu’on chauffe la liqueur après la précipitation, le précipité devient sur-le-cbamp plus dense et plus foncé en couleur. Après la dessiccation, on le fait rougir, opération pendant laquelle il lui arrive souvent de décrépiter, ce qui fait qu’on doit mettre de la circonspection quand on commence à le calciner. La calcination surunelampe à esprit de vin à double courant d’air ne lui enlève point d’oxigène, et l’on peut môme brûler le fil tre avec lui , sans qu’il s’en réduise la moindre parcelle, pourvu qu’on ait soin d’entretenir convenablement le courant d’air. D’après le poids de l’oxide ferrique on calcule la quanti té du fer, de l’oxide ferreux ou de l’oxide fcrroso-ferrique , si le métal existait sous l’une de ces formes dans la combinaison qu’on a analysée .
L’oxide ferrique peut aussi être précipité complètement par la potasse ; mais il est alors difficile à laver , et il retient toujours un peu dépotasse , d’où peut résulter un léger excès d’oxide ferrique dans l’analyse. Par conséquent , lorsqu’on s’est servi de potasse pour précipiter l’oxide ferrique, il faut redissoudre ce dernier encore humide dans de l’acide bydrocblorique , et le précipiter de nouveau par l’ammoniaque. L’oxide ferric[ue est complètement précipité aussi par le carbonate potassique et par le carbonate ammoniacal , quand la dissolution ferrique est neutre; si la liqueur est acide, le bicarbonate alcalin c[ui se forme retient en dissolution un peu d’oxide Lrrique, dont on n’obtient la précipitation complète qu’en chauffant la liqueur pendant quelque temps.
Dans un très-grand nombre de cas , on précipite Toxide ferrique à l’état de sulfure de fer, pour le séparer ainsi d’autres substances. Quand la liqueur est acide, on la neutralise avec de l’ammoniaque, dont on peut mettre aussi un léger excès; il résulte bien delà un précipité d’oxide ferrique, mais sa manifestation ne nuit en rien. On ajoute ensuite du sulfhydrate ammoniaque, juscju’à ce que tout l’oxide ferrique soit converti en sulfure de fer, qui se dépose lentement, sous la forme d’un volumineux précipité noir. Lorsque la liijueur qui surnage n’a plus qu’une teinte jaunâtre , due à l’excès cju’ou a mis de suifhydrate ammoniaque, on réunit de suite le sulfure de fer sur un filtre, et on le lave avec de l’eau à laquelle on a ajouté du sulfhydrate ammoiiique. Souvent la liqueur reste encore teinte en vert après que le sulfure de fer s’est déposé ; c’est ce qui arrive surtout quand elle contient beaucoup de substances organiques. Cette coloration est due à du sulfure de fer très-divisé , qui reste en suspension dans le liquide, et qui fréquemment ne se dépose cju’aii bout d’un long espace de temps. Si l’on filtre alors la liqueur , elle passe verte à travers le papier. Mais, dans ce cas, il suffit de chauffer doucement et pendant long- temps la liqueur colorée eu verte sur le bain de sable, avant de la filtrer; le sulfure de fer se dépose ainsi d’une manière complète, et le liquide n’a ensuite qu’une teinte jaunâtre.
Le sulfure de fer recueilli sur le filtre absorbe très-rapidement l’oxigène de l’air, et sa surface acquiert, au bout d’un laps de temps assez court, une couleur rougeâtre, qui se communique peu â peu à toute la masse. Cette promp/ilude avec laquelle il s’oxide fait qu’on ne peut pas se servir de son poids pour calculer la quantité de l’oxide de fer. et qu’on est obligé de le convertir en oxide ferrique. On le traite donc â peu piès de la meme manière que le sulfate maïiganeux pré clpité. Tandis qu’il est
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encore humide, on le met dans un verre à patte, avec le filtre , et l’on verse dessus de l’acide hydrochlorique , qui le dissout, au milieu d’un dégagement de gaz sulûde hydrique : on chauffe le tout doucement, jusqu’à ce que l’odeur du sulfide hydrique se soit dissipée. On filtre alors la liqueur, on lave bien le filtre, on ajoute de l’acide nitrique à la liqueur filtrée, et on la chauffe , ou bien on la fait traverser par un courant de chlore gazeux. Le fer, qui se trouvait à l’état d’oxide ferreux dans la dissolution, est converti par l’acide nitrique ou par le chlore en oxide ferrique, qu’on .précipite au moyen de l’ammoniaque.
Le sulfure de fer, avec le filtre, ne doit point être traité immédiatement par l’eau régale, dans la vue de convertir sur-le-champ le fer qu’il contient en oxide ferrique. En effet, l’action de l’eau régale sur certaines sortes de papiers donne lieu à des substances organiques qui pourraient s’opposer à ce qu’une partie de l’oxide ferrique fût précipitée par l’ammoniaque.
Quand on précipite du sulfure de fer , peu importe, du reste , à quel degré d’oxidation le métal se trouve dans la liqueur. L’oxide ferreux est précipité par le sulfhydrate ammonique avec les mêmes phénomènes que l’oxide ferrique. Lorsqu’on rougit fortement le sulfure de fer qu’on a obtenu, et qu’on n’interdit pas tout-à-fait l’accès de l’air, cette seule opération suffit pour le convertir complètement en oxide ferrique. Cependant il faut pour cela une chaleur qu’on ne peut guère produire avec une lampe à esprit de vin à double courant d’air. Il vaut donc mieux mettre le sulfure de fer, avec le filtre, dans une petite capsule de platine tarée , ou dans un creuset de platine, et le faire ensuite rougir dans le mouffle d’un petit fourneau d’essai.
Manière de séparer V oxide de feirique deV oxidemanganeux* — On employé le procédé suivant pour séparer l’oxide ferrique de l’oxide manganeux ; si les deux oxides
sont dissous dans un acide , par exemple dansdePacîdeliydrochlorique , on ajoute du chlorure ammonîque à la dissolution , surtout quand l’oxide manganeux est fort abondant en proportion de l’oxide ferrique, puis on commence’ à la saturer très-exactement avec de l’ammoniaque. Si la liqueur est fort acide, on n’a pas besoin d’y ajouter de chlorure ammonique, parce que la saturation avec l’ammoniaque produit une assez grande quantité de sel ammonique. La saturation avec l’ammoniaque est difficile à obtenir, surtout quand l’oxide manganeux existe en grande proportion. Lorsque la liqueur est arrivée à un point assez voisin de la saturation , il n’y faut verser de l’alcali qu’avec précaution. On ne se sert alors que d’une ammoniaque fort étendue d’eau, qu’on laisse tomber goutte à goutte dans la liqueur, jusqu’à ce qu’il se précipite un peu d’oxide ferrique, qui ne se redissolve point parragitatioii. On laisse alors la liqueur tranquille dans unendroitp eu échauffé , ce qui permet à la petite quantité d’oxide ferrique quiaétéprécipitéedese redissoudre. Ensuite on ajoute très-peu d’ammoniaque étendue, on chauffe la liqueur, et l’on continue de même jusqu’à ce qu’une petite quantité d’oxide ferrique reste sans se dissoudre. La liqueur qui surnage ce peu d’oxide, doit cependant avoir une couleur rouge, et tenir encore en dissolution la plus grande partie de l’oxide ferrique. Si l’on a précipité la totalité de ce dernier par une addition trop considérable d’ammoniaque, on ajoute de nouveau, goutte à goutte, de l’acide h3^droclilorique étendu de beaucoup d’eau, afin de redissoudre la plus grande partie de l’oxide ferrique. Puis on verse dans la liqueur la dissolution d’un succinate neutre, ce qui donne lieu à un abondant précipité brun-canelle de succinate ferrique, qui est beaucoup plus volumineux que l’oxide ferrique précipité par l’ammoniaque. Toutes ces précautions sont nécessaires pour ne précipiter aucune trace de manganèse. Lorsqu’avant d’ajouter le succinate alcalin, on a IL 5
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précipité un peu d’oxide ferrique, mais que la plus grande partie de cet oxide se trouve encore dissoute et communique une couleur rouge à la liqueur, on peut être certain qu’aucune trace d’oxide manganeux n’a été précipitée avec* l’oxide ferrique. Si , avant d’ajouter le succinate alcalin , la liqueur n’avait pas été convenablement saturée avec de l’ammoniaque , il pourrait arriver ensuite que des traces de succinate ferrique restassent en dissolution.
Lorsque l’oxide ferrique doit être précipité , à l’état de succinate, d’une dissolution ferrique neutre, on conçoit que le succinate alcalin neutre peut être ajouté de suite à cette dernière.
Après le refroidissement complet, on réunit le succinate ferrique sur un filtre, et on le lave avec de l’eau froide, car l’eau chaude le décompose et dissout du sursuccinate ferrique.
On peut se servir, pour opérer cette précipitation, du succinate sodique cristallisé, qu’il est toujours possible d’obtenir à l’état neutre. Cependant on employé ordinairement le succinate ammonique neutre , et dans un trèsgrand nombre de cas , celui-là est le seul auquel on puisse avoir recours. Mais il ne faut pas se servir du succinate ammonique cristallisé, parce qu’il est acide. On se procure le sel dont on a besoin en saturant de l’ammoniaque étendue avec de l’acide succiniqüe.
Après que le succinate ferrique a été lavé et séché, on le fait rougir. En le calcinant dans un creuset de platine, îl faut avoir soin de placer un corps froid sur le creuset , afin d’entretenir un courant d’air, qui empêche le carbone de Facide succinique de réduire un peu d’oxide ferrique. Lorsque le succinate ferrique est en petite quantité, on évite sans peine que la moindre trace d’oxide ferrique se réduise pendant Faction de la chaleuiq mais la chose est plus difficile quand on opère sur do grandes quantités de sel. Cependant, après avoir lavé le succinate ferrique, on
peut , d’après Berzelius, lui enlever la plus grancle partie de l’acide succinique en versant dessus de l’ammoniaque étendue, tandis qu’il est encore sur le filtre 5 l’alcali s’empare d’une certaine quantité d’acide, ce qui diminue le volume du précipité, et en rend la couleur plus foncée.
On sépare alors l’oxide manganeux de la liqueur obtenue en filtrant le siiccinate ferrique. On précipite ce corps, à l’état de carbonate manganeux , par du carbonate potassique, ou bien on le transforme en sulfure manganeux. On conçoit que, dans ce dernier cas, l’oxide ferrique a du être précipité par du succinate ammonique , et non par du succinate sodique.
Cette méthode de séparer l’oxide ferrique de l’oxide manganeux ne présente aucune difficulté , quand la quantité de l’oxide ferrique est très-considérable. Mais si cet oxide est moins abondant, on a de la peine à neutraliser la liqueur avec l’ammoniaque de telle sorte que la plus grande partie de l’oxide ferrique reste encore dissoute, et qu’il ne s’est précipite qu’une faible portion ; car il suffit souvent d’une goûte d’ammoniaque fort étendue pour le -précipiter en totalité, s’il y en a fort peu. Les difficultés augmentent encore, lorsqu en meme temps la quantité de l’oxide manganeux est très-considérable 5 car il peut fort bien arriver alors que de l’oxide manganique se forme par absorption de l’oxigène atmosphérique, et se précipite avec l’oxide ferrique. Par conséquent, lorsqu’on a une petite quantité d’oxide ferrique à séparer d’une très-grande quantité d’oxide manganeux, le mieux est de procéder comme il suit; On ajoute du chlorure ammonique à la liqueur, et l’on en précipite l’oxide ferrique par le moyen de rainmoniaque. Si la liqueur est fort acide, on n’a pas besoin dy verser de chlorure ammonique. On évite avec soin de mettre un excès d’ammoniaque, et l’on filtre aussi rapidement que possible l’oxide ferrique qui s’est précipité, afin de prévenir foxi dation de l’oxide manganeux. Si
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l’on craignait que Toxide ferrique ainsi précipité ne contînt encore du manganèse, on n’aurait qu’à le dissoudre dans de l’acide hydrochlorique, et à le précipiter ensuite de celte dissolution à l’état de succinale ferrique, ce qui serait très-facile, parce qu’alors la liqueur contiendrait beaucoup d’oxide ferrique et peu d’oxide manganeiix.
Suivant Hisinger, on peut très-bien substituer aux succinates alcalins les benzoates , qui ne précipitent pas moins complètement l’oxide ferrique. Dans ce cas , il faut observer les memes précautions que quand on précipite le fer à l’état de succinate ferrique. Autrefois, lorsque l’acide benzoïque coûtait moins que l’acide succinique, il y avait de l’avantage à l’employer pour opérer la précipitation de l’oxide ferrique*, mais aujourd’hui l’inverse a lieu relativement au prix des deux acides. Au reste , le précipité de benzoate ferrique est plus volumineux encore que celui de succinate, et comme l’acide benzoïque contient beaucoup plus de carbone que l’acide succinique, on a plus à craindre encore, en calcinant le benzoate ferrique, qu’il se réduise un peu d’oxide. Cependant le benzoate peut, de même que le succinate, être dépouillé par l’ammoniaque de la plus grande partie de son acide.
Manière de séparer Voxide ferjdque de la zircone, — On sépare l’oxide ferrique de la zircone par le procédé suivant. A la dissolution étendue de ces deux substances , on ajoute une dissolution d’acide tartrique. Cet acide a la propriété, quand on le mêle avec les dissolutions d’un grand nombre d’oxides métalliques et de terres, d empêcher ceux-ci d’être précipités par les alcalis; or tel est le cas précisément de l’oxide ferrique et de la zircone. Lors donc qu’à la dissolution de ces deux oxides on a ajouté une quantité suffisante d’acide tartrique, l’ammoniaque qu’on y met ensuite en excès ne fait pas naître de précipité. On verse alors du siilfliydrate ammonique , jusqu’à ce qu’il ne se produise plus de précipité noir. L’oxide fer-
rique se trouve précipité par là à l’état de sulfure de fer, tandis que le zircone n’éprouve aucun changement. Lorsque le précipité s’est rassemblé complètement, et que la liqueur surnageante n’a plus qu’une couleur jaunâtre , on filtre sans délai*, si , au contraire, la liqueur reste verdâtre, on fait préalablement digérer le tout à une trèsdouce chaleur, jusqu’à ce que le liquide ait pris une teinte jaunâtre. On lave rapidement le sulfure de fer avec de l’eau à laquelle on a ajoutédu sullbydrate ammoriique, et on le convertit en oxide ferrique par les moyens qui ont été indiqués plus haut. La liqueur séparée de ce sulfure par la tiltration est évaporée jusqu’à siccité, et l’oix fait rougir le résidu sec dans un creuset de platine taré, au contact de l’air, jusqu’à ce qu’il soit devenu blanc. Ce résultat est cependant un peu difficile à obtenir, quand on agit sur une assez grande quantité de masse sèche, parce que le carbone de l’acide tartrique a de la peine à brûler complètement. Sa combustion s’opère néanmoins d’une manière assez facile, quand on met la masse sèche dans une petite capsule de platine tarée, et qu’on introduit celleci dans le mouffle d’un petit fourneau d’essai échauffé. On pèse ensuite la zircone qu’on a obtenue. Si l’acide tartrique contient des substances étrangères fixes, par exemple de la chaux/on les trouve, après l’expérience, avec la zircone.
Manière de séparer V oxide ferrique des - oxides du cérium. — Onsépare l’oxide ferrique des oxides du cérium, au moyen du sulfate potassique, en suivant la marche qui a été tracée (p. 47 ) pour séparer ces oxides de l’yttria.
Manière de séparer C oxide ferrique de ryltria. — L’oxide ferrique peut être séparé de l’yttria par le même procécjié dont on se sert pour le séparer de la zircone. Cependant on s’y est pris ordinairement de la manière suivante : On sature la^ dissolution des deux substances avec de l’ammoniaque 5,puis on précipite 1 oxide ferrique à l’aide du succinate ammonique, et l’on précipite Tyt-
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tria de la liqueur séparée du succînate ferrique par la filtration, en y ajoutant davantage d’ammoniaque.
Manière de séparer V oxide ferrùjue de la tliorine, — Celte séparation s’effectue avec le sulfate potassique , au moyen duquel on sépare la thorîne, de la manière qui a été indiquée p. 44*
Manière de séparer Voxide ferrique de la glucinë et de V alumine, — C’est par la potasse qu’on sépare l’oxide ferrique de la glucîne et de l’alumine. La dissolution est réduite jusqu’à un assez petit volume par l’évaporation, puis on la mêle , dans une capsule de porcelaine ou mieux de platine, avec une dissolution de potasse pure 5 on chauffe lé tout, ou on le fait bouillir légèrement. Tout est d’abord précipité par là*, mais, quand onamis une suffisante quantité de potasse, l’alumine et la glucinc se redissolvent. A mesure que la dissolution de ces deux terres s’effectue , le précipité non dissous , qui finit par n’ètre plus Composé que d’oxide ferrique, devient d’un brun foncé. Gn filtré alors, et on lave l’oxide ferrique : puis, prenant la liqueur qui a été séparée par la filtration , on la sursature d’abord avec de l’acide liydroclilorique , puis on en précipite l’âîûniine parle carbonate ammoniacal, et la glucine pat* l’ammoniaque pure. Si les deux terres s’y trouvent en mêiiie temps, on les sépare l’une de l’autre par le procédé qui a été indiqué p, 4^* Dans une analyse exacte, on dissout l’oxide ferrique au moyen de l’acide hydrochlorique, et on le précipite par l’ammoniaque.
"Cette méthode a seulement cela de désagréable qu’un chimiste peu exercé ne peut pas savoir s’il a été ajouté une quantité convenable de potasse à la liqueur contenant l’oxide ferrique avec la glucine ou Palumine , car la coulèur brune foncée de l’oxidc ferrique non dissous peut le tromper. Ce ii’esl qu’après avoir séparé ce dernier de la glucine ou de l’alumine dissoute dans la potasse , qu’on pcùl se convaincre qu’il a été employé uue'sufiisante quaiv
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lité de potasse*, pour cela, on laisse tomber une goutte d’acide bydrochlorique dans la liqueur. S’il se forme un petit nuage , du à de l’alumine ou à de la glucinc mise en liberté, mais que ce nuage disparaisse par l’agitation, il y avait un excès de potasse. Cependant on ne peut pas trop compter non plus sur cette épreuve , quand la quantité d’alumine ou de gluciiie combinée avec l’oxide ferrique est très-faible.
Manière de séparer V oxide ferrique de la magnésie, ^ On sépare la magnésie de l’oxide ferrique par le meCfie procédé à peu près que celui qui sert à la séparer de l’oxide manganeux. On ajoute d’abord du cblorure anuïtonique, puis de l’ammoniaque en excès, à la dissolution de la magnésie et de l’oxide ferrique. Si la dissolution est acide , l’addition du cblorure ammonique devient inutile. L’ammoniaque précipite toujours, avec l’oxide ferriqiaè, une petite quantité de magnésie , même lorsqu’on a ajpu&é beaucoup de chlorure ammonique, Le précipité es^ dissous dans dé l’acide bydrochlorique ,' après quoi onsatube jeç’actementJa liqueur avec de l’aolmoniaque, et on jaiprécipite au moyen d’un succinate {dcalin neutre,' en'oliseb- Vaut les précautions qui ont été ' détaillées plus haritt {:p. 65). La liqueur séparée du succinate ferrîqoate pat* là filtratioa, et qui contient une petite cjuantité' de m^t- ^nésie, est mêlée avec celle qui, résulte de la* fiitratîolitdu précipité d’oxide ferrique produit par l’ammoniaqup^'ot qui renferme la plus grande, partie, de la magiiésiei jOh précipite ensuite la magnésie de la liqueur, dans laipidllu se trouve alors réunie la totalité de cette .terrer ür oo»î!d Manière de séparer V oxide feiTique do la la sironliane, — On sépare l’oxide/ferrique de da.ckï^îràc et de la strontiane par l’ammoniaque, qui ne précipité {t^^t les deux terres^ celles-ci sont ensuite séparées ferrique par la filtration , après quoi on les extrait^ dé • liqueur filtrée. Il faut avoir sain ici de filtfér et kVer%‘d-' pidement le précipité d’oxide ferrique, et, pendant^ïîMbli
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tralîon , d’éviter autant que possible le contact de Pair,' parce que, sans ces précautions , l’oxide pourrait contenir du carbonate calcique ou strontianique.
Maniéré de séparer V oxide ferrique de la haryt^. — On sépare l’oxide ferrique de la baryte par l’acide sulfurique, et on le précipite avec l’ammoniaque de la liqueur obtenue en recueillant le sulfate barylique sur un filtre.
* Manière de séparer V oxide ferrique des alcalis, — C’est par l’ammoniaque qu’on sépare l’oxide ferrique des alcalis fixes. Les alcalis sont contenus dans la liqueur filtrée 5 on les obtient en évaporant celte dernière jusqu’à siccilé et faisant rougir le résidu sec.
Manière de séparer Voxide ferrique de T oxide man- ■ganeux , de V alumine , de la magnésie , de la chaux et des alcalis. — Lorsqu’on a de l’oxide ferrique à séparer de plusieurs des substances dont il a déjà été parlé dans les paragraphes précédons , la marche à suivre se déduit des préceptes que j’ai tracés à cet égard. S’il faut, par exemple, séparer l’oxide ferrique de l’oxide ihanganeux, de l’alumine, de la magnésie, de la chaux et d’un alcali fixe, on procède de la manière suivante : on ajoute à la dissolution une suffisante quantité de chlorure ammonique, ce qui n’est cependant point nécessaire quand elle est très-acide, et on la sursature ensuite avec de l’ammovïiiaque pure ; le précipité qui résulte de là doit être filtré avec beaucoup de rapidité , et en évitant autant que possible le contact de l’air. On précipite la chaux de la liqueur filtrée au moyen de l’oxalate ammonique. L’ammoniaque fit précipité l’oxide ferrique et l’alumine, ainsi que de pestâtes quantités de magnésie et d’oxide manganeux. Le précipité est dissous dans de l’acide bydrochlorique, dont il • fajiit éviter de mettre un excès, et bouilli avec de la disso- JiUtÎQn de potasse. De cette manière, on opère la dissolude l’alumine, qu’on précipite ensuite de la liqueur filtjT^e, ainsi qu’il a été dit précédemment( p. qo). L’alcali
a laissé sans le dissoudre Toxide ferrique, avec les petites quantités de magnésie et d’oxide manganeux. On dissout ce résidu dansderacidebydroclilorique, on étend d’eau la dissolution , on la sature avec de l’ammoniaque , et on précipite l’oxide ferrique par le succinale ammonique. La liqueur séparée du succinate ferrique par la filtration , est mêlée avec celle qui l’a été de l’oxalate calcique. On y verse du sulfhydrate ammonique, afin de précipiter l’oxide manganeux à l’état de sulfure manganeux ; on filtre la liqueur, on la rend acide, en y versant de l’acide liydroclilorique, pour détruire l’excès qu’on y a mis de sulfhydrate ammonique ; on la fait chauffer, on la filtre de nouveau, on l’évapore jusqu’à siccité, et on fait rougir le résidu sec; on traite ensuite ce dernier par l’acide sulfurique, et ôn évapore à siccité la liqueur; le résidu sec est rougi avec du carbonate ammoniacal, pour convertir le bicarbonate alcalin en carbonate neutre , puis on le pèse. On détermine alors le poids du sulfate magnésique et du sulfate alcalin, après quoi on sépare ces deux corps l’un de l’autre, en suivant la marche qui a été tracée précédemment, p. 3i. La marche de cette analyse subit une modification quand la quantité de l’oxide manganeux est très-considérable. Alors, avant de précipiter la chaux par l’acide oxaque, on précipite la plus grande partie del’oxide manganeux par le sulfhydrate ammonique, ainsi qu’il ajété dît p. 5y.
Détermination des quantilés de V oxide ferrique et de Voxide ferreux^ quand ils se troussent ensémhle. — Cette détermination présente beaucoup de difficultés, qui se multiplient bien davantage encore, quand les deux oxides sont 'accompagnés d’un grand nombre d’autres principes constituans, et dont on ne peut souvent pas triompher, lorsque la substance n’est point soluble* dans les acides.
Si l’ori doit analyser des combinaisons dans lesquelles il n’entre que de Toxide ferreux et de l’oxide ferrique, et qui soient solubles dans les acides , comme, par exemple.
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la pierre d’aîmant naturelle et les diverses sortes de balîtures qui se produisent quand on fait cliauffer le fer jusqu’au rouge à Tair libre, on en prend une certaine quantité, qu’on dissout dans de Faeide hydrochlorique. On ajoute de l’acide nitrique à l'a dissolution , et on chauffe le tout, afin de convertir l’oxide ferreux en oxide ferrique -, ensuite, on étend la liqueur avec de l’eau, et on en précipite par l’ammoniaque l’oxide ferrique, qu’on lave, sèche, rougit et pèse. D’après le poids de l’oxide ferrique ainsi obtenu, on Yoit combien la substance a dû absorber d’oxigène pour que l’oxide ferreux quelle ebntenait pût être converti en oxide ferrique. Mais comme, lorsque de l’oxide ferreux se transforme en oxide ferrique , l’oxigène qui s’y trouvait contenu double de quantité, il est clair que la quantité d’oxigène de l’oxide ferreux existant dans la substance doit s’élever au double de l’excès de poids que celte dernière a acquis par sa conversion complète en oxide ferrique. Il est facile, d’après la eptantite d’oxigène qui existé dans l’oxide ferreux que contient la substance, de calculer celle de cet oxide lui-mème. Quand on l’a déterminée , on én déduit celle de l’oxide ferrique contenu dans la substance, au moyen de la différence de poids qui a lieu entre la quantité dé substance sur laquelle on a opéré et celle de l’ôxîde ferreux trouvée par leioalcul.
• ‘Oiï verra aisément quUl faut observer la plus grande pt^eSston dans cette analyse. Dans les combinaisons de l’oxide ferrique avec l’oxide ferreux , là quantité du' premiéf est ordinairement très-considérable , en comparaison de celle 'du second. L’excès de poids qu’on obtient lorsque l’oh cQnvértit complètement la sul^slance en oxide ferrique ■n’est donc que très-faiblè , et pour peu qu’on commette une fort légère erreur en le déterminant, il résùltiede là une très-'grandee-rreur dans la déterrnination de T oxide ferreux.
Si la Substance qu’on veut analyser contient dé petites quantités de principes conslituans qui soient î^solublés
dans Taeide bydroclilorique, comme il arrive presque toujours, tant pour la pierre d’aimant que pour les diverses sortes de balitures de fer, on filtre la dissolution , pour la séparer de ce qui ne sVst point dissous , on détermine le poids de ce résidu, et on le déduit de celui de la substance qu’on se propose d’analyser.
On peut trouver d’une autre manière la quantité d’oxigène qui existe dans une combinaison composée uniquement d’oxide ferrique et d’oxide ferreux. On réduit les o^ideâ à l’étal de fer métallique, en faisant passer dessus un courant de gaz hydrogène sec, tandis qu’on les chauffe. Oii détermine la quantité d’eau produite par l’oxigènc des oxl**des du fer et par le gaz hydrogène. L’expérience se fait de lamanièresuivante: On dégagelegaz hydrogène dans un fia** con n!(pl.II, fig. i), fermé par un bouchon dans lequel ont été pratiqués deux trous. L’un de ces trous donne passage à l’entonnoir qui est muni d’un long col. Par l’autre passeUn tube deverre à dégagement, courbé à angle droit, et sur la longueur duquel on a soufflé deux petites boules éc. Oe met des morceaux de zinc cassé dansleflacon a , qu’on reiî^plit ensuite d’eau jusqu’au tiers, en ayant soin que le tubie de l’entonnoir h descende au-dessous de la surface du liquide. On verse peu à peu j par cet entonnoir, deTacidte sulfurique dans le flacon, et l’on produit ainsi un coùrant lent de gax hy^drogène, qui s’échappe par le tube de dégagement. Une grande partie de la vapeur d’eau qui est riièlée avec le gaz hydrogène se condense dans les bouïès cc; cependant le gaz en entraîne encore, dont on le dépouille complètement en lui faisant traverser un tube de verre d, qui est rempli de chlorure calcique, et qu’un adîieau de caoutchouc réunit au tube de' dégagement ; pk'r l’au’tre bout, le tube rempli de clilorure calcique estég^lement uni, au inoVen d’un anneau de caoutchouc, avec
un autre tube de verre , dans le milieu duquel se trouve une boule e. Il est necessaire que cette boule e soit d’uu
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verre assez fort, afin qu’elle ne souffre pas et n’éprouve point un commencement de fusion par l’action de la chaleur : c’est pourquoi , au lieu de la souffler dans le milieu d’un tube, il vaut mieux prendre une petite boule de verre fort, aux deux côtés de laquelle on soude de petits tubes en verre. Celui des petits tubes partant de la boule qui est le plus éloignée du tube d rempli de chlorure calcique, est tiré en pointe. On commence par peser exactement la boule vide e, avec les deux petits tubes do verre qui y sont soudés , puis on y introduit la quantité qu’on veut examiner de la substance soumise à l’analyse, et l’on veille à oo que cette quantité y pénètre toute entière *, ensuite on nettoye soigneusement les deux petits tubes latéraux, avec la barbe d’une plume, s’il y est resté un peu de la substance sur laquelle on va opérer. Cela fait, on pèse de nouveau la boule, et, par l’excès de son poids actuel pur celui qu’elle avait auparavant , on trouve quelle est la .quantité de la substance qui doit être examinée. Dans la plupart des cas, il convient d’employer cette dernière sous la forme de poudre, tant afin de pouvoir la décomposer plus aisément par le gaz hydrogène,. que surtout pour éviter une perle qui aurait lieu si la substance décrépitait à la première impression de la chaleur, comme il arrive très.-souvent aux minéraux qui se rencontrent dans la nature. Avec la boule e, on unit, à l’aide d’un anneau de caoutchouc,., une seconde boule pareille g, de manière que le petit tube de verre tiré en pointe parvienne jusque dans cette dernière , à laquelle on adapte un autre petit Aube Æ, rempli de chlorure calcique, en ayant soin qu’un des tubes latéraui^ de la boule g traverse le bouchon du tube A, sans qu’il reste de vide entre eux. Avant de. mettre ^en place la boule g, on la pèse avec le tube h et l’anneau de caoutchouc qui la réunit à la boule e.
L’appareil étant monté et rempli de gaz hydrogène., on chauffe pcu à peu la boulec^ et l’on augmente lentement
la chaleur, jusqu’à ce qu’elle devienne rouge. On employé pour cela une lampe à esprit de vin à double courant d’ain Les oxides du fer se convertissent complètement ainsi en fer métallique. L’eau qui se forme, passe par la pointe du tube dans la boule g, où elle se condense pour la plus grande partie. Une autre petite portion de cette eau , qui reste à l’état de vapeur, est condensée par le chlorure calcique du tube h, de manière qu’il ne s’échappe par la pointe £ que l’excès de gaz hydrogène sec. Lorsqu’il ne se produit plus d’eau, ce qu’on reconnaît aisément à ce qu’il ne paraît plus de nouvelles gouttes à l’extrémité du tube engagé dans la boule g, on diminue peu à peu la chaleur, et on laisse refroidir le tout. Il faut avoir soin que, pendant le refroidissement , un courant de gaz hydrogène continue à traverser lentement l’appareil. Après le refroidissement complet, on détermine, par des pesées, la quantité du fer qui s’est formé en e , ainsi que celle de l’eau obtenue , dont la plus grande partie se trouve en g , et dont il n’y a qu’une petite portion qui ait été condensée par le chlorure calcique dans le tube h. La dernière goutte de l’eau produite reste engagée dans la pointe qui se termine en g; c’est pourquoi, à l’aide d’une lime mince, on coupe une partie du tube de verre, avec la pointe, derrière la boule e, et l’on pèse la boule g , conjointement avec le tube h et une partie du tube de verre qui était auparavant uni à la boule e. Ensuite on fait sécher ce tube, et on le pèse seul. Puis, on pèse la boule e, sans la portion coupée du tube de verre, et l’on ajoute à son poids celui de ce dernier. De cette manière , on trouve combien la substance mise en a perdu de son poids par le traitement avec le gaz hydrogène. Cette perte consiste en oxigène. Par le poids de la boule g et du tube 7z, après l’expérience, dont on a déduit celui du tube de verre séché, on connaît le poids de l’eau qui s’est formée. On calcule la quantité d’oxigènc que cette eau contient, et qui doit s’accorder
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«xactement, ou au moins d’une manière presque exacte, avec la perle en poids que la substance a éprouvée en e par la réduction au moyen du gaz hydrogène .
On pourrait, dans cette expérience , se borner a déterminer la quantité du fer réduit dans la boule o, et en 'effet l’appareil serait bien plus simple si l’on voulait ne pas peser aussi l’eau qui a été produite. Mais comme le résultat de cette expérience a besoin d’être très-exact pour qu’on puisse en tirer des conclusions relatives à la quantité des oxides ferreux et ferrique contenus dans la substance analysée, la détermination de l’eau produite donne un excellent moyen de confirmer la quantité d’oxigène que cette substance a perdue par le traitement avec le gaz hydrogène. On pourrait aussi ne pas mettre la boule et faire absorber toute l’eau qui se produit par le chlorure calcique contenu dans le tube h. Mais , de cette manière, la détermination de l’eau ne serait point exacte, dans la plupart des cas. La chose d’ailleurs ne serait praticable qu’autant qu’il se formerait très-peu d’eau : car si la quantité d’eau produite était considérable, une partie du chlorure calcique se dissoudrait, et coulerait jusqu’à la pointe i, d^où il pourrait résulter une perte d’eau, ne fût-ce même que par évaporation. Enfin , dans beaucoup de circonstances, il importe aussi d’examiner la nature de l’eau qui se produit. Du moins faut-il toujours s’assurer qu’elle n’altère point le papier de tournesol ; car elle peut souvent le rougir ou le bleuir, ce qui annonce que l’oxide ferrique, soumisà l’analyse, n’étaitpas parfaitement exempt de substances étrangères. Une autre précaution à prendre, dans cette expérience, consiste à chauffer la boule e avec autant de force que le verre dont elle est formée peut le supporter. Si l’on employé une chaleur moins élevée, l’oxide ferricpae se réduit bien d’une manière complète, mais le fer réduit peut alors avoir la propriété de s’enflammer pyrophoriqucmcnt lorsqu’on le met en con-
tact avec Taîr atmospliérîque. Il ne faut point négliger non plus de ne laisser affluer le gaz hydrogène qu’avec beaucoup de lenteur, afin , non-seulement que toute Teau* produite se condense en g et en h , mais encore que toute la vapeur aqueuse mêlée avec le gaz qui sort du flacon a soit absorbée par le cblorure calcique du tube d»
Si la substance contient d’autres oxides qui ne se réduisent pas quand on les traite par le gaz bydrogène , on, retrouve ces oxides en dissolvant la substance dans de l’acide bydrocblorique , après l’expérience. Souvent alors l’acide laisse sans les dissoudre de petites quantités de matières étrangères , dont on détermine le poids , qu’on déduit de celui de la substance sur laquelle on a opéré.
' Cependant cette expérience ne fait connaître que la quantité d’oxigène qui existe dans une combinaison d’oxi«des ferreux et ferrique. Mais il y a des méthodes pour déterminer, tant la quantité de l’oxide ferrique, que celle de l’oxide ferreux. On peut même souvent employer ces méthodes lorsque les deux oxides du fer sont accompagnés d’autres substances 5 mais il est nécessaire alors que le tout se dissolve dans l’acide bydrocblorique.
Pour déterminer la quantité de l’oxide ferrique , on se sert de la méthode suivante : On prend une quantité de la substance qui a été pesée exactement , et on l’introduit dans un flacon spacieux qui soit susceptible d’être parfaitement clos avec un bouchon de verre. On peut employer la substance en morceaux , lorsque sous cette forme elle se dissout aisément dans l’acide bydrocblorique ; autrement , on la pulvérise avant de la peser. Le flacon est ensuite rempli de gaz acide carbonique, que l’on fait arriver jusque auprès de son fond, par le moyen d’un tube de verre, en ayant soin que celui-ci ne pose point sur la substance qui va être examinée. Lorsqu’on juge que le gaz acide carbonique , qui est plus pesant que l’air atmosphérique , a chassé ce dernier du flacon , on relire le
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tube, on verse rapidement dans le flacon la quantité d’a^ eide hydrochlorique nécessaire pour opérer la dissolution, et on le bouche *, pour plus de sûreté , on noue encore une vessie de cochon mouillée autour dü bouchon. Quand la dissolution de la substance est opérée complètement, on débouche le flacon, et on le remplit promptement d’eau tenant en dissolution autant de sulflde hydrique que possible. Cette dissolution de sulflde hydrique doit avoir été préparée peu de temps auparavant*, elle doit en outre être parfaitement claire et exempte de soufre en liberté. On bouche de suite le flacon, et on rattache la vessie de cochon. L’eau devient laiteuse; mais elle s’éclaircit au bout de quelques jours, et il s’y forme un dépôt de soufre. L’hydrogène du sulflde hydrique a converti Foxide ferrique qui se trouvait dans la dissolution , en oxide ferreux, tandis que du soufre a été mis en liberté. Si la liqueur ne devient pas laiteuse par Faddition de la dissolution de sulBde hydrique , et qu’il ne se dépose pas de soufre , la substance ne contient pas d’oxide ferrique, mais seulement de l’oxide ferreux. Lorsque le soufre s’est déposé, on décante la liqueur claire , et on la filtre, aussi rapidement que possible, à travers un petit filtre pesé , sur lequel on lave le soufre. Pendant la filtration , il faut éviter autant que possible le contact de l’air, afin qu’il ne se sépare pas de soufre du sulfide hydrique dissous qui n’a point été décomposé. Le soufre est séché sur le filtre , à une trèsdouce chaleur, puis pesé. Il faut le brûler, après Favoir pesé, pour voir s’il est pur. Si la substance contenait des matières étrangères qui n’aient point été dissoutes par l’acide hydrochlorique, par exemple une petite quantité d’acide silicique , on les retrouve après la combustion du soufre. On détermine alors leur poids , et on le déduit de celui du soufre. Par le poids de ce dernier, on trouve aisément la quantité d’oxigène qui s’est combinée avec l’hydrogène du sulfide hydrique pour produire de l’eau. Cet
oxigène étaîtuni au fer, avec lequel il constituait de l’oxide ferrique, qui est maintenant converti en oxide ferreux. La quantité de l’oxide ferrique contenu dans la combinaison est donc à celle du soufre obtenu , comme le poids atomique de l’oxide ferrique à celui du soufre.
Il est nécessaire, dans cette expérience, d’employer une quantité suffisante de dissolution de sulfide hydrique. Le flacon doit exbaler sensiblement encore Todcur du sulflde hydrique quand on le débouche 5 s’il n’en est point ainsi, la quantité de l’oxide ferrique dans la substance qu'on analyse était trop considérable par rapport à celle de la dissolution de sulfide hydrique.
Une autre méthode pour déterminer la quantité de l’oxide ferrique, a été indiquée par Berzelius. On prend un flacon susceptible d’étre bouché d’une manière fort exacte, et on y dissout la substance dans de l’acide hydrochlorique, après en avoir chassé tout l’air atmosphérique par le moyen du gaz acide carbonique. La dissolution peut être favorisée par l’application d’une chaleur douce. Lorsqu’il reste quelque chose qui refuse de se dissoudre , on décante la liqueur claire, et on lave rapidement le résidu avec de l’eau bouillante et purgée d’air. On introduit tout le liquide dans un flacon contenant une quantité, pesée d’argent métallique en poudre et d’eau bouillie exempte d’air, dont on remplit le vide qui peut encore rester dans le flacon, qu’on bouclie sur-le-champ. La meilleure manière d’obtenir la poudre d’argent dont on a besoin pour cette expérience, consiste à verser sur du chlorure argenlique fondu , de l’eau qu’on a rendu faiblement acide, et à laisser ensuite un morceau de zinc plongé dans la liqueur, jusqu’à ce que tout l’argent soit réduit; après avoir enlevé le zinc, on lave le gâteau d’argent avec de l’acide hydrochlorique ^ on l’écrase cutre les doigts, on fait bouillir la poudre avec de l’eau , et on la sèche , mais sans la chaufler rorlcmcnt. On met la liqueur en digestion
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avec cette poudre d’argent, à une température de près de 100*’ C., et l’on a soin de la remuer souvent. L’arii^ent réduit tout le cliîorure ferrique en chlorure ferreux , et forme du chlorure argenlique. Quand la liqueur est devenue incolore, ce qui exige quelquefois une digestion de \ingt-quatre heures, on décante ce qui est clair, on reçoit l’argent sur un filtre, on le lave, et on le fait sécher, après quoi on en détermine le poids : autant il pèse alors déplus qu’auparavant, autant il a enlevé de chlore au chlorure ferrique. La quantité de chlore qui s’est combinée avec l’argent pour produire du chlorure argentique, est à celle de l’oxide ferrique contenu dans la combinaison, comme le poids d’un atome double de chlore à celui d’un atome simple d’oxide ferrique. Ce que la combinaison contenait de plus en oxide de fer, ne consistait qu’en oxide ferreux.
Voici quelle est la méthode à suivre pour déterminer la quantité de l’oxide ferreux dans la substance : On prend un p'oids quelconque de celte dernière, et on la dissout de la "meme manière qu’il vient d’étre dit, dans un flacon susceptible d’ètre bien bouché, avec de l’acide hydrochlorique , après avoir rempli le flacon de gaz acide carbonique. Ici le flacon n’a pas besoin d’ètre aussi grand que lorsqu’il s’agit de clélermiiier la quantité de l’oxide ferrique. Une fois la dissolution opérée, on verse rapidement uné dissolution de chlorure aurico-potassique ousodiqiie dans le flacon , et on le bouche 5 l’oxide ferreux contenu dans la ‘dissolution réduit l’or, et se convertit en oxide ferrique.''’S’il ne se réduit point d’or, c’est une preuve que la substance ne contenait point d’oxide ferreux. On en acquiert mieux encore la conviction en ajoutant a une autre dissolution de la substance une dissolution de cyanure ferrico-potassique , au moyen de laquelle les plus petites traces d’oxide ferreux dans une licjueur contenant une grande quantité d’oxide ferrique se reconnaissent à la formation d’un précipité bleu. Lorsque l’or s’est dé-
pose à l’élat métallique, on le réunit au bout de quelque temps sur un filtre, on le lave bien, on le fait rougir faiblement, et on en détermine le poids. La quantité de l’oxide ferreux contenu dans la substance est à celle de l’or ainsi obtenu , comme le poids atomique de l’oxide ferreux à celui de l’or. En faisant cette expérience , il est nécessaire d’éviter autant que possible le contact de l’air pendant que la dissolution dans l’acide liydroclilorique s’effectue, afin c|u’ii ne se convertisse point d’oxide ferreux en oxide ferrique avant l’addition de la dissolution aurique. On n’obtiendrait pas le môme résultats!, à la dissolution de clilorure aurico>poîassiquc ou sodique, on substituait celle de clilorure aurique : avec quelque soin que ce dernier ait été préparé, l’or qu’il contient se réduit plus facilement, par Feifet de circonstances accidentelles, que celui qui existe dans le chlorure aurico-potassic[ue ou sodique cristallisé : c’est pourquoi sa dissolution donne des résultats moins certains que celle de ce dernier sel. Si la substance contient une petite quantité de matières étrangères qui soient insolubles dans l’acide liydrochlorique , on les obtient pour résidu en dissolvant For réduit dans de l’eau régale; on les réunit alors sur un filtre, on les lave, on les fait rougir, et on en détermine le poids 5 on déduit ce dernier de celui de For réduit , dont alors seulement 011 connaît la quantité d’une manière exacte et rigoureuse.
Cette méthode de déterminer la quantité de l’oxide ferreux peut être mise en usage dans une foule de cas où celle de trouver la quantité de Foxide ferrique ne saurait être employée *, car on conçoit c[ue celle-ci n’est point applicable lorsque la substance qu’on se propose d’ana lyser contient des corps susceptibles d’être précipités par le sulfide hydrique.
Il a déjà été dit que ces méthodes ne peuvent point être mises en usage lorsque la substance qu’on veut ana-
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lyser n’esl pas soluLle dans l’acide liydroclilorique. Quand ce cas a lieu, non-seulement on manque de méthodes pour trouver les quantités relatives de l’oxide ferreux et de l’oxide ferrique , mais souvent meme aussi on n’a pas de moyen pour déterminer avec certitude à quel degré d’oxidation le fer se trouve dans la substance. En analysant celte dernière, le fer qu’elle contient s’obtient à l’état d’oxide ferrique. Ordinairement on admet que le fer y était à l’état d’oxide ferrique, quand l’analyse ne donne pas d’excédant, et, lorsqu’il y en a un, on suppose que c’est une preuve de l’existence d’une certaine quantité d’oxide ferreux. Si l’analyse a été faite avec soin , cette conclusion est exacte, lorsque le fer entre comme partie constituante principale dans la substance qu’on examine 5 mais , quand ce dernier cas n’a point lieu, il faut renoncer à l’espoir de déterminer par des expériences le degré d’oxidalion auquel le fer se trouvedans la substance sur laquelle on opère. Lors même que les autres oxides contenus dans cette dernière ne sont point réductibles par le gaz hydrogène, on ne saurait employer ce mode de réduction pour déterminer la quantité d’oxigène dans les oxides du fer, parce qu’ordinairement , dans les substances que l’acide liydrochlorique ne peut dissoudre, les oxides du fer ne sont point eux-mêmes susceptibles d’être réduits par le gaz hydrogène. Conclure le degré d’oxidation du fer de la couleur que présente la substance , c’est courir souvent le risque de se tromper beaucoup ; cependant on a coutume d’admettre qu’une couleur verte ou noire est due h de l’oxide ferreux, et qu’une couleur rouge , jaune ou blanche, provient, au contraire , de l’oxide ferrique. Il est bien vrai qu’une couleur noire , surtout lorsqu’on même temps la substance agit avec force sur l’aiguille aimentée, annonce la présence de l’oxide ferreux; mais celui-ci peut alors être accompagné d’une grande quantité d’oxide ferrique.
XVI. ZINC
D été nui nation du zinc et de V oxide zincique. — Lorsque l’oxide zincique est contenu seul dans une liqueur de laquelle on doit le séparer quantitativement, il se prête moins bien que la magnésie à ce qu’on le détermine sous la forme de sulfate. Le sulfate zincique perd une portion de son acide par la calcination , ce qui fait qu’après qu’il l’a subie, une petite quantité du sel ne peut plus être dissoute par l’eau.
Le réactif dont on se sert ordinairement pour précipiter l’oxide zincicjue, est la dissolution de carbonate potassique. Si la dissolution de l’oxide zincique ne contient point de sels ammoniques , on y ajoute un excès de carbonate potassique, et on fait bouillir le tout: on réunit ensuite sur un filtre le carbonate zincique qui s’est précipité, et on le lave. Si, au contraire, la dissolution contient des sels ammoniques, il faut préalablement détruire ces derniers par le carbonate potassique , avec le secours de la cbaîeur. Le mieux alors, après avoir ajouté à la dissolu-' lion assez de carbonate potassique pour pouvoir décomposer les sels ammoniques, est de l’évaporer jusqu’à siccité. On verse ensuite de l’eau chaude sur la masse sèche, on fait bouillir la liqueur, et on réunit le carbonate zincique sur un filtre. Il faut avoir soin de ne pas se tromper à l’égard delà quantité de carbonate potassique qu’on ajoute, et observer les mêmes précautions ([ui ont été prescrites (p. 27) pour le cas où il s’agitdepréeipiter la magnésie, au moyen du carbonate potassique , d’une dissolution qui contient des sels ammoniques. Si, après avoir versé un. excès de carbonate potassique dans une liqueur contenant \ de l’oxide zincique , on évaporait jusqu’à siccité très-lentement et à une douce chaleur, qu’on versât de l’eau froide sur la masse sèche, et qu’ensuite on réunit le carbonate zincique sur un filtre, la liqueur filtrée retiendrait
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encore beaucoup d’oxide zincîque en dissolution , ce qui n’a pas lieu quand on fait dessécher le liquide à une forte chaleur, et qu’on traite le résidu ainsi qu’il a été prescrit précédemment.
Quand on précipite l’oxide zincique par le carbonate potassique, il ne faut jamais négliger d’examiner si la liqueur séparée du carbonate zincique par la filtration contient encore de Foxide zincique. Le meilleur moyen de s’en assurer consiste à y verser quelques gouttes de sullhydrateammonique. S’il se produit ainsi un volumineux précipité blanc, c’est une preuve qu’il y a encore de l’oxide zincique dissous. Cette petite quantité de sulfure zincique est traitée ensuite comme il sera dit tout à l’heure. Lorsque les précautions prescrites ont été observées dans la précipitation du carbonate zincique, on ne peut obtenir par cette épreuve que des quantités impondérables de sulfure de zinc.
La carbonate zincique qu’on a obtenu est séché , puis rougi dans un creuset de platine, sur une lampe à esprit de vin à double courant d’air; il perd ainsi son acide carbonique , après quoi on le pèse.
Souvent on se sert de sulfhydrate ammonique pour précipiter l’oxide zincique à l’état de sulfure zincique. Si la dissolution du sel zincique est neutre , on y ajoute immédiatement du sulfhydrate ammonique ; si elle est acide, on commence par la sursaturer avec de l’ammoniaque, qui,, lorsqu’on en met une suffisante quantité, dissout l’oxide zincique; ensuite on précipite du sulfure zincique, qui est insoluble dans tout excès quelconque d’ammoniaque. Le sulfure zincique se sépare sous la forme d’un volumineux précipité blanc, qu’on ne doit pas filtrer avant qu’il se soit complètement déposé; on décante alors le liquide clair, et on jette le sulfure sur un filtre. Si l’on néglige cette précaution , le sulfure zincique bouche de suite les pores du papier, et la liqueur ne traverse plus le filtre
qu’avec une lenteur extrême. Le sulfure est lavé avec de l’eau à laquelle on a ajouté du sulfhydrate ammonique; on le retire encore liumide de rentonnoir, et on le met digérer, avec le filtre, dans de l’acide liydroclilorique concentré , qui le dissout en donnant lieu à un dégagement de gaz sullide liydrique. Lorsque la digestion a duré assez Ion g* temps pour que l’odeur du sullide liydrique ait disparu presque entièrement, on filtre la liqueur , et on précipite l’oxide zincique par le carbonate potassique.
Manière de séparer C oxide zincicfue de V oxide ferrique, — On sépare l’oxide zincique de l’oxide ferrique , quand sa quantité est très-peu considérable relativement à celle de cè dernier, en se servant d’ammoniaque pure , dont 011 verse un excès dans la dissolution des deux oxides. L’oxide zincique reste dissous, tandis que l’oxide ferrique se précipite. Après avoir séparé la liqueur de ce dernier, par la filtration , 011 précipite l’oxide zincique , en y versant du carbonate potassique, et l’évaporant jusc|u*à siccité. Cependant, si la quantité de l’oxide zincique l’emporte sur celle de l’oxide ferrique , il est difficile d’obtenir ce dernier exempt d’oxide zincique. Dans ce cas, il faut séparer les deux oxides par le succinate ammonique ou par le succinate sodique, en ayant soin , avant d’ajouter le sel, de neutraliser la dissolution par l’ammoniaque , ou plutôt de l’en sursaturer très-légèrement , de manière à précipiter une très-petite quantité d’oxide ferrique.
Manière de séparer V oxide zincique de V oxide ferreux. — Lorsqu’on a de l’oxide zincique et de l’oxide ferreux à séparer l’un de l’autre , il faut commencer par convertir celui-ci en oxide ferrique, en cliauffant le tout avec de l’acide nitrique. Si la lic[ueur qui contient les deux oxides est très-étendue, il vaut mieux , pour transformer l’oxide ferreux en un degré supérieur d’oxidation , faire passer un courant de cblore gazeux à travers le
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quide, ou , si ce dernier est moins étendu , y ajouter une dissolution aqueuse soit de chlore, soit de brome. La conversion de Toxide ferreux en oxide ferrique s’effectue très-aisément par ce moyen, surtout lorsqu’on a eu soin auparavant de tenir la liqueur dans un endroit médiocrement échauffé.
Maniéré de séparer ï oxide zincique de ïoxide manganeux» — L’oxide zincique peut être séparé de Toxide manganeux par la potasse pure. Lors même qu’on ajoute un grand excès de dissolution de potasse à la dissolution des deux oxides, qu’on fait bouillir le tout pendant longtemps , qu’ ensuite on filtre et lave avec beaucoup de soin l’oxide manganeux, qui, au contact de l’air, se convertit partiellement en oxide manganique, il n’en reste pas moins combiné avec le manganèse une petite quantité d’oxide zincique, qu’on ne peut point enlever par la potasse. 11 faut donc s’y prendre d’une toute autre manière pour séparer ces deux oxides. On les précipite tous deux ensemble, par le carbonate potassique , à Fétat de carbonates, que l’on convertit en cblorures métalliques. Le chlorure zincique est volatil, et on peut le séparer du chlorure manganique par la distillation. Voici cruelle est la marche à suivre dans cette expérience: On fait rougir fortementles carbonates, puis on les pèse-, tous deux perdent leur acide carbonique par la calcination^ on a pour résidu de l’oxide zincique et de l’oxide mangano-manganique. On introduit ce résidu dans une petite boule de verre, aux deux côtés de laquelle sont soudés des tubes de verre. L’un de ces tubes doit avoir plus du double de la longueur de l’autre, et tous deux doivent ne point être d’un trop petit diamètre. On pèse la boule , avec les tubes, avant d’y introduire les oxides. Cela fait, on y met la quantité nécessaire de ces derniers, en nettoyant les tubes de verre, avec la barbe d’une plume , de toutes les particules qui auraient pu y demeurer fixées. On pèse de
nouveau l’appareil . Cette seconde pesée apprend quelle est la quantité d’oxides sur laquelle on va opérer. On dirige alors sur les oxides un courant de gaz chloride hydrique sec qui se dégage d’un flacon a (pl. II. fig. 5) dans lequel on a introduit du sel marin, avant de monter Tappareil. L’ouverture de ce flacon est close avec un bouchon à travers lequel passe le col d’un entonnoir de sûreté h , qui ne doit plonger que de quelques pouces dans le vase, et dont le mieux est de terminer l’extrémité inférieure en pointe. On verse peu à peu de l’acide sulfurique concentré, par cet entonnoir, dans le flacon. Le courant de gaz qui est mis en évidence par là , s’échappe par un tube de dégagement courbé à angle droit, et sur la longueur duquel on a soufflé deux boules cc , destinées à recevoir la plus grande partie de l’humidité. Afin d’obtenir le gaz parfaitement sec, on le fait encore passer à travers un tube de verre d rempli de chlorure calcique , et uni au tube de dégagement par le moyen d’un anneau en caoutchouc. L’autre extrémité du tube plein de chlorure calcique , est jointe également , par un tube de caoutchouc, avec la boule e, dans laquelle sont placés les oxides. Le plus long des deux tubes soudés aux côtés de cette boule a été courbé à angle droit sur une lampe à esprit de vin à double courant d’air ; cependant la courbure ne lui a été donnée qu’après la seconde pesée de la boule de verre , sans quoi il eût été difllcile de peser celle-ci avec les oxides. Le tube courbé à angle droit passe à travers le trou d’un bouchon qui ferme l’orifice du flacon /r. Ce flacon est à moitié rempli d’eau , à laquelle on a ajouté un peu d’ammoniaque. Le tube se termine à quelques lignes au-dessous de la surface du liquide. Le bouchon du flacon /c est percé d’un second trou , qui livre passage à un tube de dégagement. Lorsque l’air atmosphérique a été chassé de l’appareil par le gaz chloride hydrique , on chauffe peu à peu la boule e avec la flamme d’une lampe à es-
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prit de vin à double courant d’air. Les oxides se convertissent par là en chlorures métalliques , dont la formation n’a eependant lieu qu’avec assez de lenteur. Le chlorure zincique se volatilise *, mais sa volatilisation complète n’a lieu qu’au moyen de la plus forte chaleur qu’on puisse produire avec la lampe à esprit de vin à double courant d’air. Si la quantité du chlorure zincique qui a été formé est considérable, plusieurs heures s’écoulent avant qu’il soit distillé en totalité. Il est nécessaire que le tube courbé à angle droit ait un diamètre assez grand , de quatre lignes environ^ afin que le chlorure zincique ne l’obstrue point. On se sert d’une petite lampe à esprit de vin pour chasser le chlorure zincique de la boule de verre e, et le faire couler dans le flacon A". S’il se rassemblait dans le coude du tube, le mieux serait de diriger sur ce point , avec un chalumeau, une flamme d’esprit de vin, qui le ferait tomber dans le liquide du flacon A, où il se dissout. Lorsqu’il ne se dégage plus de chlorure zincique de la boule e, l’expérience est terminée. On éloigne peu à peu la flamme de la lampe , tandis qu’un courant de gaz chloride hydrique continue à traverser l’appareil. Cependant il faut qu’avant le refroidissement l’oriflce du tube ait été ramené en k au dessus de la surface du liquide. Après le refroidissement complet, on coupe avec circonspection la partie du tube en A, lorsqu’on a chassé le chlorure zincique jusque là 5 ou , si l’on n’a pu y parvenir, on coupe le tube à une petite distance de la boule e , et l’on fait soigneusement couler dans le flacon A le chlorure zincique qui s’y trouve. Le liquide du flacon k contient alors tout le zinc qui existait à l’état d’oxide zincique dans la boule e. On ajoute à cette liqueur une suffisante quantité de carbonate potassique , et on précipite l’oxide zincique de la manière qui a été prescrite plus haut. Ensuite on nett03^e et on fait sécher la portion du tube de verre dans laquelle le chlorure zincique était contenu 5 on pèse la
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boule e , et 011 dissout le clilorure maiiganeux qui s’y trouve. On fait sécher le boule, et on la pèse de nouveau, pour savoir, d’après sa diminution de poids , à combien s’élève la quantité du chlorure manganeux. Mais comme il arrive souvent, dans cette opération, que le verre de la boule est attaqué un peu, et que par conséquent le chlorure manganeux ne peut point être dissous d’une manière complète , on n’obtient point par Là un résultat fort exact. 11 faut donc, après avoir dissous dans l’eau le chlorure manganeux contenu dans la boule e, laver celle-ci , d’abord avec un peu d’acide hydrochlorique étendu , puis avec de l’eau pure, et réunir les deux liqueurs au chlorure manganeux dissous , d’où résulte une dissolution claire. S’il se sépare de très-faibles traces d’acide silicique provenant du verre , on les enlève par la filtration. L’oxide manganeux est ensuite précipité de la liqueur filtrée par le carbonate potassique, ainsi qu’il a été dit précédemment (p. 5o). On fait rougir le carbonate manganeux , pour le convertir en oxide magano-manganique. Le poids réuni de l’oxide mangano-manganique et de l’oxide zîncique obtenu , doit s’accorder avec celui des oxides qui ont été mis en expérience. D’après la proportion c[u’on à trouvée entre les deux oxides, dans la quantité sur laquelle dn a opéré , on calcule leur quantité dans la masse entière qu’on avait obtenue précédemment et qu’on n’a pas pu mettre toute en expérience , parce qu’il devait nécessairement se perdre quelque chose en introduisant dans la boule c , et en nettoyant les tubes de verre soudés avec elle.
Cette méthode, pour séparer l’oxide zincique de l’oxide manganeux, est compliquée, et le résultat qu’elle fournit n’est pas non plus parfaitement exact. Mais on n’en connaît point de meilleure pour séparer les deux oxides l’un de l’autre.
Il serait mieux , aussitôt après avoir converti les oxi-
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des en carbonates , de convertir sur-le-champ ceux-ci en chlorures métalliques, en les dissolvant dans de l’acide hydroclilorique et évaporant avec ménagement la liqueur jusqu’à siccité , puis de faire chauffer le chlorure dans l’appareil , en dirigeant dessus du gaz chloride hydrique. De celte manière on épargnerait beaucoup de temps, car les oxides ne se transforment que lentement en chlorures métalliques lorsqu’on fait passer sur eux un courant de gaz chlorure hydrique. Mais ce procédé ne convient pas , parce que les chlorures de zinc et de manganèse ne peuvent point être aussi exaetement pesés et introduits dans la boule e , que les oxides de ces deux métaux.
Manière de séparer l'oxide zincicjue de la zircone ^ des oxides du cérium , de ï yttria , de la tliorine et de la glucine, — Pour séparer Poxide zincique de ces substances , on pourrait avoir recours à l’ammoniaque mise en excès, qui les précipiterait toutes , et ne laisserait que l’oxide zincique dissous. Cependant on ne sait pas si cette méthode donnerait des résultats certains.
Manière de séparer V oxide zincique de Taïumîne, — C’est aussi à l’aide de l’ammoniaque qu’on sépare l’oxide zincique de l’alumine, quand les deux oxides sont dissous dans une liqueur. Cependant on trouve dans la nature une combinaison d’alumine et d’oxide zincique , appelée gahnite, qui est insoluble dans les acides. Ce minéral résiste aussi à l’action du carbonate potassique avec lequel on le fait fondre. On ne peut le rendre soluble dans les acides qu’en le fondant avec de la potasse pure. Le traitement de cette substance par la potasse s’exécute de la même manière que celui de quelques combinaisons silicifères par le même réactif. La marche à suivre sera décrite en détail plus loin , lorsque je parlerai de l’analyse des substances silicifères.
Manière de séparer T oxide zincique de la magnésie.
On sépare l’oxide zincique de la magnésie de la même
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manière que Toxide manganeux de cette terre. On ajoute du chlorure aminonique à la dissolution , pour que l’ammoniaque qu’on y verse ensuite ne précipite ni la magnésie ni Toxide zincique; mais on peut se dispenser de cette addition quand la liqueur est acide , parce que la saturation avec l’ammoniaque produit assez de sel ammonique. On verse ensuite du suif hydrate ammonique dans la dissolution , pour en précipiter l’oxide zincique à l’état de sulfure zincique. On rend acide la liqueur séparée de ce dernier par la filtration , on la chaufl’e , et, après l’avoir filtrée, on en extrait la magnésie.
Manière de séparer ï oxide zincique de la chaux* — On peut séparer l’oxide zincique de la chaux par le meme procédé qui sert à séparer la chaux de la magnésie. On rend la dissolution ammoniacale , et on en précipite la chaux par l’oxalate ammonique. L’oxalate zincique ne se précipite point, parce c|ue rammoniaque le relient en dissolution. On verse du carbonate potassique dans la liqueur séparée de l’oxalate calcique par la filtration , et on l’évapore jusqu’à siccité , à une forte chaleur j de cette manière, on obtient du carbonate zincique.
On pourrait aussi séparer la chaux de l’oxide zincique en versant de l’ammoniaque dans la dissolution de ces deux substances , et ajoutant ensuite du sulfhydrate ammonique la liqueur, pour en précipiter l’oxide zincique à l’état de sulfure zincique. Mais celui-ci exigerait qu’on filtrât rapidement, et cju’on eût soin, pendant la filtration, de le garantir autant que possible du contact de l’air, afin qu’il ne s’y mêlât pas de carbonate calcique. Comme on ne peut point ainsi donner au sulfure zincique le temps de se déposer, il est bon d’en opérer la précipitation dans une bouteille qui puisse être bouchée , ce qui permet d’interdire tout accès à l’air atmosphérique. On laisse le sulfure se déposer dans celte bouteille , avant de le jeter sur un filtre. La lic|ueur qu’on en sé-
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pare par la filtration est rendue acide et chaufTéc 5 puis on la filtre, et on précipite la cliaux.
Manihre de séparer T oxide zinciqiæ de la slronliane, — La meilleure manière de séparer l’oxide zincique de la stronliane est celle qui vient d’être décrite.
Manière de séparer V oxide zincique de la baryte» — On sépare la baryte de l’oxide zincic[ue en précipitant la première de la licfueur par l’acide sulfurique , et précipitant ensuite l’oxide zincique du liquide séparé du sulfate barytiqiie par la filtration.
Manière de séparer V oxide zincique des alcalis. — Pour séparer l’oxide zincique des alcalis fixes, on rend la dissolution ammoniacale , et on en précipite l’oxide zincique, à l’état de sulfure zincique, au moyen du suifhydrate ammonique. La liqueur filtrée est ensuite rendue acide^ cliaulTée et filtrée, après quoi on l’évapore jusqu’à siccité, et on fait rougir le résidu sec : les alcalis restent combinés avec Faclde auquel ils étaient unis avant leur séparation, quand toutefois ils ne forment point avec lui un sel susceptible d’être détruit par l’action de la chaleur.
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Détermination du cobalt et de V oxide cohaltique. — • Une dissolution de potasse pure est le meilleur réactif pour précipiter l’oxide cobalticjue de ses dissolutions. Le précipité est volumineux , et il a une couleur bleue, qui passe au vert , au bout de quelque temps. 11 est bon de précipiter l’oxide à chaud, ou de chauffer un peu après la précipitation \ la couleur du précipité change ainsi , et devient d’un rose'sale par l’effet d’une ébullition prolongée, ce qui n’arrive cependant pas toujours , même lorscjue les dissolutions coballiques ont préalablement été étendues d’une quantité d’eau égale à la leur. L’oxide précipité est difficile à laver : aussi le mieux est-il d’em-
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ployer pour cela de l’eau cliaude. Après le lavage, on le sèche et on le fait rougir, ce cpii le rend noir, puis on le pèse. Cependant, lorsqu’on suit cette marche, il est absolument impossible de déterminer la quantité de Foxide cobaltique d’une manière exacte , ni meme approximative. Après avoir fait rougir l’oxide à plusieurs reprises , ou obtient à chaque fois des poids didérens , et toujours on trouve une quantité d’oxide supérieure à celle qu’on devrait avoir. La raison en est que la calcination le fait passer à un état supérieur d’oxidation , inconvénient qu’on ne saurait éviter, meme en le laissant refroidir promptemenf dans un creuset couvert. Par conséquent , lorsqu’on veut déterminer avec précision la quantité de cobalt que contient l’oxide rougi , ce qu’il y a de mieux à faire, c’est d’en peser une certaine quantité, de la convertir en cobalt par le gaz hydrogène , et de calculer, d’après le poids du métal, la quantité totale de l’oxide. La réduction s’exécute de la manière suivante : La bouteille a (pl. II, fi g. 3 ) contenant du zinc et de l’eau , on y verse de l’acide sulfurique par rentoiinoir h , et l’on dégage ainsi un courant lent de gaz hydrogène. Celui-ci s’échappe par un tube de verre courbé à angle droit, et muni de deux boules cc , dans lesquelles se condense la plus grande partie de l’humidité du gaz 5 pour dessécher complètement ce dernier, on le fait passer à travers un autre tube de verre d rempli de chlorure calcique , après quoi il arrive, dans la boule de verre sur l’oxide cobaltique rougi. Aux deux côtés de cette boule qui doit être en verre fort et difficile à fondre, sont soudes deux tubes de verre. On l’a pesée vide *, puis , après y avoir introduit l’oxide et avoir nettoyé les tubes avec une barbe de plume des particules qui auraient pu y rester adhérentes , 011 l’a pesée de nouveau , afin de savoir quelle est la quantité d’oxide sur laquelle on opère. Les diverses parties de l’appareil sont réunies par des tubes de caoutchouc. Lorsque tout l’ap-
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pareil est plein de gaz liydrogène , on commence à chauffer doucement la boule ^ avec l’oxide cobaltique; on augmente la chaleur par degrés , jusqu’à ce que la boule soit bien rouge. Celle forte chaleur rouge est absolument nécessaire^ parce que sans cela le cobalt réduit s’enflammerait pvrophoriquement au contact de l’air atmosphérique. Il se produit de l’eau, dont une partie s’échappe avec le gaz hydrogène excédant, mais dont une autre partie se dépose en gouttelettes dans le tube postérieur de la boule d’où on la chasse avec la flamme d’une petite lampe à esprit de vin. Lorsc[u’il ne se forme plus d’eau, tout l’oxide cobaltique est converti en métal : on cesse de chauffer la boule, mais en continuant encore pendant le refroidissement à faire passer du gaz hydrogène sur le régule. Après le refroidissement complet , on pèse la boule ^ avec le cobalt réduit. Cette pesée fait connaître la quantité de métal existant dans celle d’oxide sur laquelle on a opéré , la différence entre les deux dernières pesées indiquant la cj[uantité d’oxigène qui se trouvait dans l’oxide cobaltique. D’après la proportion du métal et de l’oxigène dans la quantité d’oxide qui a été mise en expérience , on calcule la quantité de l’un et de l’autre dans la masse entière de l’oxide , parce qu’on n’a pu soumettre la totalité de cette dernière à la réduction. Si le cobalt était à l’état d’oxide dans la substance analysée, on calcule la quantité de celui-ci d’après celle de métal qu’on a obtenue. Lorsque l’oxide cobaltique dont on s’est servi pour opérer la réduction n’a pas été bien lavé , et qu’il contient des substances étrangères, notamment de l’alumine, le métal réduit s’enflamnie^p3'rophoriqiiement à l’air, avec quelque force meme qu’on l’ait calciné.
Une dissolution de carbonate potassique, meme lorsqu’on fait bouillir les dissolutions d’oxide cobaltique avec elle, et que celles-ci ne contiennent pas de sels ammoniques, ne précipite point l’oxide cobaltique complètement,
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comme f-fiit la potasse pure ^ mais, quaiirî ou agit avec la circonspection convenable, ce dernier réactif peut précipiter si complètement l’oxide cobaltique, que le sulfli'vdrate ammonique n’en fasse plus ensuite découvrir aucune trace dans la liqueur filtrée.
Si la liqueur de laquelle on veut précipiter l’oxide cobaltique contient de l’ammoniaque libre et des sels ammoniques, l’oxide ne saurait être précipité par la potasse. Il est vrai qu’on peut mêler la dissolution avec une suffisante quantité de carbonate potassique, et détruire ensuite peu à peu les sels ammoniques par l’évaporation 5 mais cette méthode, surtout lorsque les sels ammoniques sont abondans, est assez compliquée, et d’ailleurs elle ne donne point un résultat exact, même lorsqu’on a poussé l’évaporation jusqu’à siccité; car l’oxide cobaltique n’est point précipité complètement par les carbonates alcalins , et par l’évaporation à siccité, il se convertit en suro^itle de cobalt. Il est donc préférable et plus expéditif, dans ces cas , de précipiter l’oxide cobaltique, à l’état de sulfure cobaltique , par le sulfliydrate ammonique. La dissolution de l’oxide doit être neutre ^ on peut aussi la rendre ammoniacale , car le sulfure cobaltique est absolument insoluble dans les alcalis libres. Le sulfure cobaltique forme un précipité noir , qui est moins volumineux que celui du sulfure de fer, et qui ne s’oxide pas aussi aisément à l’air. On se sert, pour le laver, d’une eau à laquelle on a ajouté du suif hydrate ammonique, ce qui vaut mieux que d’employer l’eau pure. Pour déterminer la quantité du colbat, dans le sulfure cobaltique , on le retire encore humide de l’entonnoir , et on le met avec le filtre dans un verre à patte : puis on le fait digérer à chaud avec de l’acide nitrique ou de l’eau régale , jusqu’à ce que tout le cobalt soit dissous , et qu’il ne resté plus que du soufre jaune. La digestion doit se faire dans le plus court espace de temps possible , parce queraction
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prolongée de l’acide nitrique ou de l’eau régale sur le filtre, dissoudrait assez de matière organique pour que la précipitation de l’oxide cobaltique par la potasse ne put plus avoir lieu ensuite d’une manière complète. L’acide livdroclilorique seul n’a pas le pouvoir de décomposer le sulfure cobaltique. On étend ensuite la dissolution avec de l’eau , on 1 a filtre , et on lave le résidu-, puis on précipite l’oxide cobaltique par la dissolution de potasse. L’oxide ainsi obtenu est rougi au feu et pesé. On en réduit alors line partie, par le mo^en du gaz hydrogène, et d’après la quantité de métal qu’on y trouve , on détermine ceilb de ce meme métal dans la totalité du précipité d’oxidé cobaltique.
Détermination du suroxide de cohalt. ■— Le suroxide de cobalt se réduit, comme l’oxide cobaltique , en cobalt métallique, quand on le traite par le gaz hydrogène à uné température élevée. S’il est mêlé avec d’autres oxides dont ôn ne puisse le séparer que dans des dissolutions, il faut dissoudre la substance dans de l’acide hydrochtorique. En la chauffant avec ce dernier , le suroxide de cobalt se convertit en chlorure cobaltique, avec dégagement de cblore. On précipite ensuite de l’oxide cobaltique de la dissolution, en y versant de la potasse.
On rencontre souvent de nombreuses difficultés à séparer l’oxide cobaltique d’autres substances , parmi lesc|uelles il s’en trouve plusieurs dont on ne parvient à le dégager que par des moyens dont l’emploi exige une grande sagacité.
Maniéré de séparer oxide cohallique de Voxide zinci que. — h' oxide cobaltique ne peut point être séparé de l’oxide zincique par la dissolution de potasse pure, même en faisant bouillir la dissolution des deux oxides avec un grand excès de cette dernière. L’oxide zincicjue se dissout bien par là, mais l’oxide cobaltique, c{ui reste sans se dissoudre, en retient toujours une grande quantité, dont
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luil excès de polasse ne parvient à le dégager. La seule méiKode de séparer comp’élernent ces deux oxides Tun. de l’autre, consiste à les convertir en chlorures métalliques, et à isoler le chlorure zinci que volatil du chlorure cohaltique, pendant qu’on fait arriver un courant de gaz chloride hydrique sur les deux corps. On commence par précipiter les deux oxides , à l’état de carbonate , au moyen du carbonate potassique. Si la liqueur contient des sels ammoniques, on doit opérer la précipitation par un excès de ce réactif, comme s’il s’agissait de précipiter de l’oxide zincique seulement ( p. 85. ). La liqueur filtrée peut retenir encore un peu d’oxide cohaltique, qu’on précipite par le sulfhydrate airimonique , et qu’on . détermine à part. Les carbonates obtenus sont rougis au feu , ce quï les dépouille de leur acide carbonique. On les pèse ensuite, et, pour séparer les oxides l’un de l’autre, on les traite, dans un appareil semblable à celui qui est représenté pl. II, fig. de la meme manière absolument que s’il s’agissait d’un mélange d’oxides de zinc et de manganèse.
Manière de séparer Voxide cohaltique de V oxide fer ^ rique. — On emploie, pour séparer l’oxide cohaltique de l’oxide ferrique, les mêmes moyens que pour dégager celui-ci de l’oxide manganeux. A la dissolution des deux oxides on ajoute, surtout c[uand il y a' peu d’oxide ferrique , du chlorure ammoniquè qui , mis en suffisante quantité dans une dissolution d’oxide cohaltique, empêche ce dernier d’être précipité par l’ammoniaque. Si la dissolution est fort acide , on peut se dispenser d’y ajouter du chlorure ammoniquè. On sature ensuite la liqueur avec de l’aiiimoniaque, en observant les mêmes précautions que cellesqui onété décrites p. 65. Puis onprécipite l’oxide ferrique par un succinate alcalin neutre, et l’on traite le succinate ferrique ainsi qu’il a été dit précédemment. On détermine alors la quantité d’oxide cobalticjue contenue dans la liqueur qui a été séparée du succinate ferrique par
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la filtration. Pour cela, on y verse du sulfhydrate ammonique, afin de précipiter l’oxide à l’état de sulfure cobaltique, qu’on traite comme il a été prescrit plus haut.
Souvent on sépare les deux oxides par l’ammoniaque seulement. Mais il faut alors ajouter une très-grande quantité de chlorure ammonique à la liqueur, ce dont on peut néanmoins se dispenser si elle est fort acide. Cette méthode de précipiter l’oxide ferrique, non par le succinate ammonique, mais par l’ammoniaque, et de le séparer ainsi de l’oxide cobaltique , convient surtout lorsque sa quantité est très-faihle relativement à celle de ce dernier. Cependant elle n’est point aussi exacte que la première.
Quoi qu’il en soit , ni l’une ni l’autre de ces deux méthodes ne procure de l’oxide ferrique parfaitement exempt de toutes traces d’oxide cobaltique, dont la présence peut y être constatée à l’aide du chalumeau.
Maniéré de séparer V oxide cobaltique de V oxide fer^ reux. — Lorsqu’on a de l’oxide ferreux et de l’oxide cohaltiqiie à séparer l’un de l’autre , il faut commencer par convertir le premier en oxide ferrique , soit par l’acide nitrique, soit par un courant de chlore gazeux, si les dissolutions sont acides et étendues.
Maniéré de séparer ïoxide cobaltique de Voxide manganeux, — Il est très-difficile de séparer l’oxide cobaltique de l’oxide manganeux. On n’y parvient qu’autant qu’on convertit les deux oxides en chlorures métalliques, et qu’on traite ceux-ci par le gaz hydrogène, ce qui réduit le chlorure cobaltique en cobalt métallique, tandis que le chlorure manganeux reste sans éprouver aucun changement. On commence par précipiter les deux oxides ensemble: opération pour laquelle on peut employer une dissolution de potasse pure, si la liqueur ne contient point de sels ammoniques ou d’ammoniaque. Quand elle en contient, on doit se servir du carbonate
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potassique, avec un excès duquel on évapore la liqueur jusqu’à siccité. On peut aussi , ce qui vaut mieux, précipiter les deux oxides ensemble d’une dissolution neutre ou ammoniacale, par le sulfhydrate ammonique, décomposer les sulfures par l’acide nitrique, et préeipiter les deux oxides de leur dissolution nitrique en versant dans celleci une dissolution de potasse. On lave les oxides, on les fait rougir et on les pèse. On en introduit autant qu’on le juge nécessaire dans une boule de verre aux deux côtés de laquelle sont soudés des tubes de verre, et, tandis^qu’on fait chauffer la boule , on dirige sur eux un courant de gaz cbloride hydrique , afin de les convertir en chlorures métalliques. Pour dégager le gaz chloride hydrique on se sert d’une bouteille semblable à celle de l’appareil représenté pl. II, fig. 2. Il faut un laps de temps très-long pour que les oxides soient complètement convertis en chlorures métalliques. C’est pourquoi il serait beaucoup plus avantageux d’opérer cette conversion en dissolvant les oxides dans de l’acide hydrochlorique : cependant il n’est pas possible d’en introduire avec exactitude une quantité déterminée dans une boule de verre. Lorsque la conversion en chlorures métalliques est accomplie, on fait passer du gaz hydrogène sec sur ces chlorures, tandis que Ton chauffe fortement la boule dans laquelle ils se trouvent. On employé à cet effet un appareil semblable à celui qui sert pour la réduction de l’oxide cobaltique , et qui est représenté pl . II, fig. 3 .Le dégagement du gaz hydrogène ne doit être arrêté que quand il ne se dégage plus que des quantités insignifiantes de gaz chloride hydrique 5 on ne peut jamais arriver à ce que le dégagement de ce dernier gazeesse tout-à-fait, car, même après la réduction complète ,du chlorure cobaltique, des traces extrêmement légères de gaz chloride hydrique s’exhalent du chlorure manganeux, que le gaz hydrogène ne réduit point, à la vérité , mais qui attaque le verre sous l’influence d’une forte chaleur.
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Par conséquent dès qu’il ne se forme plus qu’un nuage presqueimperceptiLlequand on liemàl extrémilé de l’appareil une baguette de verre qui a été trempée dans l’ammoniaque, onlaisse refroidir la boule, sans néanmoins arrêlerencore le dégagement du gaz hydrogène. Après le refroidissement parfait, on plonge la boule dans de l’eau, qui dissout le chlorure manganeux, et laisse du cobalt métallique extrêmement divisé. Cependant le chlorure manganeux u’est pas dissous d’une manière complète; il en reste encore des flocons bruns , qui augmentent lorsque la dissolution reste exposée pendant long-temps à l’air atmosphérique. Mais il suffit de quelques gouttes d’acide hydrochlorique pour dissoudre ces flocons. Comme ils restent plus long-temps en suspension dans l’eau que le cobalt métallique, on peut h s décanter avec la dissolution de chlorure manganeux. On verse alors sur le cobalt de l’eau qu’on a rendue faiblement acide en y ajoutant quelques gouttes d’acide hydroclilorique très -étendu ; cette eau dissout complètement les traces de manganèse qui pourraient rester encore , mais n’altaque point le cobalt; pn la décante promptement, et on lave de nouveau le métal avec de r eau pure. On peut le réunir sur un filtre pesé, le sécher rapidement à une chaleur très-modérée, et le peser ensuite. Si l’on veut acquérir plus de certitude encore, on en pèse une portion, qu’on chauffe dans du gaz hydi ogène, ainsi qu’il a été dit p. gS. Prenant alors la dissolution du chlorure manganeux, on en précipite du carbonate manganeux, par le carbonate potassique, comme il a été prescrit précédemment, p. 5o.
Manière de séparer V oxide cohaltiquede V alumine L’oxide cobaltique peut être séparée de l’alumine par la dissolution de potasse pure, qui le précipite, en laissant, la terre dissoute.
Manière de séparer V oxide cohaldque delà magnésie, — Voici quelle est la meilleure manière de séparer l’oxide
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çobaltîqiie de la magnésie. A la dissolution des deux oxides, on ajoute assez de clilorure amnionique poiq’ que l’ammoniaque qu’on y verse ensuite ne précipite ni l’un ni l’autre. Cette addition n’esc point nécessaire quand la liqueur est acide. On verse alors du sulfhydrate ammonique dans la liqueur. Le sulfure cobaltique q^i se précipite est recueilli sur un filtre, et lavé avec de l’eau à laquelle on a ajouté un peu de sulfhydrate ammonique. Pour déterminer la quantité de cobalt qu’il contient, on le traite coiiimeje l’ai dit précédemment. Quanta la liqueur séparée du sulfure cobaltique par la filtration , on détruit par un acide l’excès de sulfhydrate ammonique qui s’y trouve, et on détermine ensuite la quantité de magnésie qu’elle tient en dissolution.
Maniéré de séparer V oxide cohallûjiie de la chaux. — On sépare l’oxide cobaltique de la cliaux par l’oxalate ammonique. A la dissolution des deux oxides, on ajoute assez de chlorure ammonique pour que l’ammoniaque qu’on y verse ensuite ne précipite pas d’oxide cobaltique; on peut se dispenser de cette addition quand la liqueur est acide. On précipite alors la chaux par l’oxalate ammonique, et après avoir filtré la liqueur , on en précipite à son tour l’oxide cobaltique par les moyens qui ont été indiqués plus haut. IMais il est nécessaire de filtrer très-ppidement l’oxcilate calcique, et d’éviter autant que possible le contact de l’air, afin que l’oxide cobaltique n’absorbe point d’oxigène dans la liqueur ammoniacale. Comme l’oxalate cobaltique exige une grande quantité d’ammoniaque pour se dissoudre, on ne saurait guère recommander celte méthode, quoique ce soit celle qu’on emploie ordinairement. On obtient un meilleur résultat en procédant comme il suit : A la dissolution ammoniacale des deux substances, on ajoute du sulfhydrate ammonique, qui précipite l’oxide cobaltique à l’état de sulfure cobaltique. Gn filtre rapidement , et, pendant la filtration, on évite
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autant que possible le contact de l’air atmosphérique, afin que l’oxide cobaltique ne se mêle point avec du carbonate calcique 5 ensuite on le lave avec de l’eau à laquelle on a ajouté une petite quantité de snlfbydrate ammonique. Prenant alors la liqueur séparée du sulfure cobaltique par la filtration , on détruit l’excès de suif hydrate ammonique en y versant de l’acide hydrochlorique , puis on en précipite la chaux. Il est bon d’employer une bouteille susceptible d’être bien bouchée, pour laisser au sulfure cobaltique le temps de bien se déposer, et de ne filtrer qu’après, afin que la chaux contenue dans la dissolution puisse traverser le filtre avant que l’air atmosphérique ait donné naissance à ducarbonate calcique.
Maniéré de séparer V oxide cobaltique de la strontiane. — Pour séparer l’oxide cobaltique de la strontiane, on employé le même procédé que pour l’isoler de la chaux. On pourrait aussi opérer cette séparation au moyen de l’acide sulfurique.
Manière de réparer V oxide cobaltique de la bar^^te.-^ C’est avec de l’acide sulfurique qu’on sépare l’oxide cobaltique de la baryte. Après avoir débarrassé la liqueur du sulfate barytique, par la filtration , on en précipite l’oxide cobaltique par de la potasse pure.
Manière de séparer V oxide cobaltique des alcalis. — Pour séparer l’oxide cobaltique des alcalis fixes, on ajoute à la dissolution neutre ou ammoniacale du sulfhydrate ammonique, e[ui précipite du sulfure cobaltique. Prenant alors la liqueur filtrée, on y détruit d’abord l’excès de sulfliydrale ammonique par un acide, après quoi on détermine la ([nanti té de l’alcali , par les moyens connus.
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Détermination du nicbel et de Voxide niccolique. — La dissolution de potasse pure est, de même qu’à l’égard
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de l’oxide cobaltique, le meilleur réactif qu’on puisse employer pour précipiter l’oxide niccolique de ses dissolutions. Elle yproduitun volumineux précipité vert-pomme^ qui le contient si bien tout entier, qu’on n’en peut plus découvrir la moindre trace dans la liqueur filtrée, lorsque la précipitation a été faite avec les précautions convenables, et principalement qu’on a chauffé le tout jusqu’à l’ébullition. Le précipité est difficile à laver: aussi ne doiton se servir que d’eau chaude pour en opérer le lavage , après lequel on le sèche , on le calcine et on le pèse. La calcination le rend noir : il n’est alors composé que d’oxide niccolique pur, qui n’éprouve aucune altération dans son poids lorsqu’on le fait rougir et refroidir plusieurs fois de suite. Il n’y a donc point nécessité de réduire cet oxide par le gaz hydrogène , ce qui est indispensable à l’égard de l’oxide cobaltique. On doit toujours se servir de potasse pure pour opérer la précipitation de l’oxide niccolique, attendu que le carbonate potassique ne le précipite pas d’une manière aussi complète, à beaucoup près.
La potasse pure précipite complètement, et même à froid, l’oxide niccolique , non-seulement de dissolutions qui contiennent du chlorure ammonique ou d’autres sels ammoniques , mais encore de dissolutions dans lesquelles il y a de l’ammoniaque libre. Celte manière de se comporter avec la potasse , distingue éminemment l’oxide niccolique de l’oxide cobaltique.
Le sulfhydrate ammonique ne précipite pas l’oxide niccolique aussi bien que l’oxide cobaltique de dissolutions neutres ou rendues ammoniacales , parce que le sulfure niccolique est un peu soluble dans un excès de ce réactif, avec lequel il forme une dissolution brune , qui , dans l’état déconcentration, est tout- à-fait opaque. Lorsqu’on évapore cette dissolution , il s’en précipite bien , d’après Berzelius , une partie du sulfure, niccolique , mais une autre portion de celui-ci se convertit en oxide et reste
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dissoute. La meilleure manière de précipiter l'oxide niccolique, à Félat de sulfure niccolique, de ses dissolutions neutres ou ammoniacales, est celle-ci; On met la liqueur étendue de beaucoup d’eau dans un verre à patte, et l’on y verse du sulfhydraie ammonique , dont on évite d’ajouter un très-grand excès. Alors on couvre le verre avec du papier gris , et on le laisse en repos pendant quelque tenips, dans un endroit très-médiocrement écliauffé. L’excès de sulfliydrate ammonique est détruit bnlement par Foxigène et par l’acide carbonique de Fai r atmospbé^ rique, tandis que le sulfure niccolique précipité ne s’oxide point. Lorsque la liqueur qui surnage le précipité n’est plus colorée en brunâtre , on réunit le sulfure niccolique sur un filtre, et on le lave rapidement avec de Feau à laquelle on a ajouté très-peu de sulfliydrate ammonique. En agissant avec la circonspection convenable , on réussit parfaitement à obtenir, exempte de nickel, la liqueur séparée du sulfure niccolique par la filtration. On fait ensuite digérer doucement le sulfure et le filtre avec de l’acide nitrique ou de Feau régale , dans un verre à patte, jusqu’à ce que le soufre mis à nu soit de couleur jaune. La digestion ne doit pas durer trop long-temps , sans quoi Faction de l’acide sur le papier du filtre produirait une matière organique soluble, qui pourrait s’opposer à ce que la pré( ipitation del’oxide niccolique fût complète. On filtre alors la dissolution , on lave le résidu de soufre, et on verse de la dissolution de potasse dans la liqueur, pour précipiter l’oxide niccolique , dont on détermine le poids. Il ne faut pas se servir d’acidebydrocblorique, en place d’acide nitrique ou d’eau régale, parce qu’il ne décompose pas complètement le sulfure niccolique. On ne réussit jamais , ou du moins on ne parvient que très-rarement à décomposer complètement par un acide faible l’excès de sulfliydrate ammonique qui a été ajouté à la dissolution niccolique, sans dé-
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composer en même temps un peu du sulfure niccolîcjue qui s’est précipité. Dès qu’on a mis le moindre excès de cet acide , la liqueur séparée du sulfure par la filtration contient de suite de l’oxide niccolique dissous.
Détermination du siiroxide de nickel . — Lesuroxidcde nickel se convertit en oxide niccolique par la calcination. Il peut aussi , quand on le cliaufTe dans de l’acide hydroclilorique, s’y dissoudre avec dégagement de chlore, et la dissolution de potasse ajoutée ensuite à cette liqueur en précipite de l’oxide niccolique.
Manière de séparer Voxide niccolique de Voxide cohaltique. — Il est difficile de séparer l’oxide niccolique de l’oxide cobaltique. Aussi les chimistes les plus célèbres ont-ils proposé, pour y parvenir, des méthodes c|ui sont plus ou moins efficaces. Il ne saurait être cjuestion ici des moyens à employer pour obtenir de l’oxide niccolique qui soit exempt d’oxide cobaltique sans qu’on s’attache à mettre en évidence la totalité de celui qui peut exister^ je dois me borner à dire quels sont ceux qui conviennent le mieux pour opérer la séparation quantitative de deux oxides.
La meilleure métliode est celle de Phillips , dont Berzelius se sert. Elle consiste à dissoudre les deux oxides danç un acide, et à sursaturer la dissolution avec de l’ammoniaque. S’il se précipite par là un peu d’oxide cobaltique, le sel ammonique qui s’est formé n’était point en assez grande quantité : il faut donc rendre de nouveau la liqueur acide, et la sursaturer une seconde fois avec de l’ammoniaque. On peut aussi ajouter de suite à la dissolution une quantité suffisante de chlorure ammonique, puis la sursaturer avec de l’ammoniaque, après quoi il ne se fera plus de précipité. La dissolution est alors d’un bleu céleste, même lorsque l’acide cobaltique s’y trouve en plus grande proportion que l’oxide niccolique. On l’élend de beaucoup d’eau. Plus l’oxide cobaltique est abondant , et plus on doit y ajouter d’eau *, cependant il faut avoir eu soinde
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faire préalablement bouillir cette dernière assez longtemps , afin de lui enlever tout l’air atmosphérique qu’elle pouvait contenir. La dissolution étendue est versée, chaude encore , dans un llacon susceptible d’être bouché , puis on y ajoute de la dissolution de potasse pure , et on bouche le vase. La potasse ne précipite que de l’oxide niccolique de la liqueur ammoniacale ^ l’oxide cobal tique reste dissous tout entier. Lorsque la dissolution de potasse a totalement dépouillé la liqueur de sa couleur bleue , et lui en a fait prendre une rouge claire ou foncée , qui est due à l’oxide cobaltique dissous , on peut présumer qu’il a été mis assez d’alcali. Dès que l’oxide niccolique s’est entièrement déposé , on verse le liquide clair qui le surnage sur un filtre , puis on le fait tomber lui-même sur ce filtre , et on le lave avec de l’eau chaude. La dilution de la dissolution des deux oxides avec de l’eau purgée d’air est nécessaire parce que l’oxide cobaltique se convertit souvent , dans une liqueur ammoniacale , en suroxide de cobalt , qui se précipite sous la forme d’une poudre noire , et se mêle avec l’ocide niccolique. Plus la dissolution est étendue , et moins l’oxide cobaltique a de facilité pour absorber de l’oxigène. La quantité de potasse qu’on est obligé d’employer pour opérer la précipitation de l’oxide niccolique dans ce cas, est souvent très-considérable, parce qu’il y a beaucoup d’ammoniaque dans la liqueur. C’est pourquoi , lorsqu’on n’obtient pas de précipité après avoir ajouté de la potasse à la liqueur ammoniacale, il laut continuer cà verser du réactif, et ne pas trop s’empresser de conclure qu’il n’y a point d’oxide niccolique dans la dissolution. La meilleure manière de dégager l’oxide cobaltique de la liqueur séparée de l’oxide niccolique par la filtration , consiste à le précipiter par le moyen du sulfhydrate ammonique, et à traiter le sulfure cobaltique comme il a été dit p. qp.
Manière de séparer l'oxide niccolique de V oxide zincique, — On ne peut séparer l’oxide niccolique de l’oxide
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zincique qu’à l’aide du procède qui sert pour dégaj^er ce dernier de l’oxide cobal tique. îl est donc bien plus facile de séparer l’oxide niccolique de l’oxide cobaltique, que de l’oxide zincique. Veut-on les isoler run de l’autre, dans une liqueur, en ajoutant une dissolution de potasse pure, pour dissoudre l’oxide zincique , la séparation ne peut pas être opérée complètement de cette manière , parce que le plus grand excès possible de potasse ne dissoudrait pas la totalité de l’oxide zincique, même en faisant bouillir le tout ensemble. L'oxide zincique se dissout bien dans la potasse , mais il y en a une très-grande partie qui se précipite avec l’oxide niccolique. La même chose arrive aussi quand les deux oxides ont été dissous dans de l’ammoniaque : dans ce cas également , après l’addition d’une dissolution de potasse , il y a bien de l’oxide zincique dissous, mais l’oxide niccolique précipité en retient encore beaucoup. On est donc obligé de convertir les oxides en chlorures métalliques , et de séparer le chlorure zincique du chlorure niccolique par la distillation : c’est «ce qui s’exécute précisément de même que la séparation du chlorure zincique d’avec le chlorure manganeux ou le chlorure cobaltique, qui a été décrite p. 88 et 99.
Si le nickel et le zinc sont à l’état métallique dans la substance qu’on veut examiner , ce qui est le cas , par exemple , de plusieurs alliages dont on se sert depuis peu pour remplacer l’argent, le zinc ne peut point être séparé du nickel ou d’autres métaux en faisant passer du gaz chlore sec sur la combinaison , tandis qu’on la chauffe. La conversion en chlorures métalliques s’effectue bien avec une grande facilité sous l’influence de la chaleur rouge, mais on ne parvient point à enlever par la distillation la totalité du chlorure zincique anhydre qui s’est formé. Il parait que le chlorure zincique a besoin de contenir de l’eau, pour qu’on puisse le séparer aisément d’autres chlorures métalliques par la distillation. Il faut donc, quand
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on veut analyser un alliage de zinc et de nickel , le dissoudre dans de l’acide nilricjue , et précipiter les oxides de la dissolution bouillante par le moyen du carbonate potassique. Les carbonates zincique et niccolique ainsi obtenus sont ensuite convertis en chlorures métalliques 5 après quoi on sépare le chlorure zincicpte du chlorure niccolique par la distillation.
S il existe d’autres métaux encore dans la combinaison , on emploie d’autres moyens pour les isoler. S’il y a du cuivre, par exemple, on se sert d’une méthode que je décrirai plus lard en traitant de ce métal.
Il faut toujours se rappeler , dans les cas de ce genre, que le carbonate potassique ne précipite pas complètement l'oxide niccolique.
Maniéré de séparer V oxide niccolique de V oxide ferrique, — On sépare l’oxide ferrique de l’oxide niccolique par un procédé semblable à celui qui sert quand on. veut l’isoler de l’oxide cobaltique. Si la dissolution des deux oxides contient une suffisante ejuantité de chlorure ainmonique ou d’autres sels ammoniques, on y verse de l’arnmoniaque, qui précipite l’oxide ferrique, puis on filtre ra-. pidement et 011 lave le précipité. La dissolution de potasse sert ensuite à précipiter l'oxide niccoli(|ue de la liqueur filtrée. Cette méthode fournit presque un meilleur résultat que si l’on avait recours à un succinate alcalin pour précipiter l’oxide ferrique. On conçoit que, quand la liqueur est acide, il n’est point nécessaire d’y ajouter de chlorure ammonique.
Maniéré de séparer V oxide niccolique de l'oxide fer^ reux. — Lorsqu’on a de l’oxide ferreux et de l’oxide niccolique à séparer l’un de l’autre , on commence par convertir le premier en oxide ferrique , et pour cela on fait chauffer la combinaison avec de l’acide nitrique.
Manière de séparer Vox 'de niccolique de V oxide manganeitx. Il est très-difficile de séparer l’oxide nianganeux
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de l’oxide iiiccolique ; mais on peut suivre pour cela la même mêlliode que celle à laquelle on a recours quand il s’agit de séparer l’oxide manganeux de Foxide coballique ( p.îioo).
Manière de séparer V oxide nicColiqiie de Taluihine et de la glucine. — On sépare ces terres de l’oxide niccolique par le moyen de la dissolution de potasse pure, en suivant à peu près le même procédé que celui qu’on emploie pour les séparer de l’oxide cobaltique.
Manière de séparer T oxide niccolique de la magnésie» ~ Gommé il est fort difficile de précipiter complètement l’oxide niccolique à l’état de sulfure de nickel, par le moyen du sulfhydrate ammonîque, la séparation de cet oxide et de la magnésie offre d’assez grandes difficultés.' La meilleure manière de l’accomplir est encore la Suivante : A la dissolution des deux oxides on ajoute assez de chlorure ammonique pour que l’ammoniaque qu’on y verse ensuite ne produise pas de précipité; puis on précipite l’oxide niccolique, à l’état de sulfure de nickel, par le sulfhydrate ammonique. Si la dissolution des deux oxides est acide, il n’y a pas nécessité d’y ajouter de clilorure ammonique. On évite, autant que possible, de mettre un grand excès de sulfhydrate ammonique, et on laisse le tout tranquille, au contact de l’air, dans un lieu médiocrement échauffé, jusqu’à ce que le sulfure de nickel se soit déposé d’une manière complète. Ensuite on filtre et on lave le précipité avec de l’eau à laquelle on a ajouté utie très-petite quantité de sulfhydrate ammonique. Le sulfure de nickel ainsi obtenu est traité comme il a été dit précédemment. La licjueur qu’on en a séparée par la filtration est rendue acide par le moyen d’un acide qu’on y verse , et chauffée ; après quoi , on la filtre de nouveau , et on eu sépare la magnésie. On ne parvient pas à séparer la magnésie de l’oxide niccolique, lorsque tous deux sont contenus dans une liqueur ammoniacale,
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en ajoutant à ccllc-ci du phosphate sodiquc , qui précipite la magnésie-, car h* phosphate ammonico-magnésiqiie obtenu de cette manière, contient encore de l’oxide niccolique, qu’on ne peut lui enlever par nul excès quelconque d’ammoniaque , et qui le colore en verdâtre.
Manière de séparer V oxide niccolique de la chaux, — On s’y prend de la manière suivante pour séparer l’oxide niccolique de la chaux : On rend ammoniacale la dissolution étendue des deux oxides , puis on précipite la chaux parl’oxalate ammonique, et on filtre rapidement. La dissolution de potasse pure , versée ensuite dans la liqueur filtrée, en précipite l’oxide niccolique.
Manière de séparer Foxide niccolique de la strontiane et de la baryte. — Pour séparer l’oxide niccolique de la strontiane et de la baryte, on emploie l’acide sulfurique, qui précipite les deux terres 5 après quoi on précipite Poxide niccolique de la liqueur filtrée, par le irioyeii de la dissolution de potasse.
Manière de séparer F oxide niccolique des alcalis. — On sépare l’oxide niccolique des alcalis fixes par le même procédé qui sert à l’isoler de la magnésie, c’est-à-dire qu’au moyen du sulfhydrate ammonique , employé avec les précautions convenables , on le précipite à l’état de sulfure de nickel.
XIX. CADMIUM
Détermination du cadmium et de V oxide ùadmique.
Le carbonate potassique est le meilleur réactif pour précipiter l’oxide cadmique de ses dissolutions. On obtient, par son moyen , un précipité blanc , cju’on fait rougir, après l’avoir séché. Pendant la calcination, il se dégage de l’acide carbonique et de l’eau, et l’oxide reste sous la forme d’une poudre brune. Comme cet oxide est réduit par le charbon , et qu’ensuite il se volatilise avec beaucoup de facilité, il faut nettoyer autant que possible le
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filtre de celui qui peut y adhérer, et le hriilçr ensuite à part , afin de le réduire en cendre. Le carbonate ammoniacal ne précipite pas aussi complètement l’oxide cadmique , que le fait le carbonate potassique.
Maniéré de séparer Voxide cadiniqiie des oxides du nic^ kel , du cobalt ^ du zinc^ du fer et du manganèse ^ des terres et de alcalis. — Pour séparer l’oxide cadmique des oxides dont il a été question jusqu’à présent , il suffit d’acidiher la dissolution en y ajoutant un acide, par exemple, de l’acide liydrocblorique, de l’étendre ensuite d’une grande quantité d’eau, et de faire passer lentement un courant de gaz suîiide hydrique à travers la liqueur étendue , jusqu’à ce que celle-ci en soit saturée d’une manière complète, et qu’elle en exhale encore fortement l’odeur ; après quoi on arrête le courant gazeux. Il se précipite ainsi du sulfure de cadmium , qui est insoluble dans une dissolution acide étendue , tandis que les oxides du nickel, du cobalt, du zinc, du fer et du manganèse ne sont point précipités par le gaz sulhde hydrique des dissolutions acides, meme lorsque celles-ci sont étendues. Veut-on, par ce procédé, séparer l’un de l’autre l’oxide zîneique et l’oxide cadmique, il faut ajouter à la dissolution plus d’acide qu’il n’est nécessaire d’en mettre lorsqu’on se propose d’isoler ce dernier des oxides du nickel , du cobalt, du fer et du manganèse. Le gaz sulfide hydrique ne prodqit non plus aucun changement dans les dissolutions des terres et des alcalis , de sorte cpi’il fournît un excellent moyen pour séparer aisément l’oxide cadmique de ces substances.
Le sulfure de cadmium qui s’est produit varie, quant à la couleur, suivant que la dissolution de laquelle il a été précipité par le gaz sulfide hydrique, était plus ou moins étendue*, il est tantôt orangé et tantôt jaune. On peut le réunir sur un filtre pesé, et le laver avec de l’eau pure. Ensuite, on le fait sécher avec ménagement, à une cha- II. B
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leur extrêmement cloncc , jusqu’à ce qu’après plusieurs pesées successives on s’aperçoive qu’il ne diminue plus de poids. D’après son poids , on calcule ensuite la quantité de l’oxide cadmique ou du cadmium , suivant que la substance dont on a fait l’analyse contenait l’un ou Tautre. Cependant, pour opérer de cette manière, il faut être bien persuadé qu’il ne s’est point précipité de soufre excédant, avec le sulfure de cadmium, parce que, si ce pliénomène avait lieu, le poids du sulfure se trouverait plus ou moins augmenté. Du soufre peut se trouver mêlé avec le sulfure de cadmium lorsqu’après la précipitation par le gaz-^ sulfide hydrique , la dissolution reste fort long-temps en contact avec l’air atmosphérique *, en pareil cas, le sulfide hydrique dissous dans l’eau dépose du soufre. Mais le même effet a lieu encore lorsque la liqueur acide de laquelle on doit précipiter le sulfure de cadmium , contient de l’oxide ferrique 5 ce dernier est réduit par le gaz sulfide hydrique à l’état d’oxide ferreux , qui reste dissous , et du soufre, rais à nu, se précipite avec le sulfure de cadmium. Il est donc toujours plus prudent de dissoudre le sulfure de cadmium r|ui s’est précipité, et de verser ensuite du carbonate potassique dans la dissolution, pour en précipiter de l’oxide cadmique. On retire de l’entonnoir le filtre encore humide, avec le sulfure , 011 le met dans un verre, on verse dessus de l’acide hydrochloriqne concentré , et on laisse le tout digérer, à une douce chaleur, jus€[u’à ce qu’il ne se fasse plus sentir la moindre odeur de gaz sulfide hydrique 5 alors on filtre la liqueur, et on précipite l’oxide cadmique.
Une fois qu’on a dégagé ainsi l’oxide cadmique des autres substances , on sépare celles-ci de la liqueur qui a été débarrassée du sulfure par la filtration 5 mais auparavant il faut chauffer cette liqueur d’une manière très-modérée, et jusqu’à ce qu’elle n’ait plus l’odeur du gaz sulfide hydrique. S’il existait de l’oxide ferrique, celui-ci,
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comme je l’ai déjà dit, a été converti en oxide ferreux; c’est pourquoi il faut, par l’acide nitrique ou par le clilore gazeux , le faire repasser à l’état d’oxide ferrique.
On peut aussi, par le sulfiiydrate arninonique, précipi^ ter complètement l’oxide eadmiquè de la dissolution neii-r tre ou ammoniacale ; mais alors il est nécessaire de traiter le précipité qui s’est formé par Tacide liydroclilorique , et de précipiter ensuite l’oxide cadmique de la dissolution^ à l’aide du carbonate potassique.
XX. PLOMB
Détermination du plonih et de Voxide pïomhique. — r* L’oxalate ammonique est le meilleur réactif pour préci* ter l’oxide plombique de ses dissolutions. îl faut alors , cornme pour la précipitation de la cliaux, que la dissolution soit ou neutre ou faiblement ammoniacale. Après avoir lavé et séché l’oxalate plombique, on le fait rougir dans un petit creuset de platine taré et non couvert : il se convertit par Là en oxide plombique, dont on détermine le poids, qui sert à calculer la quantité du plomb, lorsque ce» lui-ci existait à l’état métallique dans la combinaison. Si’, comme on a coutume de le faire pour d’autres précipités, on brûlait le filtre sur lequel a été réuni l’oxalate plombique , le charbon du papier pourrait réduire un peùi d’oxide plombique. C’est pourquoi il faut détacher, autant que possible, l’oxide plombique du filtre, et brûlep. celui-ci à part , pour le réduire en cendre ; avant de pe-» ser, on ajoute cette cendre au précipité calciné. Le mieux est de brûler le filtre dans le creuset de platine, avant d’yi faire rougir l’oxidc.'Il faut observer aussi la meme précaution îorsqu’on-a d’autres précipités de plomb, lé suL fate plombique excepté, à calciner : l’opération doit toujours être faite, quand la chose est praticable, dans
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de petits creusets eu porcelaine très-minces, sur la lampe à esprit de vin à double courant d’air.
On peut aussi précipiter l’oxide plombîque parle moyen du carbonate ammoniacal ; mais alors il est nécessaire de cbauH’er la liqueur. Si le carbonate ammoniacal qu’on emploie contient beaucoup de bicarbonate, il est bon d’ajouter un peu d’ammoniaque pure, parce que, sans cette précaution , l’oxide plornbique ne se précipiterait pas corapléiement , et eru’il en resterait dans la dissolution des traces, qui cependant seraient extrêmement faibles. Le carbonate plombiqne obtenu de cette manière est rougi dans un creuset de porcelaine , comme i’oxalate plombique, ce qui lui enlève son acide carbonique et le convertit en oxide plornbique, dont on détermine le poids.
Yeut-on déterminer l’oxide plornbique comme sulfate, il est nécessaire , après avoir ajouté de l’acide sulfurique à la dissolution , de l’évaporer jusqu’à slecité, et de cbauftér le résidu dans un creuset de platine juscju’à ce c|ue l’acide sulfurique excédant soit dissipé. On pèse ensuite le sulfate plombicjue. Il faut éviter l'accès de l’air pendant la calcination , surtout lorsqu’elle dure longtemps, parce que, sans cette précaution, une très-petite quantité de sulfate plornbique pourrait se volatiser. La calcination peut avoir lieu dans un creuset de platine.
Détermination des suroxides de /?Zo77z^.-— Les suroxides de plomb peuvent être convertis en oxide plornbique par la calcination. S’ils se trouvent contenus dans des Substances qu’on» ne doive pas calciner/on peut les convertir en chlorure plornbique, en faisant cbauffer pendant long-temps ces dernières avec de l’acide bvdroclilorique^ il se dégage alors du chlore gazeux. Le chlorure plornbique peut être ensuite dissous à l’aide d’une grande quantité d’eau, quand les circonstances permettent de recourir à ce moyen pour séparer le plomb d’autres substances. a . Manière de séparer V oxide plomhique de V oxide cad-
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inique. — La meilleure manière de séparer les oxides plombique et cadmique Tun de l’autre, consiste à verser de l’acide sulfurique dans la dissoiiuion de ces deux oxides, à évaporer ensuite la liqueur jusqu’<à siccité, et «à cliauffer le résidu avec ménagement jusqu’à ce que l’acide sulfurique qu’on a mis en excès soit dissipé. La masse sèclie est alors traitée par de leau, qui dissout le sulfate cadmique, tandis que le sulfate plombique reste.- On lave ce dernier avec très-peu d’eau, parce qu’il n’est pas absolument insoluble, puis on le fait sécher et rougir; avant de le calciner, on brûle le filtre sur le couvercle du creuset de platine. Du carbonate potassique, versé dans la dissolution du sulfate cadmique, en précipite de l’oxide cadmique.
Cette méthode ne peut pas donner un résultat d’une exactitude bien rigoureuse, parce que le sulfate plombique n’est point absolument insoluble dans l’eau j cependant on n’en connaît pas d’autre jusqu’à présent.
Maniéré de séparer t oxide plomhuiue des oxides du nichely du cobalt^ du ziiic^ du fer et du manganèse ^ des terres et des alcalis. — Comme l’oxide plombique est précipité par un courant de gaz sulfide hydi'i([ue d’une dissolution étendue et rendue acide, celte méthode est la meilleure de celles auxquelles on peut avoir recours pour le séparer des substances dont il a été question jusqu’à présent, puisque ces dernières, à l'exception de l’oxide cadmique, ne sont point précipitées de leurs dissolutions acides par le gaz sulfide hydrique. Ce qui convient le mieux , en pareil cas , si la dissolution des oxides est neu-, tre, c’est de l’acidifier par le moyen de l’acide nitrique, et non en y ajoutant de l’acide hydrochlorique, parce que ce dernier pourrait produire un précipité dans des dissolutions plombiques qui ne seraient pas trèsétendues d’eau. On étend d’eau la dissolution rendue acide, et on la fait traverstT lentement par un courant de gaz sulfide hydrique, jusqu’à ce qu’elle en soit parfai-*
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lement saturée. Dans les premiers niomens, lorsqu’il ne passe encore que quelques bulles pc^u nombreuses de gaz à travers la liqueur, le précipité qui se forme paraît souvent d’un rouge brun ^ mais il devient complètement noir dès que le gaz sullide hydrique arrive en plus grande quantité. Ce cas a lieu surtout quand la liqueur contient de l’acide bydroclilorique, ou quand on précipite une dissolution de chlorure plombique par le gaz sulfide hydrique. On paourrait recueillir sur un filtre pesé le sulfure de plomb c[ui s’est précipité , le laver avec de l’eau purCj et ensuite le faire sécher soigneusement à une très-douce chaleur, jusqu’à ce cpi’après paîusieurs pesées successives on s’aperçût qu’il ne diminue plus de poids j alors, d’après son poids, on calculerait la quantité de l’oxide plombique. Cependant , lorsqu’il s’est précipité du soufre en même temps que le sulfure de plomb, ce qui arrive toujours par exemple quand la dissolution contient aussi de l’oxide ferrique, il est bon de convertir en sulfate plombique le sulfure de plomb que l’on a obtenu. Pour y parvenir, on sèche assez bien le précipité , et on le met dans un verre ou dans une grande capsule de platine , avec le filtre , qui doit être aussi petit que possible; puis on verse dessus, peu à peu et avec beaucoup de circonspection, de l’acide nitrique concentré et fumant, qu’on doit ajouter en trèspetites quantités à la fois, afin d’éviter une action trop violente , qui pourrait donner lieu à une projection de la niasse. Il faut avoir soin aussi de couvrir le verre ou la capsule avec une plaque de verre. De cette manière , le sulfure de plomb se convertit complètement en sulfate plombique. Lorsqu’on n’emploie pas de l’acide nitrique fumant , il se sépare du soufre , qu’on a de la peine à oxider complètement, même par une digestion prolongée. Après que l’acide nitrique a épuisé son action sur le sulfure de plomb, on chauffe modérément le sulfate plombique, jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus de vapeurs acides,
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puis on le fait rougir, ce qui détruit la matière organique provenant du filtre , laquelle brûle ensuite à l’air sans réduire de sulfate plombiqiie. Après la calcination , on pèse ce dernier.
Le sulfure de plomb peut aussi être traité par de l’acide bydrochlorique concentré, qui donne lieu à un dégagement de gaz sulfide hydrique. On ajoute ensuite de l’acide nitrique, et on évapore le tout jusqu’à siccité; le filtre s’oxide complètement de cette manière. On met alors la masse sèche dans un creuset de porcelaine , on verse dessus de l’acide sulfurique avec ménagement , et on chauffe jusqu’à ce que l’acide sulfurique qu’oii a pu mettre cii excès soit dissipé ; puis on pèse le sulfate plombique qui s’est produit. Il n’est point à conseiller de déterminer comme tel le chlorure plombique qu’on obtient du sulfure de plomb.
Quant à la liqueur séparée du sulfure de plomb par la filtration, on commence par la faire chauffer jusqu’à ce que l’odeur du gaz sulfide hydrique afit disparu, et l’on en sépare ensuite les autres substances. Si de l’oxide ferrique se trouvait primitivement mêlé avec l’oxide plombique , le gaz sulfide hydrique l’a converti en oxide ferreux : c’est pourquoi il faut traiter la liqueur par l’acide nitrique ou par le chlore gazeux. Cette méthode de séparer l’oxide plombique , par le gaz sulfide hydrique, d’oxides qui ne sont pas précipités par ce dernier de leurs dissolutions acides , mérite la préférence sur toutes les autres auxquelles on pourrait avoir recours, par exemple, sur celle de précipiter l’oxide plombique par l’acide sulfuricpie lorsque l’autre base qui sé trouve combinée avec lui forme avec l’acide sulfurique lin sel soluble.
On peut, au moyen du sulfhydrale ammo nique, précipiter complètement l’oxide plombique , à l’état de sulfure de plomb , de dissolutions neutres ou ammoniacales^
ITiAlTÉ d’aNALYSS CIIBÎIQUE.
mais , quand ou a choisi celle mélhodo , il faut eusuile convertir le sulfure en sulfate plomLiquc.
XXI. Ï3ISAIUTH
Délerminalion du hismiilh et de l oxide hisniuthiqae,
> — Le meilleur réactif pour précipiter Foxide bismuthique de sa dissolution, est le carbonate ammoniacal , qui, mis en excès dans la liqueur , précipite complètement Foxide bismuthique. Peu importe alors que la dissolution c[ui contient le bismuth soit claire, étendue, acide, ou qu’elle soit devenue laiteuse par de Feau dont on Fâ étendue. Dans les premiers momens , le carbonate ammoniacal dissout une très-grande cjuantité d’oxide bismuthique *, mais, après que le tout est resté en repos pendant quelques heures, dans un endroit chaud, Foxide bismuthique s’est séparé en totalité , et la liqueur filtrée n’en lient plus en dissolution que des traces impondérables. Le précipité se laisse très-bien laver. Quand il est sec, on le fait rougir dans un creuset de porcelaine^ ce qui lui enlève sa couleur blanche et le rend jaune : lorsque la chaleur de la lampe à Fespril-de-vin n’est pas trop forte, il n’entre point en fusion. On nettoie autant que possible le filtre du précipité qui y adhère, et on le brûle à part, pour le réduire en cendre.
Le carbonate potassique précipite Foxide bismuthique aussi complètement que le carbonate ammoniacal. Cependant le précipité contient toujours des traces de potasse, avec quelque soin c[u’on Fait lavé. Mais le carbonate sodique ne précipite pas Foxide bismuthique aussi complètement que le carbonate ammoniacal et le carbonate potassique.
Lorsqu’on a de l’oxide bismuthicpie à précipiter quantitativement par le carbonate ammoniacal , il est absolument nécessaire que la dissolution soit tout-à-fait exempte
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(l’acide liydrocliloricjue. Si elle ne Test pas, l’oxide bismulliique se précipite bien d’une manière complète, mais le précipité contient alors du chlorure bismuthique, dont on ne peut obtenir la décomposition complète par aucun excès quelconque du réactif, lors même qu’on s’est servi de carbonate potassique. Quand on fait rougir ce précipité, après l’avoir séché, du chlorure bismuthique se sublime, et il reste de l’oxide bismuthicjue qui, cependant, retient encore du chlorure bismuthique. C’est pourquoi, lorsqu’il s’agit d’analyses quantitatives, on ne doit dissoudre l’oxide bismuthique que dans de l’acide nitrique et non dans de l’eau régale. Si l’on veut déterminer quantitativement l’oxide bismuthique, quand la dissolution contient de l’acide hydrochlorique , il faut le précipiter à l’état de sulfure de bismuth. Il suffit pour cela d’ajouter à la dissolution du sulfhydrate ammonique et un peu d’ammoniaque 5 il se précipite du sulfure de bismuth , qu’on lave bien , qu’on retire encore humide de l’entonnoir, avec le filtre, et sur lequel on verse de l’acide nitrique. Le sulfure de bismuth est attaqué, même à froid, par cet acide. Cependant on fait digérer le tout à une chaleur modérée jusqu’à ce que le soufre mis à nu ait pris une couleur bien jaune *, mais on ne prolonge pas trop la digestion. Ensuite on filtre la dissolution, on lave le soufre avec de feau qu’on a rendue acide en y ajoutant de l’acide nitrique, et on précipite l’oxide bismuthique par le carbonate ammoniacal.
Manière de séparer loxide bismuthique de Toxide plomhique, — Pour séparer l’oxide bismuthique de l’oxide plornbique, on ajoute à la dissolution des deux oxides de l’acide sulfurique en excès, et l’on évapore la liqueur jusqu’à ce que l’excès de ce dernier commence à se volatiliser. Ensuite on ajoute de l’eau, qui dissout le sulfate bismuthique, et produit une liqueur parfaitement claire, si l’acide su]furicj[ue prédomine encore en (juanlité suffi-
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Santé. Le sulfate plombiqiie reste sans se dissoudre. On le réunit sur un dître , et on le lave avec de l’eau à laquelle on a ajouté un peu d’acide sulfurique^ puis on le fait sécher et on le calcine. Quant à la liqueur filtrée , on en précipite l’oxide bismuthique par le moyen du carbonate ammoniacal.
Cette méthode ne donne point un résultat fort exact , parce que le sulfate plombique n’est pas absolument insoluble dans l’eau et dans les dissolutions acides ; cependant l’acide sulfurique en dissout beaucoup moins que ne font d’autres acides.
Comme l’oxide bismuthique est précipité complètement par le carbonate ammoniacal , lorsqu’on met un excès de ‘ce réactif dans sa dissolution et qu’on laisse les deux corps en contact l’un avec l’autre pendant quelque temps, on ne peut point espérer de résultats exacts d’une méthode qui a été proposée pour séparer l’oxide bismuthique de l’oxide plombique, et qui consiste à dissoudre le premier de ces oxides dans un excès de carbonate ammoniacal, pour en séparer, par la filtration, le carbonate plombique, qui reste sans se dissoudre.
Manière de séparer V oxide bismuthique de V oxide cadmique. — On ne connaît point encore de méthode pour séparer l’oxide cadmique de l’oxide bismuthique.
Manière de séparer T oxide hisniuthique des oxides du nichel^ du cobalt^ du zinc ^ du for et du manganèse ^ des terres et des alcalis, — L’oxide bismuthique est séparé par le gaz sulfide hydrique de tous les oxides que ce réactif ne précipite point d’une dissolution acide. Cependant il faut avoir soin d’étendre avec de l’eau la dissolution de l’oxide bismuthique, quand on se propose d’en précipiter du sulfure de bismuth à l’aide du gaz sulfide hydrique. Mais comme la dilution avec de l’eau rend les dissolutions bismuthiques laiteuses, on doit commencer par ajouter de l’acide acétique à la liqueur, ce qui
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l’cmpêclie de se troubler ensuite quand on y verse de l’eau. Cette addition faitc^ on dirige un courant de gaz sulûdc hydrique à travers le liquide. Quant au sulfure de bismütli qui se précipite, on le décompose parles moyens qui ont été indiqués précédemment, après quoi on précipiteroxidè de la dissolution nitrique par le moyen du carbonate amimoniacal.
C’est par cette méthode qu’on sépare l’oxide bismuthique des oxides de nickel , de cobalt , de zinc , de fer et de manganèse , ainsi que des terres et des alcalis. Leà substances qui se trouvent combinées avec lui sont ensuite dégagées de la liqueur qu’on a séparée du sulfure de bismuth par la filtration. Cependant lorsque ces substances ne sont pas précipitables par le carbonate ammoniacal, comme il arrive aux alcalis fixes, on n’a pas besoiü d’employer le gaz sulfide hydrique afin d’opérer la séparation , et il suffit de recourir à une dissolution de carbonate ammoniacal, pour les dégager de l’oxide bismuthique.
XXII. URAXE
Détermination de l'oxide iiranique. — L’oxide uranique est totalement précipité de ses dissolutions par rammoniac|ue. Le précipité est jaune *, indépendamment de l’oxide uranique , il contient encore de l’ammoniaquë et de l’eau. Il ne faut pas le laver avec de l’eau pure, parce qu’il passe peu à peu avec elle à travers le filtre, et forme ainsi un lait jaunâtre. Cet inconvénient ne peut être évité qu’en se servant , pour exécuter le lavage, d’une dissolution étendue de chlorure ammonique : cependant 011 ne parvient meme pas par là à le prévenir entièrement. Ap rès le lavage, on fait sécher le précipité , et on le calcine. La calcination le convertit en oxide uraneux, tandis qu’il perd de l’eau, de l’ammoniaque et de l’oxigènc.
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D’après le poids de Toxide uraneux, on calcule la quantité de Foxide uranique.
Lorsqu’une dissolution de laquelle on doit précipiter de Foxide uranique , contient encore beaucoup d’une terre quelconque, Fammoniaque , d’après les expériences d’Arfvedson, précipite, en même temps que Foxide uranique , une grande quantité de cette terre , même quand celle-ci, comme la baryte ou la chaux, n’est point précipitée d’autres dissolutions par Fammoniaque. Ainsi combiné avec une terre, Foxide uranique ne se convertit point en oxide uraneux par la calcination. Il faut alors, avant de soumettre le précipité à Faction du feu , le dissoudre dans de Facide hydrocliloricjue , précipiter la dissolution par l’ammoniaque , laver le précipité avec une dissolution de chlorure ammonique , le faire sécher , puis le calciner, ce qui le convertit en oxide uraneux, que l’on pèse.
Détermination de Foxide uraneux, — Lorsqu’une dissolution contient de Foxide uraneux , l’ammoniacfue y fait également naître un précipité en flocons bruns , légèrement pourprés, qui sont de l’hydrate uraneux. En séchant ce précipité, il arrive ordinairement , d’après Arfvedson, qu’une partie de l’hydrate s’oxide et devient jaune. Si on Fa précipité avec un grand excès d’ammoniaque, ou si ou le lave avec de Feau chaude, il se convertit tout entier, pendant la dessiccation , en oxide uranique contenant de Fammoniaque, mais que la calcination réduit à Eétat d’oxide uraneux. Cependant , il vaut mieux verser de Facide nitrique dans une dissolution qui contient de Foxide uraneux , afin de convertir ce dernier en oxide uranique, que l’on précipite ensuite par Fammoniaque.
Maniéré de séparer les oxides dhirane des oxides de hismuth^ de plomb et de cadmium, — On sépare les oxides d’urane des oxides de bismuth , de plomb et de cadmium en faisant passer , à travers la dissolution saturée, un courant de gaz sulfide hydrique, qui précipite les
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derniers oxides à l’état de sulfures métalliques : les oxides d’uraue, au contraire, restent dissous ^ après avoir filtré la liqueur, que l’on a préalablement débarrassée du gaz sulfide liydrique qu’elle tenait en dissolution, en la chaulfant pendant long-temps , on les précipite par l’ammoniaque.
Maniéré de séparer les oxides déarane des oxides de nickel^ de cobalt et de zinc. — On éprouve les plus grandes difficultés à séparer les oxides d’urane de ceux des autres métaux dont il a été question jusqu’ici. Pour les dégager des oxides de nickel, de cobalt et de zinc, 011 procède de la manière suivante : Si la combinaison contient de l’oxide uraneux, on convertit celui-ci en oxide uranique, par le moyen de l’acide nitrique : puis on ajoute à la dissolution étendue du carbonate ammoniacal en excès, qui précipite l’oxide uranique. La dissolution doit être étendue, sans quoi il se précipite un sel double cristallisé, qui est du carbonate ammonico-uranique , et lorsqu’une fois ces cristaux se sont formés , il faut un grand excès de dissolution de carbonate ammoniacal pour les dissoudre. Il importe aussi que la liqueur ne contienne pas beaucoup de clilorure ammonique, sans quoi tout l’oxide cobaltique se dissout avec l’oxide uranique et les autres oxides. On fait bouillir la liqueur , et on prolonge l’ébullition jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus de carbonate ammoniacal-, de celte manière l’oxide uranique se précipite complètement. Les oxides cobaltique et niccolique restent dissous pour la plus grande partie; cependant il y en a une portion qui se précipite avec l’oxide uranique et avec l’oxide zincique. On réunit le précipité sur un filtre , et on le lave avec une dissolution de chlorure ammonique , puis on le sèche et on le fait rougir. La calcination convertit l’oxide uranique en oxide uraneux , que l’on met digérer avec de l’acide hydrochlorique étendu , dans lequel il ne se dissout point après avoir été rougi. Après la
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ai gestion, il reste de l’oxide uraneux pur ; les oxides co- Lal tique, zincique et niccolique se sont dissous dans l’acide liydroclilorique , avec une petite quantité d’oxide uranique qui, étant combiné avec ces bases, n'a pu se convertir en oxide uraneux par la calcination. On emploie l’ammoniaquepourprécipiterde cette dissolution lafaiblequanlité d’oxide uranique, avec les autres oxides métalliques; on redissout le précipité dans de l’acide liydroclilori que, et PU précipite encore une fois avec de l’ammoniaque le pré-; pipité est lavé avec une dissolution de chlorure ammonique, sécbé ensuite et pesé. Quant aux autres oxides, on les détermine ainsi qu’il a été dit précédemment.
Manière de séparer les oxides d'urane de ceux du fer»
_ _ On sépare les oxides d’urane de ceux du fer par la méthode suivante : Si les oxides des deux métaux sont contenus dans une dissolution , on ajoute à celle-ci du carbonate ammoniacal en excès, qui dissout de l’oxide uranique, tandis que de l’oxide ferrique se précipite. Si l’urane et le fer existent à l’état d’oxides uraneux et ferreux, dans une dissolution, on les convertit en oxides uranique et ferrique, en faisant chaulFer la liqueur avec de l’acide nitrique.
Manière de séparer les oxides d'urane de Voxide mangaîieux et de la magnésie. — Pour séparer les oxides d’urane de l’oxide raanganeux et de la magnésie , on suit le même procédé que pour les séparer de l’oxide cobaltique. Le sulfbydrate ammonic[ue ne convient pas pour dégager l’oxide uranique de la magnésie , parce c|ue le sulfure d’urane n’est point absolument insoluble dans un excès de suîfhydrate ammonique.
Manière de séparer les oxides d'urane de ï alumine.
L’alumine peut être séparée de l’oxide uranique par le même procédé que l’oxide ferrique.
Manière de séparer les oxides d'urane de la chaux et de la strontiane, — On sépare la chaux et la slron liane
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de Toxidc uranique par la méthode suivante: On verse de l’acide sulfiirique dans la dissolution, et l’on y ajoute ensuite de l’alcool : il se précipite ainsi du sulfate calcique et du sulfate strontianique , qu’on lave avec de l’alcool. Lo sulfate uranique reste dissous dans l’alcool, quand on a mis une suffisante quantité de ce dernier*, après l’évaporation de l’alcool, on précipite l’oxide uranique par l’ammoniaque.
Manière de séparer les oxides d\irane de la harjle, — On sépare l’oxide uranique de la baryte par le moyen de l’acide sulfurique , qui précipite la terre. »
Manière de séparer les oxides eVurane des alcalis.* — • Pour séparer l’oxide uranique des alcalis fixes, on emploie l’ammoniaque, que Pon verse en excès dans la dissolution ; le précipité qui résulte de là est lavé avec une dissolution de chlorure animonique. Ensuite on sépare l’alcali fixe de la liqueur filtrée.
XXIII. CUIVRE
Détermination du cuivre et de V oxide cuivrique, — Le meilleur réactif pour précipiter l’oxide cuivrique de ses dissolutions , est la dissolution de potasse pure. La liqueur qui contient l’oxide cuivrique est mise dans une capsule en porcelaine, ou mieux en platine; on la fait bouillir avec ménagement , et l’on y verse ensuite une dissolution de potasse : l’oxide cuivrique se sépare par là ^ sous la forme d’un précipité brun-noir et pesant. Si la précipitar lion de l’oxide cuivrique s’exécute à froid, on obtient de l’hydrate cuivrique , sous la forme d’uii volumineux précipité blanc , qui, par l’ébullition , devient pesant et brunnoir, et se convertit en oxide cuivrique. 11 est toujours nécessaire de convertir l’hydrate cuivrique en oxide cuivrique par l’action de la chaleur, parce qu’il ne peut point cire lavé aussi complèlcmcnt que ce dernier. L’oxide cui-
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vrique se lave dilFicilement , mais d’une manière complète : le mieux est d’emplo3^er pour cela de l’eau cîiaude, parce c|u’avec son secours on parvient à enlever jusqu’aux dernières traces de potasse. Après la dessiccation, on fait rougir le précipité, ce qui s’exécute très-bien dans un creuset en platine, où l’on peut brûler aussi le filtre. Si par là un peu d’oxide cuivrique se convertit en oxide cuivreux, celui-ci ne tarde pas à absorber de Toxigène par l’elfet du courant d’air qu’on excite dans le creuset pendant la calcination. On doit avoir soin de peser l’oxide cuivrique aussitôt après son refroidissement dans le creuset de platine bien couvert, parce que, sans cette précaution , il attire de l’iiumidité.
■ Plus la dissolution de l’oxide cuivrique est étendue , et plus aussi ce dernier est précipité complètement par la' potasse. Si la dissolution est fort concentrée, après la précipitation au moyen de la potasse, il reste des traces d’oxide cuivrique dans la liqueur, et celle-ci brunit beaucoup par le sulibydrate ammonique, ce cjui n’arrive pas lorsqu’avant d’y ajouter l’alcali on a eu soin de l’étendre d’une grande quantité d’eau.
Quand l’oxide cuivrique est tenu en dissolution dans une liqueur par un excès d’ammoniaque, on le précipite complètement en faisant bouillir cette dernière avec de la potasse.
On ne doit pas se servir du carbonate potassique pour précipiter l’oxide cuivrique, car alors il en reste dans la dissolution une petite quantité qu’on ne peut obtenir qu’en évaporant la liqueur jusqu’à siccité, et faisant rougir légèrement le sel. La melliode qui consiste à précipiter le cuivre à l’état métallique d’une dissolution contenant de l’oxide cuivrique, en plongeant dans celle-ci une lame de fer poli, ne donne pas non plus un résultat exact, parce que le cuivre se convertit en oxide cuivreux pendant ladessiccalioii , et qu’ordinaireinent aussi il est mêlé avec
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du cliarbon qui se trouve mis à nu pendant que le fer se dissout.
Si le cuivre est contenu à l’etat métallique dans des combinaisons, on le dissout dans de l’acide nitrique ou dans de l’eau régale. La dissolution contient toujours de l’oxide cuivrique, que l’on précipite, et d’après le poids duquel on calcule la quantité du cuivre métallique.
Détermination de ï oxide cuwreux. — Si une substance contient de l’oxide cuivreux, on la dissout dans de Facide nitrique, qui convertit celui-ci en oxide cuivrique, qu’on précipite ensuite par la dissolution de potasse, et d’après le poids duquel on calcule la quantité d’oxide cuivreux contenu dans la substance. Lorsqu’une dissolution contient du chlorure cuivreux , ce dernier , au contact de l’air et par Faction d’un excès d’acide liydroclilorique , se convertit au bout de quelque temps en chlorure cuivrique, de la dissolution duquel on peut ensuite précipiter de Foxide cuivrique par le moyen de la solution de potasse.
Maniéré de séparer Voxide cuivrique de l'oxide bismuthique. — Le meilleur réactif pour séparer Foxide cuivrique de Foxide bismuthique, est le carbonate ammoniacal, qui , ajouté en excès , dissout Foxide cuivrique et précipite l’oxide bismuthique. On ne filtre pas immédiatement après l’addition du carbonate ammoniacal, mais on laisse le tout 'en repos pendant quelque temps , dans un endroit chaud, afin que Foxide bismuthique puisse se déposer complètement de la liqueur. Il est bon , tandis que cet oxide est encore humide sur le filtre, de verser dessus une dissolution de carbonate ammoniacal, pour enlever les dernières traces d’oxide cuivrique , ce à cpioi on ne parvient cependant pas aisément. Ensuite on le fait rougir et on le pèse. On précipite Foxide cuivrique de la liqueur filtrée, par la dissolution de potasse , après avoir volatilisé l’excès de carbonate ammoniacal, en l’évaporant doucement, et y avoir ajouté une petite quantité d’ammoniacpie pure.
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Mcinicre de séparer Voxule cids’rique de Voxide pîomhicpie. ■— La meilleure mélliodc pour séparer Foxide cuivrique de Foxide plomLiqiie est la suivante : On dissout les deux oxides dans de Facide nitrique , on verse de Facide sulfurique dans la dissolution , on évapore jusqu’à siccité, et sur la fin on cliaufî'e la masse de manière à volatiliser Fexcès qu’on a mis d’acide sulfurique. On verse ensuite sur la masse sèclie deFeau, qui laisse le sulfate plombique sans le dissoudre ; on réunit ce sel sur un filtre^ on le lave, on le sèche, on le fait rougir faiblement , et l’on en détermine la quantité. Prenant alors la liqueur qui en a été séparée par la filtration , on y verse de la dissolution de potasse pure, qui précipite Foxide cuivrique. La liqueur séparée de celui-ci par la filtration contient encore une très-petite quantité de sulfate plombique, qui a été d’abord dissous par Feau, puis maintenu en dissolution par Fexcès de potasse. On ajoute à cette dissolution assez d’un acide pour que la liqueur ne soit plus que faiblement alcaline. Puis on y verse une petite quantité cFoxalate ammonique , qui pré- -cipite le peu d’oxide plombique, à Fétat d’oxalate plombique. On fait rougir ce dernier, et de cette manière on le convertit en oxide plombique. On traite de même toute liqueur quelconque qui tient les deux oxides eu dissolution. Cependant il est bon cpi’il ne s’y trouve pas de sels ammoniques , parce que la volatilisation du sul- .fate ammonique est assez difficile à obtenir.
Cette méthode procure un résultat plus exact que quandon sépare les oxides plombique et cuivrique l’un de Fautre parle carbonate ammoniacal. Le carbonate plombique qui résulte de là contient toujours, meme lorsqu’on a employé un grand excès de carbonate ammoniacal, un peu d’oxide cuivrique, qui lui donne une teinte verdâtre. En versant une dissolution de carbonate ammoniacal sur le carbonate plombique, sans le retirer du filtre J on parvient bien à dissoudre un peu d’oxide cuivri-
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que, mais il est très-dirilcile crcii debarrasser complètement le sel pioüibif|iic.
Maniéré de séparer V oxide cidorîque de V oxide cad^ inupie. ' — D’après Stromeyer, on sépare l’oxide cuivrique de l’oxide cadrnique par le moyen du carbonate ammoniacal, qu’il faut avoir soin de mettre en excès. Par là il se précipite du carbonate cadmîque ; l’oxide cuivrique reste dissous , avec un peu d’oxide cadrnique. Si l’on expose cette dissolution à l’air, l’oxide cadrnique se dépose d’abord complètement , tandis que du carbonate ammoniacal se volatilise et que l’oxide cuivrique reste dis-' sous.
Manière de séparer V oxide cuivrique des oxides d’u-^ rane^ de nichel ^ de cohalt, de zinCy de fer et de inajtga-^ nèse, des terres et des alcalis, — L’oxide cuivrique peut très-aisément être séparé de tous les oxides que le gaz sulfîde liydrique ne précipite point d’une dissolution acide. On acidifie la dissolution des oxides , en y ajoutant préférablement à tout autre de l’acide bydroclilorique 5 puis on y fait passer avec beaucoup de lenteur un courant de gaz sulfide bydrique. On continue à entretenir ce courant jusqu’à ce que la liqueur soit complètement saturée de vsulfide hydrique,, et qu’elle en exhale fortement l’odeur, lors meme qu’on cesse d’y en faire passer. Le sulfure de cuivre qui s’est précipité est réuni rapidement sur un
filtre et lavé avec de l’eau. Le lavace doit avoir lieu d’une
manière prompte, et à plusieurs reprises, sans laisser d’intervalle entre elles. Le mieux est de l’exécuter avec de l’eau à laquelle on a ajouté un peu de dissolution de sulfide hydrique. Lorsqu’on lave trop long-temps le sulfure de cuivre avec de l’eau pure, cette dernière, quoiqu’elle passe claire à travers le filtre, devient souvent d’un brun très-foncé quand on la réunit à celle qui a été séparée du précipité par la fiitralipn. Ce phénomène tient à ce que le sulfure de cuivre récemment précipité absorbe un peud’oxigène au contact de l’air, et
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que la portion oxidee est dissoute par l’eau. Quand ensuite on mêle la dissolution avec la liqueur qui a été séparéedu Sulfure de cuivre par la filtration, comme celle-ci tient encore dusulfide hydrique libre en dissolution, il se précipite de^uouveau une petite quantité de sulfure de cuivre, qui la brunit. On n’a rien de semblable à craindre lorsque l’eau du lavage contient un peu de sulfide hydrique, ou quand on exécute le lavage avec beaucoup de rapidité et sans interruption.
Toutes les fois que de l’oxide cuivrique contenu dans une liqueur acide en a été précipité par le gaz sulfide hydrique, à l’état de sulfure de cuivre, la précipitation est achevée lorsque , après qu’il n’afflue plus de gaz dans la liqueur, et qu’on a éloigné l’appareil de dégagement, lesulfurede cuivre exhale fortement l’odeur du sulfide hydrique. Dès que la précipitation est complète, il faut filtrer sans beaucoup attendre, parce que s’il y a de l’acide nitrique ou de l’eau régale dans la dissolution, et que celle-ci ne soit pas très-étendue , l’acide, meme à froid, exerce aisément une action oxidante sur le sulfure de cuivre, dont une plus ou moins grande quantité se dissout au bout de quelque temps. Cependant, aussi long-temps que la liqueur répand Todeur du sulfide hydrique , cet effet n’a point encore eu lieu; aussi est-il absolument nécessaire qu’elle la conserve pendant tout le temps que dure la filtration.
On ne peut pas calculer d’api’ès le sulfure de cuivre la quantité d’oxide cuivrique f|ui était contenue dans la dissolution, parce qu’il s’oxide un peu pendant qu’on le fait sécher à l’air. Il est donc nécessaire de le convertir en oxide cuivrique , et de déterminer ce dernier. Après avoir lavé le sulfure de cuivre , on l’enlève encore humide de l’entonnoir , avec le filtre , et on le met dans un verre à patte ; on verse dessus de l’acide nitrique ou de l’eau régale, et on laisse le mélange digérer jusqu’à ce que tout le cuivre soit dissous, et que le soufre mis à nu ait acquis une couleur jaune. Cet elfet a lieu bien plus
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aisément par l’eau regaîe que par l’acide nitrique. On filtre la dissolution , pour la séparer du soufre qui a été mis en liberté; on lave ce dernier, et l’on précipite l’oxide cuivrique de la liqueur cliaude par le moyen d’une dissolution de potasse. Il est absolument nécessaire ici que le filtre contenant le sulfure de cuivre ne reste pas en digestion pendant trop long-temps, et à une trop forte chaleur, avec l’acide nitrique ou l’eau régale, parce que autrement l’action de l’acide sur le papier donnerait naissance à une substance organique , dont la présence s’opposerait à ce que Foxide cuivrique fût précipité en totalité par la dissolution de potasse. Lorsque la digestion du sulfure de cuivre ne s’exécute qu’à une douce chaleur, et qu’elle ne dure que le temps nécessaire pour permettre au soufre de prendre une teinte jaune, on parvient à précipiter complètement l’oxide cuivrique par la potasse. Mais si, par inadvertance, on a laissé le filtre et le sulfure de cuivre trop long-temps en digestion avec l’acide, et qu’on craigne que la potasse ne puisse plus précipiter de la dissolution la totalité de l’oxide cuivrique qu’elle contient , il faut ou précipiter de nouveau ce dernier, à l’état de sulfure de cuivre , par le moyen du gaz siilfide hydrique , ou, ce qui vaut mieux encore, ajouter de l’acide sulfurique à la liqueur, et l’exposer à faction d’une douce chaleur, pour l’évaporer, soit presque jusqu’à siccilé , soit jusqu’à ce qu’elle ne dégage plus de vapeurs nitriques. L’acide sulfurique charbone la matière organique tenue en dissolution , et à mesure qu’il se concentre ensuite par l’évaporation , il finit par oxider la plus grande partie du charbon qu’il avait d’abord mis à nu^. L’opération terminée, on dissout dans de l’eau le sulfate cuivrique, avec l’excès d’acide sulfurique qui existe encore, et on précipite l’oxide cuivrique de la dissolution , en y versant une solution de potasse.
Le sulfure de cuivre précipité par le gaz sulfide hydrique peut être converti en oxide cuivrique à l’aide cfnne
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mélliode plus facile , qui consiste, après favoir laissé sécher assez bien sur le filtre^ à le mettre dans un creuset de platine, et à le faire rougir au contact de l’air, jusqu’à ce qu’on n’aperçoive plus de flamme de soufre dans le creuset. On dissout le résidu dans un acide, et on verse une solution de potasse pure dans cette dissolution , pour en précipiter l’oxide cuivrique. Le filtre sur lequel on a réuni le sulfure de cuivre, peut être brûlé à la manière ordinaire, dans le creuset de platine. Comme il se forme toujours une plus ou moins grande quantité d’oxide cuivreux pendant le grillage du sulfure de cuivre , il est bon d’avoir recours à l’acide nitrique, pour dissoudre le résidu, et d’employer cet acide chaud.
On peut aussi , à l’aide de sulfhydrate ammonique , précipiter complètement l’oxide cuivrique de dissolutions neutres ou ammoniacales. Le’sulfure de cuivre précipité est absolument insoluble dans un excès quelconque d’ammoniaque et de sulfhydrate ammonique *, mais il s’oxidcà l’air plus aisément encore que celui qui a été précipité d’uiie dissolution acide par le gaz sulflde hydrique 5 c’est pourquoi on est obligé de le laver avec de l’eau à laquelle on a ajouté un peu de sulfliydrate ammonique. Après le lavage, on l’oxide par le moyen de l’acide nitrique ou de l’eau régale , et on précipite l’oxide cuivrique par la dissolution de potasse.
L’oxide cuivrique étant très-soluble dans l’ammoniâque, on a coutume de recourir à ce moyen pour le séparer de substances qui sont précipitées complètement par l’alcali volatil. C’est une méthode qu’on emploie souvent pour séparer l’un de l’autre les oxides ferrique et cuivrique 5 mais l’oxide ferrique ainsi précipité contient une assez grande quantité d’oxide cuivrique , dont nul excès quelconque d’ammoniaque ne peut le débarrasser d’une manière complète. La méthode qui consiste à employer le gaz sulflde hydrique , mérite donc la préférence sur celle-là.
Des oxides qui sont solubles dans une dissolution de
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potasse, ne peuvent sou vent pointétre séparés deroxîdecu^ vriquepar ce réactif. Ainsi, par exemple, on ne saurait parvenir à séparer l’oxide zincique de l’oxide cuivrique, au moyen de la dissolution de potasse , en quelque excès qu’on employât cette dernière; i’oxide cuivrique se précipite bien en totalité, mais il contient de l’oxide zincique, qui se précipite en même temps que lui. On commet donc une grande faute lorsque , dans l’analyse quantitative du laiton, on en traite la dissolution par la potasse. La séparation des deux oxides s’effectue d’une manière complète et facile en faisant passer un courant de gaz sulfide hydrique à travers leur dissolution acide.
C^est au gaz sulfide hydrique qu’on a recours pour séparer l’oxide cuivrique des oxides d’urane, de nickel , de cobalt, de fer et de manganèse, dans des dissolutions acides. Le même moyen sert aussi à le séparer de l’oxide zincique ; cependant il faut alors rendre la dissolution un peu plus acide, afin qu’il ne se précipite pas de sulfure de zinc en môme temps que le sulfure de cuivre. Enfin on a également recours au gaz sulfide hydrique pour séparer l’oxide cuivrique des terres et des alcalis.
XXIV. ARGENT
Détermination de V argent et de V oxide argeniicjue» — • On isole plus facilement l’oxide argentique d*autres substances, et on le détermine quantitativement d’une manière plus rigoureuse que beaucoup d’autres oxides. Lorsqu’il se trouve contenu dans une dissolution , on l’en précipite , par le moyen de l’acide hydrochlorlque , à l’état de chlorure argentique, qui est insoluble. En exécutant cette opération, la seule précaution qu’on ait à prendre, consiste à rendre la dissolution acide avant d’en précipiter le chlorure argentique; pour cela on y ajoute un peu d'acide nitrique. Le chlorure argentique produit par la réaction ne se dépose pas bien quand la liqueur est neutre, et il faut éviter que celle-ci soit ammoniacale, car un excès id’am-
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moiiiaqiie empécîierait qu’il se précipitât lamoindre parcelle de clilorure argentique. Si l’on a une dissolution argenlique très-concentrée, il ne faut pas la traiter par de l’acide liydrochlori que très-fort, attendu qu’un excès de cet acide pourrait alors dissoudre un peu de chlorure argentique , qui cependant se précipite d’une manière complète lorsqu’on vient à étendre d’eau la liqueur.
Il est plus exact d’employer de l’acide liydroclilorique pour opérer la précipitation de l’oxide potassique, et de ne point se servir des dissolutions de chlorure potassique, sodique ou ammonique , car le dernier surtout de ces trois chlorures peut dissoudre les dernières traces de chlorure argentique, principalement lorsqu’on l’ajoute en grande quantité. Si , en précipitant le chlorure argentique, on ne peut point éviter la présence d’une grande quantité de chlorure ammonique, sodique ou argentique, il est bon, d’après Gay-Lussac et Liebig , de commencer par évaporer presque à siccitéla liqueur séparée du chlorure argentique parla filtration, et de verser sur le résidu del’acide nitrique; en faisant chauffer le tout, les chlorures métalliques alcalins se convertissent en nitrates, tandis que le chlorure argentique reste sans avoir éprouvé aucune altération, et ne se dissout point lorsqu’on étend la liqueur avec de l’eau.
Avant de séparer la liqueur du chlorure argentique par la filtration, il est bon de chauffer modérément le tout , parce qu’ensuite le chlorure se dépose mieux. Une fois la filtration terminée , il faut d’abord laver le précipité avec de l’eau à laquelle on a ajouté une petite quantité d’acide nitrique ou hydrochlorique ; car si l’on versait dessus de l’eau pure , il arriverait ordinairement, dans les premiers moniens, qu’un peu de chlorure argentique passerait laiteux à travers le filtre, et se répandrait comme un nuage dans la liqueur filtrée, qui ensuite traverserait le papier claire et limpide. Cependant l’eau de lavage ne devient pas toujours laiteuse; cet effet n’a surtout pas lieu quand on a chauffé fortement la liqueur avant de la filtrer ; mais on peut l’é-
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viter toujours, en rendant la première eau de lavage faiblement acidulé.
Après avoir lavé le chlorure argentique , il faut le faire sécher avec beaucoup de soin , puis on l’introduit dans un creuset de porcelaine taré, et ou en débarrasse aussi exactement que possible le filtre , qu’on réduit en cendre sur uncouvercle de platine, dont on se sert ensuite pour couvrir le creuset de porcelaine dans lequel on fond le chlorure argentique, qu’on pèse après le refroidissement. Lorsque le chlorure n’a pas été parfaitement purgé de toute humidité par la dessiccation, il s’opère pendant la fusion une projection qui peut entraîner de la perle. D’après le poids du chlorure argentique qu’on obtient , on calcule la quantité de l’oxide argentique ou de l’argent.
Manière de séparer l'oxide argentique des oxides d' au~ ires métaux , des terres et des alcalis. — Au moyen de l’acide hydrochlorique on peut, non seulement précipiter complètement l’oxide argentique d’une dissolution , mais encore le séparer de tous les oxides dont il a été question jusqu’à présent *, car tous les métaux de ces oxides forment avec le chlore des combinaisons qui sont solubles dans l’eau. L’oxide plombique lui-même peut très-bien être séparé de l’oxide argentique par l’acide hydrochlorique \ mais il est bon alors d’étendre la dissolution d’une trèsgrande quantité d’eau, avant d’y ajouter l’acide hydrochlorique , parce que le chlorure plombique est fort peu soluble dans l’eau.
L’oxide argentique peut être complètement précipité d’une dissolution acide par le gaz sulfide hydrique, et d’une dissolution ammoniacale par le sulfbydrate ammonique. Cependant on a coutume de ne recourir à cette manière de précipiter l’oxide argentique que quand il s’agit de le séparer de substances dont nous ne parlerons que dans la suite, quoiqu’il puisse très-bien être séparé des oxides d’urane , de nickel , de cobalt , de zinc , de fer et de manganèse, ainsi que des terres et des alcalis, par le gaz sul-
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fide hydrique, quand la dissolution qui le contient est acide. On peut réunir sur un filtre le sulfure d’argent pro- • duitpar le gaz sulfide hydrique, le sécher, le peser, et calculer ensuite d’après son poids la quantité de Targent. Cependant si l’on croit que du soufre s’est précipité avec le chlorure d’nrgent, ce qui arrive c[uand il y avait de l’oxide ferrique dans la dissolution, on fiiit digérer le chlorure, avec le filtre, dans de l’acide nitrique, jusqu’à ce cpie le soufre mis à nu ait acquis une teinte jaune; ensuite on filtre la dissolution , et on en précipite l’argent , à l’état de chlorure argenticpie , par le moyen de l’acide hydrochlorique. Quant au sulfure d’argent précipité par le sulfhydrate ammonic[ue, il faut toujours le traiter de cette manière.
Lorsqu’on veut analyser par la voie humide des alliages d’argent et d’autres métaux , on peut , ou les dissoudre complètement dans de l’acide nitrif|ue,etprécipitcr l’oxide argenlique de la dissolution par l’acide hydrochloric]ue , ou employer de suite l’eau régale ; le chlorure argentîque reste alors sans se dissoudre, après qu’on a étendu d’eau la liqueur. Cependant il vaut mieux recourir à Itt première des deux méthodes, c’est-à-dire dissoudre d’abord les métaux dans de l’acide nitrique , et 'précipiter ensuite la dissolution par l’acide hydrochlorique; car lorsqu’on traite par l’eau régale un alliage qui contient une assez grande quantité d’argent , il se couvre surle-champ d’une croûte de chlorure argent! que qui s’oppose tout-à-fait à ce que l’eau régale puisse agir sur les portions d’alliage qu’elle n’a point encore attaquées. Il est vrai qu’on pourrait décanter là lic|ueur , dissoudre la croûte de chlorure argentique par l’ammoniacpie, et traiter de nouveau le reste de l’alliage par l’eau régale ; mais comme l’opération aurait besoin d’ètre répétée plusieurs fois, ce qui entraînerait des longueurs, il convient de n’employer cette méthode que quand l’alliage contient peu d’argent.
Quand il s’agit de déterminer quantitativement l’argent contenu dans certains alliages, notamment dans ceux de
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ce métal avec le cuivre, le plomb et autres métaux sans valeur , on emploie en général Popéralion qui est connue sous le nom de coupellation. La coupellation a pour but essentiel d’oxider les métaux sans valeur qui sont combinés avec Targent, en cliauffant l’alliage à l’air : on ajoute du plomb pur, qui s’oxide également, et qui , une foisoxidé, se combine avec les oxides des autres métaux, de manière à former une masse fusible-, celle-ci s’introduit dans les pores de la coupelle , tandis que l’argent reste à l’état de régule, et peut être déterminé quantitativement après le refroidissement. Cette opération donne un résultat dont l’exactitude suffit souvent aux besoins des arts , quoiqu’un peu d’argent s’insinue avec les métaux sans valeur dans les pores de la coupelle. La quantité des autres métaux contenus dans l’alliage ne peut point être appréciée de cette manière. Comme cette métbode est fort compliquée, et qu’on trouve indiquées dans beaucoup d’ouvrages de cliimie et de technologie les précautions qui doivent être observées quand on la met en pratique, je puis me dispenser d’en décrire ici les détails, 'd’autant plus qu’on n’y a pas recours quand il s’agit dé déterminatioUs quantitatives rigoureuses , parce qu’elle est inférieure , sous le rapport de l’exactitude , à celle dont le but est de séparer l’argent par la voie humide.
XXV. MERCURE
Détermination du mercure et de ses oxides, — La meilleure manière de déterminer le mercure, dans des analyses quantitatives , consiste à le réduire de ses dissolutions *, et de tous les moyens capables d’opérer cette réduction^ le chlorure stanneux est celui qui convient le mieux. On peut aussi employer , pour réduire le mercure, une dissolution d’acide phosphoreux, ou l’acide produit par la liquéfaction du phosphore dans l’air humide. Mais comme il est bien plus facile de se procurer le chlorure stanneux en. grande quantité que l’acide phospliorcux , c’est à ce réactif qu’on R ordinairement recours. Peu importe que le mercure
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existe dans la dissolution à l’état d’oxide mercurique , d’oxide mercureux, de chlorure ou de bromure. Il pourrait aussi sans inconvénient y avoir dans la liqueur de l’acide hydrochlorique libre, de l’acide sulfurique étendu ou d’autres acides; seulement il ne faut pas qu’elle contienne d’acidô nitrique, et quand ce dernier y existe , on est obligé d’observer des précautions particulières. Cependant il n’est meme pas nécessaire que la substance contenant du mercure dont on se propose de faire l’analyse , soit soluble dans l’eau ou dans l’acide hydrochlorique ; le chlorure stanneux réduit également bien le mercure à l’état métallique, des sels mercuriques, des sels mercureux et des chlorures insolubles, mais non, comme on le conçoit aisément, des sulfures. Les méthodes d’après lesquelles on procède à ces opérations, sont les suivantes ; Si la substance qui contient du mercure est insoluble, on la met dans un matras, on verse dessus de l’acide hydrochlorique concentré, puis on ajoute une dissolution concentrée de chlorure stanneux , avec laquelle on a préalablement mêlé assez d’acide hydrochlorique pour la rendre parfaitement claire. Puis on fait bouillir le tout ; cependant l’ébullition ne doit durer que quelques minutes, parce que si elle se prolongeait davantage , des vapeurs mercurielles pourraient se dégager avec la vapeur aqueuse. On bouche alors le matras, et on laisse refroidir le tout. Le mercure est complètement réduit ; d’abord il se dépose sous la forme d’un précipité noir, qui consiste en globules mercuriels extrêmement divisés, mais qui, par une ébullition prolongée, se réunissent en globules plus volumineux. Après le refroidissement , on décante la liqueur claire qui surnage les globules mercuriels , puis on lave ceux-ci, sans filtrer, avec de l’eau à laquelle on a ajouté un peu d’acide hydrochlorique , et l’on continue le lavage jusqu’à ce que le métal soit débarrassé de toutes substances étrangères. On fait alors tomber le mercure imbibé d’eau dans un creuset de platine ou de porcelaine taré, et on absorbe avec du papier
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grîs la plus grande partie de l’eau qui en couvre la surface ; ensuite on le fait séclier complètement , et on le pèse. La dessiccation ne doit avoir lieu qu’à l’air , et il ne faut pas l’exécuter dans un endroit échauffé, lors même que la température y serait très peu élevée. Si le précipité noir ne veut pas se réunir en globules plus gros, on décante la liqueur qui le surnage, et on le fait bouillir pendant quelques minutes avec de Tacide hydrochlorique , ce qui détermine sur-le-champ la formation de plus gros globules. Il arrive très-souvent que des couches de globules mercuriels nagent à la surface du liquide*, on doit chercher à les humecter en tournant la liqueur, ce qui les précipite au fond. Les liquides séparés par la décantation du mercure réduit sont, aussi bien que l’eau de lavage, mis à part dans un verre ; souvent aussi il s’en sépare des traces de mercure réduit , qui s’y trouvaient tenues en suspension ; on recueille avec soin ces traces, pour les réunir à la masse principale du métal.
■ Lorsque les vaisseaux dans lesquels on opère la réduction du mercure par le moyen du chlorure slanneux, ne sont pas parfaitement propres, et que leur paroi interne se trouve couverte d’une couche extrêmement mince et imperceptible de graisse , on obtient des globules mercuriels qui n’ont point l’apparence métallique. Comme cet état de choses peut avoir lieu très-souvent dans les laboratoires, il est bon de passer quelques gouttes de dissolution de potasse dans les vaisseaux , pour enlever toute la graisse.
Si le mercure est contenu dans une dissolution étendue, on commence par rendre la liqueur acide en y ajoutant de l’acide hydrochlorique, puis on y verse une dissolution de chlorure stanneux rendue claire par de l’acide hydrochlorique , et l’on fait bouillir le tout pendant quelques minutes. Il est rare, dans ce cas , que le mercure réduit se réunisse en gros globules , et ordinairement il ne forme qu’un précipité noir. On sépare la liqueur claire du mercure, on verse de l’acide hydrochlorique concentré sur ce dernier, et on fait chauffer : sur-le-champ il se forme
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do gros globules mereio’iels. Il iic faut pas laisser le precipiic noir reposer plus de vingL-qiiatre lieures , parce qu’autrement on n’obliendrait plus de gros globules mercuriels en le traitant par Taeidc bydroclilorique. C’est principalement une petite quantité d’oxide stannique produit pendant le cours de l’opération et précipité en même temps que le mercure , qui empêcbe celui-ci de se réunir sur-le-cliamp en globules volumineux dans une liqueur étendue 5 l’acide bydroclilorique concentré dissout bien cet oxide , mais on parvient difficilement à en obtenir ainsi la dissolution quand le tout est resté trop long-temps eu repos, La détermination du mercure, par cette méthode, devient incertaine lorsque la liqueur contient de l’acide nitrique. Il est nécessaire alors d’ajouter peu à peu de l’acide bydroclilorique à la dissolution , et de la concentrer en la faisant cbauffer. L’acide nitrique se trouve détruit par là, tandis que du cblore de l’acide bydroclilorique est mis en liberté et se volatilise. Aussi long-temps donc que l’odeur du cblore se fait sentir cbaque fois qu’on verse de l’acide bydroclilorique dans la dissolution cbaude , il faut continuer à ajouter de l’acide. On verse ensuite une dissolution de chlorure staimeux dans la liqueur , et on procède ainsi qu’il vient d’être dit tout à l’heure. Lorsqu’une conlbinaison solide dans laquelle il entre du mercure , et dont on veut faire l’analyse , contient de l’acide nitrique , il est facile de détruire celui-ci par l’acide bydrocblorique concentré 5 mais quand il se trouve une quantité considérable d’acide nitrique dans une dissolution où l’on se propose de déterminer quantitativement le mercure, on a de la peine, quelque précaution qu’on prenne , à obtenir exactement la quantité de ce métal. En pareil cas, il vaut mieux recourir au gaz sulfide hydrique, pour précipiter le mercure de la dissolution à l’état de sulfure de mercure, d’après la cjuantité duquel on détermine celle du métal , ainsi crue je le ferai voir plus loin.
Si l’on veut employer, pour opérer la réduction du
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mercure, racide pliosphorcux , ou l’acide qui se produit quaud du pliosphore lomLe eu déliquescence, on procède à peu près de la nièiiic manière que quand on fait usage du clilorure stanneux. Ce moyen procure plus aisément de gros globules mercuriels. On peut également employer l’acide pliosplioreux lorsqu’il s’agit d’une liqueur contenant de l’acide nitrique , pourvu qu’on ait soin de le mettre en assez grand excès ; car l’acide nitrique est mieux détruit à cliaud par l’acide pliosplioreux que par l’acide liydroclilorique. Ce motif rendrait l’emploi de l’acide pliosplioreux préférable à celui du chlorure stanneux, s’il était aussi facile de se le procurer en grande quantité que ce dernier.
La réduction par la voie humide est la meilleure et la plus exacte des méthodes pour déterminer la quantité du mercure dans une substance qu’on anal3^se. D’autres méthodes n’arrivent au but ejue d’une manière fort incomplète. Ainsi , par exemple , l’oxide mercurique ne peut point être précipité complètement de ses dissolutions par les alcalis.
Souvent on détermine la quantité du mercure c[ui existe dans une substance en le séparant des autres principes constituans de cettedernière par la distillation. Cependant cette méthode exige un très-grand nombre de précautions, et, quelque soin même qu’on y apporte , elle ne donne pointées résultats aussi exacts que la léduction par la voie humide au moyen du chlorure stanneux. Voici comment on s’y prend pour la mettre en pratique : On pèse dans une petite cornue la substance qui contient du mercure , et ensuite, quand ce dernier s’y trouve à l’état d’oxide, d’oxisel ou de sulfure , on la mêle avec du carbonate potassique, ou avec de la chaux pure. La potasse attaque trop le verre, ce qui rend la chaux préférable. Mais le mieux est d’employer conjointement de la chaux et de la potasse , en ayant soin néanmoins de prendre en considération lc8 autres substances qui pourraient être encore à
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déterminer quanlitalivemeut dans le résidu. Cela fait, on lire le col de la cornue en un long tube, qui ne doit cependant pas être trop mince*, puis on le fait entrer dans un petit récipient contenant assez d’eau pour que l’ouverture du col de la cornue atteigne immédiatement à la surface du liquide. Si l’on plongeait le col dans l’eau, on s’exposerait à ce que celle-ci montât dans la cornue, lorsque la chaleur viendrait à diminuer, meme pour un instant, pendant le cours de la dissolution. Si la cornue est très-petite , la dissolution peut s’exécuter sur une lampe à esprit-de-vin à double courant d’air: le mieux, cependant , est d’employer un petit fourneau ; mais il faut avoir soin alors de ne pas donner une chaleur assez forte pour ramollir ou même fondre le verre. Le mercure distillé se réunit au fond du récipient , sous l’eau. Quand on a eu la précaution de rafraîchir l’extérieur du récipient pendant l’opération, on n’a point à craindre qu’une quantité pondérable de métal se perde à l’état de vapeur. Ap rès le refroidissement , on coupe le col de la cornue près de la panse, et , avec de l’eau, on fait tomber dans le récipient les globules mercuriels qui adhèrent à ce col. On sèche ensuite le mercure à Tair , et on le pèse.
Si la combinaison mercurielle était très-volatile , si elle contenait, par exemple, du chlorure mercurique ou du chlorure mercureux , il arrive presque toujours cjue la chaleur volatilise une partie de cette substance avant que l’alcali ait pu en opérer la décomposition , surtout lorsque le mélange n’a point été fait d’une manière exacte. En pareil cas , il est bon , après avoir mêlé la substance qui contient du mercure avec l’alcali , d’humecter fortement le tout avec de l’eau , et de le laisser ainsi tranquille pendant quelque temps. Il résulte de là une décomposition , et il se sépare de l’oxide mercurique , cjue la chaleur seule suffit ensuite pour décomposer en mercure et en oxigène.
On n’a rien de semblable à craindre lorsque le mercure existe à l’état d’oxide ou de sulfure dans la substance.
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Si le mercure est uni, dans une combinaison métallique, à des métaux qui ne soient point volatils, on peut souvent en déterminer la quantité d’une manière exacte en faisant rougir l’amalgame, ce qui volatilise le mercure, tandis que les métaux fixes restent: on détermine alors la quantité de ces derniers , et la perte indique celle du mercure. Si les métaux qui restent ne s’oxident point à l’air , l’opération peut être faite dans un petit creuset de porcelaine, sur une lampe à esprit-de-vin à double courant d’air 5 mais s’ils s’oxident à l’air , sous l’influence d’une température élevée , on exécute la calcination dans une petite cornue dont, après la volatilisation du mercure, on soude le col , enle faisant fondre, tandis que la panse est encore rouge.
Maniéré de séparer les oxides du mercure de V oxide argentique. — On sépare complètement l’oxide mercurique de l’oxide argentique par le moyen de l’acide liydrocblorique , qui ne précipite que le second de ces deux oxides. Après avoir filtré la liqueur, pour la débarrasser du chlorure argentique, on en précipite l’oxide mercurique par le chlorure stanneux , soit immédiatement , soit après l’avoir traitée par le gaz sulfide hydrique , si elle contient trop d’acide nitrique.
Lorsqu’on a une combinaison d’oxide argentique et d’oxide mercureux à analyser, il faut convertir ce dernier en oxide mercurique. Dans la plupart des cas, on exécute cette transformation en faisant digérer à chaud avec de l’acide nitrique la substance sèche ou sa dissolution.
Manière de séparer les oxides du mercure de Voxide cuivrique, — La meilleure manière de séparer l’oxide cuivrique des oxides du mercure est la suivante : Après avoir étendu d’eau la dissolution, on en précipite du sulfure de cuivre et du sulfure de mercure , en y faisant pas> ser un courant de gaz sulfide hydrique. Si le mercure y existe à l’état d’oxide mercureux, il est bon de convertir celui-ci en oxide mercurique , avant de traiter la liqueur II. 10
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par le gaz sulfîdc liydrique. Les sulfures métalliques obtenus sofit recueillis sur un filtre pesé ; on les lave rapidement, on les fait sécher avec circonspection , à une douce clialeu'r , et on les pèse. Il vaut encore mieux ne pas cliaulfer d’abord les sulfures métalliques, mais les niettrc , avep le filtre, sous le récipient d’une machine pneuma-: tique , et les y dessécher sur del’acide sulfurique ^ lorsqu’on les a rendus bien secs par ce moyen , on les chaufie trèsdoucement, afin de pouvoir les peser. En agissant ainsi, on prévient l’oxidation d’une petile cjuantité de sulfure de cuivre, qui est inévitable quand on fait sécher les sulfures humides à l’air. Les sulfures étant secs , on en introduit une suffisante quantité dans une petite boule de verre, aux deux cpt.és de laquelle sont soudés des tubes de verre , qu’on nettoie soigneusement avec la barbe d’une plunre, La boule de verre a été pesée tandis qu’elle était vide; on la pèse de nouveau avec les sulfures métalliques, ce qui fait connaître la quantité de ces derniers sur laquelle on va opérer. On dégage alors du chlore , et on le dirige sur les sulfures métalliques. Pour cela on emploie l’appareil représenté pl. II, fig. 2, et décrit p. 89. Cependant il faut, au lieu de chlorure sodique , mettre dans le flacon a un mélange de chlorure sodique et de mangauèse , duquel il se dégage du chlore gazeux, quand on verse dessus peu à peu , par l’entonnoir b , de l’acide sulfurique concentré , éteiidu d’un volume d’eau égal environ au sien. Le chlorure calcique du tube d dépouille complètement le chlore gazeux de toute hunndité. Lorsque l’appareil entier est plein de gaz chlore , on chaufie très -modérément les sulfures métalliques dans la boule e. Il se dégage d’abord du chlorure sulfurique , qui coule dans le flacon , et qui éprouve, delà part de l’eau, une décomposition dont le résultat est de mettre du soufre en liberté. Les métaux se combinent également ayec le ehlore, et le chlorure mercurique peut être complètement séparé du chlorure de cuivre par
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la seule action de la clialeur. Non loin du coude que forme le tube de verre , il se dépose des cristaux aciculaires , qui sont du chlorure mercurique , et qui ne tarderaient pas à obstruer un tube dont le diamètre serait très-petit : au moyen de la liamme d’une petite lampe à esprit de vin, on cberclie à les éloigner de plus en plus de la boule e, qu’on cesse de chauffer ellc-meme dès qu’il ne se sublime plus de nouveaux cristaux. Après que cette boule est complètement refroidie , on coupe avec une lime la portion du tube de verre dans laquelle se trouve un sublimé cristallin , on fait tomber ce subdraé avec de l’eau dans le flacon , et on le dissout dans le liquide que contient celui^ ci. Ensuite on ferme le flacon avec son bouchon de verre, et on le met dans un endroit modérément échauffé ; après le refroidissement, on sépare parla filtration le soufre qui ne s’est point dissous. Lorsqu’on a dégagé pendant trèslong-temps du chlore gazeux , il arrive c[uelquefois que tout le soufre est dissous et converti en acide sulfurique. Quand la liqueur séparée du soufre parla filtration exhale l’odeur du chlore libre , onia chauffe au contact de l’air jusqu’à ce qu’elle soit devenue incolore ; puis on en précipite le mercure à l’aide d’une dissolution de chlorure slanneux. La boule e ne contient que le chlorure de cuivre : on ne peut pas calculer la quantité du cuivre d’après le poids de ce sel , parce que celui-ci est un mélange de chlorure cuivrique et de chlorure cuivreux , en proportions non définies. Plus la chaleur employée pour chauffer la boule a été forte, et plus le chlorure cuivrehx est abondant. On plonge le tube de verre, avec la boule é, dans de l’eau à laquelle on a ajouté de l’acide hydrochlorique; il se sépare d’abord du chlorure cuivreux; mais , en chauffant la liqueur, ce sel ne tarde pas , sous rinfluence de l’air , et en présence de l’acide hydrochlorique libre, à se convertir en chlorure cuivrique et à se dissoudre. On ajoute alors à la liqueur une dissolution de
potasse pure , qui , avec l’assistance de la chaleur , précipite complètement loxide cuivrique.
On parvient de cette manière à connaître la quantité de mercure et de cuivre existante dans celle des sulfures métalliques qui a été mise en expérience^ on calcule d’après cela la quantité des deux métaux dans la masse totale des sulfures métalliques qui ont été recueillis sur un filtre pesé.
Il est une autre manière plus simple de séparer l’oxide cuivrique des oxides du mercure, quand ces oxides sont contenus dans des dissolutions. Cette méthode consiste à les précipiter tous deux , à l’état de sulfures métalliques , par le moyen du gaz suliide hydrique , à sécher les sulfures dans un endroitmédiocrement échauffé, età les faire rougir ensuite dans une cornue ^ le sulfure de mercure se volatilise , avec une partie du soufre que contient le sulfure cuivrique j il reste du sulfure cuivreux, qu’on laisse refroidir autant que possible à l’abri du contact de l’air, qu’on pèse ensuite , et d’après lequel on calcule la quantité du cuivre. Mais la quantité du sulfure de mercure est difficile à déterminer dans ce cas, ce qui fait qu’on doit donner la préférence «a l’autre méthode, quoiqu’elle soit moins simple.
Si les deux oxides sont à l’état sec , et qu’il ne se trouve pas d’autres substances avec eux, on peut très-aisément découvrir la quantité d’oxide cuivrique existante dans le mélange, en prenant une quantité de ce dernier dont on CQjinaisse le poids, et le faisant rougir dans un creuset de platine *, l’oxide cuivrique reste , tandis que l’oxide mercurique se volatilise à l’état de mercure et d’oxigène*, on peut en déterminer la quantité d’après la perte.
Manière de séparer les oxides du mercure de V oxide plomhique. — L’oxide plombique peut être séparé des oxides du mercure par la même méthode que celle qu’on «inploie pour dégager ces derniers de l’oxide cuivrique.
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Cette méthode mérite incoiitestahlcment la préférence sur celle qui consiste à se servir de Facide sulfurique pour séparer Toxide plombique des oxides du mercure. Quand les oxides des deux métaux ont été précipités de la dissolution étendue par le gaz sulfide hydrique , on n’a pas besoin de dessécher le précipité dans le vide : la dessiccation peut s’opérer à l’air, parce que le sulfure de plomb et le sulfure de mercure ne s’oxident point au contact de ce dernier , comme il arrive au sulfure de cuivre. En décomposant le sulfure de plomb et le sulfure de mercure par le chlore, il faut veiller à ce que la boule e soit chauffée seulement d’une manière très-douce, parce qu’une chaleur trop forte exposerait à ce qu’un peu de chlorure plombique se volalilisâtavec le chloruremercurique. Onpêut, d’après le poids du chlorure plombique qui se produit, déterminer la quantité de l’oxide plombique contenu dans la combinaison analysée , ce qui n’est point praticable pour le chlorure de cuivre. On coupe la portion du tube de verre dans laquelle le chlorure mercurique s’est sublimé; puis on pèse la boule e, avec le chlorure plombique qui s’y trouve. On dissout alors ce dernier , et l’on pèse de nouveau la boule vide, cpiand elle est sèche, afin de connaître le poids du chlorure plombique, d’après lequel on calcule celui de l’oxide plombique.
Lorsqu’il s’agit d’analyser une combinaison sèche d’oxide mercuricjue avec un oxide quelconque de plomb , l’analyse peut encore être exécutée d’une manière plus facile. On verse de l’acide hydrochlorique sur la combinaison , et on chauffe le tout, ce qui donne naissance à du chlorure plombique et à du chlorure mercurique. Pendant l’opération , du chlore se dégage, si la combinaison contenait un suroxide de plomb et non de l’oxide plombique ordinaire. On volatilise ensuite, à une très-douce chaleur, l’acide hydrochlorique en excès , et on traite le résidu par l’alcool , qui dissout le chlorure mercurique , en laissant
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le chlorure plombique. On réunit celui-ci sur un filtré pesé, on le lave avec de l'alcool , on le fait sécher et on le pèse. Quant à la dissolution alcoolique du chlorure mercurique,onla mêle avec de Feau, on dissipe l’alcool en chauffant doucement la liqueur , et on précipite ensuite le mercure par le chlorure stanneux.
Quand les oxides plomhique et mercurique sont combinés, dans une dissolution, avecun acide susceptible d’être expulsé par l’acide hydrochloriquc , cette méthode peut également être mise en usage. On verse de l’acide hydrochlorique dans la dissolution , on évapore jusqu’à siccité, et on traite le résidu par l’alcool.
Manière de séparer les oxides du mercure de V oxide hismiuhiqiie et de L'oxide cadiniqiie» — On ne connaît pas de méthode certaine pour séparer exactement les oxides bismuthique et cadmique des oxides du mercure, ou le bismuth et le cadmium métalliques du mercure. Comme ces deux oxides ne sont point réduits par le chlorure stanneux , ni par l’acide phosphoreux, on pourrait déterminer de cette manière l'oxide mercurique dans la substance à analyser. En pareil cas, l’acide phosphoreux est préférable au chlorure stanneux, parce qu’on peut, à l’aide du gaz sulfide hydrique, précipiter les oxides bismuthique et cadmique de la liqueur séparée par la filtration du mercure réduit, et les déterminer ensuite par les moyens qui ont été indiqués précédëmment.
‘ Manière de séparer les oxides du mercure des oxides d\irane^ de nickel, de cobalt, de zinc, de fer et de manganèse, des terres et des alcalis , — Que le mercure soit à l’état d’oxide mercureux , d’oxide mercurique , ou de chlorure dans ses dissolutions , il peut en être précipité complètement par le gaz sulfide hydrique, lors même que la liqueur est acide. Ce moyen peut doilc être employé pour séparer les oxides du mercure des oxides d’urane, de ïiickèl J dè cobàltÿ de zinc , de fér et de manganèse, ainsi
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que des terres et des alcalis , ces dernières substances n’étant pas précipitables d’une dissolution acide par le gaz sullide hydrique. Si l’on opère sur des dissolutions d’oxide mercureux, il se produit sur-le-cbamp un précipité noir de sulfure de mercure j mais les dissolutions d’oxide et dé chlorure mercuriques ne donnent du sulfure de mercuré pur et noir qu’après c[u’on y a fait passer penda'nt longtemps du gaz sullide hydrique 5 dans les premiers momens, il se forme des combinaisons du sel mercUriqüë avec du sulfure de mercure, qui ont une couleur blanche , mais qu’une plus grande quantité de gaz sullide liydiique convertit complètement en sulfure de mercüte. Quand on est certain que la dissolution contenait seulement de l’oxide ou du chlorure mercurique, et qu’il ne s’y trouvait pas d’oxide mercureux , on peut très-bien calculer la quantité du mercure d’après celle qu’on a obtenue de sulfure de mercure-, mais il faut aussi pour cela que la dissolution ne contienne pas non plus d’oxide ferrique, dont la présence ferait que du soufre se séparerait avec le sulfure de mercure. On réunit sur un filtre pesé le sulfure de mercure que l’on a obtenu, et on le fait sécher à une très-doucechaleur jusqu’à ce qu’après plusieurs pesées successives son poids ne diminue plus. Le sulfUbe de mercure au minimum de sulfuration que le gaz sülfide hydrique précipite des dissolutions niercureuses , hé peut point être déterminé avec la meme exactitude, parcé qu’il Suffit déjà d’une très-douce chaleur pour en déconiposcr une partie , qui se convertit en sulfure au maximuiti et en mercure 5 or, comme le mercure métallique est volatilisable à une chaleur fort peu élevée, le prébipité de sulfure au minimum perd toujours une partie de Son poids pendant la dessiccation , quelque faible qiié soit lü chaleur qu’on emploie pour cela.
Quand on n’est pas positivement certain d’avoir obtefitïj par le gaz sulfide hydrique , du sulfure de mercure ali
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maximum et pur, ou quand on ne veut pas déterminer la quantité de mercure d’après le poids de ce sulfure, il faut le soumettre lui-même à une analyse. La meilleure méthode que Ton puisse adopter pour cela , est la suivante : On réunit le sulfure de mercure sur un petit filtre dont le papier ne soit pas trop épais , et on le lave , puis on l’introduit , encore humide et avec le filtre, dans un flacon assez grand, dont l’ouverture doit être un peu large, mais cependant susceptible de recevoir un bouchon de verre. On verse alors dessus de l’acide hydrochlorique peu étendu seulement, et en suffisante quantité pour remplir environ un douzième de la capacité du flacon ; puis on fait passer à travers la liqueur un courant lent de chlore, qui peu à peu décompose complètement le sulfure de mercure. Le mercure se combine avec le chlore, et forme du chlorure mercurique, qui reste en dissolution dans la liqueur , tandis qu’une portion du soufre se convertit en acide sulfurique ; une autre portion de ce soufre reste sans se dissoudre, et ne se dissoudrait que si l’on continuait encore pendant long-temps à faire passer du gaz chlore dans la liqueur ^ mais on arrête le dégagement du gaz dès que le soufre non dissous a acquis une couleur jaune ^ on retire le tube à dégagement de la liqueur, on le lave soigneusement avec de l’eau , et l’on fait digérer le vase à une très-douce chaleur, ce qui dissipe le chlore libre. Après le refroidissement , on sépare la liqueur du soufre par la filtration , et on lave ce der- ^ nier 5 puis on verse du chlorure stanneux dans la liqueur filtrée, pour réduire le mercure.
On peut aussi employer cette méthode lorsqu'une liqueur dans laquelle il y a du mercure, contient une grande quantité d’acide nitrique, ce qui, comme il a déjà été dit précédemment , rend la détermination immédiate par le chlorure stanneux inexacte. On fait alors passer du gaz sulfide hydrique à travers la dissolution , et le sul-
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fure de mercure ainsi oblenii est traite de la manière qui a été tracée plus haut.
Quand on opère sur des liqueurs neutres ou alcalines , le mercure peut en être précipité complètement , mais à froid seulement, par le suif hydrate ammonique, sans qu’à froid un excès du réactif redissolve le sulfure demercure. Cependant il est à propos de traiter le sulfure de mercure obtenu de cette manière , par le chlore , afin de le convertir en chlorure mercurique, qu’on réduit ensuite parle chlorure stanneux, afin de déterminer la quantité du mercure. On arrive à un résultat moins exact , en calculant cette quantité d’après le poids du sulfure.
Déterminalion des ' quantüés d'oxide mercurique et d’oxide mercureux , quand ces deux oxides existent ensemble, — Si une dissolution contient à la fois de l’oxide mercureux et de Toxique mercurique , et qu’on ait à déterminer les quantités respectives de ces deux oxides , on ajoute à la liqueur, qu’il faut étendre de beaucoup d’eau, surtout quand elle est acide , de l’acide hydrochlorique , qui précipite l’oxide mercureux à l’état de chlorure mercureux. On recueille ce sel sur un filtre pesé, on le fait sécher à une chaleur extrêmement douce, jusqu’à ce qu’il ne diminue plus de poids , on le pèse , et , d’après son poids, on calcule la quantité de l’oxide mercureux. Prenant alors la liqueur qui en a été séparée par la filtration , on précipite Toxide mercurique qu’elle contient , d’après Tune des méthodes qui ont été décrites précédemment , et le mercure que Ton obtient sert à calculer la quantité de l’oxide mercurique qui existait dans la dissolution.
En précipitant le chlorure mercureux , il faut avoir la précaution d’ajouter une très-grande quantité d’eau à la liqueur, surtout quand elle contient de l’acide nitrique , parce qu’autrement une petite quantité de chlorure mercureux pourrait se convertir en chlorure mercurique. On doit en outre avoir soin de ne pas filtrer sur-le-champ
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le chlorure mercureiUs qui s’est produit, et de n’en opérer la filtration qu’au bout de quelque temps •, mais ce qu’il importe Surtout , c'est d’éviter l’emploi de la chaleur, parce qu’il suffit de rinfluence de cette dernière pour c]uc l’acide hydrochlorique seul convertisse le chlorure mercuréux èil chlorure mércurique , ce qui s’accompagne de là mise eh liberté d’ulie certaine quantité de mercure métallique.
Si la substance qui contient de l’oxide mcrcureux et dé l’oXide mercurique est insoluble dans l’eau, on la traite à froid par de l’acide hydrochlorique très-étendu, qui, dans la plupart des cas, laisse l’oxide mercureux à l’état de chlorure mercureux, sans le dissoudre, tandis qu’il dissout l’oxide mei curique à l’état de chlorure mercurique-, bn réduit ensuite le mercure de la dissolution. Lorsque au contraire la substance insoluble dans l’eaii contient de l’acide nitrique , il est bon de commencer par la dissoudre dans de l’acide nitric|ue fort étendu, après quoi on ajoute de l’acide hydrochlorique à la dissolution. Si r on mettait cet acide, meme étendu , en contact avec la substance insoluble qui contient de l’acide nilriciue, il pourrait arriver alors qu’un peu de chlorure mercureux fût transformé en chlorure mercurique et dissous.
XXVI. RHODIUM
Dét^nnintiliori du rhodium» — Lorsque le rhodium se trouve à l’état d’oxide ou de chlorure rhodique dans ufie dissolution, la meilleure manière de le déterminer consiste, d’après Berzelius, à verser une dissolution de carbonate sodiqtie eu excès dans la litjueur, à dessécher celte dertiièré, et à fâire rougir le résidu sec dans un creuset de platine. Après c[u’on l^a traité ensuite par l’eait , il reste de l’oxide rhodique, eju’on réuiiit sur uii filtre, fet qu’on lave d’abord avec de l’acide hydrochloricjue , puis ^yëc dè ieau, on le calcine avec le filtre, et on lè ré^
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duit par le gaz hydrogène, qui en opère aisément la réduction. On pèse le métal ainsi obtenu. Cette réduction par legazliydrogène peut être exécutée delà meme maniéré que celle de Toxide eobaltique, qui a été décrite p. qS. Elle s’accomplit d’autant plus facilement, qu’à peiiië exige-t-elle l emploi de la clinleur.
11 est difficile de séparer le rhodium d’autres métaux avec lesquels il peut se trouver mêlé dans des dissolutions^ parce que le gaz sulfide hydrique ne le précipite pas d’une manière complète , mais seulement pour la plus grande partie. Il y a peu de substances parmi celles qui ont été précédemment passées en revue, avec lesquelles on le rencontre combiné dans la nature; aussi n’est-il pas néceS-i saire d’indiquer ici les moyens à l’aide desquels on parviendrait à le séparer de toutes ces substances. Le rhodium n’existe que dans les minerais de platine; nous verrons plus loin, eu parlant du Platine^ comment on doit s’y prendre pour le séparer des métaux contenus datis ceS minerais.
Manière de séparer le rhodium de plusieurs autres métaux. — Le rhodium , à l’état métallique; étant insoluble même dans l’eau régale, on pourrait recourir aux acides simples pour le séparer d’autres métau:è. Cependant les alliages dont il fait partiele contiennent fort souvent dans un état tel qu’il suffit de ceâ acides simples pour le dissoudre en même temps que les autres métaux , et qu’en certaines circonstances il s’oppose à ce que ceux-ci soient eoniplètement dissous. Lorsqu’on veut le dissoudre àisémeiit, on se sert, d’après BerzeliuS, de bisulfate pdtassiqüe, avec lequel il est susceptible d’être en fusion. Le rhodiünl Së dissoiit dans ce sel, par l’action de la chaleur rongé , avec dégagement d’acide sulfureux ; mais la disSôlutioti s’opère avec lenteur, et elle exige qu’on ait soin , pendant qu’elle a lieu , de mettre sur le creuset en platiné un couvercle qui ferme bien , afin que l’excès d’acide ait dë
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la peine à se dissiper. Dès qu’en retirant le couvercle la masse saline se fige et cristallise à la surface , on ôte le creuset du feu, et on le laisse refroidir \ puis on épuise le sel par l’eau bouillante, et l’on traite ce que celleci a refusé de dissoudre, avec une nouvelle quantité de bisulfate potassique. Quand le sel fondu contient peu de rhodium , il est rouge et transparent 5 mais lorsqu’il en est presque saturé , il a une teinte foncée et noire. Après le refroidissement , il est coloré en jaune foncé ou en jaune clair , suivant que la quantité de métal qui s y trouve contenue est plus ou moins considérable. L’eau froide le dissout avec lenteur, mais il se dissout facilement dans l’eau chaude : la dissolution est jaune.
' Tant que le sel continue à se colorer, il faut réitérer la fusion. Pour ne pas être obligé d’employer des quantités trop considérables de bisulfate potassique, on peut, quand ce sel parait avoir perdu la plus grande partie de son acide libre , y ajouter des quantités pesées d’acide sulfurique distillé, chauffer le tout avec circonspection, jusqu’à ce que l’eau de l’acide soit dissipée, et ensuite continuer la fusion. Ce qui reste sans se dissoudre doit être traité de la même manière, jusqu’au moment où , par le défaut de coloration du flux , on a acquis la conviction que le sel ne s’empare plus d’aucune parcelle de rhodium.
En suivant cette marche, on peut séparer le rhodium des métaux qui étaient contenus avec lui , et qui ne sont point attaqués par le bisulfate potassique.
Maniéré de séparer le rhodium du cuivre* — Lorsqu’une dissolution contient du rhodium et du cuivre, on s’y prend de la manière suivante , d’après Berzelius , pour séparer ces deux métaux l’un de l’autre : On verse la liqueur dans un flacon bouché à l’émeri , et on y fait passer du gaz sulfide hydrique , jusqu’à ce qu’elle en soit saturée. Alors on bouche le flacon , et on le laisse en repos pendant douze heures, dans un endroit échaufie : ce laps de temps écoulé,
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le sulfure de cuivre est complèienient , et le sulfure de rhodium en grande partie précipité. On filtre la liqueur; on la chaufïé et on l’évapore , ce qui fait qu’elle donne encore du sulfure de rhodium, qu’on ajoute aux autres sulfures métalliques. Ceux-ci sont alors grillés , tandis qu’ils sont encore humides, dans un creuset de platine, jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus d’acide sulfureux. Le grillage terminé, on verse de l’acide hydrochlorique concentré sur la masse ; l’acide se colore en vert, parce qu’il s’y dissout dusous-sulfate cuivrique, tandis qu’il reste de l’oxide rhodique. On verse de la dissolution de potasse dans la liqueur, pour en précipiter l’oxide cuivrique. La liqueur qu’on a séparée des sulfures métalliques par la filtration contient encore un peu de rhodium. Après l’avoir débarrassée du sulfide hydrique, en la faisant chauffer, on en obtient le rhodium, au moyen du carbonate sodique, par le procédé qui a été indiqué plus haut. Quant à l’oxide rhodique obtenu , on le réduit à l’aide du gaz hydrogène , et l’on pèse le rhodium métallique.
Maniéré de séparer le rhodium du fer, — Le rhodium peut se rencontrer non-seulement uni à du cuivre, mais encore combiné avec du fer, puisqu’on s’en est servi dans ces derniers temps pour l’allier en petite quantité avec l’acier. Voici comment on s’y prend, d’après Berzelius, pour le séparer du fer : On fait passer du gaz sulfide hydrique dans la dissolution acide, pour en précipiter la plus grande partie du rhodium à l’état de sulfure , que l’on grille, et que l’on convertit ainsi en oxide rhodique. La liqueur séparée de ce dernier par la filtration est mêlée et chauffée avec de l’acide nitrique, ce qui transforme l’oxide ferreux en oxide ferrique. On précipite celui-ci par l’ammoniaque, on le lave , on le fait rougir et on le pèse. L’oxide ferrique ainsi obtenu contient encore du rhodium, et dans un état tel , qu’il est dissous en même temps que l’oxide ferrique par l’acide hydrochlorique. On réduit l’oxide fer-
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rique au moyen du gaz hydrogène , et on dissout le métal dans de l’acide hydroclilorique , qu’il faut avoir soin de chauffer sur la fin. De cette manière, la petite quanliti de rhodium reste dans un état que l’on ne connaît point encore •, cependant elle se convertit en oxide rhodique lorsqu’on la fait rougir à l’air. On en déduit le poids, de celui de l’oxide ferrique, et l’on calcule d’après cela la quantité du fer.
La liqueur précipitée par l’ammoniaque, contient en-, core un peu de rhodium. On obtient celui-ci en ajoutant une suffisante quantité de carbonate sodique à la dissolution , évaporant jusqu’à siccilé , faisant rougir le résidu , et le traitant par l’eau chaude : il reste de l’oxide rhodique, qui ne se dissout point. IjCs diverses quantités d’oxide rhodique sont réunies ensemble et réduites avec du gaz hydrogène, t ,i . r >
Maniéré de séparer le rhodium des métaux des alcalis.
‘ — Lorsque du rhodium est combiné, à l’état de chlorure rhodique avec des ^chlorures alcalins, et qu’on veut le séparer quantitativement des métaux de ces derniers sels, on y parvient sans peine, d’après Berzelius , en adoptant la méthode suivante : Ou prend un poids quelconque des chlorures métaîlit[ues , on l’introduit dans un appareil semblable à celui qui est représenté pl. If, fig. 3, et on le chauffe, en faisant arriver’dessus du gazhydrogène, jusqu’à ce qu’il ne se produise plus de vapeurs blanches lo’rsqu’on présenie un tube de verre' trempé dans de l’ammoniaque à hextrémité del’appareii par laquelle réchappe le gaz hydrogène. On pèse ensuite la boule de verre dans laquelle a^élé mis le sel dont on veut faire l’analyse', on dissout ee'sel dansde l’eau , on filtre le rhodium réduit, on le sèche, on le fait rougir au milieu d’un courant de gaz hydrogène , et on le pèse. La liqueur filtrée, qui tient en dissolution le chlorure alcalin, est évaporée jusqu’à siccilé 3 on' chauffe le résidu , et on le pèse.
PALLADIUM
XXVTI. PALLADIUM.
Dctennînation du palladium. — La meilleure méthode^ suivant Wollaslon , pour précipiter le palladium de ses dissolutions consiste à emplo^^’r une solution de cyanure niercuiique. Si la liqueur ne contient que peu de palla^^ dium, le précipité déterminé par le cyanure merqurique ne se manifeste pas sur-le-cliarnp : la liqueur ne se trouble qu’au bout de cjuelque temps, et elle donne un précipité jaune clair, qui devient d’un gris jaune après cpa’ii e^ sec. On fait rougir ce précipité *, il reste du palladium rriqtallique, dont on détermine la (piantité. Le palladiuru bleuit bien par l’effet de la calcination ^ majs son poids n’augmente pas pour cela d’une nianière appréciable. Il est nécessaire, dans cette opération, de neutraliser la dissolution par du carbonate sodique, lorsqu’elle est acide^
Quand on doit précipiter du palladium, par le qyanure mercuricjue, d’une dissolution cjui contient de l’alcool, il est nécessaire de commencer par bien se convaincre que la licpieur ne renferme pas crautre3 métaui^. Car la solution du cyanure mercurique détermine , dapsles.disr solutions de c^uelques autres rnétaux, par exemple du platine, de l’or , etc. , lorsqu’elles contiennent de l'alcool, qu’on la laisse long-temps en contact avec elles, et qu’ou chauffe le tout, desprécipités qui ont quelque ressemblance avec celui de cyanure pajladic|ue, et qu’pn pourrait confondre avec ce dernier. ^
Manière de séparer le palladium du fer et f autres métaux. — Le palladium est précipitable de ses cjissolur lions acides par le gaz sulüde hydrique , ce qui pegmet de le séparer aisémen,t du fer et d’autres métaux que ce gaz ne précipite point de dissolutions acides. Le sulfure de palladium qui .se produit de cette manière est converti par le grillage en sous-sulfate palladiquc , puis dissous dan^ de l’acide hydrochlori que j on neutralise cettedissolution
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avec de la soude, et, en y versant du cyanure mercurique, on précipite le palladium à l’élat de cyanure palladique, qu'on fait rougir.
Maniéré de séparer le palladium du cuivre, — Le palladium peut, à l’aide du gaz sulfide liydrique, mais surtout au moyen du cyanure mercurique, être séparé de presque tous les métaux susceptibles de se rencontrer avec lui dans des dissolutions, le cuivre excepté. On le trouve avec ce dernier métal dans le platine impur , et pour l’en dégager , on emploie , d’après Berzelius , la méthode qui suit : On précipite les deux métaux, à l’état de sulfures métalliques, en faisant passer un courant de gaz sulfide hydrique à travers la dissolution acide, et l’on grille ces sulfures encore humides , avec le filtre, jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus d’acide sulfureux. De cette manière, ils se convertissent en sous-sulfates cuivrique et palladique, qu’on dissout dans de l’acide hydrochlorique. La dissolution est mêlée avec du chlorure potassique et avec de l’acide nitrique , puis évaporée à siccilé : on obtient ainsi une masse saline, de couleur foncée, qui contient du chlorure potassique , du chlorure cuivrico-potassique et du chlorure palladico-potassiqne. Les deux premiers de ces sels sont extraits par de l’alcool à o,833, elle sel palladique , qui est insoluble dans ce menstrue, reste seul : onle réunit sur un filtre pesé, et on le lave avec de l’alcool *, puis on le fait sécher, et on le pèse. Il contient 28,84 pour cent de palladium. On peut aussi dissoudre la masse saline dans de l’eau bouillante , précipiter parle cyanure mercurique, et déterminer de cette manière la quantité du palladium ; mais cette méthode est plus compliquée. Cependant elle mérite la préférence quand on a trop de chlorure potassique à extraire par l’alcool. La dissolution spiritueuse du sel cuivrique contient une trace de palladium, que l’on peut néanmoins négliger. On évapore celte liqueur , pour volatiliser l’alcool , et l’on dissout la
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masse saline dans de Teau , de laquelle on précipite ensuite, par la dissolution de potasse , l’oxide cuivrique , dont on détermine la quantité.
Manière de séparer le palladium des métaux des alcalis. — Si le palladium est combiné , à l’état de chlorure, avec des chlorures alcalins, dont on doive le séparer quantitativement , on s’y prend de meme que pour séparer le chlorure rhodlque des chlorures alcalins (p. i58). Cependant le palladium peut être rougi à l’air, et il n’exige pas que l’opération se fasse dans une atmosphère de gaz hydrogène.
XXVIII. IRIDIUM
Détermination de Tiridium. — On peut recourir au procédé suivant pour précipiter l’iridium de ses dissolutions , et en même temps le séparer de presque tous les autres oxides métalliques dont il a été parlé précédemment. On concentre la dissolution, on y ajoute une solution concentrée de chlorure potassique ou de chlorure ammonique, puis on y verse de l’alcool très-fort, de manière qu’elle contienne environ soixante pour cent de son volume d’alcool. Par là se trouvent précipités un chlorure iridico-polassique ou iridico-ammonique , insoluble dans l’alcool, qui l’est complètement lorsque la liqueur contient un léger excès de chlorure potassique ou de chlorure ammonique. On lave le précipité avec de l’esprit de vin. Si l’on veut déterminer l’iridium dans le sel double qui s’est formé, et que ce dernier ait été précipité par du chlorure potassique, on le traite par le gaz hydrogène, en suivant la même marche qu’à l’égard du chlorure rhbdico-potassique (p. i58). Quand le sel double a été précipité par du chlorure ammonique , la réduction laisse de suite de l’iridium métallique, dont on détermine là quantité \ il se dégage du chlorure ammonique et du gaz cliloridehydrique*
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Manière de séparer ï iridium d'autres métaux, — L’iridinm peut être complètement précipité par le gaz sulfide hydrique de ses dissolutions , lorsque celles-ci ont été rendues acides. 11 se produit alors des degrés de sulfuration du métal correspondant à ceux d’oxidation qui existent dans la liqueui:* Ges sulfures sont d’un brun foncé ou presque noir, et ils ressemblent parfaitement à ceux que l’on obtient du platine, du palladium et du rhodium. Ils nedeviennent point acides par la dessiccation. On parvient aisément, au moyen du gaz sulfîde hydrique, à séparer l’iridium de substances ejue ce réactif ne précipite point d’une dissolution acide. Le sulfure d’iridium qui a été produit se dissout dans l’acide nitrique , à froid , sans }^is5er de résidu, et quand la dissolution est concentrée, ouipeut l’en précipiter en ajoutant de l’acide hydrochlpriqire , du chlorure potassique ou du chlorure ammonique , et, de l’alcool.
Comme le sulfure d’iridium se dissout aussi dans le » ) ■
sulfhydrate ammonique , on pourrait employer ce, réactif ppu,r séparer l’iridiuin de plusieurs oxides métalliques dont les sulfures n’y sont point solubles. Précipité d’une (Ifssolution de ce genre par un acide , le sulfure d’iridium, est, d’apVjès Berzelius, soluble jusqu’à un certain point dans l’eau, :à laquelle il communique une couleur rouge bfqne, cle. manière, qu’après la filtration de la liqueur .acide , l’eau de' lavage se colore fortement. Cependant un excès d’acide s’oppose à la solubilité de l’iridium 5 c’es.t. pG'Urqitpi,,. lorsqu’on évapore la piqueur, la portion djsspule se sépare à mesure que l’acide devient plus concentré, quoique tout ne se précipite point. Une petite quantité d’acide nitrique dans la liqueur oxide ensuite le sulfure d’iridium , tandis qu’on évapore la liqueur, et le transforme en sulfate iridique.
OSMIUM.
XXIX. OSMIUM
Détermination de V osmium. — La détermination quantitative de l’osmium présente beaucoup de difficultés , à cause de la volatilité de l’acide osmique. S’il se trouve de l’osmium métallique dans une combinaison dont on ait l’analyse à faire, et que cette combinaison soit susceptible de se dissoudre complètement dans l’eau régale, on opère la dissolution dans une cornue de verre , à laquelle un récipient est adapté-, vient-on ensuite à retirer Tacide par la distillation, en ayant soin de rafraîchir le récipient, après l’opération, la totalité de l’osmium se trouve dans le produit que renferme le récipient. On peut s’y prendre de plusieurs manières pour en déterminer la quantité. Si cette quantité est très-faible , le mieux, d’après Berzelius, est d’étendre d’eau la liqueur distillée, et de la saturer avec de l’ammoniaque ou avec un autre alcali , en laissant encore prédominer un peu l’acide. On verse le liquide dans un flacon susceptible d’être bouché, et dont il puisse remplir la presque totalité 5 puis on y fait passer un courant de gaz sulfide hydrique , jusqu’à ce que celui-ci y soit en excès. Ensuite on bouche le flacon, et on le laisse tranquille jusqu’à ce que le sulfure d’osmium se soit déposé, ce qui demande souvent plusieurs jourSé On décante alors le liquide clair, ou on l’enlève avec une pipette, on met le sulfure sur un filtre pesé , on le lave, on le fait sécher et on le pèse. Il contient moins d’osmium qu’il n’en devrait rigoureusement contenir, parce qu’il retient de riiumidité et qu’il s’oxide un peu en séchant. La quantité del’osmium est d’environ 5o à 5^ centièmes.
Mais quand la quantité d’osmium est considérable dans une liqueur, le mieux est, d’après Berzelius, de le précipiter par du mercure, après avoir ajouté à la dissolution assez d’acide hydrochlorique pour que ce dernier métal puisse se combiner avec le chlore. Il se produit alors un
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précipité qui consiste en chlorure mercureux, en un amalgame pulvérulent de mercure et d’osmium, et en mercure chargé de très-peu d’osmium. On fait chauffer le tout dans une boule de verre aux deux côtés de laquelle sont soudés des tubes de verre , et on dirige dessus un courant de gaz hydrogène. Les vapeurs du mercure métallique et du chlorure mercureux suivent le gaz hydrogène , tandis que l’osmium reste sous la forme d’une poudre noire et poreuse , qui n’a point l’apparence métallique, mais qui l’acquiert quand on appuie dessus. On détermine le poids de cette poudre. Il reste encore de l’osmium dans la liqueur qu’on a séparée du précipité. Le métal peut bien être précipité en la faisant digérer longtemps avec du mercure ; mais l’opération ne marche ainsi qu’avec beaucoup de lenteur. Il vaut donc mieux saturer l’acide avec de l’ammoniaque, évaporer la liqueur à siccité, et chauffer la masse restante dans une cornue. Par l’action de la chaleur, l’ammoniaque décompose le sel osmique, et le mercure , s’il y en a , se volatilise avec le chlorure ammonique , sour la forme d’un sel double.
Manière de séparer Vosmium d*autres métaux et prin^ cîpalement de Viridiiim, — La volatilité de l’acide osmique rend l’osmium très-facile à séparer des autres métaux ' qui peuvent l’accompagner, l’iridium excepté, avec lequel il forme un alliage particulier que l’on rencontre dans la nature. Ces deux métaux tiennent l’un à l’autre avec une opiniâtreté dont on peut à bon droit être surpris.
La meilleure méthode d’exécuter l’analyse extrêmement difficile de cette combinaison, est celle que Berzelius a proposée : Il faut d’abord commencer par pulvériser la substance. Elle forme des grains plus ou moins volumineux, qui sont très-durs et ont beaucoup de solidité. On ne saurait les broyer dans un mortier de pierre, qui ne permettrait pas qu’on leur donnât des coups de pilon assez forts. Le mieux est d’employer un mortier en acier,
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bu un anneau sur une plaque d’acier. La durelé des grains est si considérable, que quand les coups sont assez forts, ils s’enfoneent dans l’acier et y demeurent retenus. On les brise ainsi autant que possible; et ensuite on les réduit en une poudre assez fine pour qu’elle puisse s’étaler sur la main comme du graphite. Après qu’on a brisé les morceaux , la pulvérisation s’exécute avec assez de faeilité. Il ne faut pas ménager le broiement, parce que la poudre fine se décompose avec promptitude, tandis qu’une autre plus grossière n’est attaquée que faiblement. On fait bouillir cette poudre avec de l’acide bydrochlorique , qui dissout le fer avec effervescence ; on décante la dissolution de fer , et on lave bien la poudre; puis on la mêle avec une quantité égale ou un peu inférieure à la sienne de nitrate potassique qui vienne d’être fondu et qui par conséquent soit exempt d’eau. On introduit le mélange dans une petite cornue de porcelaine , garnie d’un récipient lubulé, d’où part un tube de dégagement qui va se rendre dans un flacon contenant de l’ammoniaque étendue. On chauffe la cornue, d’abord très-doucement, et en veillant à ce que le dégagement de gaz ne soit pas trop violent, parce qu’autrement la masse pourrait bien sortir de la cornue. Vers la fin, on augmente la chaleur, et on la pousse jusqu’au rouge blanc plein. Lorsqu’il ne se dégage plus de gaz , on laisse refroidir la cornue. On traite ce qu’elle contient avec de l’eau froide , et l’on met la dissolution dans un flacon bouché à l’émeri ; là on la mêle avec beaucoup d’acide bydrochlorique et d’acide nitrique, de manière qu’elle devienne fortement acide. Elle exhale alors une très-forte odeur d’osmium. La portion claire de cette liqueur est introduite dans une cornue et distillée; on a soin de bien luter les joints et de rafraîchir assidûment le récipient. La portion non dissoute est légalement mêlée avec de l’acide hydrochlorique et de l’acide nitrique , et distillée dans une cornue à
part; le produit contient aussi de l’osmium, et ce qui reste dans la cornue , de l’iridium, avec une certaine quantité d’osmium.
Il faut ici séparer la portion claire de ce qui n’est point dissous , afin d’empèclier que la licjueur n’éclabousse en bouillant, ce qui pourrait aisément cliasscr un peu de la dissolution d’iridium dans le récipient. On ne doit pas filtrer la dissolution alcaline à travers du papier, parce que ce corps lui ferait subir une désoxigénation partielle ; le papier serait coloré en vert par de l’oxide irideux , et la liqueur aurait une peine extrême à le traverser. On met l’acide nitrique en excès, afin qu’il détruise les chlorures doubles d’osmium , et qu’il transforme ce métal en acide osmique volatil.
Ce qui reste dans les deux cornues, après la distillation, est filtré , mêlé avec du chlorure potassique , et desséché pour dégager l’excès des acides hydrochlorique et nitrique. On mêle exactement la masse saline sèche avec du carbo* natesodique, on chauffe le tout dans une cornue, de la même manière que précédemment, et on recueille l’oxide d’osmium qui peut se dégager ; puis on dissout le sel dans de l’eau, qui laisse l’oxide iridique. Quelquefois il contient, un peu de rhodium, qu’on extrait ensuite par la fusion avec du bisulfate potassique, en suivant la marche qui a été p’acée plus haut , p. i55.
Après toutes ces opérations , l’iridium retient cependant encore une certaine quantité d’osmium , qui y adhère avec beaucoup d’opiniâtreté. On peut l’en séparer en réduisant les deux métaux avec’ du gaz hydrogène, à une chaleur très-douce , et les tenant ensuite au rouge obscur à l’air libre, jusqu’à ce qu’on n’aperçoive plus d’odeur d’acide osmique. Il faut dans ce cas réduire et oxider l’iridium à plusieurs reprises successives , si l’on veut le débarrasser entièrement de l’osmium , ce à cjuoi on ne parvient néanmoins c^u’avec beaucoup de difficulté et de
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lenteur. Lorsqu’on chauffe l’iridium trop fortement, jusqu’au rouge blanc, les deux me'taux se réunissent de nouveau l’un avec l’autre, ils se resserrent sur eux-mêmes , et l’osmium cesse de brûler.
On détermine le poids de l’iridium après la réduction avec le gaz hydrogène. Quant à l’osmium , on le sépare de toutes les dissolutions qui en contiennent, et que l’on réunit ensemble , ensuivant la marche qui a été indiquée précédemment. La petite quantité de ce métal dont l’oxide s’est volatilisé péiiHant qu’on faisait rougir l’iridium, se trouve d’après la différence qui existe entre le poids de l’oxide iridique contenant un peu d’osmium après la première réduction avec le gaz hydrogène , et celui du même oxide après la dernière calcination et la dernière réduction avec le gaz hydrogène.
Dans ce qui reste après que les minerais de platine ont été traités par l’eau régale, indépendamment des paillettes cristallines, brillantes et argentines, d’osmîure d’iridium , qui se rencontrent dans quelques minerais de platine dé l’Oural, on trouve encore, d’après Berzelius , une multi* tude de grains arrondis , à surface inégale, qui sont moîiié fiches en osmium que l’osmiure d’iridium cristallin. En analysant ces grains, on reconnaît qu’outre de l’osmium èt de l’iridium, ils contiennent plusieurs substances, quin’ÿ sont à la vérité que mélangées , et n’en font pas partie essentielle, mais qui s’y trouvent mêlées de telle manière qu’on ne peut parvenir à les séparer par des moyens mécaniques. Ce sont de l’acide litaniqué , de l’acide siliciqué, de l’acide chromiquC, de l’oxide chromique, de la zircorie et de l’oxide ferrique. Leur présence tient évidemment aû chromure de fer, au titanure de fer et aux hyacintes, qu’il est impossible de distinguer à l’oeil des grains de l’osmiilfé d’iridium , et qu’on n’en peut point non plus séparer par la lévigation,
Berzelius a proposé , pour analyser ces grains , une
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ihode différente de celle dont on vient de lire la description. Après avoir fondu la masse avec du nitrate potassique , 011 la mêle avec de l’eau , de manière que tout ce c[uî est sel se dissolve dans ce menstrue. On verse le mélange dans une cornue tabulée, où on le laisse s’éclaircir. On décante alors la portion dissoute. Le résidu est traité par une nouvelle quantité d’eau, que l’on décante également lorsqu’elle est devenue claire. Les liqueurs décantées contiennent du sulfate, du ebromate^ du silicate, dususiridite et unqieu d’osmiate potassiques. En les distillant dans une cornue avec de l’acide bydrocblorique , on obtient tout l’osmium qui s’y trouve. Quant aux moyens de déterminer quantitativement les autres substances qui existent dans la dissolution , il n’en pourra être question que par la suite, quand nous traiterons de ces substances.
On mêle ce qui est resté dans la cornue tubulée sans se dissoudre, avec de l’acide bydrocblorique, qui extrait toutes les portions encore solubles de ce résidu. On distille ensuite la liqueur au bain marie, et l’on eontinue à agir ainsi jusqu’à ce qu’une petite portion de ce liquide qu’on retire par la tubulure de la cornue n’exbale plus la moindre odeur d’osmium. Le produit de la distilla- ' lion est une dissolution d’acide osmique dans de l’eau qui contient un peu de cblore. Le résidu dans la cornue, traité avec une petite quantité d’eau, donne une liqueur d’un vert plus ou moins foncé, dont la couleur verte est due à du chlorure ebromeux. Lorsqu’ensuite on lave le résidu non dissous avec de l’alcool faible, on parvient à enlever tout le cblorure ebromeux , et il reste sur le filtre du cblorure iridico-potassique. La liqueur verte et le liquide spiritueux se troublent tous deux quand on les chauffe , après les avoir étendus d’eau : il se précipite une poudre blanche, qui ressemble à de l’acide tilanique, mais qui contient en même temps de l’acide silicique et de la zircone.
rLÀTINE.
Déterminalion du platine. — Un très-grand nombre de substances ont la propriété de précipiter le platine de sa dissolution à l’état métallique. Celle qu’il convient le mieux d’employer pour cela est le mereure ou la dissolution de nitrate mercureux. Le platine précipité contient du mercure ; on le lave et on le sèche , puis on le fait rougir fortement et on le pèse. La meilleure méthode pour déterminer quantitativement le platine de ses dissolutions est la suivante : On concentre la dissolution acide de ce métal , on y verse ensuite une dissolution très-concentrée de chlorure ammonique , et on y ajoute assez d’alcool pour que le chlorure plalinico-ammonique qui a été produit se précipite. On lave ce sel avec de Falcool faible auquel on a ajouté un peu de dissolution de chlorure ammonique. Il n’est pas facile de déterminer la quantité du platine d’après le poids du précipité , parce que celui-ci peut contenir un excès de chlorure ammonique. C’est pourquoi on le fait rougir , opération après laquelle il reste du platine métallique, à l’état poreux , dont on détermine le poids. Cependant il faut agir avec beaucoup de circonspection lorsqu’on calcine le sel dans des analyses quantitatives , parce qu’il peut arriver que les vapeurs qui se dégagent entraînent mécaniquement avec elles un peu de platine très-divisé. Le mieux est d’exécuter cette calcination dans une petite cornue tarée, dont on lire le col à la lampe, après y avoir introduit le sel double et avoir déterminé par une seconde pesée quelle est la quantité de ce dernier sur laquelle on va 'opérer, 11 ne faut néanmoins pas trop effiler le col, parce que le chlorure ammonique qui se sublime pourrait l’obstruer, ce qui serait la cause d’une explosion. En chauffant la cornue, on n’emploie d’abord qu’une faible chaleur, qu’on n’augmente
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que pèu à peu , et qu’on pousse par degrés jusqu’au rouge. Ilfaut avoir soin, tandis que la cornue est rouge, dedébarrasser autant que possible son col, au moyen d’une petite lampe à esprit devin , du chlorure ammonique qui s’y accumule. Après le refroidissement, on coupe le col, on le lave avee de l’eau, on le fait sécher, et on le pèse avec la cornue.
Le chlorure potassique précipite le platine plus complètement encore que ne le fait le chlorure ammonique. A la dissolution concentrée de platine dans l’eau régale , on ajoute assez d’alcool fort pour que la liqueur contienne environ soixante pour cent de son volume d’alcool -, puis ^ on y verse une dissolution aqueuse concentrée de chlorure potassique. On lave le précipité avec de l’esprit de vin contenant à peu près soixante pour cent de son volume d’alcool , et auquel on a ajouté une petite quantité d’une dissolution aqueuse concentrée de chlorure potassique. Ce précipité est plus facile à calciner sans perte ^ la calcination le convertit en un mélange de platine métallique et de chlorure potassique. On traite la masse rougie avec de l’eau, qui extrait le chlorure potassique, en laissant le platine 5 on fait rougir celui-ci , et on le pèse.
La réduction peut se faire aussi , et mieux encore , par le lïioyen du gaz hydrogène , dans un appareil semblable à celui dont on se sert pour opérer la réduction du chlorure rhodico-potassique (p. i58.)
Maniéré de séparer le platine de plusieurs autres mé^ faux, ^ En traitant convenablement l’oxide ou plutôt le chlorure platinique par le chlorure ammonique ou par le chlorure potassique , on parvient à le séparer d’un trèsgrand nombre de métaux dissous, particulièrement de tous ceux dont les chlorures sont solubles dans de l’alcool faible, comme, par exemple, le manganèse, le fer, le cobalt, le cuivre, le mercure, etc. Quoiqu’il se précipite bien un peu d’une autre combinaison métallique avec la combinaison de platine, cette petite quantité peut aisément être
s^arée du platine réduit, en faisant digérer ce dernier, près l’avoir fait rougir, avec de l’acide nitrique ou avec de l’acide hydroclilori que , acides qui ne l’attaquent ni l’un ni l’autre, quand ils ne sont pas réunis ensemble. Ainsi , par exemple , s’il s’était précipité un peu de chlo-» rure de plomb avec la combinaison de platine, on pourrait la séparer du platine réduit soit au moyen de l’eau seulement , soit par la digestion avec de l’acide hydroclilorique étendu , s’il y en avait déjcà une partie qui se fût convertie en oxide plombique. Lorsque, pour séparer le platine de ces métaux , on l’a précipité par du chlorure potassique , 011 le lave, en suivant la méthode qui a été tracée précédemment, jusqu’à ce que la liqueur filtrée ne pré^ cipite plus par le sulfhydrate ammonique.
Le gaz sulfide hydrique précipite le platine de ses dissolutions acides à l’état de sulfure; mais ce dernier s’oxide très-aisément à l’air. On pourrait cependant avoir recours à ce moyen pour séparer le platine d’oxides métalliques qui ne sont pas susceptibles d’être précipités d’une dissolution acide par le gaz sulfide hydricjue. Lorsqu’on rend une dissolution de platine neutre ou alcaline, en y ajoutant de la soude, et qu’on y verse ensuite un excès de suifhydrate ammonique, le sulfure de platine produit se dissout dans l’excès du réactif. On pourrait employer cette méthode pour le séparer de métaux dont les salfures sont insolubles dans un excès de sulfhydrate ammonique. Cependant il vaut mieux, dans tous les cas, précipiter le platine à l’état de chlorure platinico-poîassique ou plalinico-ammonique, et le séparer ainsi d’autres oxides tenus en dissolution avec lui.
Au reste , quand du platine se présente combiné à l’état métallique avec quelc[ues uns des autres métaux dont il a déjà été parlé jusqu’ici ,1a méthode analytique le plus simple consisterait à traiter la combinaison par l’acide nitrique , qui oxiderait et dissoudrait tous les métaux , sans at-
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laquer le platine. Cependant il faut remarquer a celte Oba« sîon que quand le platine est combiné avec d’autres métaiv il lui arrive très-souvent de se dissoudre en même temp. qu’eux dans Tacide nitrique. Ainsi, par exemple, le platine et l’argent ne peuvent être séparés l’un de l’autre par l’acide nitrique, attendu que le premier se dissout en partie dans l’acide avec l’autre.
Manière de séparer leplatine deV osmium^ de Tîj'idium, du palladium^ du rhodium, du cuwre et du fer. Analyse des minerais de platine qui existent dans la nature, — La séparation du platine et les métaux qui l’accompagnent dans ses minerais est hérissée de grandes difficultés , qu’il était réservé à Berzelius de lever. La méthode que ce chimiste prescrit pour analyser les minerais de platine est la suivante.
On commence par faire le triage des grains du minerai qui diffèrent des autres par leur aspect, et on examine ensuite si quelques uns d’entre eux sont atlirables à l’aimant. Outre les petites paillettes de fer natif, que Osann y a découvertes, le sable platinifère contient souvent des combinaisons de fer et de platine, tous deux à l’état métallique, qui non-seulement sont attirées par l’aimant, mais même jouissent de la polarité. Ces grains ont une autre composition que ceux qui ne sont point magnétiques. On les extrait par le moyen du barreau aimanté, et on en détermine la quantité relative.
Ensuite on traite l’échantillon avec de l’acide hydroehlorique étendu. Le but de cet essai est d’enlever la croûte d’oxide ferrique qui couvre souvent les grains , et de dissoudre le fer métallique. Cela fait, on détermine la quantité du fer qui a été trouvé de cette manière dans l’échantillon.
Il ne faut pas faire rougir ce dernier sans l’avoir préalablement pesé, car ordinairement il se couvre, pendant l’opération, d’une pellicule d’oxide ferrique, qui augmente
platine.
son poids. Il suffit de le sécher sur un bain de sable
cbud.
Le plan de l’analyse proprement dite devrait varier suiaiit la quantité et la nature des principes constituans du minerai de platine 5 mais il reste le même pour tous ceux qu’on connaît jusqu’à présent, tant ceux qui proviennent d’Asie, que ceux qui arrivent d’Amérique, parce que tous contiennent les mêmes substances, seulement dans des proportions un peu différentes. Ces substances, rangées suivant l’ordre de leur quantité relative, sont du platine, du fer, de l’iridium , du cuivre, du rhodium, du palladiumet de l’osmium. L’iridium et l’osmium existent dans les minerais de platine sous deux états différens , soit réellement alliés avec les autres métaux, soit seulement engagés dans leur masse, sous la forme de petites particules d’osmiure d’iridium. Dans le premier cas, ils se dissolvent avec le platine ^ dans le second , ils restent sans se dissoudre , sousla forme de petites paillettes blanches et brillantes , qui sont si délicates etsi légères, qu’on peut les étaler sur la peau. Lorsqu’il reste des grains plus gros d’osmiure d’iridium, c’est une preuve que le triage n’a pas été bien fait. Il peut quelquefois être important d’en déterminer la quantité relative^ le meilleur moyen d’y parvenir est de dissoudre le reste.
On ne doit pas prendre une trop grande quantité de l’échantillon 5 cinq grammes sont déjà trop, et Berzelius regarde la quantité de deux grammes comme étant celle sur laquelle on opère avec le plus de commodité. Cependant, lorsqu’il s’agit de déterminer avec toute l’exactitude possible la proportion d’une substance qui n’existe qu’en très-petite quantité dans le minerai , il faut dissoudre davantage de ce dernier, et alors négliger toutes les substances autres que celle à laquelle on attache un intérêt particulier.
Berzelius opère la dissolution du minerai pesé au moyen de l’eau régale, dans une petite cornue de verre munie
1^4 TRAITÉ d’analyse CHIMIQUE^
d’un récipient qu’on a soin de rafraîcliir. L’acide qu^Jslille pendant la dissolution, est jaune. Cette coulemne provient pas seulement du chlore ^ elle tient aussi à Cps parties conslituantes de la dissolution qui, pendant l’effer vescence, ont été soulevées sous la forme d’un nuage peu épais, et que le dégagement de gaz oxide nitrique empêche de relombér dans la cornue. On trouve jusqu’à des paillettes d’osmiure d’iridium qui ont passé de cette manière dans le récipient. On distille l’acide jusqu’à ce que la liqueur ait acquis la consistance d’un sirop et qu’elle se fige par le refroidissement. On dissout la masse saline dans la plus petite quantité d’eau possible, et on décante la dissolution avec beaucoup de précaution. On reverse l’acide qui a passé à la distillation sur le résidu non dissous, et on distille de nouveau. Ce qui n’avait pas été dissous la première fois , se dissout ordinairement celle-ci. On concentre également la liqueur jusqu’en consistance sirupeuse. Lorsque le produit de la distillation n’est pas incolore, il faut le soumettre à une nouvelle distillation. Il contient ordinairement de l’acide osmique, dont un peu se perd en redistillant *, mais cette quantité est en général très-faible.
Le produit incolore est étendu d’eau et saturé, soit avec de l’ammoniaque , soit avec de l’hydrate calcique, si l’on trouve l’alcali volatil trop dispendieux; cependant il faut que l’acide reste un peu en excès. Cette saturation a pour but d’empêcher le gaz sulfide hydrique , avec lequel on précipite ensuite la liqueur, d’être décomposé par l’influence de l’acide. La précipitation doit être opérée dans un flacon qu’on puisse boucher et que la liqueur remplisse presque entièrement. Dès que la liqueur contient du gaz sulfide hydrique libre, on bouche le flacon, et on la laisse reposer, afin qu’elle s’éclaircisse, ce qui exige quelquefois un ou deux jours. On enlève la partie claire avec une pipette, on réunit le sulfure d’os-
mium sur un filtre pesé, on le lave, on le fait se'cher, et onle pèse. D’après la lliéorie, le sulfure d’osmium ainsi obtenu, devrait contenir 6o,6 pour cent de métal^ mais on ne l’obtient point exempt de soufre ni d’humidité , et il s’ oxide aussi un peu en séchant. Après quelques essais sur des quantités pesées , Berzeliusa trouvé que le sulfure provenant de l’expérience qui vient d’être rapportée, contient 5o à 02 pour cent d’osmium ordinaire. Mais les quantités d’osmium sont ordinairement si faibles, qu’il importe peu pour l’analyse qu’on commette une erreur de quelques centièmes en calculant ce que la préparation contient de ce métal.
Relativement à la dissolution métallique, il arrivequelquefois qu’après qu’on a dissous la masse saline dansl’eau^, la liqueur exhale l’odeur du chlore. Cet effet tient à là décomposition du chlorure palladique. Il faut alors'faire digérer la dissolution jusqu’à ce que toute odeur de chlore ait disparu. S’il apparaissait un trouble, il serait dû à de l’oxide palladique, qu’il faudrait alors dissoudre. On passe la dissolution à travers un filtre pesé , sur lequel restent les parties qui n’ont point été dissoutes. Ce résidu consiste en grains d’osmiure d’iridium, en paillettes de la même combinaison dont il a déjà été parlé plus haut, en grains de sable, etc., qu’il a été impossible de trier avant l’analyse. Quelquefois on obtient en outre une poudre noire, seniiblable à du charbon, qui tend à traverser le papier du filtre pendant le lavage. C’est de l’oxide iridique. Onl’obscrve principalementlorsque l’eau régale contient trop d’acide nitrique : car alors, quand la dissolution saline se concentre, l’iridium s’oxide aux dépens de ce dernier acide, et du chlore se dégage. De là résulte un inconvénient auquel il est difficile de parer, c’est qu'on ne peut pas séparer l’iridium de l’osmiure d’iridium , parce que les deux métaux sont insolubles dans toutes les liqueurs. Par conséquent, il faut, dès l’origine, prendre toute?
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les précautions nécessaires pour prévenir cet inconvénient.
La dissolution filtrée est mêlée avec le double de son volume d’alcool à 0,833, ce qui fait qu’elle contient environ 6o pour cent de son volume d’alcool. On y ajoute alors une dissolution aqueuse concentrée de chlorure potassique, jusqu’à ce que celle-ci n’y fasse plus naître de précipité. Le précipité est composé de chlorures platinico-potassiqiie et iridico-potassique , contenant du chlorure rhodico-potassique et un peu de chlorure palladicopotassique, qui se précipitent à peu près de la même manière, comme aussi tous les cristaux entraînent avec eux un peu d’eau-mère. Le précipité est c|’un beau jaune citrin, lorsqu’il ne s’y trouve pas d’iridium; dans le cas contraire, il offre toutes les nuances de rouge, depuis le jaune foncé jusqu’au rouge de cinabre. On le réunit sur un filtre , et on le lave avec de l’esprit à6o pour cent d’alcool , auquel on a ajouté une petite quantité de dissolution concentrée de chlorure potassique. On continue le lavage jusqu’à ce que la liqueur qui passe à travers le filtre ne précipite plus par le gaz sulfide hydrique.
Les opérations analytiques se partagent alors en deux séries: A, traitement du précipité lavé; B, traitement du liquide alcoolique.
A. Le sel double, après qu’on l’a lavé, est séché et mêlé très* exactement avec un poids égal au sien de carbonate sodique. On brûle le filtre, avec ce qu’on ne peut point en détacher , et après avoir mêlé la cendre avec un peu de carbonate sodique, on l’ajoute au reste. Le tout est mis dans un creuset de porcelaine et chauffé très-doucement, jusqu’à ce que la masse soit devenue noire dans toute son épaisseur. Lorsqu’on exécute cette opération dans un creuset en platine, on court le risque, ce qui arrive trèsaisément, que, par l’action de l’alcali , la masse du creuget produise du^ chlorure plalineux avec le chlorure
plalinique, d’où résulte dans l’analyse un excès inaticndu.
Soumis à ce traitement, les sels doubles de l’alcali se décomposent, et le platine, dont l’oxigène est entraîné avec l’acide carbonique , se réduit , tandis que le rhodium et l’iridium restent oxidés , dans un état qui permet d’en séparer le platine par voie de dissolution. Lorsqu’au lieu de chlorure potassique, on emploie, ce qui arrivée souvent, du chlorure ammonique pour opérer la précipitation , il arrive cju’en chauffant le précipité dans un creuset, le rhodium et l’iridium se réduisent en même temps que le platine, et qu’ ensuite ils se redissolvent lorsqu’on vient à traiter le tout par l’eau régale.
La masse saline échauffée est lavée avec de l’eau. Lorsqu’on a enlevé de cette manière la plus grande partie du sel , on ajoute de l’acide hydrochlorique étendu, pour extraire des oxides d’iridium et de rhodium l’alcali qu’ils contiennent-, après quoi, on lave ces oxides, on les sèche et on les fait rougir. On peut brûler le filtre et en déduire la cendre; mais il faut avoir soin dele brûlera part, afin cjue les oxides ne soient point réduits par les gaz combustibles qui se dégagent du papier. On pèse ensuite la masse.
Cela fait, onia fond dans un creuset de platine, en suivant la marche que j’ai indiquée à l’article du rhodium (p. i55), après l’avoir mêlée avec cinq à six fois son poids de bisulfate potassique. On répète cette opération plusieurs fois de suite, et jusqu’à ce que le flux cesse de se colorer.
La quantité du rhodium peut être déterminée de deux manières différentes. On lave le platine non dissous, on le fait rougir, et on le pèse, ce qui indique, par la perle survenue, la quantité de l’oxide rhodique dissous, dans lequel il entre 71 pour cent de métal 5 ou bien , on mêle la dissolution du sursel qui contient le rhodium avec du carbonate sodiquc en excès, on dessèche la liqueur, et on II. 12
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fait rougir le sel dans un creuset de platine. Après qu’on a dissous ce sel dans de l’eau, il reste l’oxide rhodique, qu’on réunit sur un filtre, qu’on lave, qu’on brûle avec le filtre, et qu’on réduit par le gaz hydrogène. On pèse ensuite le métal ainsi obtenu. Le mieux est d’employer les deux méthodes. Le rhodium que l’on obtient de cette manière contient quelquefois du palladium. On extrait ce dernier au moyen de beau régale, et après avoir neutralisé la dissolution , on la précipite par le cyanure mercurique. Le poids du palladium obtenu est défalqué de celui du rhodium.
Après que le rhodium a été extrait, on traite la masse métallique par de l’eau régale fort étendue, avec laquelle on la laisse digérer, et qui lui enlè. e du platine pur. La dissolution a une couleur très-foncée, due à de l’oxide d’iridium qu’elle tient en suspension *, mais lorsqu’elle s’est éclaircie, elle a une couleur jaune pure. On la décante alors *, puis on verse sur le résidu de i’eaii régale concentrée à laquelle on a ajouté du chlorure sodique , et on évapore la liqueur jusqu’à siccité. L’addition du chlorure sodique a pour but d’empècher qu’il se produise du chlorure plalineux. Un peu d’iridium se dissout dans cet acide plus concentré-, mais si on n’employait pas ce dernier, une quantité notable de platine resterait dans l’iridium. En dissolvant la masse desséchée, l’oxide d’iridium reste. Lorsqu’on le lave avec de l’eau pure, celle-ci l’entraîne presque toujours avec elle à travers le filtre; c’est pourquoi on doit , pour le séparer de la dissolution de platine, le laver avec une faible solution de chlorure sodique, et ensuite enlever cette dernière avec une faible solution de chlorure amraonique, dont on dissipe ce qui peut y rester adhérent, en le faisant rougir. Le résidu 'Javé est brûlé avec le filtre, réduit par le gaz hydrogène et pesé. La dissolution de sel sodique contenant de l’iridium , est mêlée avec du carbonate sodique, desséchée et
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rougie. On obtient ainsi un mélange de platine et d’oxide d’iridium, qu’on débarrasse du sel en le lavant, et qu’on traite ensuite par de Teaii régale , après l’action delaquelle l’oxide d’iridium reste. L’ammoniaque précipite encorede la dissolution une trace d’oxide d’iridium brun, qui n’est cependant pas parfaitement exempt de platine. On réduit l’oxide d’iridium , et l’on additionne la quantité du métal avec celle qu’on a déjà obtenue. Pour avoir maintenant le poids du platine, i! faut, du poids commun du platine et des oxides de rhodium et d’iridium, déduire celui de l’oxide rliodique. Ensuite on ajoute à l’iridium métallique qu’on a obtenu, 12 pour cent de son poids , afin d’avoir le poids de l’oxide d’iridium, que l’on défalque alors du poids encore restant du platine. Réduire le platine de ses dissolutions , et en déterminer le poids, ne ferait qu’allonger les opérations , sans rendre le résultat plus exact.
B. Traitement de la liqueur alcoolique. On verse cette liqueur dans un flacon boiiclié à l’émeri , et on y fait passer du gaz siilfide hydrique, juscju’à ce qu’elle en soit saturée. On bouche alors le flacon, et on le laisse tranquille pendant douze heures, dans un endroit chaud; ce laps de temps écoulé , tous les sulfures métalliques sont précipités. Quelquefois alors la licjueur a une couleur rouge, duc soit à du rhodium, soit à du chlorure susiridique. Ou la filtre, et on évapore l’alcool, opération pendant laquelle il se dépose encore du sulfure métallic[ue, qu’on ajoute à celui qui a déjà été ohtenu. Ce mélange de sulfures contient des sulfures d’iridium, de rhodium, de palladium et de cuivre , tandis qu’il y a dans la liqueur filtrée du fer, un peu d’iridium et de rhodium , avec une trace de manganèse. Peudant l’évaporation de l’alcool , il se dépose dans le vase un sulfure métallic|ue en quelque sorte gras et de mauvaise odeur, cj^u’on ne peut point entraîner par le lavage. Après avoir bien égoutté la dissolution , 011 verse dans la capsule un peu d’ammoniaque,
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qui le dissout. La dissolution est mise alors dans un creuset de platine, et évaporée jusqu’à siccitéj puis on pose les sulfures métalliques liuinides sur le résidu , et l’on grille le tout dans le creuset, jusqu’à ce qu’il ne se produise plus d’acide sulfureux. Quand le grillage est terminé, on verse sur la masse de l’acide liydroclilorique concentré , qui se colore en vert, ou en vert jaunâtre , parce cju’il dissout du soussulfate cuivrique et du soussulfate palladique. De l’oxide rliodique et de l’oxide iridique, avec un peu de platine, restent sans se dissoudre.
La dissolution dans l’acide liydroclilorique est mêlée avec du clilorure potassique et de l’acide nitrique, puis évaporée jusqu’à siccité : on obtient par là une masse saline, de couleur foncée, qui contient du chlorure potassique , du chlorure cuivrico-potassique , et du chlorure palladico-potassique. Les deux premiers de ces sels, qui se dissolvent dans l’alcool à o,833, sont extraits par le moyen de ce menstrues quant au sel palladique, que l’alcool à 0,833 ne dissout pas, on le réunit sur un filtre pesé, et on le lave avec de l’alcool. Il contient 28,84 pour cent de palladium. On peut aussi dissoudre la masse saline dans de l’eau bouillante , précipiter la dissolution par le cyanure mercurique , et déterminer ainsi le palladium qu’elle contient : mais cette méthode est plus compliquée. Elle mérite cependant la préférence , lorsqu’on a trop de chlorure potassique à extraire par l’alcool.
La dissolution spiritueuse du sel cuivrique contient une trace de palladium, qu’on ne peut cependant pas négliger tout-à*fait. On évapore celte dissolution, pour dissiper l’alcool, et l’on précipite le cuivre, soit par la solution de potasse pure, soit, après avoir ajouté de l’acide sulfurique, par du fer. Si l’on veut extraire le palladium de ce cuivre, on le dissout dans de l’acide nitrique, on neutralise la dissolution, et on la mêle avec du cyanure mercurique, ce qui fait naître quelquefois un précipité
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extrêmement faible de C5'aiiure de palladium, contenant du cuivre , qu’on recueille sur un filtre, cju’on brûle avec le filtre, et dont on détermine ainsi le poids. Ordinairement la quantité en est si peu considérable qu’on ne peut point le peser.
Avant que Berzelius connût le clilorure palladicopotassique, il avait essayé de précipiter le palladium par le cyanure mercurique ^ mais il trouva qu’en procédant de cette manière, une dissolution de palladium contenant du cuivre donnait un précipité verdâtre, c|ui prenait une teinte foncée par la dessiccation, et qui contenait du cuivre. Il ne put trouver d’autre moyen , pour sortir d’embarras, que de combiner les métaux avec de l’acide sulfurique, de dessécher la dissolution, et de faire rougir doucement le résidu pendant quelques instans , ce qui convertit le sel palladicjue en soussel insoluble dans] l’eau. Mais cette opération exige beaucoup de circonspection , tant parce qu’une trop forte chaleur décomposerait le sel cuivrique, que parce cju’une chaleur trop faible laisserait le sel palladic|ue sans le décomposer.
Les sulfures métalliques grillés, que l’acide hydrocLlorique n’a point dissous, sont fondus avec du bisulfate potassic{ue , jusqu’à ce cjue le flux cesse de se colorer. Ils contiennent beaucoup plus de rhodium que le chlorure platinico-potassique précipité au commencement de l’analyse, et on procède à leur égard ainsi qu’il a été prescrit en parlant de ce dernier, meme en ce qui concerne un petit résidu de palladium qu’il est ordinaire de rencontrer dans ce cas. La masse épuisée par le bisulfate potassique est traitée par l’eau régale , qui dissout un peu de platine , et laisse de l’oxide d’iridium.
La liqueur bouillie, de laquelle les sulfures métalliques ont été précipités, ne contient que du fer à l’état de chlorure ferreux, une petite quantité d’iridium et de rhodium, et une trace de manganèse. On verse dessus une suflisante .
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quantité d’acide nitrique, et on fait bouillir le tout jusqu’à complète oxidation du fer*, après quoi on précipite l’oxide ferrique par l’ammoniaque, on le lave, on le fait rougir et on le pèse. Cet oxide ferrique contient de l’iridium et du rliodium, tous deux dans un état cpii leur permet de se dissoudre avec l’oxide ferrique dans l’acide hydroclilorique. En opérant cette dissolution, on obtient un peu d’acide silicique, provenant de la décomposition d’un minéral silicifère dont le minérai de platine contient quelques grains 5 mais cet acide est ordinairement en trop petite quantité pour qu’on doive le faire entrer en ligne de compte. L’oxide ferrique est réduit par le gaz hvdroefène, et le métal dissous dans de l’acide bvdrochlorique, qu’on fait cbauffer sur la fin. Il reste alors une faible quantité d’une poudre noire insoluble. Cette poudre contient les métaux dans un état que l’on ne connaît pas bien encore , parce cju’il sulfit d’une cbaleur extrêmement peu élevée pour que la niasse décrépite avec, dégagement de lumière. Dans un vase clos , elle donne beaucoup d’eau, mais sans produire aucun pbénomène d’ignition. Après l’avoir rougie à l’air libre, on la pèse, et elle se trouve alors au meme degré d’oxidation que dans l’oxide ferrique. On déduit alors son poids de celui dé l’oxide ferrique , et , d’après le poids définitif de ce dernier, ou calcule celui du fer.
La liqueur précipitée par l’ammoniaque contient encore de l’iridium et du rhodium. Après y avoir ajouté une suffisante quantité de carbonate sodique pour décomposer les sels ammoniques , on l’évapore jusqu’à siccité , et l’on chauffe le résidu jusqu’à ce qu’il rougisse légèrement 5 puis On dissout le sel dans de l’eau , qui laisse les oxides métalliques. Si l’on chauffe le résidu avec trop de force, la liqueur saline devient jaune, et elle lient alors en dissolution une petite quantité des oxides. Cependant on peut parer à cet inconvénient en n’employant qu’une
clialeiir modérée. La quantité de manganèse qui existe dans les oxides métalliques s’élève à peine au-dessus de ce qu’il en faut pour faire reconnaître ce métal, et lorsqu’on opère sur un écliantillon de deux grammes, elle est tout-à-fait impondérable. On l’extrait des oxides lavés en les traitant par l’acide hydrocbloriqiie.
Pour éviter de multiplier les petites opérations, Berzelius met en réserve les oxides de rhodium et d’iridium qu’on obtient de l’oxide ferrique et de la masse saline, jusqu’au moment de traiter les sulfures métalliques par le bisulfate potassique, les ajoute alors à ces sulfures, et les analyse avec eux. - üiJi * ^
XXXI. OR
Détermination de Vor et de V oxide atirique, — Pour déterminer quantitativement l’or dans ses dissolutions , on ' le réduit. Diverses ^j|^ipdes peuvéïit également biencbn-» duire à ce but. On ^^^îe, pour opérer» la réduction y la dissolution d’un c' âfeloLçrreux , ou celle du chloruré ferreux. Ordiriairem'ept;bn fait choix d’une dissolution de sulfate ferreux. Elle précipite, l’or de ses dissolutions , sous la forme d’une poudre fine et brune. Lorsque la dis-> solution ne contient que du chlorure aurique, il faut y ajouter en outra^de l’acide hydrochlbrique , afin que l’oxide ferrique par l’action prolongée 'de* l’ain
atmosphérique su|tÂ@:id;issolution ferreuse , ne se précipite point avec For réduit^ mais reste dissous dans Faci de-libre.» La dissolution ferrèuse réduit complètement l’or 5 ce^^eii-* dant il est bon, après l’avoir versée dans celle dé ce dernier, de laisser le tout en repos pendant quelque temps \ dans un lieu médiocrement échauffé.: On réunit ensuite l’or réduit sur un filtre, on le fait rougir- faiblement, et ouïe pèse*, la calcination peut avoir lieti 'dans un creuset de platine, < ’o ;
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Lorsque la dissolution d’or coutient encore de l’acide nitrique, ce qui a lieu ordinairement, parce qu’on a coutume de dissoudre Tor et beaucoup de ses alliages dans l’eau régale, il faut agir avec plus de circonspection en opérant la réduction du métal, car il pourrait se faire que l’eau régale, contenue dans la dissolution, redissolvît une petite quantité de l’or réduit. Dans ce cas, il est bon, avant d’ajouter le sulfate ferreux, d’évaporer la liqueur presque jusqu’à siccité, ou plutôt jusqu’à ce que tout l’acide nitrique soit dissipé et qu’il commence à se dégager du chlore. On peut aussi verser peu à peu de l’acide hydrochlorique dans la liqueur, pendant qu’on la concentre en la faisant chauffer long-temps; de cette manière, l’acide nitrique se trouve également détruit, parce que du chlore est mis en liberté. Cependant cette méthode de décomposer l’acide nitrique exige un laps de temps beaucoup plus long. On étend ensuite d’eau la dissolution , et l’on y ajoute une suffisante quantité de sulfate ferreux.' Si l’on a évaporé la liqueur jusqu’à siccité , il faut , outre de l’eau, ajouter aussi de l’acide hydrochlorique libre au résidu sec. Si de l’or s’était déjà séparé de la liqueur, pendant qu’on l’évaporait , et avant qu’on y versât la dissolution du sulfate ferreux , il ne résulterait de là aucun inconvénient ; ce cas a toujours lieu quand on pousse l’évaporation jusqu’à ce qu’il commence à se dégager du chlore et qu’il se forme du chlorure aureux.
L’or peut être réduit de ses dissolutions, en ajoutant à celles-ci une dissolution de nitrate mercureux. Cependant cette méthode ne vaut pas la précédente. Il faut alors que la dissolution ne contienne pas trop d’acide nitrique, et l’on doit calciner fortement le précipité qui s’est produit, afin d’ en chasser tout le mercure.
Dans beaucoup de circonstances , il y a de l’avantage à se servir de l’acide oxalic[ue et des oxalates pour réduire l’or. Quand on emploie une dissolution d’acide oxalique,
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l’or se réduit avec lenteur, mais complètement. Il faut laisser la dissolution d’or en digestion à cliaud avec l’acide oxalique, pendant assez long- temps, depuis vingtquatre jusqu’à quarante-huit heures. Tandis que la réduction du métal s’opère , un dégagement d’acide carbonique a lieu , ce qui fait qu’on doit veiller à ce qu’il ne se perde rien de la liqueur par l’effet de la projection. L’or réduit par ce procédé , est sous la forme de petites lamelles jaunes , qui , lorsqu’il y a peu de métal , s’appliquent aux parois du vase; il ne se précipite point sous celle de poudre , comme quand on emploie le sulfate ferreux pour en déterminer la réduction.
Si l’on veut se servir d’un oxalate pour opérer la réduction de l’or, on ne peut employer qu’un de ceux dont les bases forment , avec l’acide liydrochlorique , un chlorure métallique soluble dans l’eau, et sont susceptibles aussi , quand il existe de l’acide nitrique, de produire des sels solubles avec cet acide. Du reste , la dissolution doit contenir assez d’acide hydrochlorique libre pour pouvoir décomposer l’oxalate. Si la liqueur contient trop d’acide nitrique , il peut arriver, comme dans le cas où l’on emploie le sulfate ferreux pour effectuer la réduction, qu’un peu d’or réduit se redissolve dans l’eau régale; on doit donc la traiter ainsi que je l’ai dit plus haut, pour en chasser l’acide nitrique. -,
Beaucoup d’autres substances encore peuvent précipiter l’or à l’état métallique ; cependant celles dont il vient d’ètre question paraissent mériter la préférence.
Lorsqu’une dissolution ne contient que de l’or, sans aucun autre métal , on pourrait l’évaporer jusqu’à siccité et faire rougir le résidu; il ne resterait que de l’or méta’lique, si du reste la liqueur ne contenait aucune substance capable de résister à l’action du feu. Cependant l’or est alors répandu sur toute la surface du vase , des parois duquel on a de la peine à le détacher , de sorte qu’il est
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plus difficile à réunir que quand on l’a précipité par une substance apte à le réduire , telle que l’acide oxalique ou un oxisel ferreux.
Manière de séparer T or et V oxide aurique des autres métaux et oxides métalliques, — On emploie plusieurs méthodes quand on veut séparer l’or d’autres métaux. Si ce métal est contenu dans des dissolutions à l’état d’oxide ou de chlorure aurique, on peut l’y séparer d’un trèsgrand nombre de métaux, en rendant d’abord celles-ci acides par l’addition d’un peu d’acide hydrochlorique, et y versant ensuite une dissolution de sulfate ferreux ou d’acide oxalique. Les oxides de la plupart des métaux dont il a été parlé juscju’ici , ne sont point précipités par ces réactifs. Dans la majorité des cas où il s’agit d’opérer des séparations de ce genre, l’acide oxalique est préférable au sulfate ferreux pour réduire l’or, parce cju’après avoir séparé le métal réduit en filtrant la liqueur, on éprouve plus de difficulté à détcrininer les oxides des autres métaux, quand cette dernière lient une grande quantité de fer en dissolution, dont on est alors obligé de commencer par la débarrasser. Lorsqu’on fait choix de l’acide oxalique pour séparer l’or d’autres métaux avec lesquels il est dissous, on ne doit pas oublier d’ajouter à la dissolution une suffisante quantité d’acide hydrochlorlc|ue. Un très-grand nombre d’oxides métalliques forment, avec l’acide oxalique, des combinaisons insolubles ou fort peu solubles dans l’eau, mais qui se dissolvent dans l’acide hydrochlorique, pourvu qu’il n’y ait pas trop peu de ce dernier. Après avoir séparé la liqueur de l’or réduit, en la filtrant, on détermine les substances qui étaient combinées , soit avec l’or, soit avec l’oxide aurique, en ayant recours aux méthodes qui ont été indiquées précédemment. On peut , de cette manière, séparer For du cuivre , de l’urane, du bismuth , du cadmium , du nickel , du cobalt , du zinc , du fer et du manganèse , ou de leurs oxides , ainsi que
des terres et des alcalis. Cette méthode ne saurait être mise en pratique lorsqu’on a de l’argent ou des quantités considérables de plomb à séparer de l’or , parce que les chlorures de ces métaux sont ou insolubles ^ ou trèspeu solubles dans des liqueurs acides. On ne saurait conseiller non plus d’avoir recours à l’acide oxalique pour séparer l’or du platine qui l’accompagnerait dans des dis- , solutions, quoique ce dernier ne soit pas, comme l’or, susceptible d’être précipité à l’état métallique par l’acide oxalique.
On peut, à l’aide du gaz suîfide hydrique, précipiter complètement l’or d’une dissolution acide étendue, et ce moyen est utile pour le séparer de substances que le gaz sulfide hydrique n’a pas le pouvoir de précipiter de la ii- , queur acide. Il ne faut pas faire traverser au gaz la dissolution, tandis que celle-ci est chaude*, 011 doit aussi se hâter de filtrer le sulfure d’or noir qui s’est produit, parce que, si on tardait beaucoup, le soufre de ce sulfure se convertirait en acide sulfuricjue, qui resterait dans la liqueur, tandis que de l’or mélallicfiie se séparerait. On fait rougir le sulfure d’or dans un creuset de platine, après l’avoir séché ^ le soufre se volatilise, et il reste l’or, dont on détermine le poids. Cette méthode peut servir à séparer l’or du nickel , du cobalt, du zinc, du fer, du manganèse, des terres et des alcalis, qui l’accompagnent dans des dissdluüons.
Comme le sulfure d’or est soluble dans un excès de sulfhydrate ammonique , on peut recourir à ce réactif pour séparer l’or, dans des dissolutions , non seulement des substances qui viennent d’ètre énumérées, mais encore de plusieurs métaux que le gaz sulfide hydrique précipite à l’état de sulfures métalliques de leurs dissolutionsrendues acides, mais dont les sulfures ne sont point solubles dans le sulfhydrate ammonique, comme le cuivre, le bismuth, le cadmium, et aussi le plomb. A cet çffet, après avoir
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concentre la dissolution, si elle était trop étendue , on la sursature avec de rammoniaque , et l’on ajoute un assez grand excès de sulfhydrate ammonicjue au précipité qui se produit. On laisse le tout tranquille, dans le vase, qu’on a eu soin de couvrir, jusqu’à ce que le sulfure d’or qui a été formé, se soit complètement dissous. Les sulfures métalliques non dissous sont recueillis sur un filtre, et lavés avec de l’eau à laquelle on a ajouté un peu de sulfhydrate ammonique. On précipite ensuite l’or de la dissolution , en sursaturant cette dernière avec de l’acide hydrochlorique étendu ; on le fait sécher, puis rougir, et l’on détermine le poids de l’or métallique qui reste. Quant aux métaux des sulfures métalliques dissous dans le sulfhydrate ammonic|ue, on les sépare à l’aide des méthodes qui ont été décrites précédemment.
Comme l’or n’est point dissous par les acides simples, 011 pourrait se servir de l’acide nitrique pur étendu, et, dans certains cas, de l’acide hydrochlorique, pour séparer ce métal d’autres avec lesquels il serait allié, puisque la plupart de ces derniers sont solubles dans l’acide nitric]ue, et f|ue quelques uns d’entre eux le sont aussi dans l’acide hydrochlorique. Il ne faut pas se servir, pour opérer la dissolution , d’acide nitrique trop fort et bouillant, parce que l’acide nitreux qui se produit pourrait faire qu’une très-légère trace d’or se dissolvît. Cependant on ne doit pas perdre de vue, à cet égard, qu’il y a plusieurs métaux, tels que l’argent et le plomb , qui se dissolvent aisément dans l’acide nitrique, lorsqu’ils sont seuls ou alliés avec d’autres métaux , mais dont les alliages avec l’or sont difficilement attaqués par lui , surtout quand ils contiennent une grande quantité de ce dernier , et qu’on n’a pas soin de les prendre réduits en feuilles minces. Il vaut donc mieux, toutes les fois qu’on doit faire l’analyse quantitative d’un alliage aurifère, et que cet alliage ne contient pas beaucoup d’argent ou de plomb , le dissoudre dans df
Feaii régale_, cliasser l’acîde nitrique de la dissolution , soit par l’acide liydroclilorique , soit par Faction de la chaleur, et ensuite précipiter For, opération pour laquelle^ comme la remarque en a déjà été faite précédemment , Facide oxalique est le réactif qui convient le mieux dans les cas de ce genre.
Manière de séparer ïor du platine. — L’or et le platine ne peuvent être séparés Fun de Fautre qu’en concentrant leur dissolution dans l’eau régale , y ajoutant assez d’alcool pour qu’elle contienne environ soixante pour cent de son volume de ce corps, et y versant ensuite une dissolution concentrée de chlorure ammonique, ou mieux, de chlorure potassique. On précipite ainsi du chlorure platinico-potassique , ou platinico - ammonique , tandis qu’un chlorure aurico-potassique ou ammonique reste en dissolution. Le précipité est lavé avec de Falcool faible, auquel on ajoute une petite quantité d’une dissolution concentrée de chlorure ammonique, ou de chlorure potassique j puis on détermine la quantité de platine qu il contient, en suivant la marche qui a été tracée précédemment (p. 169). Prenant alors la liqueur filtrée, on la chauffe doucement, pour volatiliser la plus grande partie de Falcool, et on en précipite For par une dissolution de sulfate ferreux , ou mieux par Facide oxalique.
L’iridium pourrait être séparé aussi de l’or par le même procédé.
Manière de séparer T or de V argent. — La séparation de ces deux métaux, qui est d’une grande importance sous le rapport technologique , peut être effectuée de plusieurs manières diverses. On l’exécute ordinairement en fondant avec un poids connu d’argent pur l’alliage dont on connaît à peu près la proportion desprincipes constituans, d’après l’essai qu’on en a fait avec la pierre de touche. La quantité d’argent contenue dans l’alliage, réunie à celle qu’on ajoute 5 doit être, dans la masse fondue, trois fois ou trois
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fois et demie environ supérieure à celle de l’or. La fusion s’exécute sur une coupelle , dans un four à essai , après qu’on a ajouté à la masse trois ou quatre fois son poids de plomb pur , parce que la chaleur du fourneau à essai n’est point assez forte pour fondre complètement l’argent avec l’or. On coupelle ensuite le plomb, en ayant soin d’élever le moins qu’on peut la température , afin que l’oxide plombique qui se produit entraîne le moins possible d’or avec lui dans la masse de la coupelle. L’opération terminée , on réduit l’alliage d’or et d’argent en une lame mince, que l’on roule sur elle-même, qu’on fait rougir, qu’on pèse, et qu’on cbauffe ensuite modérément, dans un matras , avec de l’acide nitrique pur et étendu. L’argent seul se dissout, et l’or reste. Quand l’acide ne dissout plus rien, on le décante , on verse de l’acide nitrique pur et plus fort sur le résidu , on fait bouillir le tout , on décante encore la liqueur, on lave le résidu à plusieurs reprises avec de l’eau distillée , et on réitère le lavage j'usqu'à ce que l’eau ne donne plus de précipité de chlorure argenlique quand on y ajoute un peu d’acide bydrocblorique. L’or qui reste a conservé la forme qu’avait l’alliage avant d’eire soumis à l’action de l’acide nitrique ; on le fait rougir avec ménagement, afin de lui donner plus de solidité, et on le pèse. D’après la perte on connaît la c[uantité de l’argent.
11 est nécessaire dans cette expérience de n’opérer que sur une quantité très-faible d’alliage , et de n’en analyser c|u’un demi-gramme environ , car lorsqu’on agit sur des quantités plus considérables, le résultat est moins exact.
Cette méthode , qu’on appelle inquartation^ n’est emtployée que cjuand l’alliage qu’on examine contient une. quantité d’or considérable proportionnellement à celle de l’argent. Il n’y a que ce cas , en effet, où l’argent ne puisse pas être séparé de l’or par l’acide nitrique seul. Lorsqu’au contraire la proportion de l’or est faible dans l’alliage ,
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et qu’elle ne s’élève qu’au tiers ou au quart de celle de l’argent , on peut, sans y ajouter d’argent , traiter cet alliage par l’acide nitrique pur, ainsi que je l’ai dit plus haut, après l’avoir aplati et réduit en lame.
Dans les analyses scientifiques on procède d’une autre manière pour déterminer la quantité de l’or et de l’argent dans un alliage. Si l’alliage contient très-peu d’argent , et que celui-ci ne s’y élève pas à plus de quinze pour cent environ , le mieux est de le réduire en lame, de le peser, de verser dessus de l’eau régale, et de cliaufîèr le tout pendant long-temps. L’or se dissout complètement , et l’argent se transforme en chlorure argenlique , dont une partie est bien dissoute par l’acide fort, mais se précipite en totalité lorsqu’on ajoute assez d’eau à la liqueur. Le chlorure argentique produit conserve la forme de l’alliage sur lequel on a opéré. On le divise soigneusement avec un tube de verre, on étend la liqueur d’une grande quantité d’eau , on la fait chaulfer , et après que tout le chlorure argentique s’est déposé au fond , on le réunit sur un filtre , pour le peser. On évapore la liqueur filtrée jusqu’à ce que l’acide nitricj^ue qu’elle contient soit dissipé ] puis on précipite l’or par l’acide oxalique, et après l’avoir séparé par la filtration, on détermine les oxides dissous dans la liqueur dont les métaux pouvaient être combinés avec l’or et l’argent dans l’alliage. Ces métaux se bornent ordinairement à de petites quantités de enivre et de fer , quand on analyse des alliages naturels.
Celte méthode ne peut cependant pas être employée avec avantage lorsque la quantité d’argent est plus considérable dans l’alliage , c’est-à-dire c[uand elle dépasse environ quinze pourcent, \ient-on à traiter un pareil alliage par l’eau régale , meme après l’avoir réduit en lames minces , le chlorure argentique c[ui se produit enveloppela portion non encore attac[uéc , et l’emprisonne si bien qu’elle la met complètement à l’abri de l’acrioii de l’acide. Dans ce cas ,
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au lieu d’eau régale , il faut employer de Facide nitrique pur 5 mais l’usage de cet acide ne convient que quand il s’agit d’analyser les alliages où la proportion de l’argent remporte de beaucoup sur celle de For , c’est-à-dire ceux dans lesquels ce dernier métal ne s’élève qu’à environ vingt pour cent. On aplatit alors la combinaison , sans rouler la lame sur elle-même ; on la pèse , on verse dessus de Facide nitrique, et quand l’acide a épuisé son action , qu’on doit aider du concours de la chaleur, on cherche à diviser For restant avec un tube de verre, afin de pouvoir être certain que tout Fargent a été dissous , tandis que dans les essais qui viennent d’ètre décrits, et dont le but n’a de rapport cju’aux arts, on s’attache, au contraire, à conserver For sous la forme de lame roulée , pour que sa pesée demande moins de temps. On réunit For divisé sur un filtre , on le lave bien, on le sèche , on le fait rougir, et on en détermine le poids. La prudence veut qu’on le dissolve dans de l’eau régale, afin de s’assurer c]ue la dissolution est parfaitement exempte d’argent, et qu’elle ne donne pas de chlorure argenlique après avoir été étendue d’eau.
A la dissolution qui a été séparée de For par la filtration on ajoute de Facide hydrochlorique , afin d’en précipiter Fargent sous la forme de chlorure argenlique. Après avoir recueilli celui-ci sur un filtre , on peut encore déterminer les oxides dissous dans la liqueur dont les métaux existaient dans l’alliage. Cependant si, en dissolvant For dans l’eau régale , on a acquis la conviction qu’il contient encore de Fargent , celte dissolution peut être mêlée avec la liqueur séparée de l’or par la filtration, ce qui précipite l’argent à l’état de chlorure argenlique. On réunit celui-ci sur un filtre, on réduit For contenu dans la liqueur filtrée, et, somme totale , on procède de niême que j’ai prescrit de le faire après que l’alliage a été traité par l’eau régale.
Cependant lorsque un alliage contient plus de quinze ,
mais moins de quatre-vingts pour cent d’argent, ni Tune ni l’autre des méthodes qui ont été décrites précédemment ne peut être employée dans des analyses scientifiques. On ne saurait alors exécuter l’analyse comme on a coutume de le faire lorsqu’on examine un pareil alliage d’or et d’argent dans un but qui ne se rapporte qu’aux arts. La méthode décrite p. 188 donne des résultats qui ne sont satisfaisans qu’après avoir été obtenus par une main exercée, mais qui , hors ce cas , devii nnent si souvent incertains , qu’on ne peut même quelquefois en faire usage dans les arts. Lorsqu’on veut analyser rigoureusement un alliage d’or qui contient entre quinze et quatre-vingts pour cent d’argent, il ne conviendrait pas de recourir à la méthode qui consiste à le fondre avec une quantité exactement pesée d’argent pur, et à traiter la masse fondue par l’acide nitrique pur. Userait difficile de la mettre à exécution, en fondant l’alliage avec l’argent, dans un petit creuset et dans un fourneau , car lorsqu’on procède ainsi , les parois du creuset se chargent fort souvent de globules très-petits de la masse fondue, qu’on a de la peine à réunir complètement. On ne saurait non plus recourir à la lime pour débarras* ser l’alliage fondu de toutes les traces de la niasse du creuset, parce qu’il est absolument nécessaire de consacrer la totalité des métaux fondus ensemble à l’analyse, attendu que la fonte n’est point uniforme partout, et que sa conposition varie dans ses diverses parties. La fusion ne réussit également pas bien, sans addition de plomb, sur une petite coupelle, dans le moufle d’un fourneau à essai, parce que la chaleur de celui-ci n’est point suffisante pour cela. Il est donc préférable d’employer un métal plus fusible que l’argent , pour dissoudre l’alliage, afin de pouvoir le traiter ensuite par l’acide nitrique seul. Celui qui convient le mieux est le plomb pur, qu’on peut se procurer en faisant rougir l’acétate plombique du commerce. D’après les expériences de mon frère, en fondant environ trois IL i3
parties de ce plomb avec une partie d’alliage d’or et d’argent , dans un petit creuset de porcelaine , sur une lampe h esprit de vin , on obtient un alliage que l’acide nitrique pur décompose complètement sans qu’il soit nécessaire de le laminer.' On le traite par cet acide , jusqu’à ce qu’il reste de l’or pur, que , pour plus de sûreté , on doit redissoudre encore dans de l’eau régale, afin d’acquérir la conviction que la dissolution ne contient pas d’argent. On prend ensuite la liqueur séparée de l’or par la filtration , et on en précipite l’oxide argentique dissous à l’état de clilorurè argentique. Quand on emploie de l’acide bydroclilorique étendu pour opérer cette précipitation , il peut arriver, si la licjueur n’est pas très-étendue, que du chlorure plombique se précipite avec le chlorure argentique'; on peut à la vérité en débarrasser ce dernier par un lavage prolongé, mais la séparation n’a lieu qu’avec difficulté. 11 est donc plus convenable d’employer, au lieu d’acide hydrochlorique , une dissolution de chlorure plombique, pour précipiter l’oxide argentique de la liqueur.
S’il s’est formé une petite quantité de chlorure argentique pendant la dissolution de l’or, on la recueille sur Un filtre, après avoir convenablement étendu la liqueur avec de l’eau. On peut ensuite réunir sur le même fibre le chlorure argentique qu’on a précipité par le chlorure plombique de la liqueur séparée de l’or par la filtration. Comme la dissolution de l’or dans l’eau régale peut contenir une très-petite quantité de chlorure plombique, il est à pro])os , dans ce cas, après avoir chassé l’acide nitrique, do précipiter l’or, non par l’acide oxalique, mais par une dissolution ferreuse. Cependant, comme il n’est pas possible d’employer la dissolution de sulfate ferreux, attendu que l’or réduit pourrait se trouver alors mêlé avec du sulfate plombique , le mieux est de choisir "une dissolution de chlorure ferreux pour opérer la réduction de l’or.
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En faisant usage de celte méthode, il est difficile de déterminer les petites quantités de fer et de cuivre, ou d'autres métaux , qui peuvent être contenues dans un alliage naturel d’or ou d’argent. Lorsqu’on veut trouver exactement la quantité de ces métaux , il convient de soumettre une portion de l’alliage à une autre méthode analytique qui, à la vérité, ne fournit pas d’une manière trèsexacte la quantité de l’argent , mais du moins permet de déterminer avec une précision suffisante celle des autres prineipes constituans. On réduit l’alliage en un lame trèsmince, et on en prend un poids quelconque, que l’on traite par de l’eau régale. Lorsqu’il s’est formé une croûte de chlorure argentique sur la portion non encore attaquée de Falüage, et que l’acide a cessé d’agir, même en chauirant fortement le lout^ on décante la liqueur, on lave ce qui reste de la lame avec de l’eau, et on dissout par de l’ammoniaque la croûte de chlorure argentique qui adhère «à sa surface. On ajoute la dissolution ammoniacale à la dissolution précédemment obtenue 'dans l’eau régale*, ce qui , si celte dernière est acide, en précipite du chlorure argentique. Quant au reste de la lame d’alliage, on le traite de nouveau par l’eau régale, puis par l’aiïtinoniaque , et l’on réitère ces deux opérations jusqu’à ce que tout Falliagc soit dissous. Après avoir réuni toutes les li(|iîeurs, et les avoir étendues d’eau, on rassemble sur un filtre le chlorure argentique qui s’est formé, en ayant soin, toutefois, de se convaincre préalablement que la dissolution est acide. Prenant alors la liqueur fil- Iréc , on en réduit l’or au moyen de l’acide oxalique, et après avoir séparé ce métal par la (îllration , on détermine les petites quantités d’autres oxides métalliques qui peuvent exister encore dans la dissolution.
Cette méthode est très-compliquée 5 aus® ne doit-on y recourir que quand un alliage d’or ou d’argent contient d’autres métaux encore. Les quantités de chlorure et de
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nitrate ammonlques qui se forment par le mélange des liqueurs, ne suffisent pas pour précipiter bien complètement le chlorure argentique; c’est pourquoi il est prudent de prendre une autre portion de l’alliage, et de l’analyser d'après la méthode qui a été décrite précédemment, en le faisant fondre avec du plomb, et traitant la masse fondue par l’acide nitrique.
Manière de séparer Vor du cuivre. — Dans une analyse qui intéresse plutôt les arts que la science, on détermine la quantité d’or que contient un alliage d’or et de cuivre, en pesant la combinaison , la fondant sur une coupelle, dans un four à essai, avec trois à c|uatre fois son poids de plomb pur, et la coupellant ensuite. On pèse l’or qui reste , et l’on calcule le cuivre d’après la perte.
■ Si l’alliage c|u’on examine, outre de l’or et du cuivre, contient encore de l’argent , sortes de combinaisons qu’on a plus fréquemment intérêt à analyser dans les arts que celles qui consistent uniquement en or et en cuivre , on prend un poids quelconque de l’alliage dont on a déjà déterminé la proportion d’or d’une manière aproximative par le moyen de la pierre de touche ; on y ajoute assez d’une quantité exactement pesée d’argent pur, pour que la somme totale de ce dernier et de l’argent existant dans l’alliage soit à yjeu près triple ou quadruple de la quantité d’or. On fond le tout avec trois ou quatre fois son poids de plomb pur, sur une coupelle, dans un fourneau d’essai , et on coupelle ensuite. Après que le cuivre et le plomb se sont complètement oxidés, et que les oxides ont été absorbés par la coupelle, on pèse l’alliage restant d’or et d’argent : la perte indique à combien s’élèvent les quantités de cuivre. Pour séparer ensuite l’or de l’argent, on emploie la méthode par l’acide nitrique, qui a été décrite précédemment (p. i88), et après avoir déduit l’argent qui a été ajouté, on calcule, d’après la perte, quelle était la quande celui que l’alliage contenait.
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Comme ces métliodes 11e donnent pas de résultats fort exacts , et que ceux qu’elles fournissent ne peuvent suffire qu’aux besoins des arts , il est impossible d’y avoir recours dans des analyses scientifiques. Les détails dans lesquels je suis entré précédemment font assez connaître la manière dont on doit s’y prendre pour séparer i’oiq taut du cuivre seul, que de l’argent et du cuivre.
XXXIl, ÉTAIN.
Délermbiation de V étain et de ses oxides, — Lorsque l’étain se trouve combiné à l’état métallique avec d’autres métaux, la méiliode ordinaire qu’on emploie pour le déterminer quantitativement consiste à le faire bouillir avec de l’acide nitrique, afin de le convertir en oxide stannique, qui est insoluble dans cet acide. Quand, au contraire, il se présente à l’état d'oxide stanneux dans une dissolution, on ajoute de l’acide nitrique à celle-ci , et onia concentre par l’ébullition : l’oxide stanneux se convertit de celte manière en oxide stannique , qui est insoluble dans l’acide nitrique et aussi dans l’acide sulfurique. Cependant, si la liqueur contient une grande quantité d’acide liydrocblorique , un peu d’oxide stannique se trouve dissous par ce dernier. En pareil cas, on ajoute à la dissolution une suffisante quantité d’acide nitrique, et onia
concentre par l’évaporation, jusqu’à ce que l’acide bydro cblorique soit en partie détruit, en partie volatilisé. L’oxide stannique insoluble qu’on obtient ainsi , est recueilli sur un filtre , et pesé après avoir été rougi. On procède de même quand la dissolution contient de l’oxide stannique : on la fait également bouillir avec de l’acide nitrique, et l’on sépare par la filtration l’oxide stannique qui a été mis en liberté. Lors même que la liqueur contient cette sorte d’oxide stannique que donne le chlorure sUnnique , et qui est en partie soluble dans l’acide nitri-
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que à froid, en la faisant bouillir avec de l’acide nitrique on obtient encore l’autre niodifîcalioii de l’oxide stannique qui est insoluble dans l’acide nitrique.
Quand une dissolution ne contient pas d’autres principes fixes que de l’oxide stanneux ou de l’oxide stannique, on fait bien, après l’avoir traitée par un excès d’acide nitrique, de l’évaporer jusqu’à siccité et de calcifier la niasse desséchée dans un creuset de platine. Après la calcination , il reste de Foxide stannique pur, parce que Faction du feu a dissipé les acides, lorsque ceux-ci sont volatils à l’état de liberté. Il n’y a pas jusqu’à l’acide sulfurique dont la calcination débarrasse complètement Foxide stannîque. Cependant il convient, après avoir biit rougir l’oxide stannique dans le creuset de platine, et l’avoir pesé, de mettre dessus un petit morceau de carbonate amoniacal sec, de faire rougir encore une fois le creuset avec force, et de repeser ensuite Foxide. A l’aide de cette précaution , on dépouille celui-ci des dernières traces d’acide sulfurique et de tout autre acide volatil.
Que l’étain existe à l’état d’oxide stanneux ou d’oxide stannique dans une dissolution, on peut le précipiter complètement par le gaz sulfide hydrique , après avoir étendu la liqueur d’une suffisante quantité d’eau, lorsqu’elle est neutre ou qu’elle contient de l’acide libre. Le gaz sulfide hydrique détermine, dans les dissolutions stanneuses, un précipité brun, qui est du sulfiire stanneux, et dans les dissolutions stanniques, un précipité jaune, qui est du sulfure stannique. Ce dernier se dépose bien plus lentement que l’autre. Quand de Foxide stannique a été précipité d’une dissolution par le gaz sulfide hydrique, et que la liqueur est complètement saturée do gaz, la portion libre de celui-ci relient en dissolution une petite c|uanlité de sulfure d’étain , qui se précipite néanmoins en totalité lorsqu’on fait digérer la liqueur, à une très-douce chaleur, jusqu’à ce qu’elle n’exhalc plus la moindre odeur de sulfide
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hydrique. Si la dissolution ne contenait que de l’oxide stanneux, après quelle est saturée de gaz sulfide hydrique, le sulfure d’étain se précipite avec plus de rapidité , et on doit le recueillir sur un filtre tandis que la liqueur a encore l’odeur du sulfide hydrique. ,
On pourrait, à la vérité, recueillir sur un filtre pesé le sulfure d’étain obtenu de cette manière , et , après l’avoir séché, déterminer, d’après son poids, la quantité de l’oxide sfannique ou de l’oxide stanneux ,. suivant çdui des deux oxides qui existait dans la liqueur. Cependant,; lorsqu’on ignore à quel degré d’pxidation l’étaiii était dans la dissolution, ou quand celle-ci contenait un mélange des deux oxides, il est impossible de procéder ainsi. La rneilleure méthode pour déterminer combien* le sulfure d’étain contient d’étaii^ , est la suivante : On lave le sulfure;, on le fait sécher, et on le met , soit sec , soit même encore humide, avec le filtre, dans un grand verre, |à patte ^ ou mieux dans un flacon à large. embouchure, susceptible de recevoir un bouchon de verre. Peu à peu oju verse dessus avec circonspection de l’acide nitrique fççmant , en veillant à ce que l’action violente de cet acide ne produise pas de perte par projection. L’étain; « se trouve par là converti en oxide stanpique insoluble , çt le soufre en acide sulfurique. On pourrait maintenapt réunir l’oxide stannique sur un filtre,; le faire rougir/^t le peser; mais il est beaucoup mieux de mettre le tout dans un creuset de platine, et de volatiliser d’abord l’acide nitrique en excès, puis, à une chaleur plus fprte, l’acide sulfurique qui a été produit. L’oxide stannique restant est ensuite calciné dans un creuset de platine; il re^][e ainsi à l’état de pureté , et d’après sa'quap|;ité op caîeqle celle de l’étain. Il est nécessaire, après avoir calciné et pesé une première fois l’oxide stannique, de le traiter par du carbonate ammoniacal, ainsi qu’il a été dit précédemment. Quoic|ue celte méthode soit compliquée, elle n’en
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mérite pas moins la préférence sur celle qui consiste à calciner fortement le sulfure d’étain au contact de l’air, pour le convertir en oxide stannique. La conversion complète ne s’effectue qu’avec peine et lenteur, pour peu que la quantité de sulfure d’étain sur laquelle on opère soit considérable. Cependant si l’on n’en a que peu à transformer en oxide stannique , cette méthode peut être employée avec beaucoup d’avantage.
La nature nous offre l’oxide stannique , mêlé avec trèspeu de substances étrangères , mais dans un tel état de densité', qu’il est insoluble dans les acides. C’est ce qui arrive aussi à de l’oxide stannique artificiel que l’on a fait rougir. Lorsqu’on veut déterminer quantitativement la petite quantité de substances étrangères qui se trouvent mêlées avec l’oxide stannique naturel , il faut diviser ce dernier parla lévigation, le mêler avec trois ou quatre fois son poids de carbonate potassique ou sodique , et faire rougir le tout ensemble. De l’acide carbonique se dégage du carbonate alcalin, ce qui oblige à chauffer peu à peu lè mélange. Il faut alors observer les mêmes précautions que celles qui sont nécessaires dans la fusion de l’acide silicique ou des silicates avec les carbonates alcalins , et que je décrirai plus loin fort au long , ce qui me dispense de les énumérer ici. Après avoir été fondu avec l’alcali, l’oxide stannique est soluble dans les acides. On détermine lion - seulement l’oxide stannique contenu dans la dissolution , mais encore les substances étrangères qui l’accompagnaient.
Maniéré de séparer Vélain d'autres métaux. — On "n’éprouve pas beaucoup de difficultés à séparer l’étain 'd’autres métaux. S’il s’agit d’un alliage , on le fait bouillir avec de l’acide nitrique. Tous les métaux dont il a été question jusqu’à présent, excepté ceux qu’on appelle nobles, comme le platine, l’or, etc. , sont oxidés par l’acide nitrique, et leurs oxides se dissolvent dans cet acide,
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à l’exception de l’acide stannique. Le mieux ensuite est d’évaporer la dissolation nitrique, avec l’oxide stannique non dissous, jusqu’à ce que l’acide nitrique en excès soit volatilisé pour la plus grande partie; on y ajoute alors de l’eau, et l’on réunit sur un filtre l’oxide stannique, dont on détermine la quantité, ainsi qu’il a été dit précédemment. Les oxides dissous dans la liqueur sont déterminés d’après les méthodes que j’ai fait connaître plus haut. Si l’alliage contenait du bismuth , il est bon d’ajouter un peu d’acide nitrique à l’eau de lavage, afin qu’il ne se mêle pas de soussel bismuthique à l’oxide stannique. On sépare de cette manière l’étain de ses combinaisons métalliques avec l’argent, le cuivre, le bismuth, le plomb, le cadmium, le nickel, le cobalt, le zinc , le fer et le manganèse.
Si l’alliage contient du platine et de l’or, peut-être conviendrait-il, pour les séparer de l’étain, d’avoir recours à la méthode décrite p. 89, c’est-à-dire de traiter l’alliage par du chlore gazeux. Il se produirait ainsi du chlorure stannique, qui se volatiliserait, et dont les vapeurs seraient dissoutes par l’eau contenue dans le flacon. De l’or et du platine resteraient combinés avec plus ou moins de chlore , suivant qu’on aurait employé une chaleur plus ou moins forte pour exécuter l’opération. Cependant l’expérience n’a point encore fait connaître si cette méthode donnerait des résultats exacts.
Maniéré de séparer les oxides d^étain des oxides d^urane^ de nickel^ de cobalt^ de zinc, de fer et de manganèse, des terres et des alcalis. — Toutes ces substances, que le gaz sulfide hydrique ne précipite point de dissolutions acides, peuvent être séparées des oxides d’étain, non - seulement par l’acide nitrique, mais encore par le gaz sulfide hydrique. Cependant il convient alors, dans la plupart des cas, de rendre les dissolutions acides, en y ajoutant de l’acide hydrochlorique. Si les combinai-
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sons des oxides en question avee ceux d’étain sont sous forme solide, il faut essayer de les dissoudre dans de l’acide hydrochlorique. Si elles sont insolubles, ou trèspeu solubles, on parvient, dans beaucoup de cas, après les avoir pulvérisées, à les dissoudre dans de l’acide sulfurique concentré, qui a été étendu d’une petite quantité d’eau. La dissolution peut ensuite être étendue d’eau àvec circonspection, et on en précipite les oxides d’étain par le moyen du gaz sulfide hydrique. Mais si la combinaison est insoluble aussi dans l’acide sulfurique, il faut la faire rougir avec trois ou quatre fois son poids de carbonate potassique ou sodique^ après quoi, on peut dissoudre la masse rougie dans de l’acide hydrochlorique.
Manière de séparer les oxides d^étain des oxides de mercure^ d'argent^ de cuiure , de bismuth^ de plomb et de cadmium. — Ces oxides étant précipitables de dissolutions acides par le gaz sulfide hydrique, on peut les séparer des oxides d’étain, en sursaturant d’abord la dissolution concentrée avec de l’ammoniaque, et y versant ensuite un excès de sulfhydrate ammonique : de cette manière, il n’y a que les sulfures d’étain qui se dissolvent, tandis que les autres sulfures métalliques restent sans se dissoudre. Le sulfure stannique est beaucoup plus soluble dans un excès de sulfhydrate ammonique que le sulfijfe stanneux. Ce dernier y serait peut-être insoluble , si l’on pouvait obtenir le sulfhydrate ammonique exempt de tout excès de soufre. Ce qu’il y a de mieux à faire, c’est d’in- -troduire le tout dans un matras qui ne soit pas entièrement clos avec un bouchon , et de le faire digérer à une très- -douce chaleur; de cette manière, les sulfures métalliques insolubles dans fe sulfhydrate ammonique se séparent mieux, et la dissolution du sulfure d’étain s’opère avec plus de facilité. Si l’étain était à l’état d'oxide stanneux dans la dissolution , on ajoute un peu de soufre en poudre au sulfhydrate ammonic[uc dont on se sert , ce qui donne
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naissance à du sulfure stannique, lequel est Irès-soluble dans le réactif. On sépare par la fillralion les sulfures métalliques qui ne se sont point dissous, et on les lave avec de l’eau à laquelle on a ajouté un peu de sulfhydrate ammonique. Après quoi on les examine d’après les mélliodes qui ont été indiquées précédemment, afin de déterminer la quantité des métaux qu’ils contiennent. A la liqueur séparée par la filtration, et étendue d’eau, on ajoute avec circonspection assez d’acide hydrocliloriqu? pour la rendre faiblement acide : du sulfure d’étain se sépare, au milieu d’un dégagement de gaz sulfide hydrique. On 1 aisse la liqueur en digestion , à une douce chaleur, jusqu’à ce qu’elle n’exhale plus l’bdeur du sulfide hydrique : alors on sépare le sulfure d’étain par la filtration, et on le convertit en oxide stannique, en suivant la marche qui a été tracée précédemment.
S’il se trouvait par hasard dans une dissolution de Poxide stannique, de l’oxide stanneux et de l’oxide argentique, il faudrait recourir au sulfhydrate ammonique pour séparer ces oxides l’un de l’autre , d’après le procédé qui a été donné précédemment. On obtient un résultat inexact lorsqu’on verse de l’acide hydrochlorique dans ladiqueur acide , pour en précipiter l’oxide argentiqiie à l’état de chlorure argeritique, parce qu’il arrive souvent qu’un peu d’oxide stannicjue se précipite en même temps que ce dernier.
Manière de déterminer les quantités respectives de ï oxide stanneux et de l oxide stannique , quand ces deux oxides existent ensemble,. ^ — Lorsqu’une dissolution contient à la fois de l’oxide stanneux et de l’oxide stannique, ou du chlorure stanneux et du chlorure stanuique , et qu’on veut déterminer les quantités de 1 un et de l’autre, la meilleure méthode qu’on puisse employer pour y parvenir est la suivante : On verse peu à peu la dissolution d’étain dans une dissolution de chlorure mer-
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curique, dont ime portion est convertie par l’oxide ou le chlorure stanneux en chlorure mercureux , qui se sépare sous la forme d’un précipité insoluble , en paillettes cristallines. On réunit ce précipité sur un filtre pesé, on le fait sécher à une très- douce chaleur, et on le pèse. D’après son poids, il est facile de calculer la quantité d’oxide ou de chlorure stanneux qui existe dans la liqueur. Quand du chlorure mercurique transforme un atome de chlorure ou d’oxide stanneux en chlorure ou oxide stannique, il se forme deux atomes de chlorure mercureux. Ainsi donc, la quantité du chlorure mercureux que l’on obtient est à celle du chlorure ou de l’oxide stanneux contenu dans les^ combinaisons, comme le poids d’un double atome de chlorure mercureux à celui d’un atome simple de chlorure ou d’oxide stanneux.
On détermine la quantité d’étain contenue dans la dissolution , en prenant une autre portion de cette liqueur, et la traitant par l’une des méthodes qui ont été indiquées précédemment, mais de préférence par le gaz sulfide hydrique. On peut aisément ensuite, d’après la quantité de l’étain, trouver celle du chlorure ou de l’oxide stannique.
En précipitant le chlorure mercureux, il faut avoir soin de verser goutte à goutte la dissolution d’étain dans celle de chlorure mercurique, et non point celle-ci dans l’autre. Il faut aussi que le chlorure mercurique soit en excès, parce qu’autrement, dans l’un et l’autre cas, le chlorure mercureux pourrait se réduire m mercure métallique. Enfin, il est nécessaire de chauffer le tout, et de ne recueillir le chlorure mercureux qu’a près un long espace de temps.
XXXIII. TITANE
Détermination de Y acide titanique, — L’ammoniaque est le meilleur réactif pour précipiter le titane de ses dis-
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solutions, clans lesquelles il existe à l’état d’acide litanique. Le précipité est volumineux, et ressemble à de l’alumine précipitée. Il faut éviter de mettre un grand excès d’ammoniaque, parce qu’il pourrait résulter de là que des traces extrêmement faibles d’acide litanique restassent en dissolution. C’est pourquoi il est bon, après avoir opéré la précipitation par l’ammoniaque, de laisser le tout tranquille dans un endroit écliauffé, jusqu’à ce que la plus grande partie de l’alcali cju’on a mis en excès se soit volatilisée. Le volumineux précipité d’acide titanique se resserre beaucoup surlui-mème par 'l’effet de la dessiccation. Lorsqu’il est sec, on le fait rougir et on le pèse : la calcination lui fait acquérir un grand éclat. La pesée doit être faite dans un creuset de platine bien couvert, aussitôt après le refroidissement, parce qu’autrement l’acide titanique augmenterait un peu de poids en absorbant de l’humidité.
Souvent on a précipité l’acide titanique de ses dissolutions acides, en faisant bouillir long- temps la liqueur, ce qui rendait ce corps insoluble dans l’acide qui le tenait dissous, et permettait de l’obtenir sous la forme d’un précipité pesant. Cependant, quelque long temps qu’on ait fait durer l’ébullition, la liqueur retient toujours une certaine quantité d’acide titanique , qu’on ne peut ensuite obtenir qu’en évaporant le tout jusqu’à siccité. Quand on / filtre l’acide titanique précipité par l’ébullition, la liqueur passe claire à travers le papier, tant f|u’elle est acide; mais si l’on essaie de laver l’acide titanique avec de l’eau pure, celle-ci passe laiteuse, et lorsc^u’on prolonge le lavage, elle finit par entraîner tout l’acide titanique, dont il ne reste par conséquent plus rien sur le filtre, lors même que celui-ci est en papier fort. On ne peut obvier à cet inconvénient qu’en se servant, pour opérer le lavage, d’une eau acidulée par l’addition d’un acide, mais qui dissout toujours un peu d’acide titanique. Le seul cas,
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suivant Berzelius , dans lequel on puisse précipiter l’acide titanique en totalité par rébullition, lorsque la liqueur a été étendue d’une grande quantité d’eau, est celui où il se trouve dissous dans de l’acide sulfurique.
Les causes dont il vient d’être fait mention s’opposent à ce qu’on puisse dégager l’acide titanique d’autres substances en faisant bouillir la dissolution acide, et le séparer par la filtration de ces autres substances, qui sont restées dissoutes. Quand bien même l’acide titanique aurait été précipité en totalité , cec[ui n’est pas, le lavage du précipité présenterait tant de difficultés, que, par cela seul, on ne pourrait point avoir recours à cette méthode d’analyse. On a proposé de laver l’acide titanique précipité par l’ébullition avec des dissolutions de sels ammoniques, assurant c|ue c’était là un moyen d’éviter que la liqueur passât laiteuse à travers le filtre 5 mais l’on ne pare point ainsi à l’inconvénient, ou bien l’acide titanique obstrue si complètement les pores du papier, que l’eau de lavage ne peut plus filtrer. On peut bien, en ajoutant un peu d’ammoniaque à cette eau , obtenir qu’elle passe claire à travers le filtre; mais quand la substance qu’on veut séparer de l’acide titanique est précipitable par l’ammoniaque,' cette addition réduit au néant le but qu’on se propose en exécutant le lavage. On a conseillé aussi , après avoir opéré la précipitation de l’acide titanique par l’ébullition, d’évaporer la dissolution acide jusqu’à siccité, ou presque, et de traiter le résidu par de l’eau pure ou rendue acide; mais toutes ces méthodes sont trop imparfaites pour donner des résultats qui se rapprochent, même de loin, de la vérité. C’est pourquoi , lorsqu’il s’agit de séparer quantitativement l’acide titanique de substances étrangères, on est obligé de suivre une autre marche; mais celte séparation entraîne souvent de si grandes difficultés, qu’on est loin encore d’en être arrivé à pouvoir l’effectuer d’une manière exacte et rigoureuse.
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Quand on a fait rongir l’acide litanique, après la calcination , il est aussi complètement insoluble dans l’acide hydrocliloriqae que celui qu’on rencontre dans la nature sous le nom de rutile. Si alors il n’est pas parfaitement pur, etqu’on veuille déterminer d’une manière exacte la quantité de substances étrangères qui se trouvent mêlées avec lui, il faut, après l’avoir divisé par la lévigation, le mêler, dans un grand creuset de platine , avec trois ou quatre fois son poids de carbonate potassique ou sodiqiie, et faire rougir le tout. La calcination doit être exécutée avec ménage-' ment et lenteur; car si l’on cliauffait trop rapidement et avec trop deforce, l’acide litanique chasserait trop brusquement l’acide carbonique du carbonate alcalin , et il pourrait résulter de là une perte , par l’cfïet de la projection. En fondant l’acide litanique avec les carbonates alcalins , il faut observer les mêmes précautions que pendant la fusion de l’acide siliciqueou des silicates avec ces substances. Comme elles seront décrites au long dans la suite, je puis me dispenser de le faire connaître ici. Le tilanate alcalin c|ue l’on obtient est complètement soluble dans l’acide bydroclilorique. On détermine alors dans cette dissolution l’acide titanique et les autres substances qui se trouvaient combinées avec lui. On peut aussi, pour rendre l’acide titanique calciné soluble dans les acides, le chauffer avec de l’acide sulfurique concentré, qu’on a étendu d’une égale quantité d’eau , et quand la dissolution est achevée , étendre la liqueur d’eau. L’acide litanique devenu insoluble dans les acides par la calcination, peut également être rendu soluble par sa fusion avec du bisulfate potassique; la masse fondue se dissout dans l’eau. Le même procédé est applicable pour dissoudre le rutile et en général toutes les combinaisons de l’acide titanique qui sont insolubles dans les acides.
Maniéré de séparerV acide titanique des oxides d'élain , d'or , de platine , d'osmium , d'iridium , de palladium ,
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de mercure , d'argent , de cuwre , de bismuth , de plomb et de cadmium . — Comme l’acide titanique n’est point précipité de dissolutions acides par le gaz sulfide hydrique , on peut par là le séparer de tous ces oxides , que le gaz précipite d’une dissolution acide , à l’état de sulfures métalliques.
Manière de séparerV acide titanique des oxides de cobalt, de zinc^ de fer et de manganèse, — On peut employer la méthode suivante pour séparer l’acide titanique des oxides qui , comme ceux de cobalt , de zinc , de fer et de manganèse, sont précipités d’une dissolution neutre ou alcaline, par le suif hydrate ammonique, à l’état de sulfures métalliques. A la dissolution, qui ne peut être ordinairement qu’acide, on ajoute tine dissolution d’acide tartrique, qui rend imprécipitable par l’ammoniaque, non-seuîemcnt l’acide titanique, mais encore presque tous les oxides que la liqueur peut contenir avec lui. Ensuite on sursature la dissolution avec de l’ammoniaque , qui ne produit pas de précipité quand on a mis assez d’acide tartrique. On ajoute alors à celle liqueur ammoniacale du suifhydrate ammonique, qui ne précipite pas l’acide titaniquc, mais précipite les autres oxides à l’état de sulfures métalliques. On réunit ceux-ci sur un filtre, et on les lave avec de l’eau à laquelle on a ajouté un peu de suif hydrate ammonique. Pour déterminer , d’après ces sulfures métalliques , à combien s’élevait la quantité d’oxides dans la dissolution, on la traite de la manière qui a été exposée précédemment. Il est plus difficile maintenant de déterminer la quantité de l’acide titanique contenu dans la liqueur filtrée. Si cette liqueur ne contient pas d’autre substance fixe que l’acide titanique, on n’a pas besoin de détruire par un acide le sulfhydrate ammonique qui a été mis en excès 5 on évapore de suite jusqu’à siccité, et l’on fait rougir le résidu, au contact de l’air , dans vm creuset ou dans une petite capsule de pla-
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line, dont le poids est connu , jusqu’à ce que tout ce qui est volatil soit dissipé, et que le charbon de l’acide tastrique soit complètement brûlé. Il ne reste ensuite que de l’acide titanique, dont 011 détermine le poids. Cependant il est difficile de brûler totalement le charbon, dans un creuset de platine , sur une lampe à esprit-de-vin à double courant d’air; mais la combustion s'opère d’une manière facile et complète en mettant le creuset de platine taré dans le moufle d’un petit fourneau d’essai échauffé. Si l’acide lar- Irique dont on s’est servi contenait de la chaux, ce qui arrive presque toujours à celui qu’on lire des fabriques de produitschimiques, la totalité de cette chaux se trouve avee l’acide titanique, dont elle augmente naturellement beaucoup le poids. En pareil cas, il faut mêler l’acide titanique qu’on a obtenu avec trois ou quatre fois son poids de carbonate potassiqueousodiquesec, et fondrele tout dans un creuset de platine. On verse de l’acide hydrochlorique étendu sur la masse fondue, qui s’y dissout complètement , lorsqu’on évite l’emploi de la chaleur. On étend d’eau la dissolution, et on en précipite l’acide titanique par l’ammoniaque. ^ Cette méthode convient principalement pour séparer l’acide titanique des oxides du fer, avec lesquels il contracte des combinaisons qui se rencontrent dans la nature. Mais comme l’acide titanique est ordinairement uni à la fois avec de l’oxide ferrique et avec de l’oxide ferreux , l’analyse doit être exécutée sur deux portions distinctes de la combinaison. Après avoir divisé par la lévigation et desséché ces deux portions , dont on connaît le poids, on les met dans un flacon hermétiquement bouché à l’émeri ,* et on les dissout avec de l’acide hydrochlorique fort; elles ne laissent qu’un très-faible résidu, c[ui consiste en acide titanique impur. A l’une des dissolutions on ajoute une solution de chlorure aurico-sodique , afin de déterminer, d’après la quantité d’or qui se précipite , celle d’oxide ferreux contenu dans la substance, en suivant la méthode
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qui a été décrite p. 82. On pèse l’or précipité, et on le .dissout dans de l’eau régale faible, qui laisse de l’acide titanique impur j on fait rougir ce résidu , et on en détermine le poid s, que l’on soustrait de celui de la masse, le considérant ainsi comme ne faisant pas partie essentielle de la coinbinaison. A l’autre dissolution on ajoute de la dissolution de sulfide hydrique , afin de déterminer la quantité
de l’oxide ferrique, ainsi qu’il a été dit p. yg. Le soufre qu’on obtient est pesé sur un filtre dont on connaît le poids, puisbrûlé*, il reste une petité d’acide titaniqueimpur, dont on détermine le poids, qu’on défalque , tant de celui du soufre , que de celui de la combinaison mise en expérience. La liqueur séparée du soufre par la filtration est mêlée avec de l’acide lartrique , puis sursaturée avec de l’ammoniaque : ensuite on y verse du suif hydrate arnmonique, pour en précipiter le fer à l’état de sulfure, et l’on convertit celui-ci, suivant le procédé décrit p. 63, en oxide ferrique , d’après lequel on détermine la quantité du fer qui existe dans la substance. La quantité de fer qu’on trouve de cette manière doit s’accorder avec celle que le calcul indique dans l’oxide ferreux et l’oxide ferrique. On peut déterminer l’acide titanique dans la liqueur séparée du sulfure de fer par la filtration.
Mosander a suivi une autre méthode pour analyser les combinaisons de l’acide titanique avec les oxides du fer. Après avoir divisé la combinaison par la lévigation , et fait sécher la poudre, il pesa une certaine quantité de cette dernière, qu il introduisit dans un tube de porcelaine, et qu’il y fit rougir, au milieu d’un courant de gaz hydrogène pur et desséché par du chlorure calcique, jusqu’à ce qu’il ne se produisît plus d’eau par la réduction des oxides de fer, ce dont il était facile de s’assurer au moyen d’un tube de verre adapté au tube de porcelaine, et dans lequel se condensaient les vapeurs aqueuses entraînées par le gaz hydrogène. On continua à faire rougir
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le tube pendant une demi-heure après le moment où Féau cessa de paraître. L’expérience exigea en tout deiixlièures et demie à trois lieures. La combinaison retirée du tube dè porcelaine, doit être mise dans une capsule de porcelaine 5 car, si on employait une feuille de platine pour la recevoir, une petite cjuantité du fer réduit se combinerait avec le platine. La perte que la combinaison a subie daiià son poids indic|ue la cjuantité d’oxigène qui s’en est dégagée. Le résidu , qu’on a laissé refroidir dans le gaz hy-#^ drogène , est un peu aglutiné. Après avoir été pesé , il fut traité par de l’acide hydrocblorique étendu, qui dîssolvit le fer, avec dégagement de gaz hydrogène. Cependant il fallut recourir à de l’acide liydrocliloricjue plus fort, et laisser digérer le tout à la chaleur, pour extraire les dernières portions du fer, parce que la présence de l’âeide titanique rendait plus difficile le contact du réactif avec ce métal. L'acide titanique resta sans se dissoudre. ' 1
On a recours aux moyens connus pour déterrniner le fer dans la dissolution hydrocblorique. Si, indépendamment des oxides du fer et de l’acide titanique , la combi-
dégager celles-ci des oxides du fer. Après avoir évaporé jusqu’à siccité la dissolution de laquelle l’oxide ferrique avait été précipité, et après avoir fait rougir la masse sèche, on obtient cpielquefois une petite quantité d’uh résidu insoluble dans l’acide hydrochlorîc[ue , c|ui' consiste en acide titanique , mêlé avec un peu d’acide silicique.
L’acide titanique non dissous par l’acide hydrocliîorique n’est jamais parfaitement pur 5 il a un aspect plus ou moins gris plombé. Rougi à l’air libre , après avoir été séché, il devient d’un jaune de rouille plus ou moins prononcé, et perd environ un demi pour cent de soii poids. La couleur grise provient par conséc|uent d’une petite quantité de charbon.
naison contient d’autres substances encore , on employé les méthodes qui^ ont été décrites précédemment pour
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L’acide titanique est ensuite dissous, à la faveur del’ébullilion, dans de l’acide sulfurique concentré, qu’on a étendu d’un peu d’eau. Cet acide laisse quelquefois une faible quantité d’acide silicique.
La dissolution acide est évaporée, pour volatiliser l’acide sulfurique en excès. Le résidu est dissous dans de l’eau, et la dissolution traitée par le gaz sulfide hydrique, qui en précipite une petite quantité de sulfure d’étain. Ensuite on ^ajoute de l’acide tartrique à la liqueur, et on la sursature avec de l’ammoniaque; le sulfhydrate ammonique en précipite alors des traces faibles de sulfure de fer et quelquefois de sulfure de manganèse.
Maniéré de séparer V acide titanique de la zircone. — Les plus grandes difficultés se réunissent quand il est question de séparer l’acide titanique de substances qui ne peuvent point être précipitées , à l’état de sulfures métalliques, par le gaz sullide hydrique ou par le sulfliydrate ammonique, mais que l’ammoniaque précipite complètement , aussi bien que i’acide titanique. La nature nous offre souvent l’acide titanique combiné avec certaines de ces substances , en particulier avec la zircone ; cependant nous ne connaissons jusqu’à présent aucun moyeu de séparer quantitativement l’un de l’autre les deux oxides, entre lesquels il y a tant de rapports, sous le point de vue de leurs propriétés. L’acide titanique acquiert aussi , quand il est combiné avec de la zircone , certaines propriétés qu’il ne présente pas dans toute autre circonstance.
■ Manière de séparer V acide titanique des oxides du cérium et de Vyttria, — -On a également de la peine à séparer l’acide titanique des oxides du cérium et de Tyttria, qui l’accompagnent dans certaines combinaisons que la nature nous offre. On ne peut l’isoler de ces corps qu’en faisant bouillir pendant long-temps la dissoluiion étendue d’eau dans l’acide sulfurique, ce qui précipite l’acide titanique.
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Après avoir recueilli celui-ci sur un filtre, on sépare les oxides du cérium et l’ytiria de la liqueur filtrée, en suivant la marche qui a été tracée p. 47* séparation ne saurait être elFectuée au moyen du carbonate ammoniacal , parce que l’acide tilanique n’est pas absolument insoluble dans ce réactif.
Manière de séparer Vacide titanique de la glucine et de r alumine, — On a recours au même procédé pour séparer l’acide tilanique de la glucine et de l’alumine. La séparation ne peut être opérée par la dissolution de potasse pure, dans laquelle l’acide titanique n’est point entièrement insoluble.
Manière de séparer Vacide titanique de la magnésie, — On peut séparer l’acide titanique de la magnésie à l’aide de rammoniacpie, après avoir ajouté à la dissolution assez de chlorure ammonique pour que l’alcali volatil ne précipite point la magnésie.
Manière de séparer Vacide titanique de la chaux. — Au moyen de l’ammoniaque , on sépare très-bien l’acide titanique de la chaux, avec laquelle il existe combiné ' dans le minéral auquel on donne le nom de sphène ou titanite *, seulement il faut avoir soin , en filtrant, de garantir, autant que possible, l’acide titanique précipité du contact de l’air atmosphérique , afin qu’il ne se mêle point de carbonate calcique avec lui.
Manière de séparer Vacide titanique de la strontiane et de la baryte. — On sépare l’acide titanique de ces terres par l’acide sulfurique, qui les précipite.
Manière de séparer Vacide titanique des alcalis, — C’est l’ammoniaque qu’on emploie pour séparer l’acide titanique des alcalis fixes.
Lorsque l’acide titanique est combiné avec des bases fixes , ces combiuaisous sont solubles dans l’acide hydrochlorique, même après avoir été rougies. C’est ce qui arrive, par exemple, aux combinaisons de l’acide
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tîlaniqiie avec l’oxide ferreux, l’oxide ferrique et la cliaux, qui se rencontre dans la nature. Les combinaisons d’acide titanîque avec la potasse et la soude, qu’on fabrique de toutes pièces, sé dissolvent également dans l’acide hydiocblorique, même après avoir été rougies , pourvu qu’elles ne contiennent pas trop peu d’alcali et une trop grande quantité d’acide titanique. Pour que les titanates naturels soient solubles dans cet acide, il faut les réduire eu poudre fine par la lévigation, et ensuite les faire sécberà une douce chaleur*, alors on les pèse, et on verse dessus de l’acide bydroclilorique fort, dans un flacon qui puisse être clos hermétiquement avec un bouchon de verre. Elles s’y dissolvent, à la vérité, avec beaucoup de lenteur, mais d'une manière complète. Ordinairement il reste un peu d’acide titanique impur, dont on détermine la quantité. Le concours d’une chaleur très-modérée fait bien que ces titanates se dissolvent avec plus de rapidité dans l’acide hydrochloriquG ; cependant il faut user alors d’une grande circonspection, parce qu’une chaleur un peu trop forte précipiterait l’acide titanique dissous, à l’état insoluble. On parvient plus aisément à rendre solubles les combinaisons qui ne jouissent pas d’une grande solubilité dans l’acide bydroclilorique , en les réduisant à l’état de poudre très-fine, les fondant avec du carbonate potassique ou sodique , et traitant la masse fondue par l’acide hydrochlorique, ou aussi en les fondant avec du bisulfate alcalin, ou enfin en les faisant digérer avec de l’acide sulfurique concentré, ainsi qu’il a été dit précédemment.
Détermination de ï antimoine et de ses oxides. — Que l’antimoine existe , dans des dissolutions, à l’état d’oxide antimonique , d’acide anîimonieux ou d’acide aniimonique, on ne peut l’en précipiter d’une manière complète qu’en faisant passer un courant de gaz sulfide
hydrique à travers la liqueur acide et etendue. Il se précipite du sulfure d’antimoine d’un rouge orangé. Lorsque la dissolution contient de l’oxide aniimonique, le précipité a une teinte rouge briquetée ; si la liqueur tient en dissolution de l’acide anlimonieux ou de l’acide antimonique, la couleur du précipité tire sür le jaune*, mais ces nuances dépendent aussi du plus ou moins de dilution de la liqueur. Comme la plupart des dissolutions acides concentrées d’antimoine se décomposent et donnent un précipité blanc, quand on les étend d’eau, il est bon, avant d’y verser de l’eau, d’y ajouter de l’acide t'artrique pur, en quantité convenable. Après cette addition , on petit les étendre d’autant d’eau que l’on veut , sans qu’elles deviennent laiteuses. Il est prudent de prendre autant que possible cette précaution, car il vaut toujours mieux faire* passer du gaz sulfide hydrique à travers une liqueur claire , qu’à travers une dissolution laiteuse , attendu qu’avec quelque circonspection qu’on procède dans ce dernier cas , il peut souvent arriver qu’une portion du précipité, surtout que celui-ci est pesant, se soustraie à l’action du gaz sulfide hydrique.
Après qu’on a fait arriver dans la dissolution assez de gaz sulfide hydrique pour qu’elle en soit parfaitement s'àtïirée et qu’elle en exhale l’odeur avec force , on laisisé la liqueur reposer à une chaleur extrêmement douce, jusqu’à ce que l’odeur du sulfide hydrique ait disparu. Cette précaution est indispensable, parce que le liquide saturé de gaz sulfide hydrique retient en dissolution des traces assez considérables de sulfure d’antimoine, qtiî se précipitent en totalité lorsque la liqueur ne contient plus du tout de sulfide hydrique libre. On recueille en-^ suite le sulfure d’antimoine sur un filtre exactement pesé, on le lave avec de l’eau pure, et on le fait sécher à une chaleur extrêmement douce, jusqu’à ce qu’il ne perde plus de son poids 5 alors on le pèse.
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Il n’y a qu’un petit nombre de cas où l’on puisse calculer la quanlité de l’aritimoiiie d’après le poids du sulfure d’antimoine. Ce ne doit être que quand on sait d’une manière positive que le métal existait à l’état d’oxide antimonique dans la dissolution. Or, ce cas n’a lieu qu’après qu’on a dissous de l’oxide antimoriicjue ou des sulfures d’antimoine dans de l’acide lxydrocliloric|ue concentré. Mais , même alors , le sulfure d’antimoine contient une petite quantité de soufre en excès , qui s’est séparé de la dissolution par l’effet de la décomposition que l’air a fait subir au sulfide hydrique libre cpii s’y trouvait dissous. Quand il s’agit de dissolutions dans l’eau régale, on a toujours des mélanges de plusieurs degrés d’oxidation de l’antimoine, et, en présence de l’acide tartrique_, on précipite alors des dissolutions d’acide antimonieux un sulfure d’antimoine qui ne correspond point à ce degré d’oxidalion du métal, mais à l’acide antimonique. Cependant, lorsqu’on veut calculer la quantité de l’antimoine ou de l’oxide antimonique d’après le poids d’un sulfure d’antimoine sec qui a été précipité d’une dissolution antimonique, il ne faut jamais négliger d’en traiter une petite quantité par de l'acide bydroclilorique concentré^ s’il se dissout complètementdanscet acide, avec dégagement de gaz sulfide hydrique, on peut être certain qu’il correspond à l’oxide antimonique 5 mais si l’on obtient un résidu de soufre, il faut rechercher combien un poids connu du sulfure d’antimoine contient d’antimoine, et déterminer d’après cela la quantité totale de ce dernier métal. C’est ce qui doit toujours avoir lieu quand l’antimoine existait à un degré plus élevé d’oxidation dans la dissolution de laquelle il a été précipité par le gaz sulfide hydrique.
On peut choisir entre deux méthodes pour déterminer combien le sulfure qu’on a obtenu contient d’antimoine. L’une de ces méthodes est la suivante : Après avoir exactement pesé le sulfure sec, avec Je filtre, ou en relire
la plus grande partie, c’est-à-dire tout ce qu’on peut enlever sans frotter le filtre, et on le met dans un matras *, puis on pèse le filtre , avec ce qui y adhère encore , pour connaître avec précision la quantité de sulfure sur laquelle on va opérer. On fait tomber de l’acide nitrique fumant dans le matras, goutte à goutte, et avec la plus grande circonspection, en évitant toute projection qui pourrait résulter d’une action trop vive de la part de l’acide. On verse ensuite davantage d’acide nitrique, puis on ajoute autant d’acide hydroclilorique qu’il en faut pour dissoudre complètement l’antimoine. Si, au lieu d’acide nitrique fumant , on employait de l’acide nitrique plus faible, ou de l’eau régale qui ne fût pas très forte , il pourrait arriver qu’une faible trace de gaz sulfide hydrique se dégageât du sulfure d’antimoine réduit en particules très-déliées, ce qu’il faut éviter soigneusement. Cependant on peut aussi se servir d’un acide nitricj[ue plus faible pour opérer l’oxidation du sulfure d’antimoine *, seulement on doit alors le chauffer presque jusqu’au degré de l’ébullition , avant de le verser sur le sulfure : plus tard on ajoute également de l’acide hydroclilorique, afin de dissoudre d’une manière complète l’antimoine qui s’est oxidé. On laisse alors l’eau régale en digestion avec le sulfure juscpi’à ce qu’il ne reste plus qu’un peu de soufre jaune, ou que meme ce corps soit dissous. Ordinairement tout le soufre s’oxide d’une manière complète , lorsqu’on a employé de l’acide nitrique fort et fumant, et s’il en reste, la quantité en est toujours très-peu considérable. On ajoute à la dissolution une suffisante quantité d’acide larti ique , et on l’étend d’eau :puis on recueille sur un très-petit filtre pesé le soufre qui a pu rester sans se dissoudre , on le fait sécher avec soin à une chaleur extrêmement douce, et on en détermine le poids. On verse dans la liqueur filtrée une dissolution de chlorure bary tique, jusqu’à ce qu’il cesse de s’y former un précipité 5 puis on chauffe le tout très-modérément, afin que
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le précipité de sulfate bary tique se réunisse bien. On le recueille sur un filtre et on le lave. Le lavage du sulfate barytique exige beaucoup de temps dans ce cas ^ il est bon de rexéculer avec de l’eau cliaude. Après que le sel est sec, on le fait rougir, et on en détermine le poids, d’après lequel on calcule la quantité de soufre qu’il contient. Lorsque du soufre est resté sans se dissoudre pendant le traitement du sulfure avec l’eau régale, on en ajoute la quantité à celle qui existe dans le sulfate barytique. Puis on déduit la totalité du soufre de la quantité de sulfure sur laquelle on a opéré, et on apprend ainsi combien ce sulfure contenait d’antimoine.
L’autre méthode , pour déterminer la quantité d’antimoine contenue dans le sulfure d’antimoine, consiste à peser une certaine quantité de ce dernier , et à le chauffer dans une atmosphère de gaz hydrogène , ce qui procure de l’antimoine métallique , dont on détermine le poids. On emploie pour cela un appareil semblable à celui qui sert pour la réduction de l’oxide cobaltîque, et qui est représenté pl. 11 , fig. 5. Api ès que le sulfure d’antimoine a été séché sur un filtre pesé , et qu’on l’a pesé lui-même, on en prend tout ce qu’on peut détacher du filtre, et on l’introduit dans un appareil exactement pesé, qui consiste en une boule de verre, aux deux côtés de laquelle sont soudés des tubes de verre. On cherche à faire entrer tout dans la boule , et avec la barbe d’une plume, on nettoie les tubes qui garnissent les deux côtés de cette boule j on pèse alors l’appareil , et l’on connaît par là combien de sulfure d’antimoine va être mis en expérience. Tout étant ainsi disposé, on fait passer du gaz hydrogène sec à travers l’appareil , et , quand il en est rempli , on chauffe peu à peu la boule contenant le sulfure d’antimoine. Si la composition de ce dernier est telle qu’elle corresponde à celle de l’oxide antimonique, tout le soufre se convertit en gaz sulfide hydrique, et l’antimoine reste j si l’on a affaire à un degré de
sulfuration plus élevé de rantimoine , ou à un mélange de plusieurs degrés de sulfuration , il reste également de l’antimoine métallique , mais il se sublime d’abord du soufre, et il se forme ensuite du gaz sulfide hydrique. Le soufre se dépose d’abord à la partie supérieure de la boule 5 mais, par la continuité de la chaleur et par l’effet du courant de gaz hydrogène, il se trouve continuellement repoussé vers l’extrémité du tube de verre qui est le plus éloigné du flacon dans lequel a lieu le dégagement. Au moyen d’une petite lampe à esprit de vin , on chasse ce soufre du tube, à mesure qu’il se sublime , et lorsqu’on voit qu’il ne sevolatise plus de soufre, qu’il ne se dégage également plus de gaz sulfide hydrique , on laisse refroidir l’appareil, en continuant toujours à y faire arriver le courant de gaz hydrogène. Après le refroidissement complet, 011 démonte l'appareil et 011 le pèse. La perte de poids qu’on trouve, consiste en soufre 5 ce qui reste est l’antimoine.
Cette méthode ne donne point un résultat aussi exact que la précédente. On ne saurait éviter qu’il se sublime une petite quantité d’antimoine, qui se dépose à la partie supérieure de la boule , et qui pénètre même jusque dans le tube, lorsque la chaleur est forte pendant l’opération si, au contraire, on emploie une chaleur plus faible , le soufre n’est pas expulsé en totalité du sulfure d’antimoine. En outre , le gaz hydrogène entraîne réellement aussi une quantité extrêmement faible d’antimoine, ce qui fait que, sur la fin , il brûle avec une flamme qui répand une fumée presque imperceptible d’antimoine , et qui dépose des traces très-légères d’oxide antimonicjue à l’orifice du tube où l’on enflamme le gaz. Il résulte de cette circonstance que, dans la plupart des analyses, on obtient un peu moins d’antimoine et plus de soufre qu’on n’en devrait réellement obtenir, parce que la quantité du soufre se déduit de la perte en poids qu’on constate. Cependant la quantité d’antimoine cpii est perdue de cette manière, s’é-
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lève ordinairement à un demi pour cent , tout au plus , lorsqu’on a agi avec la circonspection convenable. Plus on cbaulFe lentement le sulfure d’antimoine dans les premiers momens', et moins il se volatilise d’antimoine. C’est sur la fin seulement qu’on doit donner une chaleur plus forte pendant quelques instans. L’antimoine réduit ne se réunit point en un seul culot , mais reste sous la forme de plusieurs petits grains métalliques. Si, pçndant l’affluence du courant de gaz hydrogène, on a chauffé irès-long-temps le sulfure d’une manière douce, on obtient l’antimoine réduit offrant des surfaces cristallines, qui, par leur éclat, lui donnent une couleur plus noire que celle du métal dont la réduction a été opérée sous l’inlluence d’une chaleur plus forte.
On pourrait bien, en les chauffant à l’abri de l’air, réduire les degrés élevés de sulfuration de l’antimoine à l’état du plus bas sulfure de ce métal, et calculer d’après cela la quantité de l’antimoine 5 mais ce procédé ne donne point un résultat exact , tant parce que le plus bas degré de sulfuration de l’antimoine n’est pas lui-méme parfaitement fixe au feu , que parce que l’air atmosphérique contenu dans la petite cornue ou dans le matras qu’on serait obligé d’employer pour faire l’opération , donnerait naissance à un peu d’oxide antimonique , qui ,en s’unissant au soufre sublimé dans le col de la cornue, formerait une combinaison de sulfure d’antimoine et d’oxide antimonique.
Maniera de séparer Vanlimoine d'aiiti'es métaux, — Quant à ce qui concerne la manière de séparer l’antimoine d’autres métaux , 011 emploie souvent, lorsqu’il s’agit d’alliages, l’acide nitrique, qui oxide l’antimoine, et laisse l’oxide antimonique sans le dissoudre, tandis que les oxides des autres métaux sont dissous par lui . Cependantl’acide ni trique ne donne pas, quand on l’emploie pour analyser les alliages d’antimoine, un résultat aussi exact que celui qu’on obtient lorsqu’on s’en sert pour séparer l’étain d’autres mé-
taux. L’ oxide antimonique n’est pas aussi insoluble que l’oxide stannique dans l’acide nitrique , ce qui fait que la liqueur qu’on sépare parla filtration, outre les oxides dissous, contient encore des tracçs assez considérables d’oxide antimonique. Il ne faut donc pas employer cette méthode pour faire l’analyse des combinaisons métalliques qui contiennent de l’antimoine. La meilleure , pour isoler ce métal des. autres, consiste à dissoudre la combinaison dans de l’eau régale, et à séparer l’antimoine dissous des autres métaux, tant par le gaz sulfidc hydrique, que par le sulfbydrate ammonique.
Manière de séparer T antimoine de tétain» — L’antimoine peut être séparé des métaux dont il a été question précédemment, ou ses oxides de leurs oxides, par des mé« tbodes qui seront exposées plus loin-, mais la chose n’est point praticable pour l’étain et ses oxides : car l’étain et l’antimoine, de même que l’oxide stannique et l’oxide antimonique, se ressemblent beaucoup eu égard à leur manière' de se comporter avec les réactifs qui dissolvent ou précipitent l’un et l’autre. Voici comment on s’y prend , d’après Gay-Lussac , pour en exécuter la séparation et la détermination quantitative ; Si les deux métaux sont contenus dans une dissolution hydrochlorique, et que l’on connaisse leur poids collectif, on commence par ajouter un excès d’acide hydrochlorique à la liqueur, quand elle n’en contenait pas déjà un , et l’on y plonge une lame d’étain pur, qui précipite l’antimoine , sous la forme d'une poudre noire. La précipitation ne s’opère pas complètement à froid , ou du moins elle exigerait alors un laps de temps considérable; mais, quand on chauffe trèsdoucement le tout sur un bain de sable , elle a lieu d’une manière complète , pourvu qu’on veille à entretenir un excès d’acide dans la liqueur. L’antimoine est ensuite réuni sur un filtre pesé ; on le lave , et on le fait sécher à une douce chaleur , jusqu’à ce qu’on puisse en dé-
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terminer le poids. La perte indiqué la quantité d’étain. Lorsqu’il s’agit d’analyser un alliage d’étain et d’antimoine, après en avoir déterminé le poids, on le dissout dans de l’acide hydrochlorique, auquel on ajoute peu à peu de petites quanti lés d’acide nitrique. Si les deux métaux sont contenus dans une dissolution, et qu’on ne connaisse pas leur quantité collective, on peut prendre une portion déterminée de la dissolution , en précipiter les deux métaux à la fois , par le moyen du zinc, et, opérant ensuite sur une autre portion, y déterminer la quantité de l’antimoine à l’aide de l’étain.
Manière de séparer V antimoine dumercure ^ deVar^ gent , du cuii^re^ du bismuth^ du plomb, du cadmium, du cobalt, du zinc, du fer, du manganèse , de Voret du platine. — Les oxides précipitables de dissolutions acides par le gaz sulüde hydrique, peuvent en grande partie être séparés de l’antimoine par le traitement avec le sullhydrate ammonique, puisque tous les degrés de sulfuration de l’antimoine sont solubles dans ce réactif. On peut aussi employer le meme moyen pour séparer des oxides de l’antimoine les oxides métalliques que le sullbydrale ammonique précipite seulement de dissolutions neutres ou alcalines, à l’état de sulfures métalliques. Voici comment oii s’y prend pour cela : La combinaison oxidée ou métallique est mise dans un petit malras, et dissoute dans de l’acide hydrochlorique concentrée^ si elle n’y est pas soluble en totalité, ce qui arrive presque' toujours , au lieu d’acide hydrochlorique, on emploie de l’eau régale. La dissolution concentrée est sursaturée, dans le matras, avec de l’ammoniaque , qui donne ordinairement lieu à un précipité fort abondant, parce quelle précipite presque tout. On ajoute ensuite une sulFisante quantité de siilihydrale ammonique, et on bouche le matras. En général , il se produit par là , à froid, un volumineux précipité brun-noir , parce que, dans les premiers momens, une grande partie du sulfure d’antimoine qui a été produit se sépare avec lés autres sul-
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fures métalliques insolubles ; mais , par l’efTet de la digestion à une douce clialeur , le précipité devient de moins en moins volumineux, et prend une couleur noire. Plus le sulfhydrate ammonique contient de soufre libre , mieux la séparation s’effectue, parce que, dans ce cas, le sulfure d’antimoine est dissous avec plus de facilité. Il est donc bon de dissoudre préalablement du soufre en poudre dans le sulfliydrate ammonique. Lorsqu’il n’y a pas de manganèse, de zinc ou de cadmium, et que le précipité est devenu toul-à-fait noir, on peut laisser refroidir complètement le tout, et ensuite filtrer; mais il faut avoir soin auparavant d’ajouter encore de l’eau. La filtration et le lavage doivent se succéder sans interruption; on doit aussi se servir, pour exécuter le lavage, non pas d’eau pure, mais seulement d’eau avec laquelle on a mêlé du sullhydrate ammonique. La liqueur filtrée lient en dissolution tout l’antimoine, à l'état de sulfure; on la précipite par l’acide bydroclilorique , ou mieux par l’acide acétique , en ayant sohi de la rendre avec circonspection légèrement acide. Le sulfure d’antimoine ainsi obtenu est mêlé avec du soufre, qui résulte de la décomposition du sulfhydrate ammonique excédant. On laisse la liqueur en repos sur le précipité, à une chaleur extrêmement douce, jusqu’à ce qu’elle n’exhale plus l’odeur du sulfide hydrique; alors on réunit le sulfure d’antimoine sur un filtre pesé , et on le fait sécher. Après qu’il est sec, on le pèse, et on l’analyse par l’une des méthodes qui ont été décrites précédemment. Quant aux sulfures rriétaiiiques que le sulfhydrate ammonique a précipités , on les dissout, et on les sépare les uns des autres à l’aide des méthodes que j’ai fait connaître plus haut. Je dois faire remarquer cju’il est absolument nécessaire, avant de traiter la combinaison qu’on veut analyser par le sulfhydrate ammonique, de la dissoudre dans des acides, et de sursaturer la dissolution avec de l’ammoniaque : cette précaution est de rigueur, même quand la com-
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binaison est oxiclée. Dans les cas même où la substance a été réduite en poudre très-fine, il ne faut pas verser immédiatement dessus le sulfliydrate ammonique , parce que ce réactif ne convertit pas complètement en sulfures métalliques les oxides qui sont |toiu-à-fait secs.
Les métaux qu’on peut ainsi séparer de l’antimoine sont le manganèse, le fer, le zinc, le cobalt, le cadmium , le plomb, le bismuth, le cuivre, l’argent et le mercure. Quand du mercure est combiné avec l’anliinoine, il faut laisser refroidir le tout complètement , après y avoir ajouté du sulfhydrate ammonique, et lui permettre de reposer pendant long - temps avant de filtrer. Ce qui est dit ici des métaux en général s’applique également à leurs oxides. Quant à l’or et au platine, on ne peut point les séparer ainsi de l’antimoine, parce c|ue leurs sulfures sont, comme celui d’antimoine, solubles dans lesulfbydrate ammonique.
Une autre méthode pour séparer rantimoine de la plupart des autres métaux , est la suivante : Après avoir pesé une certaine quantité de l’alliage, on fait passer dessus un courant de chlore, en se servant pour cela d’un appareil semblable à celui qui est représenté pl. Il, fîg. 2. La boule de verre e, aux deux côtés de laquelle sont soudés des tubes de verre, est p^esée, d’abord à vide, puis avec l’alliage qu’on veut examiner. Ensuite on courbe l’im des deux tubes à angle droit , on monte l’appareil , et on introduit le tube recourbé dans le flacon h. Ce flacon est rempli jusqu’à moitié ou aux deux tiers de son volume d’une faible dissolution d’acide tartrique, à laquelle on a ajouté de l’acide hydrochlorique. Le tube de verre s’enfonce de quelques lignes au dessous du niveau du liquide. Lorsque l’appareil est plein de gaz chlore, on chaude la boule de verre avec beaucoup de ménagement. Les métaux se convertissent ainsi en chlorures métalliepues^ le chlorure d’antimoine , ciui est volatil , passe à la
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distillation, et se décompose dans Feau du flacon. L’acide tartrique et l’acide liydroclilorique , quand ils sont tous deux en quantité suffisante, empêchent la liqueur de devenir laiteuse. Lorsqu’il ne se dégage plus rien de volatil , on laisse refroidir la boule. On coupe alors la plus grande partie du tube de verre recourbé, et on le lave complètement avec de l’eau, que l’on verse encore dans le flacon /f. On étend d’eau la liqueur contenue dans ce flacon, et l’on en précipite l’antimoine, à l’état de sulfure, par le moyen du gaz sulflde hydrique. On pèse les chlorures métalliques qui se trouvent dans la boule de verre , afin d’en déterminer la quantité. Cependant on s’abstient de cette pesée lorsque l’alliage contient du cuivre ou quelques autres métaux dont la quantité ne peut point être calculée d’après le poids des chlorures métalliques obtenus. La pesée a lieu, soit en déterminant le poids de l’appareil , après avoir coupé une partie du tube courbé, dissolvant ensuite les chlorures dans l’eau, et pesant de nouveau l’appareil vide, soit en lavant et séchant bfen la portion coupée du tube de verre recourbé, et la pesant avec la boule deverre, ce qui indique le poids des chlorures métalliques , attendu que la boule avait déjà été pesée auparavant. Ce dernier procédé est celui auquel on doit recourir lorsqu’on a des chlorures qui sont insolubles dans l’eau et danslesacides,comme,par exemple, le chloi;ure argentique. L’analyse des chlorures métalliques s’exécute ensuite d’après les règles qui ont été tracées précédemment. Si la boule de verre contient duchlorureargentiqueavec d’autres chlorures métalliques, on traite le mélange par l’eau et un peu d’acide, mais de préférence à tout autre par l’acide liydrochlorique ; puis on ajoute beaucoup d’eau, on chauffe le tout, et on sépare par la filtration le chlorure argentique non dissous, dont on détermine la quantité. On précipite ensuite lesautresmétaux delà liqueur filtrée,à l’aide des méihodes que j’ai décrites plus haut, et l’on en détermine le poids.
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Cette mëtliode peut être employée pour séparer l’antimoine du cobalt, du nickel, du plomb, du cuivre, de l’argent, du platine et de l’or 5 mais, quand il y a du plomb, on doit avoir soin de nepas cliauffer la boule trop fortement.
Cependantelle n’est pas aussi bonne que celles qui consistent à précipiter l’antimoine de dissolutions par le moyen du gaz sulfide hydrique , ou à le dissoudre par un excès de sulfliydrate ammonique. Mais, ainsi que nous le verrons plus loin, cette méthode est surtout utile, et même alors préférable à toutes les autres, quand il s’agit de séparer du sulfure d’antimoine d’autres sulfures métalliques. Quant aux alliages métalliques, ils sont plus difficiles à décomposer par le chlore que les sulfures , et il arrive souvent, lorsqu’on analyse beaucoup d’entre eux par le moyen du chlore, que le chlorure métallique restant, s'il est fusible, enveloppe des petites parcelles d’alliage non encore décomposées, qu’il met à l’abri deracliondu chlore gazeux, surtaut quand la combinaison métallique ne peut point être pulvérisée.
On a essayé de séparer l’antimoine de plusieurs métaux nobles, l’argent principalement , en le coupellant dans le inouffle d’un fourneau à essai : traité ainsi , l’antimoine se convertit en oxide antirnonique, et se dissipe sous la forme de fumée, tandis qu’il reste l’argent, qu’on pèse. Cependant, lorsqu’on fait rougir un alliage uniquement composé d’argent et d’antimoine, dans une coupelle de cendre d’os, et qu’on le lient dans le mqjifïle jusqu’à ce qu’on n’aperçoive plus de fumée d’antimoine, on obtient, d’après Bonnsdorf, du régule d’argent dont la surface est terne et grisâtre, et c[ui contient encore à peu près un pour cent d’antimoine, ce qui fait c[u’il ne se dissout pas cornplète- ^ment dans l’acide nitrique. Mais en coupellant encore une fois ce régule , avec environ cinq fols son poids de plomb pur, jusqu’à ce que l’argent ait produit l’éclair, on le débarrasse parfaitement de l’antimoine.
L’antimoine pourrait aussi ôtre séparé de For par la même méthode.
Manière de séparer V antimoine de îurane^ du nickel^ du cobalt 5 du zinc , du fer et du manganèse. — Un moyen, meilleur que le sulfhydrate ammonique pour séparer Fanlimoine, dans des dissolutions, des oxides deFurane, du nickel , du cobalt , du zinc , du fer et du manganèse , consiste à verser de Facide lartrique dans la liqueur acide, à Fétendre d’eau ensuite, et à y faire passer un courant de gaz sulfide hydrique , afin de précipiter Fanti moine, à l’état de sulfure, en observant les règles et les précautions qui ont été énumérées précédemment. Cependant la présence de Facide tartrique dans la liqueur séparée du sulfure d’antimoine par la filtration , s’oppose à ce qu’on puisse précipiter les autres oxides au moyen des réactifs qui les précipitent ordinairement : car, dans la plupart des cas, Facide tartrique, quand il existe en cpiantité suffisante, ne permet pas à la potasse de précipiter ces oxides. C’est pourc[uoi il faut sursaturer la dissolution avec de Fammonia-' que, et y ajouter ensuite du sulfhydrate ammonique, qui précipite les oxides à Fétat de sulfures métalliques. On dissout ces sulfures , et l’on détermine les quantités d’oxides contenues dans les dissolutions, en ayant recours auN méthodes qui ont été indiquées plus haut. Le plus difficile alors est de déterminer Foxide niccolique, parce que Je sulfhydrate ammonique a de la peine tà le précipiter sous la forme de sulfure niccolique. Alors, ou l’on observe les précautions que j’ai indiquées , p. io5, en traitant de la précipitation de Foxide niccolique <à Fétat de sulfure niccolique, ou bien, en séparant Fantimoine du nickel, on s’abstient d’ajouter de Facide larlric[ue à la dissolution, omission qu’il faut faire aussi quand on veut séparer les oxides d’antimoine des terres et des alcalis.
La méthode qui consiste à séparer Fantimoine des oxides désignés en tète du paragraphe, en précipitant la dis-
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solution acide par le gaz sulfide hydrique, est préférable à celle qui a pour objet de dissoudre le sulfure d’antimoine dans du suKbydrate ammonique.
Manière de séparer les oxides de V antimoine des terres et des alcalis, — Quand on sépare l’antimoine des terres et des alcalis par le moyen du gaz sulfide hydrique , il est bon de ne point ajouter d’acide tartrique à la dissolution, car cet acide empêcherait les terres d’être précipitées par les alcalis. C’est pourquoi, lorsqu’une liqueur séparée du sulfure d’antimoine par la filtration, contient de l’acide tartrique , la baryte est la seule substance que l’on puisse bien déterminer, attendu que l’acide sulfurique la précipite complètement. Quant à l’alumine et à la magnésie , au contraire, les alcalis ne sauraient les en précipiter le moins du monde. Aussi, lorsqu’on veut séparer les oxides de l’antimoine des alcalis et des terres, est-il mieux d’ajouter assez d’acide hydrochlorique à la dissolution pour quelle devienne claire , ou , quoique la liqueur acide éteii*» due soit laiteuse, d’y faire arriver de suite un courant de gaz sulfide hydrique. Lorsqu’on a éclairci la liqueur par de l’acide hydrochlorique concentré , on peut ,* si la plus grande partie de l’antimoine a été précipitée à l’état de sulfure , y ajouter la quantité d’eau nécessaire pour empêcher l’acide hydrochloiique d’agir sur le sulfure d’antimoine, et ensuite continuer la précipitation par le gaz sulfide hydrique.
Détermination des oxides de V antimoine quand il s^en trouve plusieurs ensemble. — Lorsqu’une liqueur contient plusieurs oxides d’antimoine dont on doive déterminer les quantités, l’analyse présente des difficultés presque insurmontables. Si , apres avoir rendu la dissolution acide , on veut en précipiter tout l’antimoine par le gaz sulfide hydrique , pour tirer des combinaisons d’antimoine et de soufre qu’on obtient des conclusions applicables aux quantités d’oxigêne des oxides, la cliosc ne peut avoir lieu
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qil’autant qu’il n’y a point d’acide tartrîque dans la liqueur. En présence de cet acide, une dissolution qui contient, par exemple, de l’acide antimonieux, précipite un sulfure d’antimoine dont la composition est analogue à celle de l’acide antimonique.
Jusqu’à présent on ne connaît point de méthodes à l’aide desquelles on puisse déterminer sûrement les quantités des divers oxides de l’antimoine , lorsque plusieurs d’entre eux existent à la fois dans des combinaisons solides.
XXXV. TUNGSTÈNE
Détermination de V acide tiingsticjue, — - La meilleure manière, suivant Berzelius , de déterminer quantitativement le tungstène , quand il existe à l’état d’acide tungstique dans une dissolution, est la suivante : A la dissolution concentrée, qu’elle soit neutre ou alcaline, on ajoute un excès de sulfhydrate ammonique , dans lequel le sul- . fnre de tungstène produit se dissout. On verse alors de l’acide nitrique étendu dans cette dissolution, et on la laisse en repos jusqu’à ce qu’elle n’exhale plus l’odeur du gaz sulfide hydrique : la totalité du tungstène se précipite ainsi , à l’état de sulfide tungstiqne ayant une couleur jaune. On réunit ce précipité sur un filtre, et on le lave avec de l’eau à laquelle on a ajouté un peu d’acide hydrochlorique , car il se dissout en petite quantité dans l’eau pure. Après le lavage, on sèche le sulfide tungstique,, et on le grille à une chaleur suffisante 5 il se convertit de cette manière en acide tungstique, dont on détermine le
Lorsqu’il ne se trouve pas d’autres substances fixes que l’acide tungstique dans une dissolution , il suffit d’évaporer cette dernière jusqu’à siccité, et de faire rougir le résidu sec, afin de déterminer ensuite la quantité de l’acide tungstique.
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Manière de séparer V acide iungstiqiie des oxides mé’^ talhques. — Lorsque ies combinaisons de l’acide tungsliques sont dissoutes dans des acideslibres, ce qui n’arrive que pour un petit nombre de ces derniers , la plupart d’entre eux faisant naître, dans ies dissolutions des lungstates, un précipité qui ne se redissout point dans un excès du réactif, on en précipite l’acide tungstique, à l’état de sulfide tungstique, par le moyen du gaz sulfide hydrique.
Il faut donc s’y prendre d’une autre manière pour séparer l’acide tungstique des oxides métalliques.
Si la combinaison de l’oxide tungstique avec des oxides métalliques est dans un tel état de densité que les acides ne puissent pas la décomposer aisément, ce qui est le cas, par exemple, dè la combinaison d’acide tungstique avec l’oxide ferreux et l’oxide manganeux qu’on trouve dans la nature sous le nom descheelin ferruginé , on la réduit en poudre fine'par la lévigation , et on la fait fondre, dans un creuset de platine , avec trois à quatre fois son poids de carbonate potassique ou sodique. La masse fondue est ensuite traitée . par l’eau , qui dissout du tungstate alcalin et du carbonate alcalin non décomposé , laissant pour résidu les oxides avec lesquels l’acide tungstique était combiné , s’ils sont insolubles dans une dissolution de carbonate alcalin. Après avoir lavé ces oxides, on les dissout dans un acide, et de préférence dans de l’acide liydrocblorique, puis on en détermine les quantités, en suivant les méthodes qui ont été décrites précédemment. La dissolution de l’acide lungstique est mêlée avec une suffisante quantité de sulfhydrate amraonique 5 on la décompose ensuite au moyen d’un acide, ainsi qu’il a été dit plus haut, pour en précipiter du sulfide tungstique.
Si les oxides avec lesquels l’acide tungstique se trouve combiné ne sont point insolubles dans une dissolution de carbonate alcalin, la plupart d’entre eux se précipitent à l’état de sulfures métalliques lorsqu’on verse du sulfhydral«
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ammoniquedansla dissolution alcaline d’acide lungstique. On réunit ce précipité sur un filtre, avant de précipiter la dissolution d’acide tungstique par un acide.
Le bisulfate potassique peut être substitué au carbonate «alcalin pour opérer la décomposition de cette combinaison. Après avoir divisé cette dernière par la lévigation, on en mêle une partie avec quatre à cinq parties de bisulfate potassique pulvérisé, on met le mélange dans un creuset de platine , et on le cbaufîe lentement, jusqu’à ce qu’au rouge obscur il soit à l’état de fonte limpide. La calcination peut être opérée, même dans un grand creuset de platine , à la chaleur d’une lampe à esprit-de-vin. On verse ensuite sur la masse fondue de l’eau , dans laquelle SC dissolvent les oxides qui étaient combinés avec l’acide tungstique, tandis que l’acide tungstique lui-même reste en combinaison avec de l’acide sulfurique et de la'potasse. Alors , sans séparer la combinaison tungstique insoluble par la filtration, on ajoute au tout de l’ammoniaque en excès , qui dissout cette dernière , pendant que les oxides métalliques de la combinaison se trouvent précipités , s’ils ne sont point solubles dans l’ammoniaque. Cela fait , on ajoute au tout du sulfhydrate ammonique en excès , qui dissout l’acide tungstique à l’état de sulfide tungstique, et convertit les oxides en sulfures métalliques , lesquels sont insolubles dans le sulfhydrate ammonique. On les réunit sur un filtre, on les lave avec de l’eau à laquelle on a ajouté du sulfhydrate ammonique , et l’on verse un acide étendu dans la liqueur filtrée , pour en précipiter le sulfide tungstique. , <
Quand au contraire une combinaison d’acide tungstique avec des oxides métalliques est décomposable par l’acide hydrochlorique , après la décomposition , on traite le^ oxides dissous et la combinaison insoluble d’acide lungstique avec de l’ammoniaque et du sulfhydrate ammoiiique, comme on fait pour la combinaison qui a été fondue
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avec du bisulfate potassique et traitée par l’eau. La plupart des combinaisons de l’acide tungstique, celle même qu’on appelle scbeelin ferruginé, se décomposent, mais souvent avec lenteur , quand on les met digérer avec de l’acide, après les avoir réduites en poudre par la lévigation, ce qui fait que, dans beaucoup de cas, la fusion avec du carbonate alcalin ou du bisulfate potassique mérite la préférence.
J’ Si une combinaison naturelle d’acide tungstique contenait de très-petitesquantités d’acide silicique, celui-ci resterait, après la décomposition au moyen d’un acide , en séparant les oxides dissous par l’acide de la combinaison insoluble d’acide tungstique, et dissolvant ensuite cette dernière dans l’ammoniaque. On pourrait alors recueillir l’acide silicique sur un filtre , et en déterminer la quantité.-
'On peut aussi , quand une combinaison d’acide tungstique èstfacilement décomposable, la décomposer de suite par l’ammoniaque, ou mieux, à la chaleur de l’ébullilion,' par une dissolution de carbonate potassique ou sodique ; mais il ne conviendrait pas de traiter immédiatement par le suif hydrate ammonique, une combinaison sèche d’acide tungstique , même réduite en poudre fine , pour dissoudre l’acide tungstiqueà l’état de sulfide tungstique, etlaisser les oxides sous la forme de sulfures métalliques insolubles.
■ On voit aisément que ces méthodes ne sont propres qu’à séparer de l’acide tungstique les oxides dont les sulfures métalliques sont insolubles dans le suif hydrate ammonique, par conséquent les oxides de mercure , d’argent, de cuivre, d’urane , de bismuth , de plomb , de cadmium , de nickel , de cobalt , de zinc , de fer et de manganèse. Quant aux oxides dont les sulfures métalliques sont solubles dans le sulfhydrate ammonique, notamment l’oxide stannique, leur séparation d’avec l’acide tungstique est accompagnée de difficultés qu’on n’est point encore parvenu à lever totalement.
tungstène.
Maniéré de séparer Vacide tiingstique des terres, — Pour séparer l’acide tungstique des terres qui, comme l’alumine entre autres, peuvent être précipitées complètement par l'ammoniaque, on commence par décomposer la combinaison au moyen d’un acide , et on traite la masse décomposée par l’ammoniaque , qui dissout l’acide tungstique, en précipitant la terre.
A l’égard de la chaux, de la strontianeet de la baryte, on parvient aisément à les séparer de l’acide tungstique , en décomposant la combinaison par le moyen d’un acide , laissant la masse décomposée digérer pendant long-temps avec un excès d’une dissolution de carbonate potassique ou sodique , ét chauffant le tout jusqu’à l’ébullition , ce qui précipite les terres à l’état de carbonates , tandis que l’acide tungstique reste dissous dans la liqueur alcaline. Si la combinaison contenait unepetite quantité d’acidesilicique, il serait bon , après l’avoir décomposée par un acide, de la traiter par un excès d’ammoniaque, ce qui dissoudrait tout, excepté l’acide silicique*, on aurait soin ensuite de filtrer avec rapidité , afin qu’il ne se mêlât pas de carbonate terreux à ce dernier.
Quand la combinaison de l’acide tungstique est difficile à décomposer par un acide , on peut , après l’avoir réduite en poudre très-fine, la fondre, dans'un creuset de platine, avec trois ou quatre fois son poids de carbonate potassique ou sodique. Lorsqu’ensuite on traite la masse fondue par l’eau, la terre reste à l’état de carbonate, tandis que l’eau dissout du tungstate alcalin et le carbonate alcalin qui s’est trouvé en excès. ''
La combinaison d’acide tungstique avec la chaux, qu’on désigne sous le nom de scheelin calcaire, et qui se trouve dans la nature, peut encore être analysée de la manière suivante : On la réduit en poudre très-fine, et on la décompose par l’acide nitrique concentré ou par l’acide hydrochlorique ; puis on évapore la masse décomposée
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presque jusqu’à sîccilé , et on traite ensuite le résidu par l’alcool. Celui-ci dissout le nitrate calcique ou le chlorure calcique 5 on peut alors précipiter la chaux de cette dissolution par le moyen de l’acide sulfurif[ue , après quoi on lave le sulfate calcique avec de l’alcool faible. L’acide tungstique , insoluble dans l’alcool , est ensuite dissous dans de l’ammoniaque, qui laisse souvent un petit résidu d’acide tungstique silicifère. On évapore la dissolution ammoniacale jusqu’à siccité, et on fait rougir la masse sèche. On détermine le poids de l’acide tungstique rougi.
Manière de séparer Vacide tungstique des alcalis, — On mêle la dissolution de la combinaison avec un excès de sulfhydrate ammonique , on précipite par un acide le sulfide tungstique dissous , et on le traite ensuite comme il a été prescrit précédemment. La quantité de l’alcali fixe peut être déterminée dans la liqueur acide qu’on a séparée du sulfide par la filtration.
XXXVI, VANADIUM.
Détermination du vanadium et de ses oxides, — On détermine la quantité de vanadium, tant dans l’oxide vanadique que dans l’acide vanadique , et dans leurs combinaisons , en les faisant rougir dans du gaz hydrogène, ce qui les convertit en sous-oxide de vanadium, d’après la quantité duquel on calcule celle du métal.
Lorsque de, l’acide vanadique est tenu en dissolution dans une liqueur, on peut en obtenir la totalité par l’évaporation. Si la liqueur contient des acides volatils, ou aussi de l’ammoniaque, ces substances se volatilisent en faisant rougir à l’air le résidu sec de l’évaporation ; l’acide vanadique reste, et on peut en déterminer la quantité. Il est nécessaire alors de commencer par une chaleur trèsfaible, qui ne doit pas aller jusqu’au rouge, et de remuer
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la masse, si elle contient de l’ammoniaque; autrement un peu d’acide vanadique se réduirait en oxide vanadique.
Maniéré de séparer V acide vanadique des oxides métalliques, — Les oxides dont les sulfures métalliques sont insolubles dans un excès de sulfhydrate ammonique pourraient être séparés de l’acide vanadique au moyen de ce réactif, en suivant la même marche que pour séparer ces oxides de ceux d’antimoine et d’autres oxides qui sont de nature acide (p. 222). Le sulfure de vanadium dissous dans le sulfhydrate ammonique en excès , serait précipité par un acide , et devrait être ensuite grillé à l’air libre, jusqu’à ce qu’il se fût complètement converti en acide vanadique.
Maniéré de séparer V acide vanadique de V oxide plom^ hique, — L’oxide plombique, qu’on trouve dans la nature combiné avec l’acide vanadique , ne peut point être séparé de ce dernier par l’ébullition avec du carbonate alcalin. C’est pourquoi , s’il y a en outre de l’acide arsenique ou de l’acide pbospliorique combiné avec le plomb , on peut séparer les deux sels du vanadate plombique au moyen d’une dissolution de carbonate sodique , avec laquelle on fait bouillir la combinaison réduite en poudre, et qu’on évapore à plusieurs reprises jusqu’à siccilé avec cette dernière. L’eau dissout ensuite, outre le carbonate sodique en excès , du phosphate et de l’arseniale sodiques , tandis qu’il reste du vanadate et du carbonate plombiques. Lorsque la combinaison contient du chlorure plombique, l’eau dissout ensuite du chlorure sodique.
L’acide sulfurique ne peut pas non plus séparer complètement l’acide vanadique de l'oxide plombique, même après qu’on a dissous la combinaison dans de l’acide nitrique étendu. La séparation complète ne s’obtient qu’en fondant le vanadate plombique avec du bisulfate potassique. Après avoir traité la masse fondue par l’eau, il reste du sulfate plombique, tandis que la liqueur tient en dis-
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solution du vanadate potassique et le bisulfate potassique qu’on a employé en excès.
Si le vanadate plombiquc contient du clilorure plombique, on dissout la combinaison dans de l’acide nitrique étendu et l’on verse dans la liqueur une dissolution de nitrate argentique, qui en précipite du clilorure argentique, dont on détermine la quantité. Après la filtration , on précipite , par de Tacide bydroclilorique , l’excès qu’on a mis de nitrate argentique 5 on évapore sur-le-cliamp la liqueur filtrée , on y verse sur la fin de l’acide sulfurique, on la fait chauffer pour dissiper complètement l’acide bydroclilorique et l’acide nitrique, et on y ajoute ensuite du sulfate potassique*, on fond le tout dans un creuset de platine, et on traite la masse fondue ainsi qu’il vient d’être dit tout à riieure.
Maniéré de séparer V acide vanadiqiie de la baryte, — On ne peut pas séparer la baryte de l’acide vanadique en traitant la combinaison par l’acide sulfurique, même en ajoutant de l’acide liydrochlorique , ou en décomposant Facide vanadique par l’alcool. Dans tous les cas , on obtient un sulfate barytique qui devient jaune après avoir subi la calcination, et qui contient de l’acide vanadique.
On ne parvient à séparer la baryte de l’acide vanadique qu’en ayant recours à la méthode par laquelle on dégage ce dernier de l’oxide plombique, c’est-à-dire en fondant la combinaison avec du bisulfate potassique, dans un creuset de platine , et traitant la masse fondue par de l’eau chaude, qui laisse du sulfate barytique pur.
Maniéré de séparer T acide vanadique des alcalis jixes, — Cette séparation est difficile à obtenir. On ne peut presque d’aucune manière dégager l’aleali de l’acide vanadique, à tel point qu’il n’en contienne plus du tout. Le mieux est de dissoudre le vanadate dans de Facide hydrochlorique , de mettre la dissolution en digestion avec un peu de sucre, jusqu’à ce quelle devienne bleue, et que
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l’acide variadîque se soit [converti en oxide vanadique-, de précipiter ensuite ce dernier par l’ammoniaque, et de la-ver le précipité de vanadite ammonique avec de l’eau chargée d’un peu d’ammoniaque , dans laquelle il est insoluble. Cependant on obtient encore une trace de vanadium dans la liqueur filtrée. On évapore celle-ci, et on fait rougir le résidu sec jusqu’à ce que le chlorure ammonique soit volatilisé 5 l’alcali reste alors à l’état de chlorure métallique.
XXXVII. MOLYBDÈNE
Déterminalion du moJyhdene et de ï acide molyhdique» — Aucun réactif ne peut précipiter complètement le molybdène de ses dissolutions *, la meilleure manière de le déterminer ainsi quantitativement , est celle qu’on emploie pour le tungstène. On traite sa dissolution concentrée par un excès de sulfhydrate ammonique, dans lequel se dissout lesulfure de molybdène (sultide molybdique) qui est produit. Après avoir étendu cette dissolution d’une suffisante quantité d’eau , on y ajoute de l’acide hydrochlorique ou de l’acide acétique , et on laisse le tout reposer jusqu’à ce que l’odeur du gaz sulfide hydrique se soit dissipée. De cette manière, le molybdène se précipite à l’état de sulfure. Si on veut le griller, comme on fait à l’égard du sulfure de tungstène, et le convertir par là en acide molybdique, il faut procéder à ce grillage avec beaucoup de circonspection , parce que l’acide molybdique se sublime en partie quand on le chauffe à l’air libre jusqu’au rouge. 11 vaut donc mieux calciner le sulfide molybdique qu’on a obtenu dans une petite cornue, où il perd du soufre, qui se volatilise, et où il passe à l’état de sulfure molybdique gris, d’après la quantité duquel on calcule celle de l’acide molybdique. Une méthode moins convenable consiste à sécher le sulfide molybdique sur un filtre pesé
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(ce qui devrait avoir lieu dans le vide, sur de l’acide sulfurique , parce que le sulfîde s’oxideraît par la dessiccation à l’air), et à en faire digérer avec de l’eau régale une certaine quantité dont le poids soit connu. Le molybdène se convertit en acide molybdique, qui reste dissous dans l’eau régale, et une partie du soufre est mise à nu, tandis que l’autre est transformée en acide sulfurique. On réunit le soufre libre sur un filtre pesé, on le fait sécher, et on le pèse. Quant à la liqueur filtrée, on en précipite l’acide sulfurique par le moyen d’une dissolution de chlorure barytique, et l’on calcule la quantité du soufre d’après celle de sulfate barytique qu’on obtient. Une fois que l’on connaît ainsi la quantité du soufre dans un poids quelconque de sulfure de molybdène, on trouve aisément celle du molybdène lui- même par la perte. On pourrait aussi déterminer la quantité du molybdène dissous en saturant la liqueur séparée du sulfate barytique par la filtration , avec de l’ammoniaque, qui précipiterait du molybdate barytique. Mais, suivant Berzelius, l’acide molybdique ne sc précipite pas complètement lorsqu’on a recours à cette méthode; d’ailleurs, il reste encore à déterminer la quantité de la baryte d;ins le molybdate barytique qui a été produit, opération nécessaire parce qu’on ne peut pas savoir au juste quelle est la combinai* son d’acide molybdique et de baryte que l’on a obtenue. On conçoit sans peine que la quantité du molybdène ne saurait être calculée d’après le poids du sulfure de molybdène qui s’est formé; car lorsqu’on précipite ce dernier d’une dissolution dans le sulfhydrate ammonique , en ajoutant un acide à la liqueur, il contient du soufre, qui se sépare en meme temps que lui.
Maniéré de séparer V acide molyhdique des oxides metalïiques. — On peut, à l’aide du sulfhydrate ammonique, séparer l’acide molybdique de la plupart des oxides métalliques dont il a été parlé jusqu’ici. On dissout la combi-
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naîsou molybdique dans un excès d’acide, et à eette occasion je dirai qu’il n’y a qu’un petit nombre de cas où l’on doive prendre pour cela de l’acide nitrique; on rend la dissolution ammoniacale, et on la met en digestion avec un excès de sulfhydrate ammonique. Les sulfures métalliques qui se précipitent, sont séparés par la filtration de la dissolution dusulfide molybdique, qu’on précipite ensuite de la liqueur filtrée, en y versant de l’acide bydrochlorique.
Il faut également employer cette méthode lors même que le molybdène est combiné avec des oxides métalliques non précipitables d’une dissolution acide par le gaz sulfide hydrique , parce que l’acide molybdique contenu dans une dissolution acide n’est converti que lentement en sulfide molybdique brun par le gaz sulfide hydrique.
Quand la combinaison de l’acide molybdique avec un oxide métallique est difficile à décomposer par les acides , on peut la fondre, comme les tungstates, soit avec du carbonate potassique ousodique, soit avec du bisulfate potassique, ce qui la décompose. Dans le premier cas , en traitant la masse fondue par l’eau, on obtient les oxides pour résidu, lorsqu’ilssont insolubles dans unedissolution de carbonate alcalin , tandis que l’eau dissout du molybdate alcalin et l’excès du carbonate alcalin dont on s’est servi. Dans le second cas , c’est-à-dire après la fusion avec du bisulfate potassique, prescpie toujours l’eau dissout la totalité de la masse fondue.
Lorsqu’il s’agit de séparer l’acide molybdique d’oxides dont les sulfures métalliques sont solubles dans un excès de sulfhydrate ammonique, la séparation offre des difficultés dont on n’est point encore parvenu à triompher.
Manière de séparer Vacide molybdique des terres et des alcalis, — Quand l’acide molybdique est combiné avec un alcali ou avec une terre, on peut d’abord traiter la dissolution par du sulfhydrate ammonique, puis en séparer du sulfide molybdique par le moyen de l’acide
24o tkaité d’analyse chimique.
liydroclilorîque, et déterminer l’alcali ou la terre dans la liqueur filtrée. Mais on peut aussi décomposer le sel par l’acide nitrique , et ensuite évaporer le tout à siccilé; facide molybdique se trouve mis à nu par là , et en traitant la masse sèche par l’eau, il reste sans se dissoudre, tandis que l’eau dissout le nitrate alcalin ou terreux. On peut aussi séparer l’acide molybdique de la chaux , de la strontaiie et de la baryte, en faisant digérer pendant longtemps la combinaison décomposée par un acide avec un excès d’une dissolution de carbonate potassique ou sodique, ce qui sépare la terre à l’état de carbonate, tandis que l’acide molybdique reste dissous dans la liqueur alcaline.
XXXVIII. CHUOME
Détermination de Toxide chromicfue, Lorsque le chrome existe a Pélat d’oxide chromique vert dans une dissolution, le meilleur réactif pour l’en précipiter est l’ammoniaque. On obtient de l’hydrate chromique , qu’on lave, sèche, calcine et pèse. Il faut prendre quelques précautions en faisant rougir l’oxide chromique , car lorsqu’on le chauffe jusqu’à un certain degré, il manifeste tout à coup un dégagement de lumière pendant lequel la projection peut causer la perte d’une certaine c|uanlilé de substance, lorsque la masse de cette dernière est un peu considérable. C’est pourquoi il est nécessaire de calciner l’oxide chromique dans un creuset de platine bien fermé avec son couvercle. La calcination le rend insoluble dans les acides.
La liqueur séparée de l’hydrate chromique par la filtration, retient encore une petite quantité d’oxide en dissolution 5 on obtient ce peu en évaporant la liqueur jusqu’à siccité, et versant de l’eau sur la masse sèche ; l’oxide chromique reste sans se dissoudre, et on en détermine le poids.
CHUOME.
Détermination de ï acide chromique. Quand le chrome se trouve à l’étal d’acide chromique dans une liqueur , on peut, si cette dernière est neutre, y verser une dissolution de nitrate harylique, ou, si elle est un peu acide , y ajouter une dissolution de nitrate plomhique. On. précipite par là du chromate barytique ou du chromate plombiqu'^, dont le second est insoluble dans des dissolutions acides très-étendues. La quantité de l’acide chroinique peut être calculée d’après le poids du précipité, après qu’on l’a fait rougir. Un moyen meilleur encore de précipiter l’acide chromique consiste à verser une dissolution de nitrate mercureux dans la liqueur, après l’avoir neutralisée*, on fait rougir le chromate mercureux qui résulte de là, et il reste ainsi de l’oxide chromique vert, d’après la quantité duquel on calcule celle de l’acide chromique.
Cependant on obtient un résultat plus exact lorsqu’on réduit, dans la dissolution même, l’acide chromique en oxide (diromique , d’après le poids duquel on calcule la quantité de l’acide. Le n)eilleur moyen pour réduire l’acide chromique en oxide chromique est l’acide hyclrochlorique. Si la liqueur est très-étendue, on la concentre un peu, et l’on y ajoute un excès d’acide bydrochlorique ; par l’ébullition, l’acide chromique se convertit en oxide chromique, qui reste dissous dans la liqueur hydrochlorique* du chlore est mis en liberté et se dégage. Ou accélère la réduction'eu ajoutant del’alconl *, dans ce cas, c’t st de l’v lher chloré ({ui se dégage. On chaude ensuite doucemetit, pour volatiliser l’alcool, puis on précipite l’oxide chromique par l’ammoniaque.
On peut aussi faire passer à travers la liqueur contenant le chromate, un courant de gaz sulfide hydrique, qui convertit l’acide chromique en oxide chromique; celui'ci reste dissous , si l’on a ajouté un acide libre à la liqueur. Pendant l’opération , il se sépare du soufre ,
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qu’on recueille sur un filtre, après avoir cliaiifïe la dissolution, pour dissiper le sLilfide hydrique qu’elle retenait. Ensuite on verse de l’ammoniaque dans la liqueur filtrée, ce qui en précipite l’oxide chromique. La réduction de l’acide chromique en oxide chromique par le gaz sulfide hydrique peut surtout être mise en usage lorsque la liqueur qui contient le chromate est fort étendue. Mais alors il est absolument nécessaire , après avoir fait passer un -courant de gaz sulfide hydrique à travers la liqueur^ et l’en avoir saturée complètement, de la chaufl’er, ce qui permet au soufre de bien se séparer.
On ne parvient souvent qu’avec quelques difficultés à réparer l’oxide et l’acide chromiques d’autres substances, parce que ni l’un ni l’autre ne peut être précipité, à l’état de sulfure de chrome, soit de dissolutions acides par le gaz sulfide hydrique , soit de dissolutions neutres par le sulfhydrate ammonique.
Manière de séparer T oxide chromique et V acide cliromiqiie des oxides d' antimoine ^ d'étain, dor^ de platine^ 'de mercure ^ d argent ,de cuivre, de bismuth^ de plomb et de cadmium. — Onparvienlsans peine à séparer l’oxide eiracidechromiques des oxides qui peuvent être précipités d’une dissolution acide par le gaz sulfide hydrique. Ce gaz n’exerce aucune action sur l’oxide chromique , et il convertit l’acide chromique en oxide chromique, qui reste dissous dans la liqueur acide. Il n’est guère possible , dans ce dernier cas, de calculer la quantité des oxides métalliques contenus dans la dissolution d’après le poids des suL fures métalliques qu’on obtient , parce c|u’cn raison de la conversion deracidechromique en oxide chromicpie, ceiixci se précipitent mêlés avec du soufre libre.
On peut encore très-bien séparer l’oxide chromique de l’oxide plombique , en convertissant les deux oxides en chlorures métalliques , par le moyen de l’acide hydrochlorique , et traitant ensuite ces chlorures par l’alcooL
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Le chlorure plombique est insoluble dans 1 alcool , tandis que le chlorure chromique s’y dissout. L’ammoniaque, versée ensuite dans cette dissolution, en précipite del’oxide chromique : cependant il faut avoir soin auparavant de chauffer doucement la liqueur, afin de volatiliser l’alcool. Si de l’acide chromique est combiné avec del’oxîde plombique , on fait bouillir la combinaison avec de l’acide hydrochlorique et de l’alcool , ce qui convertit l’acide chromique en oxide chromique , au milieu d’un dégagement d’éther chloré : l’oxide reste dissous dans l’acide hydrochlorique, tandis que le chlorure plombique ne se dissout point dans la liqueur spiritueuse. On réunit le chlorure plombique sur un filtre pesé, et on le lave avec de l’alcool faible, puis on le fait sécher , on le pèse quand il est sec, et d’après son poids , on calcule la quantité de l’oxide plombique. On peut aussi convertir ce chlorure plombique en sulfate plombique, et déterminer la quantité de l’oxide plombique de cette manière.
11 est très-facile d’analyser par cette méthode , tant le chromate plombique qui se rencontre dans le commerce, que celui qu’on trouve dans la nature et qui porte le nom de plomb rouge. Lorsqu’on traite ainsi le chromate plombique du commerce , les substances qui peuvent être mêlées avec lui, telles que du sulfate calcique et du sulfate .barytique, restent avec le chlorure plombique, sans se dissoudre. Quand on analyse du plomb ronge, il est nécessaire de commencer par le réduire en poudre très-fine, au moyen de la lévigation, parce que, si l’on néglige cette précaution, l’acide hydrochlorique ne le décompose point complètement.
Quand de l’oxide argentique se trouve dans des dissolutions acides, l’acide hydrochlorique est , après le traitement des liqueurs par le gaz sulfide hydrique , le meilleur moyen qu’on puisse employer pour séparer cet oxide des oxides du. chrome.
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Manière de séparer V oxide et F acide chromigiies des oxides de jiickel, de cobalt ^ de zinc^ de fer et de manganèse, — Oii éprouve des difficultés à séparer ces oxides de l’oxide et de l’acide chromiques. Quant à ceux qui sont solubles dans un excès d’ammoniaque, comme, par exemple, l’oxide zincique, on pourrait avoir recours à cet alcali pour les dégager de l’oxide cliromique; mais l’expérience n’a point encore décidé si le départ serait complet par ce procédé.
La plupart de ces oxides, particulièrement l’oxide ferrique et l’oxide ferreux, peuvent être séparés de l’oxide chromique par des moyens semblables à ceux qu’on employé quand il s’agit de séparer le zircone (p. 68) et l’acide titanique (p. 308 ) des oxides du fer. On ajoute à la dislution une suffisante quantité d’acide lartrique, qui s’oppose à ce que , quand on la sursature avec de l’ammoniaque , elle laisse précipiter, soit l’oxide cliromique, soit les oxides du fer. Puis on verse dans la liqueur claire du sulfhydrale ammonique, qui précipite du sulfure de fer, tandis que le réactif n’exerce aucune action sur l’oxide cliromique, qui reste en dissolution. On laisse la liqueur tranquille dans un endroit un peu écbauffé, afin c[ue le sulfure de fer se dépose complètement 5 puis on réunit ce dernier sur un filtre, et on le lave avec de l’eau à laquelle 011 a ajouté une petite quantité de sulfhydrale anynonique. Après le lavage, on le convertit en oxide ferrique par laméthodequi a été décrite p. 64. On détermine alors l’oxide chromique dans la liqueur séparée du sulfure de fer par la filtration. On n’y peut parvenir qu’en évaporant cette liqueur jusqu’à siccité , et faisant rougir le résidu sec à l’air, dans une capsule de platine tarée, jusqu’à ce qu’il ne reste plus que de l’oxide chromique. Le mieux , comme il a été' déjà dit p. 69, est d’exécuter cette opération en introduisant la capsule de platine dans le mouffle d’un fourneau à essai , parce qu’à toute autre chaleur il est difficile de
CHROMK.
bruîer complètement le charbon de l’acidc tarlrîque. Si l’acide tarlrique était pur, l’oxide chromiqiie qu’on obtient l’est aussi; mais si l’acide contenait de la chaux, ce qui arrive presque toujours à celui qu’on trouve dans le commerce, la totalité de cette terre reste avec l’oxide chromiqiie. Comme l’oxide chromique est devenu par la calcination insoluble dans les acides, il est nécessaire alors de le fondre avec du carbonate potassique, dans un creuset de platine, de dissoudre la masse fondue dans un excès d’acide hydrochlorique , de faire ensuite bouillir le tout, et' de précipiter l’oxide par l’ammoniaque, ^
On peut encore employer une autre méthode pour séparer de l’oxide chromique l’oxide ferreux , l’oxide ferrique et d’autres oxides métalliques susceptibles d’être précipités complètement par une dissolution de carbonate potassique ou sodique. On fond la combinaison de ces oxides, dans un creuset de platine, avec un excès de carbonate potassique. L’oxide chromique, par l’action de l’air, passe à un degré d’oxidalion plus élevé, comme il arrive aux oxides du manganèse, et du chromate potassique se produit. Lorsque le creuset est refroidi , on traite la masse rougie avec de l’eau , dans laquelle se dissolvent le chromate potassique et le carbonate potassique qu’on a mis en excès, tandis cpae de l’oxide ferrique reste; on réunit ce dernier sur un filtre. On aciditie la liqueur filtrée en y ajoutant avec ménagement de l’acide hydrochlorique , et, après y avoir versé de l’alcool, on la fait bouillir jusqu’à ce que l’acide chromique soit converti en oxide chromique ; on précipite alors celui-ci par l’ammoniaque. L’oxide ferricjue est dissous dans de l’acide hydrochlorique, et précipité également de la dissolution par le moyen de l’ammoniaque.
Cependant il y a une foule de cas dans lesquels la combinaison d’oxide chromique n’est pas complètement décomposée par la calcination av^c du carbonate alcalin.
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et où une petite quantité seulement de l’oxide se convertit en acide clironiique.
C’est surtout pour l’analyse de la combinaison d’oxide cbromique et d’oxide ferreux qui se rencontre dans la nature, et à laquelle les minéralogistes donnent le nom de fer chromé , qu’on ne peut point employer cette méthode : car, même après avoir été réduite en poudre trèsfine , au moyen de la lévigation , elle ne se décompose presque pas par la fusion avec du carbonate potassique. Lorsqu’il s’agit de la décomposer pour l’usage des arts , on la fond avec du nitrate potassique. Cependant cetteméthode ne saurait guère être appliquée à des analyses quantitatives, parce que la fusion ne peut avoir lieu que dans un creuset d’or, ( t qu’elle ne saurait être exécutée, ni dans un creuset de platine, ni dans un creuset d’argent. Quand on veut analyser quantitativement le fer chromé, on le réduit en poudre extrêmement fine par la lévigation, et on le fond avec de l’hydrate potassique pur. 11 faut alors observer les mêmes précautions que quand il est question de traiter certaines substances siîicifères par l’hydrate potassique. Comme ces précautions seront décrites en détail dans le chapitre consacré au silicium, il n’est pas nécessaire de les énumérer ici. Après la fusion avec l’hydrate potassique, on traite également la masse par l’eau; celle-ci dissout le chromate potassique qui s’est formé et la potasse qu’on a mise en excès. L’oxide ferrique restant est dissous dans de l’acide hydrochlorique ; ordinairement il contient encore une petite quantité de fer chromé non décomposé, qui reste quand on le traite par l’acide hydrochlorique. On recueille ce faible résidu sur un filtre, puis on en détermine le poids , qu’on déduit de celui de la quantité de fer chromé mise en expérience. On précipite l’oxide ferrique par l’ammoniaque , et on en détermine la quantité. Quant à la dissolution de chromate potassique, on réduit l’acide chromique en oxide
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chromique, et on précipite également celui-ci par Tammoniaque.
Lorsque le fer chromé contient de l’alumine, ce qui ararrive fort souvent , on trouve cette terre dans la dissolution du chromate potassique, pourvu quon ait employé une suffisante quantité dliydrate potassique. On acidifie la liqueur en y ajoutant de l’acide liydroclilorique , et on réduit l’acide chromique en oxide chromique, dont on sépare l’alumine d’après la méthode c|ui sera indiquée plus loin.
Le fer oxidé qui existe dans le fer chromé ne peut point être réduit par le gaz hydrogène , même avec le secours d’une très-forte chaleur. On ne saurait donc déterminer avec précision le degré d’oxidation auquel !e fer se trouve dans ce minéral, en se servant de la méthode qui a été décrite p. 76.
. Manière de séparer T oxide chromique et V acide chromique de V alumine. — On sépare l’oxide chromique de rahimine par le moyen de la dissolution de potasse pure,
qui dissout la terre et laisse l’oxide. Mais il est absolu- ^ . . . . ■ ment nécessaire de faire houillir long- temps les deux
substances avec la dissolution de potasse , parce qu’à froid un excès de cette dernière dissout l’oxide chromique, qui ne se précipite qu’à la suite d’une ébullition prolongée. Après avoir séparé l’oxide chromique par^la filtration , on obtient l’alumine de la liqueur filtrée en sursaturant cette dernière avec de l’acide liydrochlorique, et la précipitant par le carbonate ammoniacal ou par l’arnmoniaque pure. S’il s’agissait de séparer l’un et l’autre de l’acide chromique et de l’alumine, il faudrait commencer par convertir le premier en oxide chromique. L’alumine se rencontre souvent avec l’oxide chromique dans de fer chromé.
Maniéré de séparer V oxide chromùjue et V acide chromique de la magnésie. — On ne connaît pas encore .de
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méthode sure pour séparer l’oxidc* ( hrouiique de la magnésie. Ou pouirail ajuutei’ beaucoup de chloiure arumonique à la dissolution des deux substances, et ensuite précipiter l’oxide cln ofuique par rammoniaijue *, la magnésie resterait dissoute. Quaiui de* l’acide cbroniique est combiné avei' de ia magné' ie, il est bon de réduire le premier eu oxide cbroniique, que l’on s(‘pare ensuite de la magnésie.
Méthode de séparer V oxide chroniique et V acide chroiiii'jiie de In chaux ^ de la sti ontiane et de la baryte, — Si l'oxide chi'omiqne est contenu avec ces terres dans des dissolutions arides, on !’< n sé[)arp par les mêmes moyens que ceux qui servent à dégager l’oxide ferthjue de la chaux , de ia strontiane et de la baiyte. Cependant, lorsqu’on a unecombinaison d’acide cliromique avec une de ces terres à analyser, après l’avoir réduite en poudre fine, on la traite a chaud par de l’acide bydroclilorique auquel on ajoute de l’alcool, afin de convertir l’acide chromique en oxide chromicjue, qui se dissout avec la terre dans l’acide bydroclilorique. Après l’évaporation de l’alcool, on sépare l’oxide chromique de la terre. Si la combinaison était mêlée avec du sulfate calcique, strontianique ou barytîque, ces sels resteraient au fond de la liqueur spiritueuse, après le traitement de la substance par l’acide hydrochlorique.
Manière de séparer Voxide chromique et V acide chromique des alcalis. — On sépare l’oxide chromique des alcalis, comme l’oxide ferrique de ces substances, par le moyen de l’ammoniaque. La meilleure manière d’analyser les combinaisons de l’acide chromique avec les alcalis , consiste à les traiter par l’eau , de manière à obtenir des dissolutions concentrées ; on convertit l’acide chromique en oxide chromique par l’acide bydroclilorique et l’alcool^ on chauffe ensuite la liqueur pour dissiper l’alcool, on précipite l’oxide chromique par l’ammoniaque, et onde-
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tormine l’alcali contenu clans la liqueur filtrée , après l’avoir transformé en clilornre rnélailiqnc.
Déterminât' 011 des quantités de Voxide chroniique et de r acide chromique ^ quand ils existent tous deux ensemble. — Quand il faut séparer run de raiitre de l’acide et de l’oxide cl)roniiques , et que tous deux sont à l’éfat de dîssoluliou, on procède de la manière suivante, d’après Mans : On ajoute à la liqu ur une dissolution d’acétate ])lombique*, il se produit un précipité de (diromale plombique, tandis que l’oxide cliromique reste dissous, avec racéiale plombique qu’on a mis ( ii excès. Cependant il ne faut pas que la li(]ueur contienne assez d’acide libre pour qu’il y reste un peu de chroma le p/lombique en dissolution, à la faveur de ce dernier. L’acide ac( tique peut y exister en excès sans inconvénient , parce que le cliromate cliromique est insoluble dans cet acide.
S’il s’agit de l’analyse d’une combinaison solide d’acide et d’oxide chromiques, et qu’elle vienne d’ètre récemment précipitée, on peut la mettre en digestion avec une dissolution d’acétate plombique à laquelle on a ajouté un peu d’acide acétique libre. De celte manière on obtient l’oxide cliromique dissous, pendant que le cliromate plombique reste sans se dissoudre. On fait passer du gaz sulfide hydrique à travers la dissolution de l’oxide cliromique, pour la débarrasser de l’oxide plombique qui a été mis en excès, et ensuite on précipite l’oxide cliromique. Il est bon de décomposer aussi le cliromate plombique, afin de déterminer combien il contient d’acide cliromique. Le meilleur moyen pour cela est de recourir à l’acide hydroclilorique et à l’alcool ; on sépare le chlorure plombique qui se produit, et on détermine la quantité d’oxide cliromique existante dans la liqueur filtrée : elle sert à calculer celle de l’acide chroniique.
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Détermination de î arsenic^ de V acide arsenieux et de Vacide arsenique, — On peut avoir recours à des méthodes diverses pour déterminer c[uanlitativement l’acide •arsenieux ou l’acide arsenique contenu dans une dissolution. Si, indépendamment de l’acide arsenique, la liqueur ne contient que de l’acide nitrique, et qu’il ne s’y trouve pas de substances fixes , on la mêle avec une quantité rigoureusement pesée d’oxide plombiquc pur , qui vienne d’être rougi au feu; puis on évapore jusqu’à sicçité, et Ton fait rougir le résidu dans une petite capsule de platine tarée. On arrive à la connaissance de la quantité d’acide arsenique en déduisant le poids de l’oxide plombique qu’on a employé de celui de la masse calcinée. Mais il est nécessaire ici que l’acide arsenique ne soit accompagné, dans la dissolution , d’aucun autre acide susceptible de produire avec l’oxide plombique un sel qiii puisse résister à l’action du feu. La présence de l’ammoniaque est également nuisible dans cette méthode d’analyse.
Il n’est pas facile de convertir l’acide arsenieux en acide arsenique par le moyen de l’acide nitrique seul : il n’y a que l’eau régale qui convienne pour cela. Mais comme <,on me saurait arriver à la détermination quantitative de l’acide arsenique à laide de la méthode précédente par l’oxide plombique^ lorsque la dissolution contient de l’acide bydrochlorique, le mieux est de précipiter l’acide arsenieux en faisant passer un courant de gaz sulfide hydrique à travers la liqueur, aprèsy avoir ajouté un acide, et, préférablement à tout autre, de l’acide liydrochloriqiie. En procédant de cette manière, il se précipite des dissolutions acides étendues du sulfide arsenieux, c’est-à dire un sulfure d’arsenic dont la composition correspond à celle de l’acide arsenieux. On fait arriver du gaz dans la
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dissolution jusqa’à ce que celle-ci en soit complètement saturée, puis on laisse la liqueur en repos, dans un endroit très-modérément écliauffé, jusqu’à ce que l’odeur du sulfîde hydrique se soit dissipée. On parvient ainsi à précipiter les dernières traces de sulfure d’arsenic qui restent en dissolution dans une liqueur quand cette dernière est saturée de gaz sulfide hydrique. Lorsque la liqueur aqueuse de laquelle on veut précipiter l’acide arsenieux , à l’état de sulfide arsenieux, par le moyen du gaz sulfide hydrique , est étendue, on est obligé d’y ajouter de l’acide hydrochlorique.
On réunit sur un filtre pesé le sulfure d’arsenic qui a été obtenu, et on le lave : puis on le sèche à une trèsdouce chaleur, et on le pèse. Quand on est bien convaincu qu’il n’existait que de l’acide arsenieux dans la dissolution, on pourrait calculer la quantité de cet acide d’après celle du sulfure d’arsenic c[ui s’est produit; cependant, même en ce cas , on commet une erreur , due à ce que le sulfure contient plus de soufre qu’il ne devrait s’y en trouver d’ * près le calcul , parce qu’il est mêlé avec du soufre provenant du sulfide hydrique qui a été dissous dans la liqueur. Mais , toutes les fois cpa’on présume qu’outre l’acide arsénieux il y avait un peu d’acide arsenique , il faut analyser le sulfure d’arsenic obtenu , et faire ainsi par nécessité ce que la prudence veut qu’on accomplisse aussi, d’après le motif qui vient d'être indiqué , dans le cas où la liqueur ne contenait que de l’acide arsenieux. Voici quelle est la meilleure méthode d’exécuter cette analyse : Après avoir séché et pesé le sulfure , on fait tomber tout ce qui peut se détacher du filtre dans un petit matras ou dans un verre à patte , et l’on pèse de nouveau le filtre , afin de savoir sur combien de matière on va opérer. 'Puis on verse dessus de l’eau régale, avec laquelle on le laisse en digestion. L’arsenic se convertit ainsi en acide arsenique : une partie du soufre se transforme en acide sulfurique, et
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TaiUre reste h l’étal de pureté. Il faudrait d’aire durer trop long-temps la digestion, et renouveler souveiitl’eau régale, si l’on voulait convertir tout le soufre en acide sulfurique. Aussi , dès que ce corps est réuni en quelques grumeaux, on le recueille sur un filtre pesé, et on le lave; puis on le fait sécher avec ménagement, et on le pèse. A la liqueur filtrée on ajoute une dissolution de chlorure bary tique, et , d’après la quantité de sulfate bary tique bien lavé qu’on obtient, on calcule celle du soufre qui s’y trouvait dissous. Les deux quantités réunies de soufre donnent celle de celte substance qui existait dans la quantité de sulfure d’arsenic sur laquelle on a opéré. La perte indique celle de l’arsenic , oui sert à calculer celle de l’acide arsenieux.
11 faut avoir soin, dans cette opération , de ne recueillir le soufrenondissousqu’aprèsl’avoir laissé assez long-temps en digestion avec l’eau régale. La couleur du sulfure d’arsenic ne diffère pas beaucoup de celle du soufre. Cependant , avec un peu d’habitude, la teinte et l’aspect du résidu font très bien juger s’il contient ou non du sulfide arsenieux.
La même méthode sert aussi à déterminer quantitativement, parlegaz sulfide hy drique, l’acidearsenique contenu dans une dissolution, lorsqu'il n’est pas possible de le faire par l’oxide plombique, en suivant la marche qui a été tracée plus haut, lorsque, par exemple, la liqueur contient de l’acide hydrochlorique ou des substances fixes. Mais l’acide arsenique est précipité par le gaz sulfide hydrique avec infiniment plus de lenteur que l’acide arsenieux. Cette précipitation exige beaucoup plus de temps que celle d’aucune autre substance quelconque par le gaz sulfide hydrique. La quantité du sulfure d’arsenic produit qui reste dissoute dans la liqueur chargée de sulfide hydrique e^t bien plus considérable aussi que quand on opère sur de l’acidc arsenieux. Cependant on peut aussi la précipiter jusqu’aux dernières traces, en faisant digérer le tout à une très-douce chaleur, jusqu’à ce que l’odeur
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du sulQde liydrique ait disparu. Quand on sait positivement qu’il n’y a que de l’acide aisenique dans la dissolution , on pourrait calculer la quantité de cet acide d’après le poids du sulfure qui se produit, et qui , étant du sulfide arsenique, lui correspond parfaitement : cependant il ne faut pas perdre de vue que le sulfure précipité dans ce cas doit contenir un excès de soufre, provenant de la décomposition par l’air du sulfide hydrique qui a été dissous dans la liqueur. Or, comme cet excès pourrait aller souvent à quelques centièmes, il est nécessaire de soumettre le sulfure à l’analyse. On s’y prend pour cela de la même manière qu’à l’égard du sulfide arsenieux , c’est-à-dire du sulfure d’arsenic que le gaz sulfide hydrique précipite des dissolutions d’acide arsenieux.
Au lieude faire passer un courant de gaz sulfide hydrique à travers la dissolution étendue, pour déterminer combien elle contient d’acide arsenieux ou d’acide arsenique, on peut procéder aussi de la manière suivante : On sursa-lure la liqueur acide avec de l’ammoniaque , et on y ajoute une suffisante quantité de sulfhydrate ammoniqiie, d’où résulte du sulfure d’arsenic , qui se dissout complètement et facilement dans l’excès de sulfhydrate ammonique, à quelque degré de sulfuration qu’il se trouve, c’est-à-dire qu’il soit sulfide arsenieux ou sulfide arsenique. Si la dissolution est très-concentrée, on l’étend de beaucoup d’eau, et on y ajoute avec circonspection assez d’acide hydrochlorique pour la rendre faiblement acide. Du sulfure d’arsenic se précipite a ors , avec dégagement de gaz sulfide hydrique. On fait digérer la liqueur à une trèsdouce chaleur, jusqu’à ce qu’elle n’exhale plus l’odeur de sulfide hydrique , et ensuite on en sépare le sulfure d’arsenic par la filtration. 11 est absolument nécessaire d’analyser ce sulfure, ainsi qu’il vient d’ètre dit, parce qu’il contient en mélange beaucoup de soufre provenant de la décomposition du sulfhydrate ammonique.
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> Lorsqu’en faisant usage de celte méiliode on n’a pas ajouté une très-grande quantité d’eau à la dissolution du sulfure d’arsenic dans le sulfliydrate ammonique, avant de la décomposer par l’acide liydroclilorique , et qu’on y verse ensuite trop de cet acide, on n’obtient pas la totalité de l’arsenic à l’état de sulfure. Il vaut mieux, dans la plupart des cas , prendre de l’acide acétique, au lieu d’acide hydrocblorique , pour opérer la décomposition de la liqueur.
La méthode de précipiter les acides arsenieux et arsenique à l’état de sulfure d’arsenic, et de déterniner, d’après la quantité qu’on obtient de ce dernier, celle de l’arsenic métallique, est ^ avec celle de Berlbier, dont je parlerai tout à riieure , presque la seule qui donne des résultats satisfaisans. Ordinairement on précipite l’acide arsenique, par des dissolutions d’acétate ou de nitrate plombique, à l’état d’arseniale plombique, d'après le poids duquel on détermine la quantité de l’acide arsenique. Mais cette méthode procure des résultats dont on doit rarement être 'satisfait. D’ailleurs elle présente plus de difficultés que celle qui vient d’être décrite, quand la dissolution contient d’autres oxides métalliques. En outre, comme il est nécessaire de déterminer encore la quantité de l’acide arsenique dans l’arseniate plombique produit, si l’on veut avoir des résultats qui approchent de la vérité , cette méthode est beaucoup plus complicpiéc c[ue la détermination quantitative de l’arsenic à l’état de sulfure.
Berlbier a indiqué une autre méiliode de déterminer quantitativement l’acide arsenique dans des liquides pou- .vant contenir non-seulement de l’acide nitrique et de l’acide bydrocblorique , mais encore de l’acide sulfurique et .quelques substances fixes, pourvu que celles-ci ne soient pas •précipitables par l’ammoniaque. On prend un poids quelconque de fer métallique pur , on le dissout à chaud dans de l’acide nitrique , on mêle la dissolution ferrique avec
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la liqueur dans laquelle on doit déîerminer Tacide arselîique, et on précipite le tout par uii excès d’ammoniaqü'c. Si la quantité d’oxide ferrique qu’on ajoute est assez considérable pour pouvoir former un soussel avec l’acide arsenique , cet acide se précipite en totalité, parce que l’arseniale sesquiferrique n’est ni dissous ni décomposé par l’ammoniaque. Le précipité est Irès-mucilagineux et difficile à laver. Cependant , lorsqu’on a employé un grand exeès d’oxide ferrique, le volume du précipité s’en trouve bien augmenté, mais le lavage s’exécute plus rapidement , parce que le précipité, devenu moins niucilagineuxdaiis la même proportion, laisse mieux passerla liqueur et l’eau de lavage. Ap rès la dessiccation , on fait rougir le précipité. Il faut le soumettre dans les commenccmens à une trèsdouce chaleur, parce qti’il contient un peu d’ammoniaque, qu’on volatilise de cette manière. Si on n’agissait point ainsi et qu’on élevât brusquement la chaleur, un peu d’acide arsenique pourrait être réduit en acide arïsenieux pat* l’ammoniaque, et perdu. Si la liqueur contenait de l’acide sulfurique, il est à propos, après avoir fait rougir et peàé le précipité, de le calciner encore une fois‘, afin de voir s’il ne diminue plus de poids pas là, car il est possible qu’une calcination trop peu prolongée n’ait pas complètement dissipé tout l’acide sulfurique.
D’après le poids du précipité calciné on trouve la quantité de l’acide arsenique qui existait dans la dissolution , car ce qu’il pèse de plus que l’oxide ferriqUe qu’il coniiëiit consiste en acide arsenique. Comme on connaît la quantité ■du fer qui est dissous , on sait aussi quelle est celle de "l’oxide feriique. Cependant il ne faut pas perdre de vue que tous les fers forgés contiennent un peu de charbon. On peut admettre que ce dernier s’élève à Un demi pour cent dans le fer forgé ordinaire, dont par conséquent loo parties ne donnent que i4^j5o parties d’oxide ferrique, au lieu de i44>2 2*
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Il faut éviter d’employer celte méthode lorsque la liqueur chargée d’acide arseiiique contient des oxides métalliques qui ne sont point précipités par un excès d’ammoniaque. La dissolution ne doit contenir non plus ni chaux, ni strontiane , ni baryte. Parmi les substances fixes , il n’y a guère que les alcalis dont la présence ne nuise point.
Il est nécessaire de ne point ajouter trop peu d’oxide ferrique à la liqueur , parce que l’arseniate ferrique neutre se dissout dans l’ammoniaque. Un grand excès de cet oxide est avantageux, au contraire, ainsi que j’en ai déjà fait la remarque précédemment. On peut employer une partie de fer pour deux parties d’acide arsenique qu’on soupçonne dans la liqueur.
Cette méthode peut servir aussi à déterminer la quantité de l’acide arsenieux dans une liququr , après qu’on l’a converti en acide arsenique par le moyen de l’eau régale.
Manière de séparer V acide arsenieux et V acide arsenique des oxides de chrome^ de titane^ dCurane^ de nickel, de cobalt, de zinc, de fer et d<‘ manganèse , des terres et des alcalis. — Ces substances n’étant pas précipitables par le gaz sulûde hydrique, c’est ce réactif qu’on employé pour les séparer de l’acide arsenieux ou de l’acide arsenîque. Il faut acidifier la dissolution étendue, but pour lequel l’acide hydrochlorique méiile la préférence dans la
plupart des cas, et y faire arriver le gaz jusqu’à ce qu’elle en soit complètement saturée : ensuite on la laisse reposer, à une très-douce chaleur, jusqu’à ce quequ’eile|n’exhalep!us l’odeur du sulfide hydrique. On réunit sur un filtre le sulfure d’arsenic qui s’est précipité, et on le détermine de la manière qui a été décrite précédemment. Quant à la liqueur filtrée, on en sépare les autres substances. Si la dissolution contenait de l’oxide ferrique, le gaz sulfide hydrique le convertit en oxide ferreux.
Lorsque l’arsenic est allié aux métaux des oxides désignés en tête de ce paragraphe, ou dissout l’allyiee dans de l’a-
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eide nitrique ou dans de l’eau régale, on étend d’eau la dissolution, et on la traite par le gaz sulflde hydrique. Dans ce cas, le traitement de l’alliage par l’acide nitrique est quelquefois préférable à celui par l’eau régale, attendu que l’acide nitrique ne donne guère naissance qu’à de l’acide arsenieux, tandis que l’eau régale produit principalement de l’acide arsenique , et que ce dernier est plus difficile à précipiter que l’autre par le gaz sullîde hydrique. Lorsqu’on a dissous un alliage d’arsenic à chaud dans de l’acide nitrique, on fait bien d’étendre la dissolution âvec de l’eau pendant qu’elle est encore chaude, sans quoi l’aide arsenieux cristalliserait par le refroidissement.
Manière de séparer T acide arsenieux et V acide arsenique des oxides de mercure^ d'argent^ de cuivre^ de ^ bismuth^ deplonih et de cadmium^ ainsi que des oxides désignés dans le paragraphe précédent. — C’est avec le secours du sulfhydrate arnmonique cju’on sépare les acides arsenieux et arsenique de ces oxides. Quand la dissolution est acide, on la rend ammoniacale. Ensuite on y ajoute une suffisante quantité de sulfliydrate arnmonique. Lorsque l’arsenic y est fort abondant, on laisse le tout digérer pendant long-temps avec un excès de sulfhydrate ammonique, en couvrant le vase avec une plaque de verre durant toute la digestion, fl est mieux, si l’arsenic existe en grande quantité, d’exécuter la digestion à une chaleur plus forte, dans un matras qui ne soit pas hermétiquement bouché. Après le refroidissement complet, on réunit les sulfures métalliques insolubles sur un filtre, et on les lave avec de l’eau à laquelle on a ajouté un peu de sulfhydrate ammonique. Ils servent ensuite à déterminer la quantité des oxides, d’après les méthodes qui ont été exposées précédemment. A l’égard de la liqueur filtrée, on l’acidifie faiblement, en y ajoutant de l’acide acétique ou de l’acide hydroclilorique, après l’avoir étendue d’inie suffisante quantité d’eau, et on la laisse digérer à une douce chaleur jus-
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qu’à ce quelle ne répande plus l’odeur du suliide hydrique; à celte époque, tout le sulfure d’arsenic dissous est précipité. On le recueille sur un filtre pesé, et on en détermine le poids. Puis on détermine la quantité du soufre qu’il contient, et d’après laquelle on trouv3 celle de l’arsenic.
Le sulfhydrate ammonique ne sépare cependant pas complètement l’arsenic des métaux désignés en tête du paragraphe, à moins qu’on ne laisse digérer assez longtemps avec lui les sulfures métalliques qu’il n’a pas la faculté de dissoudre.
On peut aussi recourir à cette méthode pour séparer de l’acide àrsenieux et de l’acide arsenique les oxides de manganèse, de fer, de zinc et de cobalt , dont les sulfures métalliques ne sont point solubles dans un excès de sulfhydrate ammonique. On la préfère quelquefois à celle qui consiste à faire traverser la dissolution acide par un courant de gaz sulfide hydrique, pour séparer l’arsenic de ces oxides. Mais, dans ce cas aussi, on doit laisser les sulfures métalliques insolubles digérerassez long-temps avec l’excès de sulfhydrate ammonique, précaution sans laquelle ils pourraient contenir encore de petites quantités de sulfure d’arsenic. Lorsqu’on emploie cette méthode pour séparer les oxides du fer des acides de l’arsenic , il arrive parfois qu’en dissolvant le sulfure de fer dans de l’acide hydrochlorique, on obtient un très-petit résidu de sulfure d’arsenic; cet effet n’a cependant pas lieu quand la digestion dans le sulfhydrate ammonique a été conduite avec la circonspection convcnabic.
Il arrive aussi quelquefois qu’on se sert du sulfhydrate ammonique pour séparer les alcalis et même les terres des acides de rarsenic. Avant d’employer ce réactif, si la dissolution est acide, on la rend alcaline, en y ajoutant de l’ammoniaque. Puis on précipite le sulfure d’arsenic par le moyen de l’acide hydrochlorique , et on détermine l’ai-
APiSENIC. 2 59
cali ou la terre dans la liqueur séparée de ce sulfure par là filtration.
Souvent, lorsque des arscniates métalliques sont dissous dans des acides, on précipite les oxides métalliques par la dissolution de potasse pure en excès. Mais celte méthode ne doit jamais être mise en usage quand on veut obtenir un résultat qui se rapproche de la vérité. Lors meme qu’une hase est précipitée complètement de ses dissolutions dans l’acide hydrochlorique , l’acide nitrique, l’acide sulfurique ou autres acides volatils , soit parles alcalis purs, soit par les carbonates alcalins, cet effet n’a point lieu dès qu’il se trouve aussi de l’acide arsenique dans a liqueur. Verse-t-on dans celle-ci assez d’a Icali pour la saturer exactement , l’arseniate se précipite ; en ajoutant davantage d’alcali, le précipité contient bien une moins grande quantité d’acide arsenique , mais on ne peut presque jamais parvenir, par aucun excès quelconque d’alcali, à dépouiller complètement cet acide de sa base.
Quoi qu’il en soit, lorsqu’il s’agit d’analyser des combinaisons arseniques sèches qui contiennent une base insoluble dans le carbonate alcalin, on peut séparer cette base de l’acide arsenique, en prenant un poids quelconque delà combinaison réduite en poudre très-fine, la mêlant avec trois fois son poids de carbonate potassique ou sodique sec, fondant le mélange dans un grand creuset de platine, et le faisant rougir. La masse rougie est traitée ensuite par de l’eau ; celle-ci dissout l’arseniate alcalin qui s’est formé, et le carbonate alcalin qu’on a mis en excès, tandis que les oxides avec lesquels l’acide arsenique était combiné restent sans se dissoudre : on les lave, et on en. détermine le poids. Cependant il vaut mieux, dans beaucoup de cas , les dissoudre dans de l’acide hydrochlorique, et les précipiter par de l’ammoniaque ou autres réactifs, attendu qu’ils contiennent souvent une petite quantité de
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l'alcali fixe, dont on ne saurai t les débarrasser par le lavage. Apres qu’on a déterminé la quantité des oxides avec lesquels était combiné l’acide arsenique, celle de celui-ci est indiquée par la perte. Cependant il est préférable d’en déterminer la quantité , dans la liqueur séparée des bases insolubles par la filtration, en ayant recours au sulfhydrale ammonique, ou, après avoir rendu cette liqueur acide, en y faisant passer un courant de gaz sulfide hydrique. Les combinaisons de l’acide arsenique avec les oxides du manganèse , du fer , du zinc , du cobalt , du nickel , du cuivre et d’autres métaux , peuvent être analysées ainsi. Néanmoins, quand la combinaison contient de l’alumine, on ne saurait séparer la terre de l’acide arsenique par cette méthode.
Quelquefois aussi on cherche à séparer l’acide arsenique des bases, et à le déterminer quantitativement, en dissolvant la combinaison qui le contient dans de l’acide nitrique, ajoutant ensuite à la lic|ueur une dissolution de nitrate plombique, et évaporant letout jusqu’à siccité, avec ménagement : l’excès d’acide nitrique se volatilise parla, et l’eau avec laquelle on traite ensuite la masse sèche ne dissout que le nitrate plombique mis en excès, ainsi que les bases primitivement unies à l’acide arsenique, mais actuellement combinées avec l’acide nitrique, tandis qu’on obtient un résidu insoluble d’arseniate plombique. D’après le poids de ce dernier^ on calcule la quantité de l’acide arsenique^ et, à cet effet, on admet ordinairement que le sel est neutre. Cependant cette supposition manque d’exactitude : il faut au moins déterminer la quantité de l’oxide plombique dans l’arseniate plombique qu’on a obtenu. On doit aussi , pour trouver celle de la base, commencer par débarrasser la liqueur filtrée de l’oxide plombique qu’elle peut retenir en dissolution. On voit , d'après cela, que cette métliode ne méiite pas d’èlrc employée, comme je l’ai déjà pi’écédcmment établi.
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Maniéré de séparer V acide arsenùpie de V oxide plonihicjue, de la baryte^ de la slronîiane et de la chaux, — Les bases avec lesquelles l’acide sulfurique forme des combiuaisons qui sont insolubles dans l’eau ou dans l’alcool faible , peuvent être séparées de l’acide arsenique à l’aide d’une métliode facile et sûre, qui permet d’en déterminer la quantité. Ces bases sont la baryte, la cbaux, la strontiane et l’oxide plombique. Lorsqu’elles sont combinées avec de l’acide arsenique , et qu’on a sous forme solide la combinaison dont l’analyse doit être faite, on commence par déterminer le poids de cette dernière. Si elle contient de l’eau, il faut la faire rougir avant de la peser. On la pulvérise ensuite , et on verse dessus de l’acide sulfurique, avec lequel on la laisse digérer pendant quelque temps*. Puis, si la base n’est que de la baryte seule , on ajoute de l’eau, 011 réunit le sulfate barytique sur un filtre , on lè lave, et on en détermine le poids, d’après lequel on calcule la quantité de la baryte *, celle de l’acide arsenique est indiquée ensuite très-exactement par la perte. Si la base est'de la chaux , de la strontiane ou de l’oxide plombique, après avoir décomposé la combinaison par l’acide sulfurique, on y ajoute, non pas de l’eau , mais de l’alcool , dans lequel les sulfates de ces bases sont insolubles, tandis que l’acide arsenique mis à nu et l’acide sulfurique qui a été ajouté en excès s’y dissolvent. On sépare les sulfates par la filtration , on les lave avec de l’alcool , cl on en détermine le poids , d’après lequel on calcule la quantité des bases.
Cependant il est bon, avant de mettre ces combinaisons d’acide arsenique en digestion avec l’acide sulfurique, de les traiter par l’acide liydrocblorique , dans lequel les arseniates neutres et les sousarseniates sont tous solubles : les surarseniates s’y dissolvent de même , mais seulement lorsqu’ils sont secs. La plupart des surarseniates ayant pour base des terres ou des oxides métalliques , ne sont souvent point dissous par l’acide bydrocblorique concen-
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tré. Ceux-là ne peuvent être décomposés qu’autant qu’on fait bouillir leur poudre avec de l’acide sulfurique concentré, dans une capsule de platine, et qu’on prolonge assez long-temps l’ébullition, sans cependant la faire durer jusqu’à ce que tout l’acide sulfurique soit volatilisé. Lorsqu’après le refroidissement, on verse de l’eau sur la masse , elle la dissout complètement, si toutefois la base n’est point une de celles qui forment avec l’acide sulfurique des combinaisons insolubles ou peu solubles.
Maniéré de séparer V arsenic autres métaux avec lesquels il est allié. — Quand il s’agit d’analyser une combinaison d’arsenic avec d’autres métaux, la plupart de ces derniers peuvent être séparés de l’arsenic par le moyen du clilore , en suivant la méthode que j’ai décrite p. 224 pour séparer l’antimoine des métaux dont les chlorures ne sont pas volatils. Cependant les arseniures métalliques ne sont pas à beaucoup près aussi faciles à décomposer par le chlore que les combinaisons produites par l’union des sul fures d’arsenic et d’antimoine avec d’autres sulfures métalliques, et don^. le mode dedécomposition par cecorpssera exposéplus loin, à l’article du soufre. Il est tel de ces alliages dont, lors même qu’on n’en a soumis que quelques grammes à l’analyse, et qu’on a fait passer du chlore dessus pendant un jour entier , après les avoir chaufies, une portion reste encore dans la boule de verre sans avoir subi de décomposition. Par conséquent lorsqu’on traite les chlorures non volatils par de l’eau , afin de les y dissoudre, s’ils sont solubles, on obtient un résidu produit par la portion de la combinaison qui ne s’est pas décomposée -, on doit peser ce résidu , et en déduire le poids de celui de la quantité de substance qu’on a mise en expérience. Lalen- ^euraveclaquellelesarseuiuresmétalliques se décomposent fait qu’on ne doit recourir à la méthode de les analyser parle chlore que quand les oxides des métaux ne peuvent être séparés des acides de l’arsenic ni par le gaz sulfide hy-
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drique ni par le siilfliydrate ammonique. S’il est possible de les isoler à l’aide de l’un ou de l’autre de ces réactifs, on dissout Farseniure métallique dans l’acide nitrique ou dans l’eau régale.
Manière de séparer l'arsenic de T étain, — La séparation de l’arsenic et de l’étain présente des difficultés qui jusqu’à présent n’ont pu cire surmontées. On ne connaît pas encore de méthode certaine pour séparer ces deux métaux l’un de l’autre.
Manière de séparer T arsenic de V antimoine. — Des difficultés nombreuses se présentent également quand il s’agit de séparer l’un de l’autre l’arsenic et l’antimoine. Cependant si les deux métaux sont combinés ensemble à Fétat régulin, il suffit de chauffer l’alliage, à Fabri du contact de l’air , pour dégager l’arsenic , qui passe à la distillation. Cette méthode n’est point applicable dans le cas où il s’agit de séparer Farsenic d’autres métaux, parce qu’à la chaleur rouge ceux-ci retiennent ordinairement une partie et souvent même la totalité de Farsenic, qu’il n’est même pas possible, à beaucoup près, de dissiper d’une manière complète par le grillage à l’air libre.
Quand on veut séparer l’antimoine de Farsenic, Ig mieux est de faire rougir l’alliage dans une atmosphère de gaz hydrogène. On peut employer pour cela un appareil semblable à celui cjui est représenté pl. Il, flg. 3. Lorsc|ue, la quantité de Farsenic est considérable dans Falliage, il faut avoir soin que le tube postérieur , soudé avec la boule de verre n’ait pas un trop petit diamètre. Dès que l’appareil est rempli de gaz hydrogène, on chauffe la boule g, et l’on continue à y appliquei^îa chaleur jusqu’à ce qu’il ne se dépose plus d’arsenic dans le tube postérieur. A l’aide d’une petite lampe à esprit-de-vin, on pousse continuellement le métal hors du tube, jusqu’à ce que celui-ci en soit débarrassé. Lorsque l’arsenic a été complètement chassé dutnbe, on laisse refroidir la boule de verre, sans cesser d’y
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faire arriver du gnz liydrogène. Ensuite on la pèse avec l’antimoine métallique restant , et la perle indique la quantité de l’arsenic. Il est nécessaire , dans cette opération , de ne point employer une clialeur trop forte , qui volatiliserait un peu d’antiuioine. Au reste, il va sans dire qu’on doit bien se garder de respirer les vapeurs arsenicales. Aussi l’expérience doit-elle être faite, non pas dans une chambre du laboratoire , mais sous le manteau de la cheminée. Presque tout l’arscnic qu’on trouve dans la nature sous le nom de cobalt gris , contient de petites quantités d’antimoine, qui peuvent être déterminées par la méthode dont on vient de lire la description.
Cependant , lorsque de l’antimoine et de l’arsenic sont dissous dans une liqueur , ou quand les deux métaux, combinés ensemble à l’état solide , sont unis encore avec d’autres substances, de manière qu’on ne puisse pas appliquer à leur analyse la méthode qui vient d’être passée en revue , il faut recourir à une autre voie pour les séparer l’uit de l’autre. On étend alors la dissolution d’une suffisante quantité d’eau, après y avoir ajouté de l’acide tartrique , précaution sans lac[uelle l’eau lui ferait prendre un aspect laiteux. Si la combinaison qu’on examine est composée de métaux à l’état régulin, on la dissout dans de l’eau régale, on verse de l’acide tartrique dans la dissolution, et l’on y ajoute ensuite de l’eau. Puis on fait passer un courant de gaz sulfide hydrique à travers la lic[ueur, jusqu’à ce qu’elle soit saturée, et on la chauffie ensuite très-doucement , afin que les sulfures métalliques puissent se séparer complètement. Lorsque la dissolution contient de l’acide arsenique, on reconnaît clairement qu’il se précipite en premier lieu du sulfure d’antimoine, et beaucoup plus tard du sulfure d’arsenic , en sorte qu’il se forme d’abord une couche d’un rouge orangé, qui se recouvre ensuite d’une autre couche d’un jaune clair. Il est donc nécessaire , avant de filtrer , de mêler exactement ces deux couches l’une avec l’autre ,
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en les remuant avec un tube de verre. La fillralion s’exécute à travers un filtre pesé , sur lequel on fait séclier les sulfures à une chaleur extrêmement douce , jusqu’à ce qu’ils ne perdent plus rien de leur poids. Après avoir déterminé le poids de ces sulfures, on en fait tomber une partie , la moitié environ , dans un verre à patte; puis on recommence à chauffer très-doucement le sulfure restant, avec le filtre, et on le pèse , ce qui fait connaître la quantité de substance sur laquelle on va opérer maintenant. On oxide cette substance dans le verre à patte, et avec beaucoup de circonspection , par le moyen de l’eau régale, en suivant de préférence la marche qui a été tracée p. 217 pour l’oxidation du sulfure d’antimoine. On ajoute ensuite de Tacide tartrique à la dissolution , et on l’étend d’eau. S’il s’est séparé du soufre, on en débarrasse la liqueur par la filtration , et on en détermine la quantité. Prenant alors la liqueurfiltrée, on y verse une dissolution de chlorure barytique, pour en précipiter l’acide sulfurique qui s’est formé. D’après le poids du sulfate barytique, on calcule la quantité de soufre qu’il contient , et à cette quantité 011 ajoute celle de la portion de soufre que l’eau régale n’a point oxidée. Lorsqu’on a déterminé de cette manière le soufre dans un poids quelconque des sulfures métalliques, il est facile d’en déduire le poids collectif de l’antimoine et de l’arsenic. Une autre portion des sulfures métalliques qu’on a obtenus est traitée dans une atmosphère de gaz hydrogène, comme le sulfure d’antimoine dont on veut déterminer la quantité d’antimoine. La description de cette méthode a été donnée p. 218. On pèse une boule de verre aux deux côtés de laquelle ont été soudés des tubes de verre , et on y introduit la quantité qu’on juge convenable des sulfures métalliques secs qui ont été obtenus; ensuite on nettoie les tubes de verre très-soigneusement avec la barbe d’une plume , et on pèse de nouveau le tout , ce qui fait connaître la quantité de sulfures sur laquelle on va opérer.
îi66 trAit£: d’analyse chimique.
L’appareil étant monté, et rempli de gaz hydrogène, on chauffe la boule d’abord peu à peu , et ensuite avec plus de force. Il commence par se dégager l’excès du soufre du sulfure d’antimoine *, puis il se sublime du sulfure d’arsenic , dont l’action du gaz hydrogène convertit une partie en arsenic métallique. On a soin de chasser tout le sublimé du tube avec la flamme d’une petite lampe à espritde-vin. Il est très-nécessaire de ne pas chauffer long-temps lit boule de verre avec force, parce qu’autrement de l’antimoine pourrait se sublimer avec l’arsenic : cependant il ne faut pas non plus que la chaleur soit trop faible , car alors la réduction n’aurait pas lieu d’une manière complète. Lorsqu’on procède avec la circonspection convenable, celte méthqdedonne un résultat dont on doit se contenter, quoiqu’il ne soit pas parfaitement exacte néanmoins il ne s’éloigne ordinairement de la vérité que d’un demi pour cent environ. On pèse l’antimoine qui reste. Comme on apprend ainsi quelle est la quantité d’antimoine dans les çulfures métalliques qu’on a obtenus , et qu’une autre expérience a déjà donné celle du soufre, la perle indique celle de rarsenic.
Cette méthode est préférable à d’autres qu’on a proposées pour séparer l’antimoine et l’arsenic ou leurs oxides, ptqui donne des résultats plus éloignés du la vérité. Du reste il est nécessaire que la séparation de sulfure d’arsenic et de l’antimoine ait lieu dans une atmosphère 'de gaz hydrO' gèrie, parce qu’à la distillation ordinaire une cjuantité assez considérable de sulfure d’antimoine se volatilise avec le sulfure d’arsenic.
, A peine est-il, nécessaire de faire remarquer que quand on met en pratique la méthode c|ui vientdutre décrite, il faut bien se garder de respirer les vapeurs arsenicales*, on conçoit aussi qne l’opération doit être faite sous le manteau d’une cheminée , et non dans une pièce du laboratoire.
ARSENIC
On voit que celte mélliode permet de découvrir et de peser la plus petite quantité d’antimoine dans du sulfure d’arsenjc plus aisément qu’une faible proportion d’arsenic dans du sulfure d’antimoine.
Ordinairement on s’y prend d’une autre manière pour séparer l’arsenic de rantimoine. On pulvérise l’alliage , et on le traite par l’acide nitrique , jusqu’à ce qu’il soit complètement oxidé , puis on étend la liqueur d’eau , et par la lîltralion on sépare l’oxide antimonique insoluble de l’acide àrsenieux dissous. On verse encore dans cette dissolution une petite quantité d’ammoniaque , avec laquelle on doit la saturer exactemeTnt, afin d’en précipiter un peu d’oxide antimonique qui a été dissous 5 ou bien on traite, l’alliage pulvérisé par de l’eau régale, on évapore la dissolution acide jusqu’à siccité, pour dissiper l’acide nitrique et l’acide bydrocblorique , en évitant de çliauffer la masse avec trop de force, et au moyen.de l’eau on sépare l’acide antimonique qui s’est formé de l’acide arsenique : on sature ensuite exactement la .dissolittion avec de l’ammoniaque , afin d’en précipiter ià petite quantité d’acide antimonique qui a pu se dissoudre. Cependant ces deux méthodes ne donnent point de résultats exacts parce que l’oxide antimonique ou l’acide antimonieux qu’on obtient , contient une quantité assez considérable d’acide àrsenieux ou d’acide ai senique. On ne peut donc pas les employer quand il s’agit d’analyses quantitatives, et il n’est avantageux d’y recourir que lorsqu’on veut examiner si des combinaisons d’antimoine contiennent de l’ar-r senic'.
Lorsqu’on a un alliage d’arsenic et d’antimoine avec d’autres métaux, ou que les oxides d’arsenic et d’antimoine sont combinés avec ceux d’autres métaux, on dissout la combinaison dans de l’eau régale, ou , si elle est oxidée, dans de l’acide bydrocblorique, on ajoute de l’acide lar- Irique à la dissolution , et on l’étend d’eau. Puis on préci-
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pile l’antimoine et l’arsenic par le moyen du gaz siiîfide hydrique, pourvu que les autres métaux ne soient pas précipitables de dissolutions acides par ce réactif. On sépare les sulfures d’antimoine et d’arsenic parla filtration, on sursature la liqueur filtrée avec de Tammoniaque, et on en précipite les autres oxides métalliques à l’aide du suifhydrate ammonique ,• car la présence de l’acide tartrique empêche qu’ils puissent être précipités par d’autres réactifs. Le plus difficile alors est de précipiter le nickel, car on sait que sa précipitation parle suif hydrate ammonique présente de grandes difficultés. Lorsqu’au contraire les métaux combinés avec l’antimoine et l’arsenic sont susceptibles d’être précipités de dissolutions acides par le gaz sulfide hydrique , il faut avoir recours ausulfbydrate ammonique pour opérer la séparation.
Détermination des quantités de l acide arsenleux et de T acide arsenique ^ quand tous deux existent ensemble. — Lorsque l’acide arsenieux et l’acide arsenique sont conlei^us ensemble dans ur'î liqueur acide, leur séparation et leur détermination quantitative présentent des difficultés dont on n’a pas encore pu triompher. Il est vrai qu’on pourrait précipiter l’arsenic par le gaz sulfide hydrique , et , en analysant le sulfure d’arsenic qu’on obtiendrait ainsi, calculer la quantité de Toxigène et de l’arsenic qui existaient dans les deux acides pris ensemble, ce qui permettrait de calculer ensuite combien il appartenait de ces deux corps à l’acide arsenieux, et combien à l’acide arsenique 5 cependant on ne doit pas perdre de vue qu’un résultat obtenu de cette manière serait fort éloigné de la vérité , parce que le sulfure d’arsenic contient du soufre libre , provenant de la décomposition du sulfide hydrique qui a été tenu en dissolution dans la liqueur, ce qui frappe tout le calcul d’incertitude.
TELLURÈ,
•XL. TELL’ÜRÉ.
Détermination du tellure et de V oxide tellurique. — Quand le tellure existe clans une dissolution à l’état d’oxide tellurique, et qu’on veut le déterminer quantitativement , ce qu’il y a de mieux à faire , c’est de le réduire par l’acide sulfureux. On réunit le tellure réduit sur un filtre pesé, on le sèclie soigneusement aune douce chaleur, et, quand il ne perd plus de son poids, on le pèse. Il vaut mieux employer la dissolution du sulfite ammonique que celle de l’acide sulfureux. Si la dissolution du tellure est alcaline, on l’acidifie en y ajoutant de l’acide hydrochlorique, et l’on y verse assez de cet acide pour que l’excès qu’on en met redissolve l’oxide qui s’était précipité dans le premier moment. On chauffe la liqueur acide dans un matras , jusqu’à ce qu’elle houille légèrement; puis on y ajoute peu à peu une petite quantité de la dissolution de sulfite ammonique. Le tellure se sépare alors sous la forme d’une poudre noire. Il faut avoir grand Soin que la liqueur contienne toujours de l’acide hydrochlorique libre. Lorsque la dissolution de l’oxide tellurique contient de l’acide nitrique, le résultat auquel on arrive est incertain, parce qu’il peut arriver que l’acide nitrique non combiné redissolve une petite quantité de tellure réduit. Pour éviter cet inconvénient, avant de verser le sulfite ammonique dans la liqueur , on y ajoute peu à peu de l’acide hydrochlorique, et on la concentre, en la faisant chauffer , jusqu’à ce que l’acide qu’on y a ajouté ait complètement décomposé l’acide nitrique ; on reconnaît que la décomposition est achevée , lorsque la liqueur, soumise à l’action, de la chaleur , ne répand plus qu’une odeur de gaz chloride hydrique pur,, sans le moindre mélange d’odeur de chlore. On étend la dissolution concenti ée d’une petite Cjuantité d’eau, et on réduit ensuite le tellure par le moyen du sulfite ammonique.
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Lorsqu’on réduit l’oxide tellurique à l’aide de l’acide sulfureux ou du sulfite ammonique, il ne faut jamais négliger, après avoir, par la filtration, séparé la liqueur acide du tellure réduit , de la chauffer encore une fois , afin de S3 convaincre, en y ajoutant du sulfite ammonique, que le tellure a été complètement précipité. H arrive trèssouvent que cette précipitation n’est pas complète, lorsqu’on n’a pas chauffé long-temps la dissolution de l’oxide tellurique avec le sulfite ammonique. On doit surtout ne pas négliger la précaution dont il vient d’être parié , lorsque facide nitrique n’a point été détruit en totalité dans la dissolution d’oxide tellurique.
Manière de séparer V oxide tellurique des oxides de chrome, dhirane , de nickel, de cohalt, de. zinc, de fer et de manganèse, des terres et des alcalis. — On fait passer du gaz sulfide hydrique daîis les dissolutions acides étendues de l’oxide tellurique , pour le précipiter à Fétat de sulfure de tellure noir. Ce moyen peut servira le séparer des substances qui viennent d’être désignées. On réunit sur un filtre le sulfure de tellure qui s’est précipité. Si l’on a acquis la conviction qu’aucun autre sulfure métallique ne l’a accompagné dans sa précipitation, ôn pourrait le recueillir sur un filtre pesé, et, après l’avoir fait sécher , déterminer son poids, d’après lequel on calculerait la quantité de l’oxide tellurique. Mais souvent le sulfure de tellure contient un excès de soufre , ce qui arrive surtout lorsqu’il y avait de l’oxide ferrique dans la dissolution. Il faut alors prendre ce sulfure encore humide, avec le filtre , et le mettre en digestion dans de l’eau régale 5 le tellure s’oxide, tandis que le soufre se sépare en partie, et, en partie aussi, se transforme en acide sulfurique. On prolonge la digestion jusqu'à ce que le souf're mis en liberté ait acquis une couleur parfaitement jaune : alors on filtre la dissolution, on détruit l’acide nitrique qui s’y trouve en y ajoutant une suffisante quantité d’acide hy-
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droclilorique , et 011 réduit le tellure par le moyen du sulfite ammonique.
Lorsque du teliure métallique est combiné avec les métaux des oxides qui ne sont pas précipités d’une dissolution acide parle gaz sulfide h5^drique, on dissout Falliage dans de l’acide nitrique ou dans de l’eau régale , et, après avoir étendu d’eau la dissolution, on la traite par le gaz siilfide hydrique. Il faut employer de l’acide nitrique fort pour dissoudre la combinaison, parce qu’il pourrait arriver quelquefois, en la traitant par de l’acide nitrique faible, qu’il s’opérât un léger dégagement de gaz telluride hydrique.
Le gaz sulfide hydrique n’est pas le seul réactif auquel on puisse avoir recours pour séparer l’oxide tellurique des oxides métalliques inscrits en tête de ce paragraphe; la séparation s’exécute plus aisément encore à l’aide de l’acide sulfureux ou du sulfite ammonique , lorsqu’il s’agit de liqueurs acides, parce que ces réactifs ne précipitent pas les oxides en c|uestion. Quand on a dissous dans de l’acide nitrique ou dans de l’eau régale les combinaisons du tellure métallique avec le:, métaux de ces oxides, il suffit, avant d’opérer la précipitation du tellure , de veiller à ce que l’acide nitrique soit détruit aussi complètement que possible dans la dissolution par l’acide hydroehlorique. On sépare ensuite le tellure par la filtration , et on précipite les oxides de la liqueur filtrée , en suivant les méthodes qui ont été indiquées précédemment.
Maniéré de séparer V oxide tellurique des oxides de mercure , d'argent , de cuwre , de bismuth , de plomb et de cadmium. — On sépare l’oxide tellurique de ces oxides par le moyen du sulfhydrate ammonique. On ajoute un excès de ce réactif â la dissolution , cjui doit avoir été préalablement sursaturée avec de l’ammoniaque, et on laisse le tout digérer pendant long-temps â une douce chaleur. Le sulfure de tellure se dissout ainsi, tandis que les sulfures des autres métaux rcsient sans se dissoudre.
2^2 IriiAnÊ d’analyse chimiqüe.
Quoique le sulfure de tellure soit très-soluble dans le sulfhydrate ammonique , il est bon de laisser digérer long-temps à une très-douce chaleur, dans un excès de ce sel, les sulfures métalliques qui y sont insolubles.
Quand du tellure métallique est combiné avec les métaux des oxides en question, on dissout la combinaison dans de l’acide nitrique ou dans de l’eau régale , puis ou sursature la liqueur avec de l’ammoniaque , et on la traite comme il vient d’etre dit. On précipite le sulfure de tellure de sa dissolution dans le sulfhydrate ammonique , au moyen d’acide hydrochlorique très-éteiidu , ou d’acide acétique-, oïl réunit ce sulfure sur un filtre, on l’oxide en le traitant par l’eau régale , et on réduit le tellure dans la liqueur, en suivant la marche qui a été tracée plus haut.
On peut , du reste, employer aussi la même méthode pour séparer de l’oxide tellurique les oxides de cobalt , de zinc , de fer et de manganèse.
L’oxide tellurique tenu en dissolution avec quelques uns des oxides énumérés en tête de ce paragraphe, peut également en être séparé au moyen de l’acide sulfureux ou du sulfite ammonique , lorsque les oxides ne sont point susceptibles d’etre réduits par là, ou ne forment pas, comme il arrive à l’oxide plombique, des combinaisons insolubles avec l’acide sulfurique qui se produit. Il n’y a donc, parmi les oxides en question, que ceux de bismuth et de cadmium dont on puisse séparer ainsi l’acide tellurique.
Il existe une méthode facile de séparer l’oxide tellurique et l’oxide argent! que Tun de l’autre, quand ils sont dissous tous deux dans de l’acide nitrique o^dans un autre acide. Elle consiste à recourir à l’acide hydrochlorique, qui, lorsque la dissolution est étendue, précipite complètement l'oxide argentique à l’état de chlorure argeiitique. Après avoir réuni ce dernier sur un filtre - ou ré-
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duît Toxidc tellurique daus la liqueur filtrce, en suivant la méthode qui a été décrite précédemment.
Une combinaison métallique d’argent et de tellure qu’on veutsoumettre à l’analyse, doit être dissoute dans de l’acide nitrique pur. La dissolution s’opère aisément avec Je secours de la chaleur. Lorsqu’elle est complète , on étend d’eau la liqueur, et on se hâte d’en précipiter l’oxide argenlique , à l’état de chlorure argentique , par le moyen de l’acide hydrochlorique, parce que si on laissait la dissolution nitrique en repos pendant quelque temps, il s’y formerait des cristaux d’une combinaison d’oxide tellurique et d’oxide argentique.
Maniéré de séparer le tellure métallique d'autres mé~ taux. — Quand le tellure est combiné avec des métaux régulins , on parvient très-bien à le séparer d’un grand nombre d’entre eux par le moyen du chlore. On prend un poids quelconque de la combinaison qu’il s’agit d’analyser, et on la chauffe dans un appareil semblable à celui qui est représenté pl. II , fig. 2 , en faisant arriver un courant de chlore sur elle. De cette manière il passe à la distillation du chlorure de tellure , tandis que les chlorures des autres métaux, qui ne sont pas volatils, restent. Si le courant de chlore qui passe sur le tellure échauffé est fort, il se produit du chlorure de tellure blanc; mais si le courant est faible, et la chaleur appliquée à la combinaison un peu forte, on obtient du chlorure de tellure noir, qui passe à la distillation sous la forme de vapeurs violettes. On dirige ce chlorure dans un flacon contenant de l’eau à laquelle on a ajouté de l’acide hydrochlorique. Le chlorure noir se dissout complètement dans cette liqueur, tandis que , quand on le traite par l’eau pure , il se sépare de l’oxide tellurique. Mais le chlorure de tellure blanc se dissout dans de l’eau mêlée d’acide hydrochlorique en laissant un résidu de tellure métallique noir ; traité par l’eau seule, il donnerait, en se décomposant, un mélange
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d’oxide tellurique et de tellure métallique. Quand l’opération est terminée, qu’il ne se dégage plus de chlorure de tellure, et que tout l’appareil est refroidi, on réduit par l’acide sulfureux ou par lesulhte ammoniquel’oxide tellurique dissous dans le liquide du flacon. Si auparavant du tellure métallique s’était séparé dans cette liqueur, il ne serait pas nécessaire de l’enlever par la filtration avant de réduire l’oxide tellurique dissous. Quant aux métaux des chlorures métalliques non volatils, on les analyse d’après les méthodes qui ont été décrites précédemment.
Cette méthode peut être employée pour séparer le tellure non-seulement de la plupart des métaux qui ont été nommés jusqu’ici , mais encore de l’or, avec lequel on le rencontre combiné dans la nature.
Manière de séparer le tellure de V arsenic^ de ïanlimoine et de V étain. — On ne sait pas encore bien comment on pourrait s’y prendre pour séparer quantitativement le tellure de ces métaux. L’arsenic, soit lorsqu’il est combiné à l’état de régule avec du tellure, soit lorsque du iiilfure d’arsenic est combiné avec du sulfure de tellure , peut être séparé , d’après Berzelius , par la simple distillation : il reste alors du tellure métallique, parce que le sulfure de tellure lui-même perd son soufre à la chaleur *, cependant il peut aisément arriver qu’un peu de tellure se volatilise avec l’arsenic. On n’a point encore examiné s’il était possible, à l’aide de l’acide sulfureux ou du sulfite ammonique, d’isoler l’oxide tellurique des oxides de ces métaux, dans des dissolutions contenant un excès d’acide hydrochlorique.
XLI. SÉLÉNIUM
Détermination du sélénium et de ï acide sélenieux. — Quand du sélénium existe à l’état d’acide sélénieux dans une dissolution , la meilleure manière de le déterminer consiste à se servir de l’acide sulfureux employé comme
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dans le cas où il s’agit du tellure. Après avoir acidifié la liqueur qui contient l’acide sélénieux, en y ajoutant de l’acide liydroclilorique, on v verse une dissolution de suK fite ammonique. Le sélénium se réduit par là sur-lechamp dans la plupart des cas, et se sépare sous la forme d’une poudre d’un rouge de cinabre , qui reste pendant Irès-long-temps en suspension dans la liqueur 5 mais , quand on cliauiTe cette dernière jusqu’à l’ébullition, le sélénium réduit se resserre en un très-petit volume, et se colore en noir. Si alors l’addition d’une nouvelle quantité de sulfite ammonique ne produit plus de coloration en rouge, on réunit le sélénium réduit sur un filtre pesé , et on le lave 5 puis on le fait sécher avec une extrême circonspection , et quand son poids ne diminue plus, on en détermine la quantité.
11 arrive souvent néanmoins que l’acide sulfureux opère plus lentement la réduction du sélénium. Dans tous les cas, ce qu’il y a de mieux à faire , c’est , après que le métal s’est séparé , d’agir exactement comme on fait quand on réduit l’oxide tellurique par l’acide sulfureux, c’est-à^ dire d’ajouter à la liqueur une nouvelle quantité de sulfite ammonique, de laisser le mélange en repos pendant quelque temps, et de le chauffer ensuite une seconde fois jusqu’à l’ébullition-, s’il ne se précipite plus de sélénium, on peut être certain que ce corps avait déjà été réduit en totalité la première fois.
Lorsqu’une dissolution dans laquelle on doit déterminer l’acide sélénieux, contient en même temps de l’acide nitrique, il faut, avant d’ajouter le sulfite ammonique, décomposer complètement celui-ci par l’acide hydrochlorique. Pour y parvenir, on chauffe la liqueur sur un bain de sable , puis on y ajoute peu à peu de l’acide hydrochlorique, jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus de chlore. Ensuite , on précipite le sélénium par le sulfite ammonique.
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Détermination de Vacide séléniqae. - — Quand le séléliîum existe à l’état d’acide séiénique dans une liqueur, on ne peut pas , d’après Mitsclierlich , le réduire par Tacide sulfureux. Il faut alors faire bouillir la dissolution avec de l’acide hydrochlorique , jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus de chlore. L’acide hydrochlorique réduit l’acide sélénique en acide sélénieux, qu’on peut, à son tour, réduire ensuite par l’acide sulfureux, ou par le sulfite ammonique, dont on ajoute peu à peu la dissolution à la liqueur acide.
Cependant, comme on parvient difficilement, avec l’acide hydrochlorique, à réduire les dernières traces d’acide sélénique en acide sélénieux , il vaut mieux précipiter le premier de ces deux acides^ à l’état de séléniate bary tique , par le moyen d’une dissolution de nitrate barytique. Le séléniate ainsi produit est aussi insoluble dans les acides libres étendus que le sulfate barytique. C’est pourquoi il convient , quand la liqueur tient un séléniate en dissolution, de l’acidifier en y ajoutant un peu d’acide nitrique, et d’y verser ensuite une dissolution de nitrate' barytique. Le séléniate barytique qu’on obtient est rougi au feu, comme le sulfate barytique 5 après la calcination , on le pèse, et, d’après son poids, on calcule la quantité de l’acide sélénique. Cependant il faut, dans ce cas, avoir acquis la conviction cj[ue la totalité du sélénium est à l’état d’acide sélénique dans la liqueur 5 car , comme le sélénite barytique est soluble dans l’acide nitrique libre, ce sel resterait en dissolution.
Manière de séparer V acide sélénieux et F acide sélénique des oxides de chrome ^ dhirane , de nickel, de cobalt, de zinc, de fer et de manganèse , des terres éi des alcalis. — L’acide sélénieux étant précipité par le gaz sulfide hydrique , de dissolutions acides , à l’état de sulfide sélénieux, qui a une couleur jaune, ce réactif est un moyen qu’on peut employer pour séparer aisément le sélénium des oxides en question , lorsqu’il existe à l’état
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d’acide séléniciix dans une liqueur. Le sullîde sélëiiieux qu’ dn obtient est retiré tout liiunide encore du filtre^ on verse dessus de l’eau régale, et on l’y laisse digérer jusqu’à ce que le sélénium soit complètement dissous et qu’il reste tout au plus un faible résidu de soufre. Cependant il vaut mieux opérer une dissolution complète au moyen de l’acide nitrique fumant, parce qu’il pourrait arriver que le soufre non dissous retînt encore du sélénium. On fait ensuite digérer la dissolution avec de l’acide hydroclilcrique, jusqu’à cecjue l’acide nitrique soit totalement détruit, puis on l’étend d’une petite quantité d’eau , et on en précipite le sélénium par le sulfite ammonique. Néanmoins, comme les substances désignées en tète du paragraphe ne sont point réduites par l’acide sulfureux , il est souvent préférable de commencer par précipiter le sélénium de la dissolution acide , en versant du sulfite ammonique dans celle-ci, et , après avoir recueilli le métal sur un filtre , de déterminer les autres substances dans la liqueur filtrée.
Lorsque les métaux des oxides en question sont combi nés à l’état régulin avec du sélénium , on dissout à cbaud la combinaison dans de l’acide nitrique ou dans de l’eau régale. Il est vrai que, par cette méthode, les métaux s’oxident avant le sélénium ^ mais , en prolongeant la digestion , celui-ci se dissout également d’une manière complète. Avant d’ajouter ensuite du sulfite ammonique à la dissolution , il faut détruire l’acide nitrique par l’acide hydroclilorique.
Lorsque, au contraire, au lieu d’acide sélénieux, c’est de l’acide sélénique qui se trouve combiné avec des alcalis , des terres, ou les oxides métalliques dont il s’agit, la séparation du sélénium ne peut être obtenue ni par l’acide sulfureux, ni par le gaz sulfide hydrique, parce que ces deux réactifs sont sans action sur l’acide sélénique. 11 faut alors, ou faire bouillir la dissolution avec de l’acide hydroclilorique jusqu’à ce que l’acide sélénique soit cou*-
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verti en acide sélénieux 5 ou bien , ce qui vaut mieux, on y verse du nitrate baiytique pour en précipiter immédiatement l’acide sélénique à l’état de séléniale barytique, d’après le poids duquel on détermine la quantité de l’acide.
Si la combinaison d’acide sélénique dont on doit faire l’analyse est insoluble dans l’eau et les acides, comme il arrive, par exemple, au séléniate barytique, il faut la faire bouillir avec de l’acide liydrocliloriqiie, pour convertir l’acide sélénique en acide sélénieux. Les sélénites insolubles dans l’eau étant solubles dans les acides, la réduction est complète quand la combinaison se trouve dissoute dans l’acide hydroclilorique.
Manière de séparer Vacide sélénieux et ï acide séîénique des oxides de mercure , d'ar^nt^ de cuwre, de his^ muth^ de plomh et de cadmium, — On sépare l’acide sélénieux de ces oxides au moyen du sulfhydrate ammonicj[ue. Si la combinaison est insoluble, on cherche à la dissoudre dans un acide. On sursature ensuite la liqueur avec de l’ammoniaque , et on y verse du sulfhydrate ammonique; ce réactif dissout le sulfide sélénieux, tandis que les sulfures des autres métaux se précipitent. Cette manière de séparer le sélénium de la plupart des métaux qui viennent d’être nommés , mérite la préférence sur celle qui consiste à employer l’acide sulfureux , parce que les oxides de plusieurs de ces métaux sont réduits par l’acide sulfureux. Lorsqu’une dissolution nitrique contient de l’acide sélénieux et de l’oxide plombique, on ne doit avoir recours qu’au seul sulfhydrate ammonique pour détruire la combinaison *, car si on précipitait l’oxide plbmbique par du carbonate ammoniacal , le précipité, dans le cas même où l’on aurait mis un grand excès de ce dernier, contiendrait encore de l’acide sélénieux. Lors même qu’on se sert d’acide sulfurique pour précipiter l’oxide plombique de la dissolution , il faut , si l’on veut obtenir la totalité du sulfate plombique^ évaporer la dissolution
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jusqu’à siccilé, et chauffer la masse sèche jusqu'à ce qu’on en ait complètement éloigné tout l’acide libre, tant Facidc sélénieux que l’acide sulfurique qui a pu être mis en excès. C’est pourquoi, en procédant de cette manière à l’analyse, on ne peut point déterminer la quantité du sélénium.
Dans les analyses au moyen du sulfhydrate ammonique , on procède de la même manière que quand il s’agit de séparer les oxides de l’antimoine et de l’arsenic des oxides métalliques signalés en tête du paragraphe ; on trouvera la description de la marche à suivre p. 222 et p. 253. Quoique le sulfide sélénieux se dissolve aisément dans le sulfhydrate animonique, il est bon cependant d’en ajouter un excès à la dissolution sursaturée d’ammoniaque, et d’y laisser les métaux digérer pendant long-temps à la chaleur. On réunit ensuite sur un (litre les sulfures métalliques qui ne se sont pas dissous, et on les lave avec de l’eau à laquelle on a ajouté du sulfhydrate ammonique^ puis on détermine la quantité des métaux qui y sont contenus, d’après les méthodes qui ont déjà été indiquées précédemment. On acidifie la dissolution dans lè sulfhydrate animonique avec de l’acide hydrochioriqtie étendu, ou avec de l’acide acétique, ce qui précipité du sulfide sélénieux , lorsque la liqueur contenait de l’acide sélénieux. On réunit ensuite le sulfide sélénieux sur un filtre , et on l’oxide, encore humide, par l’eau régale , après quoi on ajoute du sulfite ammonique à la liquéur, pour réduire le sélénium , comme il a été dit plus haut. ^
>Si c’est du mercure qu’on sépare ainsi du sélénium, il est nécessaire d’attendre le refroidissement complet poUr filtrer la dissolution de sulfide sélénieux , et le débarrasser ainsi du sulfure de mercure. ' ^
Au reste, on peut également employer cette méthode pour séparer le manganèse , le fer, le zinc et le cobalt 'dû sélénium. ’ *
Cependant si la dissolution contient, non de l’acide
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sélénieux, mais de Facide sélénique combiné avec les oxides métalliques dont il s’agit ici , après avoir précipité ces derniers par le sulfliydrate ammonique, et avoir séparé par la filtration les sulfures métalliques insolubles qui se sont produits, on ne peut pas précipiter de sulfide sélénieux en versant un acide étendu dans la liqueur , parce que Facide sélénique n’est point converti en sulfide sélénieux par le sulfliydrate ammonique. Mais , la dissolution étant acide, on en précipite Facide sélénique parle nitrate barytiqu'e, ainsi qu’il a été dit précédemment, et on le détermine comme séléniate bary tique, ce qui fait qu’il n’est point nécessaire de séparer les bases de Facide sélénique par le moyen du sulfbydrate ammonique. Si la combinaison de l’acide sélénique avec les oxides métalliques en question , qui ne peuvent être précipités de dissolutions acides par le gaz sulfide hydrique, est soluble dans l’eau, après les y avoir dissous , on précipite Facide sélénique de la liqueur par une dissolution de nitrate barytique. Mais on peut aussi avoir recours au gaz sulfide hydrique , au moyen duquel on précipite les oxides , à l’état de sulfures métalliques , puisque Facide sélénique n’est point converti en sulfide sélénieux par ce gaz ; Facide sélénique reste ensuite dissous , et ou le détermine dans la liqueur qui a été séparée des sulfures métalliques par la filtration. Cependant , lorsqu’on emploie cette méthode , il ne faut point ajouter diacide hydrochlorique à la dissolution , attendu qu’un peu d’acide sélénique pourrait être converti en acide sélénieux, qui donnerait naissance à du sulfide sélénieux quand on viendrait à faire passer du gaz sulfide hydrique à travers la liqueur.
Cette méthode peut surtout être mise en usage pour l’analyse de séléniales qui sont insolubles dans Feau, et dont les bases sont converties en sulfures métalliques par le gaz sulfide hydrique, cas dans le quel se trouve par exemple le séléniate plombiquc, On met hucombinaison pulvérisée
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dans un verre, avec de Teaii , et l’on fait traverser celle-cî part un courant de gaz sulfide liydrique, jusqu’à ce qu’elle n’en absorbe plus : on sépare le sulfure de plomb par la filtration, et l’acide sélénique se trouve dans la liqueur.
Manière de séparer le sélénium des métaux, — Les combinaisons du sélénium avec des métaux sont dissoutesdans de l’acide nitrique ou dans de l’eau régale 5 le métal se convertit par là en oxide, et le sélénium en acide sélénieux. Il ne se produit pas d’acide sélénique. On a recours aux méthodes précédemment décri tes, pour séparer l’acide sélénieux des oxides métalKques, dans la dissolution.
On peut très-bien encore séparer le sélénium des métaux en faisant passer du cîilore gazeux sur la combinaison, et séparant ensuite par la distillation le chlorure de sélénium, qui est volatil, des autres chlorures métalliques, qui ne le sont pas. On réussit bien mieux et beaucoup plus rapidement à décomposer parle chlore les séléniures que les antimoniures et les arséniures métalliques, ce qui fait que l’emploi de cette méthode est fort à conseiller dans les analyses de séléniures métalliques. On se sert pour cela d’un appareil semblable à celui qui est représenté pl. II, fig. 2. Il est ,bon que le tube de verre soudé avec la boule e, et courbé à angle droit, n’ait pas un trop petit diamètre. On prend un poids quelconque du séléniure, on introduit cette masse dans la boule de verre e, on monte l’appareil, et, quand il est totalement rempli de gaz chlore, on chauffe la boule à l’aide de la plus petite flamme qu’on puisse produire avec une lampe à esprit-de-vin à double courant d’air 5 aussitôt que le chlorure de ■sélénium commence à se produire, il se volatilise sur-le-champ. D’abord on voit paraître un liquide oléagineux et jaune orangé, qui est du chloride sélénieux , et qui coule par le tube dans le flacon /r, au tiers plein d’eau-, là, ce chlorure subit une décomposition ayant pour résultat de mettre en évidence du sélénium, qui se redissout bien ensuite, en grande partie,
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dans la liqueur, par leffet du courant de chlore auquel elle livre passage, mais dont cependant une faible quantité reste souvent au fond du vase sous la forme de petits globules. Plus tard il ne se forme que du chloride sélénique^ qui se condense dans le tube courbé à angle droit, et qui pourrait l’obstruer s’il était trop étroit : de là vient qu’il est nécessaire de présenter fréquemment la flamme d’une petite lampe à esprit-de-vin à ce tube, afin de chasser vers le flacon le chlorure qui s’y est déposé.
La plupart des séléniures métalliques sont si aisément décomposés par le gaz chlore, qu’une demi -heure déjà après que l’appareil entier est plein de ce dernier, tout le sélénium se trouve complètement converti en chlorure, lorsqu’on opère sur une quantité de combinaison qui s’élève à. quelques grammes. L’opération est terminée quand, au moyen de la flamme d’une petite lampe à esprit-devin , on a chassé autant que possible le chloride sélénique de la boule, et qu’on voit qu’il ne s’en forme plus de nouveau. On laisse alors la boule refroidir pèu à peu : après le refroidissement , on coupe avec une bonne lime la portion du tube dans laquelle se trouve encore du chloride sélénique, et l’on fait tomber celui-ci dans le flacon A , qu’ensuite on bouche promptement.
Les chlorures métalliques restés dans la boule sont analysés ensuite d’après les méthodes que j’ai déjà indiquées précédemment. Lorsqu’il n’y avait que du plomb combiné'avec le sélénium, il est bon de commencer par peser là boule de verre avec le chlorure plombique, et ensuite de la peser seule , ce qui fait connaître le poids de ce dernier. Mais, en présence du cuivre, il est inutile de déterminer le poids des chlorures métalliques. Si la combinaison contenait du fer, une partie du chlorure ferrique se trouve avec les chlorures non volatils , tandis que l’autre s’est Volatilisée avec le chloride sélénicjue.
On fait chauffer le liquide du flacon k jusqu’à ce que
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le chlore libre se soit volatilisé; ensuite on y ajoute de l’acide hydrochlorique, et on précipite le sélénium par le sulfite ammonique. Cependant, quelque facile qu*il soit de précipiter complèlement le sélénium d’une dissolution d’oxide sélénieux, au moyen de l’acide sulfureux , la précipitation s’effectue avec peine quand un courantde gaz a traversé long-temps une dissolution aqueuse declilorideséléniqiie. La dissolution d’acide sélénieux prend une teinte rouge de cinabre quelques instans après qu’on y a ajouté l’acide sulfureux ; mais souvent ce dernier n’y fait pas naître surle-cbamp le moindre précipité, ce qui prouve qu’il a du se produire de l’acide sélénique. Il faut une longue ébullition avec de l’acide bydrocblorique pour que le sulfite ammonique précipite complètement le sélénium. On est obligé de conserver long-temps encore la liqueur séparée par la filtration du sélénium réduit, de la faire bouillir une seconde fois avec de l’acide bydrocblorique, et d’y ajouter ensuite du sulfite ammonique, pour voir si la totalité du sélénium a été réduite. Lorsque le séléniure contient du fer, on détermine, dans la liqueur séparée du sélénium par la filtration, la quantité de ce métal qui, pendant l’analyse, a distillé avec le cbloride sélénique.
Il y a surtout de l’avantage à employer cette méthode analytique quand le séléniure contient du plomb. Seulement il est nécessaire, dans ce cas, de ne chauffer la combinaison qu’avec beaucoup de ménagement, tandis qu’on la traite par le chlore, parce qu’autrement un peu de chlorure plombique pourrait se volatiliser avec le chlorure de sélénium.
Maniéré de séparer le sélénium du tellure^ de Tarse^ nic^ de V antimoine et de V étain. — Pour séparer le sélénium de ces métaux , qui sont bien susceptibles d’être précipités de leurs dissolutions acides par le gaz sulfide hydrique , mais dont les sulfures sont solubles dans le sulfhydrate ammonique et les chlorures volatils comiiié
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celui de sélénium , on pourrait convertir le sélénium en acide sélénique , sur lequel le gaz sulfide hydrique n’aurait aucune action. Magniis propose le procédé suivant pour séparer le sélénium du tellure et de l’arsenic : On fond la combinaison avec du nitrate potassique , dans un petit creuset de porcelaine, sur une lampe à esprit-devin à double courant d’air 5 de là résultent une combinaison d’oxide tellurique et de potasse, de l’arseniate potassique et du séléniate potassique. Après avoir dissous la masse fondue dans de l’eau , on pourrait acidifier la dissolution en y ajoutant un acide , en ayant soin néanmoins de ne pas prendre l’acide hydroclilorique , et ensuite précipiter le tellure et l’arsenic par le gaz sulfide hydrique.
Détermination des quantités de V acide sélénieux et de î acide sélénique^ quand ils existent tous deux ensemble, — Il est facile de déterminer la quantité de l’acide sélénique et celle de l’acide sélénieux , quand ils se trouvent
contenus tous deux ensemble dans une dissolution. On dé-
termine d’abord celle de l’acide sélénieux par le moyen du gaz sulfide hydrique ou de l’acide sulfureux *, puis on détermine l’acide sélénique comme séléniate barytique, ou bien après l’avoir réduit en acide sélénieux par l’acide hydrochlorique.
XLII. SOUFRE
Détermination du soufre, — La détermination quantitative du soufre peut être faite avec une grande facilité : on convertît ce corps en acide sulfurique , que l’on précipite par un sel barytique, et d’après le poids du sulfate barytique qu’on obtient, on calcule la quantité du soufre. Pour arriver à ce but, on fait ordinairement digérer la combinaison du soufre dans de l’acide nitrique ou dans de l’eau régale*, il s’oxide et se dissout dans l’acide. C’est toujours en acide sulfurique, et jamais en un degré moins élevé d’oxidaiion, que le soufre est converti par l’acide en
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excès qu’on fait agir sur lui : cependant il faut beaucoup d’acide, et une très-longue digestion à cliaud, pour que sa transformation soit complète. Dans presque tous les cas, le métal combiné avec le soufre s’oxide bien avant lui : ordinairement l’oxide produit est déjà dissous en totalité, que la plus grande partie du soufre ne l’est point encore : on le trouve, après une longue digestion à chaud, sous la forme de grumeaux jaunes aglutinés, et au bout d’un laps de temps plus court, sous celle d’une poudre jaune, au fond du vase. Comme l’oxidation complète du soufre exigerait trop de temps, on étend d’eau la dissolution, après que ce corps s’en est séparé avec la couleur jaune qui le caractérise, et on le réunit sur un filtre exactement pesé 5 on le lave bien , et on le dessèche à une chaleur aussi douce que possible , jusqu’à ce qu’il ne diminue plus de poids. Quant à la liqueur qui a été séparée par la filtration, on précipite l’acide sulfurique qui s’est produit en y versant une dissolution de chlorure bary tique, et d’après le poids du sulfate barytique , on calcule la quantité de soufre qu’il contient. La somme des deux quantités de soufre réunies indique combien il existait de ce corps dans la substance qu’on a analysée.
Lorsqu’on oxide par de l’acide nitrique fumant une substance dans la composition de laquelle il entre du soufre, l’action est beaucoup plus violente que si l’on s’était servi d’un acide plus faible ou d’eau régale. Quand on pulvérise la combinaison de soufre, et qu’ensuile 011 la traite par un excès suffisant d’acide nitrique fumant, il ne s’en sépare ordinairement pas de soufre, mais la lolalité de celui-ci est convertie en acide sulfurique. Cependant on ne se sert pas toujours de l’acide nitrique fum an t , parce que son emploi exige beaucoup de circonspection. Afin de prévenir alors qu’un peu delà combinaison se perde par l’effet delà projection, le mieux est de mettre cette substance dans un matras, et de verser dessus l’acide fumant par petites por-
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lions, à la faveur d’un entonnoir ; on a soin de n’en mettre une nouvelle quantité que quand la réaction violente qu’il excite chaque fois est apaisée. On ajoute ensuite beaucoup d’eau à la masse oxidéc_, etsi tout le soufre s’est dissous, on précipite l’acide sulfurique qui s’est formé par une dissolution de chlorure bary tique.
Une autre manière plus sûre de procéder , pour oxider la combinaison de soufre qu’on veut analyser , consiste à réduire cette substance en poudre, à la peser dans un petit tube de verre d’un assez grand diamètre et effilé à l’une de ses extrémités, à l’introduire dans un flacon qui contienne une quantité convenable d’acide nitrique’fumant, et à fermer sur-le-champ ce flacon avec un bouchon de verre qui s’y adapte bien. Le flacon doit avoir une assez grande capacité, sans quoi la vive action de l’acide sur la combinaison pourrait le briser ou en faire sauter le bouchon. Quand la réaction a cessé, on chauffe le flacon, après l’avoir débouché.
Le sulfate barytiqiie qu’on obtient dans ces opérations, est plus difficile à laver qu’il n’a coutume de i’ètre, parce qu’en présence de l’acide nitrique et d’im excès du réactif bary tique, il s’est précipité en meme temps que lui un peu de nitrate barytique , dont on ne peut le débarrasser que par le lavage avec de l’eau chaude. Il arrive quelquefois, en lavant ce sulfate barytique, qu’après que la liqueur acide a passé claire au travers du filtre, l’eau de lavage le traverse laiteuse. Dans beaucoup de cas, on évite cet effet en se servant au commencement d’eau chaude à laquelle ont été ajoutées cjuelques gouttes d’acide hydrochlorique. Cependant il faut toujours avoir soin, après la filtration du liquide acide* clair, de recevoir l’eau de lavage dans un autre vase, afin de n’ètre pas obligé, si elle passe trouble, de refiltrer une grande quantité de liqueur. Très-souvent l’eau de lavage trouble ne s’éclaircit qu’après plusieurs filtrations successives 5 de petites quantités de sulfate ba-
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rytique, qu’elle tenait en suspension, ne se déposent qu’au bout de quelque temps.
Le reste de l’analyse, dans les cas où il s’agit de combinaisons ordinaires de soufre, est fort simple : il n’y a plus qu’à déterminer, dans la liqueur filtrée , les autres oxides dissous par l’acide nitrique ou par l’eau régale. Mais comme la baryte en excès, qu’on a employée pour précipiter l’acide sulfur ique, serait capable d’induire ou erreur, le mieux est de. commencer par en débarrasser la liqueur. C’est pourquoi on ajoute de l’acide sulfurique à cette der-^ nière; il faut cependant éviter d’en mettre un grand ex^ cès; on réunit ensuite sur un filtre le sulfate barylique qui s’est produit, et on le jette après l’avoir lavé. Le lavage de ce sulfate s’exécute aisément, parce qu’il ne peut point être mêlé avec du nitrate bary tique. Ces préliminaires terminés , on précipite les oxides contenus dans la combinaison.
Manière de séparer le soufre du euwre.^ du cadmium ^ du nickel^ du cohaît^ du zinc ^ du fer et du manganèse^ — La plupart des combinaisons du soufre avec des métaux peuvent être analysées d’après la méthode dont on vient de lire la description. Celles de ce corps avec le cuivre, le cadmium, le nickel, le cobalt, le zinc, le fer et le manganèse, sont toutes traitées comme il a été dit. Cependant il en est plusieurs , notamment les combinaisons du soufre avec le manganèse , et aussi quelques unes de celles avec le fer , qui ne peuvent être mises en contact qu’avec de l’acide nitrique un peu fort, et autant que possible chaud, ou avec de l’eau régale forte et chaude. Si l’on employait un acide très-faible , il pourrait aisément s’opérer à froid un faible dégagement de gaz sulfide hydrique, ce qui entraînerait une perte de soufre. Il vaut mieux aussi employer ces combinaisons en poudre qu’en morceaux, parce que ceux-ci ne s’oxident d’abord qu’à la surface, et qu’il se couvrent ainsi d’une croûte de
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soufre qui niet souVcut le reste à l’abri dè l’action de
Facide.
Le soufre qui se sépare dans ces analyses , a ordinairement une couleur grise pendant les premiers inomens. Il ne faut jamais le réunir sur un filtre^ avant que sa teinte soit devenue d’un jaune pur, par l’effet d’une digestion prolongée. Lorsqu’on en a déterminé le poids, après l’avoir fait complètement sécher sur un filtre pesé, il faut le brûler, pour voir s’il était parfaitement pur. A cette fin, on en détache du filtre tout ce qu’il est possible d’enlever, et on le chauffe dans un petit creuset de platine taré, ce qui le volatilise et le brûle. Si l’on obtient un résidu fixe, on en détermine le poids*, il consiste ordinairement en oxide du métal avec lequel le soufre était combiné. Cet oxide était naturellement contenu à l’état de sulfure métallique dans le soufre mis en liberté ; mais , par l’effet de la calcination à l’air libre, le sulfure s’est converti en soussulfale, qui, étant en très-petite quantité, a perdu presque toujours la totalité de son acide sulfurique , sous l’influence d’une chaleur fort élevée. D’après le poids de l’oxide restant , on calcule la quantité de métal qui s’y trouve contenue , et on la déduit de celle du soufre, ce qui fait connaître la véritable quantité de ce dernier dans la combinaison. On dissout ensuite l’oxide dans de l’acide hydrochlorique , opération dans laquelle il reste souvent un peu de gangue, ou aussi d’acide silicique, qu’on sépare par la filtration , et dont on détermine le poids. Ce cas a lieu surtout pour les sulfures naturels *, mais il n’est pas rare non plus à l’égard de ceux qui sont un produit de l’art. La dissolution de la petite quantité d’oxide est mêlée avec une dissolution d’un sel barytique , pour voir s’il ne serait pas resté encore un peu d’acide sulfurique dans le résidu rougi. S’il se produit par-là du sulfate barytique , on détermine la quantité d’acide sulfurique qu’il contient , et on la déduit de celle eju’on a trouvée d’oxide 3
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ensuite on détermine le peu de soufre existant dans ce meme oxide , et on l’ajoute à la quantité de soufre précédemment obtenue. Je repète cependant qu’on ne trouve ordinairement pas d’acide sulfurique dans les oxides calcinés , lorsque leur quantité est très-faible et qu’on les a exposés à une forte cbaleur rouge. Si la quantité de l’oxide restant est plus considérable , si elle dépasse un à deux centigrammes, pour quelques grammes de sulfure mis en expérience, on peut être certain que le soufre qu’on a pesé, après l’avoir mis en évidence, n’était pas d’un jaune pur.
D’autres combinaisons du soufre exigent qu’on suive une marche différente dans l’analyse.
Maniéré de séparer le soujre du plomb, — Après avoir pulvérisé la combinaison de soufre et de plomb, on la convertit en sulfate plombique, par l’acide nitrique fumant , et on traite ce sel ainsi qu’il a été dit p. ii8. Cependant lorsqu’on veut connaître exactement la quantité du soufre dans une combinaison de ce corps avec du plomb, il vaut mieux traiter la substance par le gaz chlore, en suivant la marche qui sera tracée plus loin.
Manière de séparer le soufre du bismuth, — On décompose la combinaison du soufre et du bismuth par l’acide nitrique pur seulement, et non par l’eau régale. Le soufre doit être d’abord lavé avec de l’eau à laquelle on a ajouté quelques gouttes d’acide nitrique, jusqu’à ce qu’on en ait enlevé tout l’oxide bismuthique. On verse ensuite du carbonate ammoniacal dans la liqueur filtrée, pour précipiter l’oxide bismuthique 5 puis, après avoir filtré la dissolution et l’avoir acidifiée avec circonspection en y ajoutant de l’acide hydrochlorique , on en précipite l’acide sulfurique par le moyen d’une dissolution de chlorure bary tique.
Manière de séparer le soufre de Tardent, — Les coin* binaisôns du soufre avec l’argent ne sont également décom- IL 39
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posées que par l’acide nitrique pur. On sépare par la filtration la liqueur du soufre qui a été mis en li}3ertéj on en précipite roxideargeniiqiie par l’acide Lydroclilorique, et, après l’avoir filtrée de nouveau, pour obtenir le clilorure argentique à part , on précipite l’acide sulfurique par le clilorure barylique.
Maniéré de séparer le soufre du mercure, — Les combinaisons du soufre avec le mercure ne peuvent être traitées que par l’eau régale , car l’acide nitrique seul ne les atlacpie point. Très-souvent alors la totalité du soufre s’oxide. On précipite d’abord l’acide sulfurique par le clilorure barytique , et c’est seulement après qu’on détermine la quantité du mercure^ ce qui , dans ce cas, offre des difficultés , à cause de la présence de l’acide nitrique. Le mieux est de précipiter le mercure par un courant de gazsulfidebydriqiie, mélliodedonlil a déjà été parlé p. i43s.
Manière de séparer le soufre de T or et du platine. — On cbasse le soufre de ses combinaisons avec l’or et le platine, en faisant rougir ces dernières; les métaux restent à l’étàt de pureté , et on en détermine la quantité. Celle du soufre se déduit ensuite de la perte.
Manière de séparer le soufre de Vétain, — On oxide les combinaisons du feoufre avec l’étain par le moyen de l’eau régale ; il est mieux cependant de les décomposer par legaz clilore, en suivant la marcbe cjuisera tracée plus loin.
Manière de séparer le soufre du titane. — On fait l ougir fortement à l’air !a combinaison du soufre avec le titane, pour la convertir en acide litanique, d’après le poids ducjuel on détermine la composition de cette substance , si toutefois elle est absolument pure. Lorsque, au contraire, on veut trouver immédiatement la quantité de soufre qu’elle contient, le mieux est de l’oxider par l’acide nitrique fumant, de manière à convertir tout le soufre en acide sulfurique ; on ajoute ensuite de l’eau, et on en précipite l’acide titaniquo par l’ammoniaque ; après l’avoir
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séparé par la {iltration , ou acidifie la liqueur en y versant de 1 acideliydrochlorique, et on précipite l’acide sulfurique par le chlorure hary tique. On peut aussi décomposer la combioaison par le gaz chlore, d’après la méthode qui sera décrite plus bas.
Maniéré de séparer le soufre de T antimoine , de V arsénié ^ du tellure et du sélénium. — Les combinaisons du soufre avec ces quatre Uiétaux et avec quelques autres encore , sont analysées d’après les méthodes dont il a déjà été parlé précédemment, dans les chapitres consacrés à ces métaux.
Manière de séparer le soufre des métaux des alcalis et des terres. — Les combinaisons du soufre avec les métaux dés alcalis et des'tcrres alcalines sont difficiles à analyser, parce qu’il s’en dégage du gaz sulfide hydrique, même quand on les traite par les acides qui jouissent au plus haut degré de la faculté oxidantc. On ne réussit pas toujo'urs à les oxider par l’acide nitrique fumant, de manière à ce qu’il n’y ait point de perte, car il arrive souvent à cet acide même d’en dégager des traces de gaz sulfide hydrique. La meilleurë manière d’obtenir la dissolution et de l’opérer sans perte , consiste à peser le sulfure alcalin dans un petit verre, et à le mettre en contact avec de r acide nitricpie fumant dans un grand flacon, qu’on ferme le plus rapidement possible avec un bouchon de verre bien ajusté, ainsi c^u’il a déjà été dit précédemment, p. 286.
Lorsque ces combinaisons sont contenues dans des dissol étions, on les analyse en les décomposant parmi acide ^ l’oxide du métal alcalin cjui résulte de là, se combine alors avec l’acidé qu’on a employé , et l’on peut ensuite en déterminer la quantité d’après des méthodes dont il a été cjuestion précédemment. De cette manière, on trouve la cjuantité du soufre par la perte. Lorsqu’on veut l’établir d’une manière directe , on a généralement cou-
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tumc (le délcrniincr le volume du gaz sulfîde hydrique qui se dégage pendant la décomposition par un acide. Cependant il est mieux de faire passer le gaz sulfide hydrique à travers une dissolution métallique, et de déterminer la quantité de soufre contenue dans le sulfure métallique qui a été produit.
La méthode qu’on emploie pour cela est la suivante : On met dans une bouteille a (pl. II, fîg. 4 ) dissolution du sulfure métallique pesé , ou la combinaison sèche du soufre avec le métal d’un alcali ou d’une terre alcaline , quand on ne veut pas la décomposer par l’acide nitrique fumant. On ferme hermétiquement cette bouteille avec un bouchon, à travers lequel passent et le col d’un entonnoir^, qui descend presque jusqu’au fond de la bouteille , et un tube de dégagement. Ce tube est uni , par un anneau de caoutchouc, avec un autre tube de verre i, qui traverse un bouchon fermant bien exactement un flacon d, dans le liquide duquel il plonge d’uii pouce. Du même booichon part un autre tube Le flacon d est aux deux tiers rempli d’une dissolution métallique. Le luber se trouve à environ un demi-pouce au dessus de la surface du liquide, et en dehors du flacon il est courbé à angle droit. Quatre flacons, d, e, y^etg", sont unis ensemble de cette manière; le dernier seulement g est libre et non bouché hermétiquement. On peut choisir pour la liqueur métallique dont on remplit les flacons jusqu’aux deux tiers , une dissolution d’acétate plombique. D’après le poids du sulfure de plomb qu’on obtient et qu’on pèse après l’avoir fait sécher, on calcule la quantité de gaz sulfide hydrique qui s’est décomposée. Il est mieux , cependant , d’emplir les flacons d’une dissolution de chlorure cuivrique. On met dans les trois premiers, J, e etf^ une dissolution neutre de ce sel, et dans le quatrième g, une dissolution du meme sel , qu’on a rendue alcaline en y ajoutant de l’ammoniaque, et qui absorbe le gaz sulfide
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hydrique bien mieux et beaucoup plus promptement que ne le fait une simple dissolution de chlorure cuivrique. Si Ton a employé non la dissolution du sulfure métallique, mais ce sulfure lui-même, sous forme solide, on emplit la bouteille a d’eau bouillie , jusque fort au dessous du niveau de laquelle descend le col de l’entonnoir b : ensuite on verse avec circonspection , par l’entonnoir, l’acide qui doit opérer la décomposition , en ayant soin de ne l’introduire que par petites portions. Ordinairement, on choisit pour cela de l’acide nitrique étendu, ou de l’acide liydrochloriquc. Du gaz sulfide hydrique se dégage alors 5 il est absorbé par la dissolution contenue dans les flacons , et delà résulte du sulfure de cuivre, qui se sépare. Il faut veiller à ce que le gaz ne se dégage qu’avec beaucoup de lenteur, parce que , si le courant était trop rapide , il pourrait arrive^ qu’une petite quantité échappât à l’absorption. On obtient celte lenteur de dégagement du gaz, en n’ajoutant l’acide qu’avec circonspection : il est nécessaire C[ue les tubes de verre qàii plongent dans la dissolution métallique ne descendent pas beaucoup au dessous de la surface du liquide. Quand le dégagement du gaz sulfide hydrique a cessé tout-à-fait, il reste encore le vide de la bouteille a qui en est rempli : d’ailleurs, la dissolution acide en tient aussi une petite quantité en dissolution. Pour qu’il reste le moins possible de sulflde hydrique dissous dans la liqueur, il faut n’ajouter que peu d’eau au sulfure métallique, avant de le décomposer. Mais ce qu’il est indispensable de faire pour expulser complètement le gaz sulfide hydrique de la bouteille a, c’est , quand le dégagement du gaz a cessé , et que la dissolution contenue dans cette bouteille est devenue très-acide, de la chauffer d’abord avec ménagement, puis, après qu’elle s’est refroidie, d’y verser peu à peu, par l’entonnoir />, une dissolution concentrée de carbonate ammoniacal. Il se dégage par là du gaz çicide car-^
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bonique , qui chasse tout le gaz sulfîcle hydrique dans les autres flacons , où il est absorbé. L’absorption terminée, on démonte l’appareil, et on réunit aussi promptement que possible sur un filtre le sulfure de cuivre qui a été obtenu. Il n’est pas nécessaire de le laver ^ mais on l’oxide, et on préeipite ensuite l’acide sulfurique qui s’est produit, par un sel bary tique. D’après le poids du sulfate barytique qui se forme , on détermine la quantité du soufre existant dans la combinaison qu’on a analysée. Pour que tout le soufre et le sulfure de cuivre s’oxident complètement, le mieux est de traiter ce composé par l’acide nitrique fumant. Quand on veut éviter l’emploi de cet acide, et se servir d’acide nitrique ordinaire ou d’eau régale, il faut oxider le sulfure de cuivre sans le filtre , afin de pouvoir déterminer le soufre qui se sépare, mais la chose n’est pas facile à exécuter.
On ne doit pas substituer à la dissolution de chlorure cuivrique celle de sulfate cuivrique, qui coule moins cher. Si l’on s’était servi de cette dernière, il faudrait bien laver le sulfure cuivrique qu’on obtiendrait; mais, pendant le lavage, une portion pourrait s’oxider, ce qui est surtout sujet à arriver quand la dissolution a préalablement été rendue ammoniacale.
Si l’on a employé une dissolution d’acétate plombique , il ne faut pas la rendre ammoniacale , quand on veut peser le sulfure de plomb qui se forme , afin de déterminer, d’après son poids, quelle est la quantité de soufre contenue dans la substance.
Cette méthode de déterminer le soufre dans une substance par sa conversion en gaz sulfide hydrique, est surtout très-bonne à employer lorsque, indépendamment du gaz sulfide hydrique, il se dégage d’autres gaz encore, par exemple, du gaz hydrogène ou du gaz acide carbonique*, qui ne sont point absorbés par la dissolution métallique , du moins par celle que coiiliennent les trois premiers fla^
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COUS d, e et/. Quand on est certain qu’il ne se dégage que du gaz sulfide hydrique pendant la décomposition , on peut SC servir d’un appareil moins compliqué La bouteille a (pl. II, fig. 5), dans laquelle s’opère le dégagement du gaz , est disposée comme dans l’appareil précédent. Le bouchon cpii la ferme livre également passage à un entonnoir dont le col très-long descend presque jusqu’au fond. Il en part aussi un tube de dégagement , c[u un anneau de. caoutchouc réunit avec un autre tube d. L’autre bout de celui-ci est courbé à angle droit, et traverse un bouchon qui ferme hermétiquement un llacon e , à moitié plein d’une dissolution métallique ; le tube ne plonge pas dans la licpieur, et se termine à un pouce environ de sa surface. Le bouchon livre encoie passage à un second tube droit e , qui le dépasse de beaucoup , et qui descend presque jusqu’au fond du flacon. Au dessus du bouchon, ce tube est uni avec un flacon h, dont on a enlevé le fond. On peut très-bien se servir pour cela d’une grande fiole à médecine dont on coupe le fond. Pour opérer la jonction, on introduit dans le col de la fiole A, un bpuchon^que le tube traverse sans laisser de jour entre eux , et au dessus duquel il s’élève de quelcjues lignes. Quand l’appareil est monté , on verse avec ménagement, par l’entonnoir h, de i’acide sulfurique étendu, ou de l’acide hydrochlorique , dans la bouteille, et on dégage ainsi du gaz sulfide hydrique. Ce}ui-ci passe dans le flacon e , et fait monter la dissolution métallique dans la fiole h, La pression que la liqueur exerce dans cette dernière, fait que le gaz sulfide hydrique est aisément ah^ sorbé dans le flacon e. Dès qu’il ne se dégage plus de gaz , on chaufie peu à peu la liqueur acide dans la bouteille a , et après le refroidissement, on verse avec ménagement, par reiitonnoir h, un peu de dissolution de carbonate ammoniacal, afin de dégager du gaz acide carbonique, t{ui chasse complètement le gaz sulfide hydrique du flacon.
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La dissolution métallique qu’on introduit de préférence dans le flacon e , est celle de chlorure cuivrique avec un excès d’ammoniaque , qui absorbe aussi le gaz acide carbonique dégagé en dernier lieu. Lorsque tout le gaz sulfide hydrique est complètement absorbé, et que la liqueur a descendu de la fiole h dans le flacon e, on démonte l’appareil avec circonspection. On recueille alors le sulfure métallique qui s’est produit, et on le traite comme il a été dit précédemment.
Dans ces opérations, où un sulfure métallique a été décomposé , il faut déterminer aussi la quantité de l’oxide que l’acide versé dans la bouteille a a dissous. Cependant il peut s’être séparé du soufre pur, dans cette bouteille, pendant la décomposition 5 cet effet a toujours lieu lorsque le degré désulfuration du sulfure métallique qu’on analyse est plus élevé que le degré d’oxidation auquel le métal a été porté. Dans ce cas , il faut veiller à ce que la liqueur contenue dans la bouteille a reste toujours acide, même après l’addition du carbonate ammoniacal. On réunît sur un filtre pesé le soufre qui a été mis en liberté, on le fait sécher, et on le pèse. Puis on détermine la quantité de l’oxide. On procède ordinairement de la manière suivante pour y parvenir : On évapore la dissolution jusqu’à siccilé, et on fait rougir le résidu sec; après l’expulsion du sel ammonique, ce qui reste est l’oxide, combiné avec l’acide dont on s’est servi , ou le métal de cet oxide, uni avec du chlore, quand on a employé de l’acidehydrochlorique. Cependant, si l’on peut disposer d’une assez grande quantité du sulfure qu’on veut analyser, il est bon d’en prendre une autre portion , qu’on pèse, et que l’on décompose par un acide, uniquement afin de déterminer la quantité d’oxide qui se produit. En agissant de cette manière , on n’a pas besoin, dans l’autre analyse, consacrée à la détermination du gaz sulfide hydrique , de recourir au carbonate ammoniacal pour dégager du gaz
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acide carbonique, et Ton peut également se servir pour cela du carbonate potassique. Lorsque le sulfure métallique dont on entreprend l’analyse est difficile à peser, on ne pèse pas la quantité que l’on décompose : la proportion relative de l’oxide qu’on trouve et du soufre indique ensuite la composition.
La quantité du soufre dans un sulfure alcalin soluble peut encore être déterminée d’une manière plus facile que par la conversion de ce corps en gaz sulfide hydrique. On introduit la dissolution dans un flacon bouché à l’émeri , avec un excès d’une dissolution de chlorure cuivrique, ou avec une dissolution plombique. Après que le sulfure de cuivre ou le sulfure de plomb s’est déposé complètement , on le réunit sur un filtre , et d’après sa quantité, on détermine celle du soufre, en suivant la marche qui a été tracée plus haut. Après avoir fait passer un courant de gaz sulfide hydrique dans la liqueur séparée du sulfure métallique par la filtration , afin de détruire l’excès de chlorure cuivrique ou de dissolution plombique qui s’y trouve, on peut, en filtrant de nouveau celle liqueur, déterminer encore le métal de l’alcali , qu’elle contient à l’état soit de chlorure, soit d’oxide.
Maniéré de séparer le soufre de plusieurs métaux^ dans des sulfures composés. — Les combinaisons du soufre avec la plupart des métaux peuvent être analysées de la manière suivante : On fait chauffer un poids quelconque de la substance dans un appareil semblable à celui qui est représenté pl. Il, fig. 2, en faisant passer dessus un courant de chlore gazeux. Il passe à la distillation du chlorure sulfurique, tandis que la plupart des métaux restent combinés avec du chlore. Le chlorure sulfurique est dirigé, comme je l’ai dit précédemment à l’égard des chlorures métalliques volatils, dans un flacon au quart plein d’eau. Il faut avoir soin, dans cette expérience, que le courant du gaz chlore ne soit pas trop rapide. En se
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décomposant par Faction de Fcau , le clilorure sulfurique donne naissance à du soufre et de Faeide sulfureux, qui . se convertit complètement en acide sulfurique lorsque le vide du flacon est occupé par du chlore gazeux humide. C’est pourquoi il ne faut chauffer la combinaison qu’on analyse que quand l’appareil entier, y compris le vide dpr flacon servant de récipient , est plein de gaz chlore, ce que l’on reconnaît très-bien à la couleur particulière de ce dernier. Quant à la chaleur cju’on applique, il faut cjue ce soit la plus faible qu’on puisse produire avec la flamme d’une lampe à esprit-de-vin à double courant d’air. Le soufre mis en liberté, par suite de la décomposition du chlorure sulfurique, se sépare sous la forme de gouttes, cpii restent long-temps liquides. Outre le chlorure sulfurique, les chlorures métalliques volatils passent aussi à la distillation^ les chlorures métalliques non volatils restent dans la boule. A l’aide de la flamme d’une petite lampe à esprit-de-vin, on repousse continuellement les chlorures métalliques volatils et le chlorure sulfurique vers le flacon , où ils sont dissous et décomposés par l'eau qui s’y trouve. L’opération est terminée quand il ne se dégage plus de chlorures volatils de la boule de verre; on cesse alors peu à peu de chauffer cette dernière , et après le refroidissement complet , on démonte l’apareil. 11 faut préalableixient avoir soin d'éloigner assez les chlorures volatils de la boule pour que le tube de verre en soit aussi débarrassé que possible jusqu’en /?,. On coupe alors ce tube en k, avec une lime fine, et on en laisse tomber le bout inférieur dans le flacon /f. Puis on ferme le flacon avec un bouchon de verre qui s’y adapte bien , car les chlorures métalliques contenus dans l’extrémité inférieure du tube de verre sont décomposés d’une manière subite par l’eau du flacon /r, ce qui, surtout lorsqu’une grand quantité de chlorure sulfurique se décompose à la fois , donne lieu à un dégagement tel de chaleur, qu’une certaine quantité
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de ces substances pourrait s’échapper sous la forme de Fapeur, avant que l’eau eût agi sur elles. S’il est resté encore une petite quantité de chlorures métalliques volatils dans la portion non coupée du tube de verre, on coupe également cette portion , et onia lave avec de l’eau, qu’on verse ensuite dans le flacon h. Cela fait, on peut, pour dé^lerminer le poids des chlorures métalliques non volatils, peser la boule de verre avec son contenu, puis la peser de nouveau après l’avoir vidée et séchée. Comme cette boule avait été pesée avec les tubes de verre soudés à ses côtés, avant qu’on y introduisît la substance dont on se proposait de faire l’analyse, il suffit, après avoir nettoyé les parties coupées du tube, et les avoir fait sécher, de les peser avec la boule et ce qu’elle contient, pour obtenir le poids des chlorures métalliques non volatils. S’il se trouve du cuivre dans la combinaison, la pesée des chlorures métalliques non volatils n’est d’aucune utilité, parce qu’ils se composent d’uii mélange de chlorure cuivreux et de chlorure cuivrique.
L’analyse des chlorures métalliques non volatils s’exécute d’après les méthodes qui ont été précédemment décrites au long. On les li^ai te d’abord par de l’acide hydrochlorique et de l’eau, au contact de l’air. S’il y a du cuivre dans la combinaison, le chlorure cuivreux qui s’est formé se dissout complètement au bout de quelque temps, et se convertit en chlorure cuivrique. S’il existe de l’argent, ce métal reste non dissous, à l’état de chlorure argentique. Si, en même temps que l’argent , il se trouve du plomb , l’eau suffit pour séparer complètement le chlorure plombique du chlorure argentique. Le chlorure plombic[ue dissous est ensuite séparé du chlorure cuivrique par l’acide sulfurique, ainsi qu’il a été dit p. i3o. Si les chlorures métalliques non volatils contenaient aussi du chlorure de fer et du chlorure de zinc , ce n’est qu’après avoir séparé le chlorure argentic[ue qu’on peut les dégager, par le gaz sulfide hydrique, du plomb ou du cuivre tenus en dissolution.
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La liqueur du récipient tient en dissolution les chlorures métalliques volatils, quand ils y sont solubles : on y trouve encore de l’acide sulfurique et du soufre, dont on doit commencer par déterminer la quantité. Lorsqu’après la décomposition complète de la substance qu’on veut analyser , on continue long-temps encore à faire arriver du gaz cblore dans la liqueur du récipient , on parvient sans peine à dissoudre complètement le soufre qui s’était séparé d’abord, et à le convertir en acide sulfurique; mais il faut souvent plusieurs jours pour cela -j^cependant on n’a point d’inquiétude à concevoir pour le succès de l’opération , pendant ce laps de temps, pourvu que le gaz cblore ne se dégage qu’avec beaucoup de lenteur, comme à l’ordinaire.
Quand la décomposition est acbevée , on cbauffe le récipient d’une manière extrêmement douce , jusqu’à ce qu’on ait dissipé tout le cblore libre. Si la liqueur contient du soufre à l’état de liberté , on attend encore un peu avant de le réunir sur un filtre, non-seulement parce qu’il reste long-temps liquide , mais encore parce qu’après qu’on a échauffé la liqueur, il conserve pendant quelque temps de la viscosité. Lorsqu’il est complètement endurci, on le rassemble sur un filtre pesé , on le sèche et on le pèse. Prenant alors la liqueur filtrée, on y verse une dissolution de chlorure ou de tout autre sel barytique , pour en précipiter l’acide sulfurique qui s’est produit, et d’après la quantité du sulfate barytique qui se forme ainsi , on calcule celle du soufre qu’il contient. On détermine ensuite, dans la liqueur séparée du sulfate barytique par la filtration, la quantité des oxides dont les métaux ont été distillés, à l’état de chlorures, avec le chlorure sulfurique.
Lorsque la combinaison qu’on analyse contient du sulfure d’antimoine, et qu’on veut la décomposer par le chlore gazeux, la liqueur mise dans le flacon qui sert de récipient , doit consister en une faible dissolution d’acide
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lartrique , à laquelle on a ajouté de l’acide liydrochlori-' que. Après la décomposition, on commence également par séparer le soufre qui a été mis en liberté , puis on précipite l’acide sulfurique par un sel bary tique, et ensuite on précipite l’antimoine à l’aide d’un courant de gaz sulfîdo hydrique. Cependant il est bon, avant deprécipiter l’antimoine, d’enlever le sel barytique qu’on a pu mettre en excès , par le moyen de l’acide sulfurique , dont on évite avec soin d’ajouter un grand excès. A cet égard, je me bornerai à rappeler que le sulfate barytique , dont on détermine la quantité , doit être recueilli sur un filtre dès qu’il s’est complètement déposé , parce que si on laisse la liqueur pendant plusieurs jours sans la filtrer , il s’y forme, malgré la présence de l’acide hydrocblorique , des cristaux de surtartrate barytique , dont il est assez difficile de débarrasser complètement le sulfate barytique par le lavage.
Si, avec le sulfure d’antimoine, la substance qu’on examine contient aussi du sulfure d’arsenic, il faut également mettre une dissolution d’acide tartrique dans le flacon qui sert de récipient. Cette précaution n’est cependant pas nécessaire quand il n’y a que du sulfure d’arsenic seul. Après avoir, dans le premier cas, précipité l’antimoine et l’arsenic ensemble, à l’état de sulfures métalliques, par le moyen du gaz sulfide hydrique , on sépare le sulfure d’arsenic du sulfure d’antimoine ensuivant la marche qui a été tracée p. 203.
Quand les sulfures métalliques qu’on veut décomposer par le chlore gazeux, contiennent du sulfure de fer, il se volatilise bien une certaine quantité de chlorure ferrique, mais la totalité du fer ne saurait être expulsée, à ce dernier état, avec les autres chlorures métalliques volatils et le chlorure sulfurique, attendu qu’on ne peut point employer une température trop élevée pour opérer la décomposition des sulfures métalliques. D’un autre côté, il est
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impossible de conduire l’opération de manière à ce cjue tout le chlorure ferrique reste avec les chlorures métalliques non volatils. C’est pourquoi, en pareil cas , on fait arriver du chlore gazeux sur lasubstance échauffée, jusqu’à ce qu’il ne distille plus de chlorures métalliques volatils , le chlorure ferrique excepté. On reconnaît aisément ce dernier à la couleur jaune brune de son gaz, et aux paillettes cristallines qu’il produit lorsqu’avec la flamme d’une petite lampe à esprit-de-vin en le déplace dans le tube où il s’est déposé, afin de le pousser plus loin *, ce caractère le distingue très-bien d’autres chlorures métalliques plus volatils, notamment du chlorure d’antimoine, d’autant mieux que, quand on décompose des sulfures d’antimoine, par le gaz chlore, c’est seulement du chlorure anlimonique'solide,* et non du chloride antimonique liquide, qui se forme. Dès qu’il ne se volatilise plus que du chlorure ferrique , on cesse de chauffer et on laisse refroidir l’appareil. La plus grande partie du chlorure ferrique se trouve alors dans I4 boule de verre, avec les chloruresmétalliques non volatils; on le sépare de ces derniers en suivant la marche qui a déjà été indiquée précédemment. Quant à la portion , bien moins considérable, de ce chlorure ferrique qui a distillé avec les chlorures métalliques volatils, on procède ensuite a sa séparation. Si la substance soumise à l’analyse contenait de l’antimoine, et que, par ce motif, on ait été obligé de dissoudre de l’acide tartrique dans la liqueur du flacon , on précipite d’abord l’antimoine par le gaz suîfide hydrique , on réunit le sulfure d’antimoine sur un filtre, et on verse du sulfhydrate ammonique dans la liqueur filtrée, pour en précipiter le fer ; car, en pareil cas, il n’existe pas d’autre moyen de déterminer la quantité de ce dernier, à cause de la présence de l’acide tarlrique. Le sulfure de fer qu’on obtient est converti en oxide ferrique par le mode de traitement qui a été décrit p. 64.
Lorsque la combinaison décomposée par le chlore ga-
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zeux contient du sulfure de zinc, si l’on n’a pas employé une chaleur trop forte pendant la décomposition , le chlorure zincique qui a été produit se trouve tout entier avec les chlorures métalliques non volatils. J’ai déjà fait remarquer, p. Ï09 , qu’il n’y a que le chlorure zincique contenant de l’eau qui soit facile à volatiliser, et que le chlorure anhydre est ,au contraire, peu volatil. Cependant, si l’on a donné une chaleur trop forte, une très-petite quantité de chlorure zincique accompagne les chlorures métalliques volatils : on en débarrasse ces derniers par les méthodes que j’ai décrites précédemment. Si la substance qu’on analyse contient derantimoine, on précipite le zinc, à l’état de sulfure , en même temps que le sulfure de fer : puis on oxide les deux sulfures métalliques , et on sépare les oxides l’un de l’autre.
La décomposition des sulfures métallicjues par le chlore gazeux est une méthode dont on doit recommander beaucoup l’emploi , dans le cas surtout où la substance qu’il s’agit d’analyser est composée d’un très-grand nombre de sulfures métalliques. Elle seule peut être mise en pratique dans l’analyse des combinaisons qui contiennent du sulfure d’antimoine et en meme temps des sulfures dont les métaux forment avec le chlore des composés insolubles ou peu solubles dans l’eau et les acides, comme, par exemple, le sulfure d’argent et celui de plomb, qu’on trouve fréquemment,- dans la nature, combinés avec du sulfure d’antimoine. Les métaux de ces sulfures peu vent bien, à la vérité, être séparés les uns des autres par le moyen du sulfhydrate ammonique, mais on conçoit sans peine qu’il est impossible ensuite de déterminer la quantité du soufre. Lorsqu’on veut oxidcr ces métaux par l’eau régale , le chlorure argenlique insoluble et le chlorure ploinbique peu soluble se mêlent avec le soufre mis en liberté *, les traite-t-on par l’acide nitrique, on obtient de l’oxide antimonique , ou de l’acide antimonieux, mêlé avec du soufre. On pourrait
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bien oxider complètement la totalité du soufre par l’acide nitrique fumant; mais, comme l’acide nitrique ne sépare pas entièrement l’oxide anlimonique , et qu’une petite quantité de ce dernier reste toujours en dissolution, la méthode qui consiste à décomposer ces sulfures métalliques par le chlore gazeux , mérite la préférence sur toutes les autres.
Tous les sulfures métalliques sont décomposés par le chlore gazeux : cependant la décomposition de tous ne s’opère pas avec une égale facilité. Les combinaisons du sulfure d’antimoine et du sulfure d’arsenic avec des sulfures métalliques basiques , qui font partie des composés auxquels Berzelius a donné le nom de sulfosels , sont surtout celles que l’on parvient à décomposer très-aisément et d’une manière complète , en peu de temps. C’est principalement au traitement par le gaz chlore qu’il convient de recourir pour effectuer la décomposition de ces substances, surtout lorsque le sulfure d’antimoine ou celui d’arsenic est combiné avec des sulfures métalliques dont les métaux sont précipitables de dissolutions acides, cas qui a presque toujours lieu. Cependant, si le sulfure d’antimoine ou le sulfure d’arsenic se trouve combiné avec des sulfures de fer ou d’autres métaux que le gaz sulûde hydrique ne précipite point de dissolutions acides, l’oxidation par l’eau régale est préférable au traitement par le chlore gazeux. On dissout alors les sulfures métalliques dans de l’eau régale, et, s’il y a du sulfure d’antimoine, on ajoute de l’acide tartrique à la liqueur, qu’en outre on étend convenablement avec de l’eau. Puis on sépare par la filtration le soufre qui a été mis en liberté , et on précipite par un sel barytique l’acide sulfurique qui s’en produit. On ajoute ensuite de l’acide sulfurique à la liqueur filtrée, pour détruire l’excès de sel barytique qu’on a pu y mettre, et à l’aide du gaz sulfide hydrique on précipite l’antimoine et l’arsenic. La liqueur
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séparée du sulfure d’anli moine et du sulfure d’arsenic par la filtration , est alors sursaturée avec de l’ammoniaque ; puis , au moyen du sulfhydrate ammonique , on en précipite le fer ou les autres métaux non précipitables de dissolutions acides par le gaz sulfide hydrique 5 la présence de l’acide tartrique ne permet pas de recourir à un autre réactif pour cela. La seule circonstance dans laquelle on doit préférer le traitement de la combinaison par le chlore gazeux à celui par l’eau régale , est le cas où cette combinaison contient du nickel , parce que le sulfhydrate ammonique précipite difficilement ce métal de dissolutions qui sont neutres ou ammoniacales.
Le temps qu’exige la décomposition des sulfures métalliques par le gaz chlore, varie. Les combinaisons du sulfure d’antimoine et du sulfure d’arsenic avec des sulfures métalliques basiques, telles que le cuivre gris, l’argent anlimonié sulfuré, la bournonlte, etc. sont, lorsqu’on opère sur quelques grammes, décomposées complètement une heure après que l’appareil a été rempli de gaz chlore, et qu’on a commencé à les chauffer. En effet le chlore gazeux les décompose en grande partie^ même à froid, quand on le fait passer sur elles pendant long-temps, de sorte que l’application de la chaleur n’a guère alors d’autre but que de séparer les chlorures métalliques volatils qui ont été produits de ceux qui ne sont point volatils. Ces derniers ne contiennent plus ensuite la moindre parcelle de la combinaison qui n’ait été décomposée. Mais les sulfures métalliques simples ne se décomposent point aussi aisément. On obtient avec beaucoup moins de rapidité la décomposition des combinaisons de sulfures métalliques avec des arseniiires ou des antimoniures, telles que le cobalt gris et l’antimoine sulfuré nickelifère. Quand on opère sur quelc[ues grammes de ces substances, on peut les chauffer douze heures et plus, en faisant passer sur elles TT. 90
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un courant de gaz clilore, sans qu’elles aient subi par là une décomposition complète.
Après que du clilore gazeux a passé long- temps à froid sur un sulfure, il faut, lorsqu’on commence à chauffer la boule de l’appareil , user d’une grande circonspection , afin que la liqueur du flacon ne remonte pas dans la boule échauffée, ce qui la ferait casser. Il arrive souvent, après qu’on a commencé à chauffer , que la portion non encore décomposée de la combinaison absorbe assez de chlore gazeux pour faire monter le liquide du flacon. Si , pour prévenir cette ascension , on verse tout à coup une trop grande c|uantité d’acide sulfurique dans la bouteille, le courant gazeux devient souvent assez rapide pour que les vapeurs des chlorures métalliques volatils qu’il entraîne, traversent l’eau du flacon sans être absorbées. Ceux qui n’ont pas riiabitude de ces sortes d’analyses , éprouveront à coup sûr, les premières fois, le désagrément de ne pouvoir , en appliquant la chaleur à la boule , empêcher l’eau du flacon d’y monter. C’est seulement après quelques essais qu’on apprend à connaître les précautions à l’aide desquelles il est possible de prévenir celte ascension.
Si la décomposition par le chlore n’a point été complète, il faut dissoudre dans de l’eau les chlorures métalliques non volatils que renferme la boule, recueillir sur un filtre la substance non décomposée, la peser, et en déduire le poids de celui de la cjuantité de combinaison qu’on a mise en expérience. Si du chlorure argentique se trouve parmi les chlorures métalliques non volatils, il reste avec la substance non décomposée*, on pourrait bien le dissoudre dans de l’ammoniaque ; mais comme le chlorure argentique fondu est peu soluble dans l’alcali volatil , l’analyse devient par là plus compliquée encore. Aussi la décomposition par le gaz chlore est-elle moins à recommander dans ecs cas.
I^es combinaisons du sulfure d’antimoine et du sulfure
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d’arsenic avec des sulfures métalliques basiques sont décomposées complètement parle gaz chlore, étant même en morceaux entiers. Mais il est absolument nécessaire de pulvériser les sulfures naturels qu’on veut soumettre à cette méthode d’analyse, parce que presque tous, lorsqu’ils sont sous la forme de morceaux , décrépitent à la première impression de la chaleur, d’où il peut aisément résulter que quelques parcelles sautent de la boule dans le flacon servant derécipîent. Quant aux autres sulfures métalliques, dont la décomposition est plus difficile à obtenir , il ne faut jamais les employer que pulvérisés.
Quelques sulfures métalliques, mais en très-petit nombre, se convertissent en régules métalliques lorsqu’on les chauffe dans une asmosphère de gaz hydrogène. On peut donc découvrir leur compositition en les traitant dans un appareil semblable à celui qui est représenté pl. IJ, fig. 3. Du gaz sulfide hydrique se dégage, et les métaux restent à l’état de pureté. Parmi les sulfures les plus communs, il n y a que ceux d’antimoine, de bismuth et d’argent qu’on puisse ainsi convertir en métaux purs à une chaleur qui n’attaque point le verre. Cette méthode peut donc être employée pour convertir en un alliage d’antimoine et d’argent une combinaison de sulfure d’antimoine et de sulfure d’argent qui se rencontre dans la nature, sous le nom d’argent rouge : 011 détermine ensuite la quantité des deux métaux , et l’on compte pour du soufre ce que la masse a perdu en poids; mais on ne doit procéder ainsi que quand la combinaison ne contient pas la moindre trace de sulfure d’arsenic.
Délermination du soufre dans des combinaisons de sulfures métalliques a<rec des oxides métalliques. — Lorsqu’une combinaison dont on veut faire l’analyse est composée d’un sulfure métallique et de l’oxide du même métal, l’opération s’exécute facilement si le sulfure et l’oxide sont de nature à se convertir en régule métallique,
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quand on les cliaufle dans une aimosplière de gaz hydrogène. Mais, de tous les sulfures métalliques qui se combinent avec des oxides métalliques, il n’y a que celui d’antimoine qui se trouve dans ce cas. Les combinaisons de sulfure d’antimoine avec l’oxide anlimonique sont décomposées par le gaz hydrogène dans un appareil semblable à celui que j’ai fait représenter pl. II, fig. i. Le gaz sulfide hydrique produit pendant l’opération se dégage, tandis que l’eau qui a été formée par l’oxigène de l’oxide, est en partie condensée dans la boule de verre g, et en partie absorbée par le chlorure calcique qui remplit le tube A. On détermine la quantité du métal mis à nu, ainsi que celle de l’eau produite , et d’après cela on trouve aisément celle de l’oxide , qui elle-même donne celle du sulfure métallique. Si la combinaison ne contient qu’une petite quantité d’oxide , ou si l’on ne soumet à l’analyse que très-peu de cette combinaison, on peut supprimer la boule de verre g j et faire communiquer immédiatement le tube de la boule e avec le tube h. Cette méthode d’analyse mérite la préférence sur une autre qui consiste à essayer de séparer l’oxide antimonique du sulfure d’antimoine par le moyen d’un acide faible ou d’un sursel, par exemple, du tartre : car lorsque la combinaison qu’on traite ainsi est dans un état de division extrême, une certaine quantité de sulfure d’antimoine peut se décomposer par l’ébullition prolongée avec de l’eau et du tartre.
S’il s’agit d’analyser des combinaisons de sulfures et d’oxides métalliques qui ne puissent être réduites par le gaz hydrogène, il faut les soumettre au même traitement qu’on a coutume d’employer dans l’analyse des sulfures métalliques seuls. On en pèse une certaine quantité, qu’on fait digérer avec de l’acide nitrique ou de l’eau régale, et on détermine la c[uanlité du soufre, ainsi que celle de, l’acide sulfurique qui s’est produit : puis on détermine celle de l’oxide métallique, dont une partie
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existait déjà, tandis que l’autre résulte de l’action de l’acide nitrique -, il est facile ensuite de calculer la quantité du sulfure et aussi celle de l’oxide métallique*
Détermination de V acide sulfurique dans des sulfates* — La manière dont on doit s’y prendre pour analyser les sulfates se déduit déjà en partie d elle-même de ce qui a été dit précédemment sur ce sujet. On dissout dansdel’eau les sulfates solubles, et on précipite l’acide sulfurique par la dissolution d’un tel barylique : dans la plupart des cas, on choisit la dissolution du chlorure barylique. On calcule ensuite, d’après le poids du sulfate barylique, la quantité d’acide sulfurique qu’il contient. Avant de soumettre la liqueur filtrée à un examen ultérieur, on sépare ordinairement, au moyen de l’acide sulfurique, la baryte qui a pu y être mise en excès , puis on détermine la quantité de la base qui était combinée avec l’acide sulfurique.
Mais si le sulfate qu’on désire d’analyser est insoluble dans l’eau, ce qui arrive, par exemple, à plusieurs soussulfates, on le dissout dans de l’acide hydrochlorique ou dans de l’acide nitrique, puis on étend d’eau la dissolution , et on la mêle avec la dissolution d’un sel barylique.
Lorsque les sulfates sont insolubles aussi , ou du moins très-peu solubles dans les acides , il faut suivre une autre marche. Les combinaisons de l’acide sulfurique avec la baryte, la strontiane, la chaux et l’oxide plombique, sont dans ce cas. Le sulfate calcique se décompose d’une manière complète quand, après l’avoir réduit en poudre, on le fait bouillir avec un excèsd’une dissolution de carbonate potassique ou de carbonate sodique. On obtient alors du carbonate calcique, qui est insoluble, et qu’on réunit sur uii filtre : on le lave ensuite, on le fait sécher, et on eu détermine le poids. On peut aussi le faire rougir, après l’avoir pesé; mais comme la calcination pourrait lui enlever un peu d’acide carbonique, il faut, après qu'il l’a subie, le traiter ainsi que l’oxalate calcique rougi , par une digsolu
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tion de carboDate ammoniacal , en se conformant aux préceptes que j’ai tracés page i6. La liqueur qu’on à séparée du carbonate calcique par la filtration , contient, indépendamment du sulfate alcalin , le carbonate alcalin qui a été mis en excès ; on l’acidifie en y versant , avec ménagement, de l’acide bydrocblorique, et on y ajoute ensuite une dissolution de chlorure barytlque ; il se précipite ainsi du sulfate barytique , d’après le poids duquel on calcule la quantité de l’acide sulfurique.
Les autres sulfates insolubles ou peù solubles dans l’eau et les acides ne peuvent être décomposés complètement que pdr le carbonate potassique ou sodique , avec lequel on les fait fondre. On prend une partie de sulfate insoluble , réduite en poudre très-fine, on la mêle, dans un creuset de platine, avec trois parties de carbonate alcalin, et on soumet le tout à l’action d’unfeu capable delefondrci S’il y >a dii sulfate plombique^ il faut bien se garder de donner une chaleur trop forte , et d’en prolonger l’tipplication , parce qu’il pourrait se séparer , à l’état métallique , une petite quantité de plomb , qui endommagerait beaucoup de créuset. Dans ce cas , on ne pousse pas assez le feu pour faire entrer le mélange en fonte régulière.
On ramollit ensuite la masse dans de l’eau. Si la combinaison ne contient point d’oxide plombîque , mais seulemeïit 'de la baryte et de la strontiane, l’eau laisse pour résidu du carbonate strdntianique et du carbonate barytiquej qu’on dissout dans de l’acide hydrocdilariquie, après les avoir lavés. On détermine ensuite la quantité de chaque terre, dans la dissolution, d’après les méthodes qui ont été indiquées précédemment. La liqueur séparée des^Carbonates terreux par la filtration, contient du sulfaté alealin'‘ét l’excès de carbonate alcalin 5 on la sursaturé avec» circonspection au moyen dè l’acide hydrochlorique, et ron verse une dissolution de chlorure barytique dans îat dissolution, pour en précipiter l’acide sulfurique. D’a-
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près le poids du sulfate barylique ainsi obtenu, bn calfcüle la quantité d’acide sulfurique que ce sel contient, et qui existait aussi dans la combinaison soumise à l’analysé.
Lorsque le sulfate contient de l’oxide plonribîque , l’eau par laquelle on le traite, après l’avoir fait rougir avec dii carbonate alcalin , laisse une trace de cet oxide. Si l’on ne veut pas déterminer la quantité de l’acide sulfuriqüe , on précipite immédiatement l’oxide plombic^ué dé la dissolütion, à l’état de sulfure de plomb, parle moyen d’mié pëtite quantité de suif hydrate ammoniique. Mais si l’on veut déterminer aussi la quantité de l’acide sulfuriqüef dans la liqueur, on sursature cette dernière aYec de l’ticide nitrique , et ôn précipite l’acide sùlfurique par une dissolution de nitrate bary tique \ puis , après en avoir séparé le sulfate baryliqu’e par la filtration, oiï y ajoute un peu d’une dissolution de sulfide hydrique, qui précipite les traces de plomb à l’état de sulfure. Ce qui est resté sans se dissoudre, quand on a traité par l’eau la’ massé rougie avec du carbonate alcalin , Consiste éh bj^idé plombique. On fait rougir ce résidu, si l’oxide èst pur , dans im petit creuset de porcelaine, et on en détermine la* quantité : ou bien, s’il contient d’aUtres^ substaütes, ccnnnle, par exemple, de l’oxide ferrique, bn le disSbit^ dans de l’acide nitrique, et on le sépare des corps étrangers, en suivant la marche que j’ai tracée piùsbaut.
Manière de séparer les sulfates des sulfusVès métalUqii&si -^Gomme plusieurs sulfures m’étalliquessolublesdansreau^ tels que ceux de potassium et de sodium, le sbiit également dans Falcool, tandis que ce menstrue ne dissout pas la plupart des sulfates , on peut, dans un très-grand nombre de cas, recourir à lui pour séparer les uns des autres les sul'^ fur es et les sulfates, lorsque la combinaison dont l’analyse se présente à faire est sous forme solide. Ce cas est celui des combinaisons des sulfates alcalins avec les sulfures correspondans , composés qui se produisent tontes les fois
qu’on fond des carbonates alcalins avec du soufre. On fait digérer la combinaison avec de l’alcool, dans un flacon bouché à l’émeri , et on lave également avec de l’alcool le sulfate insoluble dans ce menstrue , qu’ensuite on fait sécher et rougir, après quoi on en détermine le poids. Si la combinaison contenait en outre du carbonate alcalin non encore décomposé , ce sel , qui est insoluble dans l’alcool, reste avec le sulfate. On pourrait déterminer la quantité du soufre dans la dissolution alcoolique du sulfure métallique, en y ajoutant un excès d’une dissolution alcoolique d’un sel métallique dont le métal produit avec le soufre un sulfure insoluble , par exemple, une dissolution alcoolique de chlorure cuivrique. Le sulfure métallique dissous doit être contenu dans un flacon bouché à l’émeri , et il faut aussi exécuter la précipitation dans ce flacon, afin d’éviter autant que possible le contact de l’air atmosphérique. Après avoir séparé le sulfure de cuivre qui s’est formé , on l’oxide complètement par l’acide nitrique fumant, et l’on calcule la quantité du soufre d’après celle de l’acide sulfurique produit, qu’il faut précipiter à l’aide d’une dissolution de chlorure barytique. On pourrait aussi , au lieu de celle du soufre, déterminer la quantité du métal dans la dissolution du sulfure métallique.
La séparation du sulfure de barium et du sulfate barytique , quand ils se trouvent ensemble dans une combinaison / peut être obtenue à l’aide seulement de Feau chaude et purgée d’air, en opérant à l’abri du contact de l’air.
Si la combinaison du sulfure avec le sulfate métallique ne peut être analysée qu’à letat de dissolution aqueuse, et non sous forme solide, on prend une partie de la liqueur, pour déterminer, à l’aide de la dissolution de chlorure cuivrique, la quantité de sulfure métallique dissous qu’elle contient, en suivant la marche qui vient d’être tracée^ puis on détermine celle de Façide sulfurique dans
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une portion de la liqueur , et , d’après cette dernière donnée 5 on calcule la quantité du sulfate. La meilleure ma^ nière d’exécuter cette opération consiste à verser dans la dissolution du clilorurebarytique, qui précipite l’acide sulfurique à l’état de sulfate bary tique. Mais comme la liqueur pourrait , dans certains cas , contenir du carbonate alcalin, il se précipiterait alors du carbonate barytique en même temps que du sulfate barytique. Il est donc toujours bon de décanter le liquide qui surnage le sulfate barytique précipité, et de traiter ce dernier par l’acide bydrocblorique. Si le sulfate barytique contenait un peu de soufre précipité, il n’en résultei-ait aucun inconvénient, puisque l’on volatiliserait ce soufre en faisant rougir le sel.
Maniéré de séparer V acide sulfurique de V acide sélé^ nieux, — Quand ces deux acides existent ensemble dans une dissolution, on peut, après avoir ajouté de l’acide hydroclîlorique à celle-ci, les séparer par le moyen de la dissolution de chlorure barytique, qui précipite l’acide sulfurique à l’état de sulfate barytique , tandis que le sélénite barytique reste dissous dans l’acide hydroclîlorique, libre. Après avoir réuni le sulfate sur un filtre , on précipite l’acide sélénieux à l’état de sélénium, au moyen du sulfite ammonique.
On emploie la même méthode pour déterminer les deux, acides dans leurs vsels.
Manière de séparer ï acide sulfurique de Y acide sélénique. — Lorsque ces deux acides sont ensemble, à l’état soit de liberté, soit de Sels, on ne peut les séparer l’un de l’autre qu’en prenant leur dissolution concentrée, ou , si les sels sont secs, en les dissolvant dans une petite quantité d’eau, y ajoutant de l’acide hydroclîlorique, et faisant bouillir le tout jusqu’à ce qu’on n’aperçoive plus l’odeur de chlore, et que tout l’acide sélénique soit complètement transformé ^n acide sélénieux 5 on peut alors séparer celui-ci de l’acide sulfurique par le procédé qui vient d’êtrç
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îildîqné. A l’égard des sels insolubles dans l’eaü et les acides, la séparation s’opère de la rtiême manière, par Fébullilion avec de l’acide bydrochlorique.
‘ Mdtiiere de séparer V acide sidfiiricfiie de V acide arsenieiix et de Vacide arseniqiie. — Quand les acides existent à l’état de liberté, ou sous la forme de sels, on âjoüte de l’acide bydrochlorique à leur dissolution, et on ÿ verse efisuîteüne dissolution d’un sel bàry tique. S’ils sont insolubles dans l’eau , on les dissout par de l’acide îiydrOchloriqite, ou , en certaines circonstances , par de l’acide iiiffique , et l’on verse une dissolutibn d’un sel barylique dans da liqueur 'acide, aj^rès l’avoif étendue d’eau. Le seul
acide sulfurique se précipite par là à l’état de sulfate barÿrique: rarsèniàteel rarsenite baryticjues restent dissous dans l’acide libre. On détermine ensuite les cjuaniités de ces acides eii les précipitant à l’état de sulfure d’arsenic, pat* fe moyen du gaz sulüde hydricjue. Si l’on veut déterminer ces acides d’après la méthode de Berthicr (p^ 254),
faut eoiritnéneer par débarrasser la liqueur de la baryté c[üî'â pü y être ïUisè eli excès ; à eet elfet, on y verse de l’acîdé sulfurique étendu.
Mdhière dé séparer l'acide sidjliricjiie de t acide chràmique, — La meilleure manière de séparer l’acide Sulfurit[üê de l’acide chromique et les sulfates des chromatés, consiste à traiter la combinaison comme celle d'acide ÿülfti’riqueet d’acidé sélénique , et à opérer de là manière Suivante ; t)n dissout la combinaison dans un peu d’eau ,>
ét après avoir ajouté une suffisante quanti lé d’acide hydrochlorique on fait bouillir la liqueur a s^ec ménagement jusqu’à ce qüè l’odeur du chlore ne s’aperçoive plus; étisuife on l’élend' d’eau. On peut alors précipiter l’oxidé dhromique qui s’est formée par l’ammoniaque. On filtre la liqueur, on l’acidifie en y versant de l’acide hydrochlofiqué, et on en précipite l’acide sulfîtrique^, à l’état dé sulfate barytique, par_ la dissolution d’tin sel barytique.
On peut aussi procéder en sens inverse , c’est-à-dire précipiter d’abord l’acide sulfurique par ùn sel barytiqùé^ et ensuite l’dxîde cbromîque par l’ammoniaqüe; cependant il faut avoir soin , dans ce dernier cas, avant d’op'érer la sefconde précipitation , d’enlever l’elcès de barÿtn existant dans la liqueur , par le moyen de l’acide sulfti* riqiie.
On ne doit pas ajouter d’alcool à l’acide bydroeMorique pdiir accélérer la réduction de l’acide ebromiquef en oxide ebrômique, parce qu’alors la totalité de l’acide' sulfurique ne pourrait point être précipitée à l’état desulfate barÿtique.
C’est également au moyen de l’ébullilion avecf l’aéide bydrocbloriqùe qu’on opère la séparation des deux acides dans celles de leurs combinaisons que ni l’eau ni les acides ne dissolvent. Cependant il est nécessaire d’employer ce» combinaisons réduites én poudre très-fine, ou ménie atté« nuées par là lévigation *, car, à défaut de cette précauiiori ^ le sulfate qui reste sans se dissoudre pourrait retenir une Certaînè quantité dé cliroinate non décomposé, qui lé€0-< loréraft.
Maniéré de séparer V acide sulfurique de V acide dique et de Vdxidè 'i^anadique . ~^l\ suffit de la seule eba-^ leui* pour séparer l’acide sulfurique de l’acide vanadique^ Quand il * s’agit dé déterminer quaiititativénient l’acide sulfurique dàiïs une dissolution qui contient de Fifcidé o'ti de l’oxidé vanadiqiie , ori y parvient bîeif àu nioyeh- d’nrië dissolution dé cblorure bary tique; mais lors même' qn’a^-^ vint la précipitation, on a* eu soin d’acidifier la-liqueur avec de l’acide bydrocbloriqùe , le sulfate bârytiqué obtenu de ce’tté Manière relient encore, après lé làvàgé, liii peù d’oxide vaiiadîque, qui fait qu’étant humide il a uné faible teinte de bleu ,et que la calcination lui en cômlnunique une de jaune. On pèse le sulfate bàrytiqiié, puis oii lé fond avec du bisulfite potkssique, qui en devient jàufié.
On traite la masse fondue par l’eau, et après un lavage complet, on fait rougir le sulfate bary tique, dont on détermine le poids. La perte fait connaître à combien s’élève la petite quantité d’acide vanadique qui s’est précipitée en premier lieu avec le sulfate barytique. On verse de l’acide sulfurique dans la liqueur séparée de ce dernier sel par la filtration , afin d’enlever la baryte en excès 5 on l’èvapore jusqu’à siccité, et on fait rougir la masse sècbe pour dissiper l’acide sulfurique -, il reste de l’acide vanadique, à la somme duquel on ajoute la petite quantité du même acide qui s’était précipitée avec le sulfate barytique.
Détermination de l'acide sulfureux dans les sulfites» — La meilleure manière d’analyser les combinaisons de l’acide sulfureux avec des bases, consiste à les oxider et à les convertir en sulfates, qu’on traite ensuite d’après les méthodes qui ont été exposées précédemment. Il faut cependant user de circonspection lorsqu’on oxide ces combinaisons. Lorsqu’on en a une dissolution concentrée, il est nécessaire d’y ajouter de l’acide nitrique fort ou de l’eau régale,, et de faire digérer le tout pendant longtemps à la chaleur, afin que l’acide sulfureux soit complètement oxidé. Pour prévenir le moindre dégagement de gaz acide sulfureux , il est bon aussi de chauffer la dissolution avant d’y ajouter l’acide nitrique fort. Ce qu’il y a de mieux à faire ici, c’est de prendre de l’acide nitrique fumant, Cependant si la dissolution des sulfites est étendue, ou si l’acide sulfureux existe à l’état de liberté dans une liqueur, on ne peut pas bien l’oxider par l’acide nitrique. Il est préférable alors de faire passer un courant de chlore gazeux à travers la dissolution , jusqu’à ce que la conversion en acide sulfurique soit complète. On ne peut se dispenser, après avoir saturé la liqueur de chlore à froid, de la chauffer, et de continuer encore pendant quelque temps à y faire arriver du chlore gazeux. On la précipite ensuite par la dissolution d’wn sçl barytique, et
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d’après la quantité de sulfate bary tique qu’on obtient , on calcule celle de l’acide sulfureux.
Lorsque les sulfites qu’on se propose d’analyser sont à l’étal sec, on les met dans un flacon bouché à l’émeri, et on les y oxide par l’acide nitrique fumant, en procédant de la même manière qu’il a été prescrit précédemment de lefaire pour l’oxidation dessulfures. Le sulfite étant oxidé, si la base n’est point volatile , et si le sel était neutre, on peut faire rougir la masse oxidée dans un creuset de platine : il reste un sulfate neutre.
Les sulfites solides s’oxidcnt mieux quand on les fait rougir avec du nitrate potassique que quand on les traite par l’acide nitrique fumant. On pèse une certaine quantité du sel qu’on veut analyser, on le pulvérise , on mêle la poudre avec quatre à cinq fois son poids de nitrate potassique, et l’on met encore un peu de uitre sur le mélange; on chauffe le tout peu à peu , dans un creuset de porcelaine, jusqu’à ce qu’il entre en fusion; l’acide sulfureux se transforme en acide sulfurique , avec dégagement d’acide nitreux. Si le nitrate potassique a été mêlé avec une quantité égale à la sienne de carbonate potassique ou sodique , on peut chaufi’er le mélange dans un creuset de platine, sur la lampe à esprit-de-vin. On verse sur la masse refroidie de l’eau, dans laquelle elle se dissout si elle ne contient point de bases qui, avec l’acide sulfurique, forment des combinaisons insolubles. On sursature ensuite la dissolution avec de l’acide hÿdrochlorique ; on précipite l’acide sulfurique par une dissolution de chlorure barylique,et d’après la quantité qu’on obtient de cet acide, on calcule celle de l’acide sulfureux.
On peut, au lieu de nitrate potassique, employer le chlorate potassique. Il est bon de le mêler avec du carbonate potassique ou sodique, et de réunir ensuite ce mélange avec le sulfate qu’on veut analyser. Le mélange est chauffé jusqu’au rouge cerise dans un creuset de platine ;
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après quoi la masse rougie est traitée de même que celle qui a été fondue avec du nitre.
Délermination de t acide hypo sulfurique et de ses sels. Si pet acide ou ses sels se trouvent dans des dissolu- .tiqns concentrées, on a recours à de l’acide nitrique fort, ppur les oxider, comme l’on fait à l’égard des sulfites. Il faut employer ici la chaleur, parce que roxidalionne s’opère point à froid. On peut aussi oxider la dissolution par du gaz chlore, qu’on y fait passer tandis qu’on la chauffe. L’acide sulfurique provenant de l’oxidalion de l’acide hyposulfurique est précipité par une dissolution d’un sel barylique, et d’après sa quantité on calcule celle de l’acide hyposulfurique.
Lorsiqu’on analyse des hyposulfates neutres et secs, en les oxidant par le moyen de l’acide nitrique fumant, il ne faut pas évaporer la masse jusqu’à siccité , et faire rougir le résidu sec , car celte osidation donne naissance à des bisulfates ou à des sulfates neutres et à un excès d’acide sulfurique. On doit donc étendre d’eau la masse qui a été oxidée par l’acide nitrique, et déterminer, au moyen de la dissolution d’un sel barytîque , la quantité d’acide sulfurique qui a été obtenue de cette manière.
La conversion en acide sulfurique de l’acide liyposulfurique engagé dans des combinaisons, peut, comme l’oxidation des sulfites, s’obtenir en fondant les hyposulfates, dans un creuset de platine, avec du nitrate ou du chlorate potassique qui a été mêlé avec du carbonate potassique ou sodique. La masse rougie est ensuite traitée comme celle qui résulte des sulfites oxidés par les mêmes moyens. Cependant l’oxidation des hyposulfates exige plus de circonspection que celle des sulfites, parce que la réaction est un peu plus vive.
On peut aussi , pour analyser les hyposulfates secs , en faire rougir une certaine quantité dont le poids soit connu. Après l’opération^ il reste un sulfate neutre, dont on dé-
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termine la quantité ^ du gaz acide sulfureux et de l’eau de cristallisation se dégagent pendant sa durée. I-i’acide sulfurique qui existe dans le sulfate contient moitié plus de soufre que l’acide hyposulfurique de l’hyposulfate. On calcule d’après cela la quantité de ce dernier acide, qui fait aussi connaître celle de l’eau de cristallisation.
Détermination de l acide lijposulfureux et de ses sels. — Lorsqu’on a des liyposulfites sous forme solide à analyser, il faut, comme dans le cas des liyposulfates secs, les oxider, avec la circonspection convenable, parle moyen de l’acide nitrique fumant. On étend d’eau la masse oxidée. Si un peu de soufre a été mis en liberté , on le réunit sur un filtre, et on le détermine à part. Une dissolution d’un sel barytique versée ensuite dans la liqueur, en précipite l’acide sulfurique, d’après la quantité duquel on calcule celle de l’acide hyposulfureux.
Si l’oxidation d’un hyposuîfite doit être exécutée au moyen de la fusion avec du nitrate ou du clilorate potassique, il faut procéder d’une manière plus circonspecte que quand on traite les sulfites et les hyposulfites par ces sels , car la réaction est beaucoup plus vive ici. Le nitrate ou chlorate potassique, auquel on a ajouté du carbonate potassique ou sodique, est mêlé intimement avec l’iiyposulfite, dans un creuset de platine , et l’on met encore par dessus le mélange une couche du sel destiné à produire l’oxidation. 'Après la fusion, on traite la masse par l’eau , l’acide hydrochlorique et une dissolution de chlorure barytique , absolument de même eju’on fait à l’égard des sulfites et des hyposulfates qui ont été fondus avec ces sels.
Cependant lorsqu’un hyposuîfite est contenu dans une dissolution, ni l’acide nitrique, ni l’eau régale, ni même le chlore gazeux ne peuvent convertir sûrement et sans perte l’acide hyposulfureux en acide sulfurique. Les acides libres qu’on verse dans les dissolutions des hyposulfites transforment l’acide Iiyposulfiireiix en acide sulfureux
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«t en soufre qui se dépose : un laps de temps assez long s’écoule avant que cette décomposition soit achevée; mais il y a toujours à craindre, même en opérant avec du chlore gazeux, qu’un peu d’acide sulfureux se volatilise , et cet accident est surtout à redouter quand le courant de gaz chlore marche avec trop de lenteur. C’est pourquoi on doit préférer une autre méthode pour déterminer l’acide liyposulfureux dans ses dissolutions neutres.
La meilleure manière de s’y prendre est celle qui suit : On mêle la dissolution de l’hyposulfite avec une dissolution de nitrate argentiquc neutre, en ayant soin de mettre un assez grand excès de cette dernière. On chauffe ensuite le tout. L’acide hyposulfureux se décompose : la moitié de son soufre , s’appropriant l’oxigène de tout l’acide et celui de la portion d’oxide argentique qui est décomposée se convertit en acide sulfurique, qui reste dans la dissolution, à l’état de sulfate argentique; l’autre moitié du soufre se combine avec l’argent réduit, et se précipite sous la forme de sulfure d’argent noir. On réunit ce sulfure sur un filtre, et on le lave bien, de préférence avec de l’eau chaude , parce que le sulfate argentique est peu soluble. On prend une dissolution de nitrate barytique, qui doit être exempte de chlorure barytique, on la verse dans la liqueur filtrée, et on précipite, à l’état de sulfate barytique , l’acide sulfurique , d’après la C|uanlité duquel on peu déjà calculer celle de l’acide hyposulfureux, puisque l’acide sulfurique qui s’est produit dans le cours de l’opération contient la moitié du soufre qui existait dans la totalité de l’hyposulfite. On pourrait de même évaluer la quantité de l’acide hyposulfureux d’après celle du sulfure d’argent , puisque ce corps contient la moitié de son soufre.
Dans cette méthode d’analyse, il est nécessaire que la dissolution de nitrate argentique dont on fait usage soit étendue, afin que l’acide nitiiqiie mis en liberté ne puisse
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point exercer d’actîoii oxidanle surje sulfure d’argent produit. Il importe d’autant plus de prendre cotte précaution que,pour accélérer la décomposition, on est obligé de chauffer le tout. Or, si l’acide nitrique, mis en liberté, venait à abandonner de l’oxigène, la quantité de l’acide sulfurique augmenterait dans la dissolution. Si la liqueur contient un chlorure métallique, le sulfure d’argent qui se produit est mêlé avec du chlorure argentique^ on est donc alors obligé d’employer une plus grande quantité de dissolution de nitrate argen tique, puisque celle-ci doit être en excès.
Manière de séparer les hyposuljïtes des sulfures métalliques. — Des combinaisons d’hyposulfites et de sulfures métalliques ont lieu quand on fond du soufre avec un hydrate alcalin, ou qu’on le fait bouillir avec la dissolution d’un alcali. Lorsqu’il s’agit d’en faire l’analyse, si elles sont à l’état de dissolution, on introduit la liqueur dans un flacon bouché à l’émeri , où elle puisse être garantie du contact de l’air, et on l’y mêle avec un sel zincique neutre. 11 se précipite , aux dépens du sulfure métallique dissous, un sulfure de zinc blanc , qu’on recueille sur un fil re, dès qu’il s’est complètement déposé, et qu’on lave avec peu d’eau. On ne doit pas employer pour le laver de l’eau à laquelle on ait ajouté un peu de suif hydrate ammonique. C’est pourquoi il importe d’exécuter le lavage avec une grande promptitude, et, pendant sa durée, de mettre autant que possible le précipité à l’abri du contact de l’air. Après que ce précipité est lavé, on l’oxide au moyen de l’acide nitrique fumant, on détermine la quantité d’acide sulfurique qui se produit par- là, et, d’après cette quantité , on calcule celle du soufre existant dans le sulfure métallique dissous. A la liqueur séparée du sulfure de zinc par la filtration , on ajoute une dissolution étendue de nitrate argentique ^ on chauffé le tout , et on détermine la quantité de l’acide hyposulfureux , en s’y prenant comme il a éîé dit plus haut. Prenant ensuite la liqueur qui a été séparée IL 2 1
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du suîfuro d’argent par la filtration , ou mieux encore une nouvelle dissolution d’un poids quelconque de la combinaison , on détermine la quantité de l’alcali , dont une partie était contenue dans cette dernière à l’état de sulfure métallique.
Il ne faut pas, au lieu du sel zincic[ue, prendre un sel cuivrique ou plombique , quoique les sulfures métalliques produits par ceux-ci soient plus faciles à lavér avec de rcau pure que le sulfure de zinc j car l’oxide cuivrique décompose l’acide hyposulfurcux , et l’oxide plombique forme avec lui un sel qui est peu soluble. On ne doit pas non plus prendre pour sel zincique le sulfate ou le chlorure zincique, parce qu’alors la détermination de l’acide byposul* fureiix présenterait quelcpaes dilficultés. C’est donc du nitrate neutre ou de l’acétate zincique qu’on doit faire choix.
I/analyse des combinaisons d’hyposulfites et de sulfures métalliques peut se faire aussi en ajoutant à la dissolution de ces composés un excès d’une dissolution étendue de nitrate argentique, et faisant chauffer le tout jusqu’à ce que la décomposition de l’acidc hyposulfurcux soit complète. Après avoir séparé le sulfure d’argent par la filtration, on précipite l’acide sulfurique produit par la décomposition de l’acide hy})osulfareux en versant une dissolution de nitrate barytique dans la liqueur filtrée \ la quantité de sulfate barytique qu’on obtient sert à calculer celle d’acide hyposulfurcux qui existe dans la combinaison , puisque la quantité de soufre contenue dans cet acide est double de celle que renferme le sulfate barytique. Le sulfure d’argent qu’on a obtenu est ensuite oxidé avec de l’acide nitrique fumant qui soit exempt d’acide hydrochlorique, et après avoir ajouté une quantité d’eau convenable, on précipite la liqueur par le moyen d’une dissolution de nitrate barytique. On déduit du sulfate barytique qui sc forme ainsi, une quantité de soufre égale à celle qu’on avait
SOÛFRE.
précédemment obtenue par la délerminaiioii de Tacide liyposulfureux ; le reste du soufre de ce sel est celui du sulfure métallique contenu dans la combinaison.
Détermination de s quantité s des acides de soujre, quand il s'en trouve plusieurs ensemble. — Lorsqu’une dissolution contient plusieurs acides du soufre, et qu’on veut en déterminer les quantités , ou employé pour cela des méthodes différentes.
Si une liqueur contient de l’acide sulfurique et de l’acide byposulfurique , tous deux à l’état de liberté , la meilleure manière de déterminer la quantité de chaque acide est la suivante : On ajoute à cette liqueur une dissolution d’hydrate barylique en excès, et d’après le poids du sulfate barytique, pendant la filtration duquel il faut éviter le contact de l’air, on détermine la quantité de l’acide sulfurique. On fait ensuite passer un courant de gaz acide carbonique à travers la liqueur, puis on la chauffe poui précipiter ainsi l’excès qu’on a mis de baryte; ou bien on évapore lentement la dissolution jusqu’à siccité , opération pendant laquelle la baryte libre se combine avec de l’acide carbonique, de sorte que, quand on vient à redissoudre la masse dans de l’eau , cette terre ne se dissout plus. Dans les deux cas , on sépare le carbonate barytique par la filtration , et on ajoute de l’acide siiifuricjuc à la liqueur filtrée, jusqu’à (ju’il ne s’y forme plus de précipité de sulfate barytique; on détermine alors la quantité de baryte contenue dans le sulfate qui s’est précipité, et l’on calcule celle d’acide byposulfurique qui est nécessaire pour la saturer.
L’analyse s’exécute de la même manière lorsque la liqueur contient , outre de l’acide sulfuri(|ue, la combinaison de carbure hydrique avec l’acide sulfurique qui porte le nom d’acide sulfovinique , et qui se rapproche de l’acide byposulfurique, quant à ses propriétés.
Cependant , si les acides sulfuricpiQ et byposulfurique
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sont combinés avec des bases, et qu’il faille déterminer la quantité de chacun, le mieux est d’analyser deux portions et la combinaison. On détermine la quantité de l’acide sulfurique dans l’une, par les procédés ordinaires , c’est-àdire en ajoutant à la liqueur la dissolution d’un sel barylique, et cal-culant , d’après le poids du sulfate bary tique qui se produit, la quantité d’acide sulfurique qu’elle con- . lient. Quant à l’autre portion de la combinaison, on la traite par l’acide sulfurique , par l’eau régale , par le nitrate potassique, ou par le chlorate potassique, afin d’y transformer l’acide hyposuifurique en acide sulfurique , comme je l’ai dit précédeniment. Lorscjne l’opération est achevée , on précipite l’acide sulfurique par le moyen d’un sel baiyiique, et on en détermine la quantité. La différence entre les deux quantités d’acide sulfurique qu’on obtient dansles deux expériences, indiquela quantité d’acide sulfurique qui a été produite par l’oxidation de l’acide hyposuifurique, ce qui permet de calculer aisément à combien s’élevait ce dernier.
Lorsqu’une combinaison contient des sulfates et des sulfites, les quantités des deux acides peuvent être déterminées de la meme manière ^ seulement , pour déterminer l’acide sulfurique , il faut, avant de le précipiter, acidifier la dissolution en y ajoutant de l’acide hydrochlorique.
Quant, au contraire, des sulfates et des hyposulfites existent ensemble dans une combinaison, la méthode qui vient d’être décrite conduit plus difficilement à la détermination des quantités des deux acides que lorsqu’il s’agit des mélanges de sulfates avec des hyposulfates et des sulfites. En effet, si la dissolution est neutre, et qu’on y verse une dissolution de chlorure barytique , en même temps que le sulfate barytique, il se précipite aussi de l’hyposulfite barytique , qui est peu soluble , mais dont cependant on parvient à débarrasser complètement le sulfate par un lavage à grande eau. Il ne faut pas ajouter
d’acide libre dans la vue de dissoudre Thyposulfîte barytique , parce qu’alors l’acide de ce sel serait décomposé en acide sulfureux et en soufre.
Une méthode plus facile , pour déterminer les acides dans les combinaisons de sulfates avec des byposulfîtes est celle-ci : A la dissolution on en ajoute une étendue de nitrate argentique, et on cliauffe le tout jukpi’à ce que l’acide byposulfureux soit décomposé. On réunit sur un filtre pesé le sulfure d’argent qui s’est produit, on le fait sécher, et on en détermine la quanlilé , d’après laquelle on détermine celle du soufre contenu dans l’acide hyposulfureux, ou bien on l’oxide au moyen de l’acide nitrique fumant, qui doit être exempt d’acide hydrochlorique, on détermine la quantité de l’acide sulfurique produit par l’oxidation, et on calcule d’après cela celle de l’acide hyposulfureux. La liqueur séparée du sulfure d’argent par la filtration , est précipitée par une dissolution de nitrate barylique. La quantité de sulfate barytique qui se produit sert à calculer celle de l’acide sulfurique. On déduit de celte dernière la quanlilé du meme acide qui a été produite par l’oxidalion de l acide byposulfureux, et dont la proportion de soufre est la meme que celle qui existe dans le sulfure d’argent obtenu j le reste indique la quantité d’acide sulfurique contenu dans le sulfate, qui faisait partie de la combinaison.
Détermination de V acide phosphori que, — L’acide pbosphorique peut ètredéterminéquaiilitativement delà même manière que l’acide arsenique , quand il se trouve dissous dans une liqueur qui ne contient , avec lui , que de l’acide nitrique. On ajoute à la dissolution un poids connu d’oxide plombique pur et récemment calciné, puis on évapore jusqu’à siccilé, et on fait rougir le résidu dans une
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petite capsule de platine tarée. On trouve ensuite la quantité de Tacide pliospliorique sec , en déduisant du poids de la masse rougie celui de Toxide plombique qu’on a ajouté.
La détermination de l’acide phosphorique exige également qu’il n’y ait pas dans la dissolution d’acide susceptible de former avec l’oxide plombique un sel qui ne soit point converti en oxide plombique pur par la calcination.
La détermination quantitative de l’acide phosphorique, peut encore être obtenue au moyen du fer métallique , d’après la méthode que Berthier a fait connaître pour l’acide arsenique , et dont j’ai donné îa description p. 264. Cette méthode a l’avantage de pouvoir être employée dans plusieurs cas où il est impraticable de déterminer l’acide phosphorique à l’aide de l’oxide plombique : car, lorsqu’on remploie , il n’y a pas d’inconvénient à ce que la liqueur contienne, non-seulement de l’acide nitrique, mais encore de l’acide hydrochlorique , de l’acide sulfur rique et même des alcalis fixes. Comme l’acide phosphoriquene saurait être, à l’instar de l’acide arsenique, déterminé quantitativement au moyen du gaz sulfide hydrique, la méthode de Berthier peut rendre plus de services pour la détermination de l’acide phosphorique, que pour celle de l’acide arsenique. On emploie un peu moins d’une partie de fer métallique pour deux parties d’acide phosphorique qu’on souj^çonne dans la liqueur. Comme dans la détermination de l’acide arsenique, de même aussi dans celle de l’acide phosphorique, un excès d’oxide ferrique, loin d’être nuisible , est au contraire avantageux. Quand on met trop peu de dissolution ferric[ue dans la li(jueur, pour qu’il puisse se former du sous-phospliate ferrique, rammoniaque dissout du phosphate ferrique.
On rencontre quelquefois les plus grandes difficultés à séparer l’acidc phosphorique d’autres substances. I^a ma-
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nière la plus exacte d’en déterminer la quantité, dans l’analyse des phospliales , consiste à prendre un poids quelr conque de la combinaison , à y déterminer seulement la quantité des bases ou des substances qui sont combinées avec l’acide phosphorique, et à considérer la perte comme représentant ce dernier.
Déterminalion des acides phosphoreux et hypophosphoreux. — Les acides pliosplioreux et hypopliospboreux peuvent être déterminés quantitativement, dans une liqueur, par une méthode analogue à celle qu’on emploie pour l’acide phosphorique. A la dissolution on ajoute un poids connu d’oxide plombîque , et en même temps autant d’acide nitrique qu’il en faut pour faire passer l’acide phosphoreux ou l’acide hypophosphoreux à un degré plus élevé d’oxidation, Lorsqu’ensuite on a réduit le tout à un très-faible volume par l’évaporation , on le verse dans une petite capsule de platine tarée, où on l’évapore jusqu’à siccité; puis on fait rougir la masse sèche, et on en détermine le poids. Le résidu consiste en acide phosphorique et oxide plombique. Si l’on en déduit lé poids de l’oxide plombique dont on s’est servi , on apprend combien il contient d’acide phosphorique , d’après le poids duquel on calcule ensuite la quantité des acides phosphoreux et hypophosphoreux.
C’est principalement le nitrate plombique produit dans le cours de l’opération qui complète l’oxidation de Tacide phosphoreux et de l’acide hypophosphoreux pendant Ja calcination du résidu. Il faut procéder avec ménagement à cette calcination, car la masse se boursoufle, d’où pourrait aisément résulter une perte. La conduite imprudente de la chaleur pourraitaussi entraîner uneperlc dans le cas où l’on aurait employé une trop grande quantité d’oxide plombîque, parce qu’alorsil sc serait formé trop de nitrate plombique, qui décrépiterait fortement avant de se décomposer.
Les acides phosphoreux et hypophosphoreux ne peu-
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vent être convertis en acide phospliorique, par l’acide nitrique, que dans une dissolution très-concentrée et avec le secours de la chaleur. C’est pourquoi , lorsqu’on veut les déterminer quantitativement au moyen du fer métallique, d’après la méthode de Bcrlhier, il faut, après avoir ajouté de l’acide nitrique , évaporer la liqueur jusqu’à ce qu’elle soit réduite à un petit volume. Cependant il peut aisément arriver qu’un peu de l’acide phospliorique qui est produit se volatilise par l’action de la chaleur. Cet effet ii’a pas lieu lorsque , indépendamment de l’acide nitrique , on ajoute encore du nitrate potassique à la liqueur, et qu’on évapore le tout jusqu’à siccité. On peut alors dissoudre dans l’eau la masse oxidée , la sursaturer avec de l’acide nitrique ou de l’acide hvdrochlorique , et déterminer, au moyen du fer, l’acide phosphorique qui a été produit.
Il est à propos , quand on détermine les acides phosphoreux et hypophosphoreux , de n’employer cette méthode qu’autant qu’il y a dans la liqueur de l’acide hydrochlorique, de l’acidesulfurique ou desalcalis, auquel cas on ne saurait mettre en usage celle qui consiste à déterminer ces acides parle moyen de l’oxide plombique. Du reste, cette dernière méthode est préférable en l’absence des substances que je viens d’énumérer.
Manière de séparer V acide phospliorique de V acide sulfurique. — On sépare très-exactement l’acide phosphorique de l’acide sulfurique à l’aide de la dissolution d’un sèl barytique, qui , mise en excès , ne précipite d’une dissolution acide que du sulfate barytique, tandis que du phosphate barylicjue reste dissous dans la liqueur. D’après le poids du sulfate barytique, on calcule la quantité de i’acide sulfurique qu’il contient. On peut bien ensuite déterminer, dans la liqueur filtrée, la quantité de l’acide phospliorique, en satiirant la dissolution avec de l’ammoniaque, qui précipite du phosphate barytique j mais cette
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méthode ne procure pas un résultat fort exact. Le phosphate barytique n’est pas complètement précipité par la sursaturation au moyen de l’ammoniaque; il reste toujours en dissolution une quantité d’autant plus considérable de ce sel , que la liqueur est plus acide , parce qu’alors il se forme davantage de sel ammonique , qui dissout un peu de phosphate barytique. La quantité de phosphate barytique qui ne se précipite point est surtout assez grande lorsque la dissolution contenait de l’acide hydrochlorique libre. Le phosphate barytique est tellement soluble dans une dissolution de chlorure ammonique, qu’une solution de chlorure barytique ajoutée à une solution d’acide phosphorique contenant beaucoup d’acide hydrochlorique, et sursaturée ensuite avec de l’ammoniaque, ne précipite souvent pas la moindre trace de phosphate barytique. En pareil cas, le meilleur moyen auquel on puisse recourir pour déterminer quantitativement l’acidephosphorique dans la liqueur, après avoir enlevé l’acide sulfurique , est le fer employé d’après la méthode deBerthîer; mais alors il faut avoir soin de débarrasser la dissolution de l’excès du sel barytique qu’elle contient, en y versant de l’acide sulfurique étendu.
' Maniéré de séparer ï acide phosphorique des acides de ï arsenic^ de ceux du séléniuru et de V oxide tellurique , — On sépare très-bien l’acide phosphorique des acides de l’arsenic par le moyen du gaz sulfide hydrique, qui, dirigé à travers la liqueur acide, ne précipite que les acides de l’arsenic, à l’état de sulfure d’arsenic, tandis qu’il n’exerce ^aucune action sur l’acide phosphorique. On détermine alors la quantité de l’acide arsenique d’après le poids du sulfure d’arsenic qu’on a obtenu, en suivant la marche qui a été tracée précédemment, p. aSi.Si l’on veut déterminer la quantité de l’acide phosphorique dans la liqueur séparée du sulfure d’arsenic par la filtration, on peut le faire à l’aide de l’oxide plombique, ainsi que je l’ai dit plus lu^iit. Cependant on conçoit qu’il ne fa^it pas que la disso-
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lution contienne alors autre chose que de l’acide nitrique, et qu’il ne doit pas s’y trouver d’acides susceptibles de former avec l’oxide plombique des sels qui puissent résister à l’action du feu. 11 faut avoir soin aussi de faire préalablement disparaître jusqu’à la moindre trace de sulfide hydrique qu’elle pourrait tenir en dissolution. Cependant la déterminai ion de l’acide phospborique , en pareil cas, s’exécute mieux par le fer métallique que par l’oxide plombique.
La méthode qui sert à séparer l’acide phosphorique des acides de l’arsenic pourrait être employée aussi pour le dégager de l’oxide lellurique et de l’acide sélénieux, si ces substances se trouvaient avec lui dans une combinaisoiit Cependant la séparation s’obtiendi’aitbien mieux alors par le moyen de l’acide sulfureux. L’acide sélénique peut être séparé de l’acide phosphorique par le même procédé c[uc celui auquel on a recours pour séparer ce dernier de l’acide sulfurique , c’est-à-dire à l’aide d’une dissolution d’un sêl baryiiquc. Il laudrait clioisir pour cela le nitrate barytique. Mais si de l’acide liydrochlorique a été ajouté à la dissolution, on doit chauffer le tout avec un excès de cet acide, afin de convertir l’acide sélénique en acide sélénieux, qu’on précipite ensuite par l’acide sulfureux.
Manièie de séparer Vacide phosphorique de V acide vanadiqae. — Pour séparer ces deux acides l’un de l’autre, on les combine avec de l’ammoniaque, on dissipe l’excès de l’alcali volatil par le secours de la chahmr, et on ajoute ensuite à la dissolution une dissolution de chlorure ammonique, dans laquelle le vanadate ammonicpie est insoluble. On lave ensuite ce dernier sel avec une dissolution de chlorure ammonique, et on le convertit en acide vanadique, en le chauffant avec ménagement, à l’air. Puis on détermine l’acide phosphorique dans la liqueur qui a été séparée du vanadate ammonique par la filtration.
L’acide vaiiadiquc forme avec les acides phosphorique
PHOSPHOllE.
et silicique des combinaisons doubles, qui cristallisent, sont solubles dans l’eau et peuvent être analysées quantitativement de la manière suivante: On commence par les cbauffer légèrement, afin de déterminer l’eau de cristallisation , puis on traite le sel par une dissolution de carbonate ammoniacal ; Facide silicique reste 5 on en détermine la quantité j ensuite on volatilise l’excès de carbonate amr moniacal, et on sépare le vanadate ammonique du plios^pliate ammonique par les moyens qui viennent d’être iur diqués.
Manière de séparer l'acide phospliorique des oxides d'antimoine^ d’étain y d’or, de mercure de cuwre, d^ bismuth, de plomb et de cadmium, — Quand de Facide phospliorique est combiné avec ces oxides, on prend une certaine quantité de la combinaison, on la pèse, et on la dissout dans un acide*, la plupart du temps on fait choix pour cela de Facide bydrochlorique ^ les seuls cas où l’on ne puisse l’employer sont ceux où la combinaison contient soit de Foxide pîonibîque , soit de l’oxide argentique. On étend d’eau la dissolution, et on précipite Foxide par un courant de gaz sulfide hydrique. Le sulfure niétallique qu’on a obtenu est traité d’après les méthodes décrites précédemment, et on détermine la quantité de Foxide. Le mieux est de déduire la quantité d’acide phospliorique de la perte : du reste, on peut aussi déterminer cet acide au moyen du fer, après avoir fait disparaitre jusqu’aux moindres traces de sulfide hydrique.
Lorsque Facide phospliorique est combiné avec de Foxide argentique ou de Foxide plombique , on peut procéder d’une autre manière*, on dissout la combinaison dans de Facide nitrique, qui seul alors peut être employé, et on précipite Foxide argentique de la dissolution par Facide hydrochlorique. D’après la quantité qu’on obtient de chlorure argentique, on calcule celle de Foxide argenlique, qui fait connaître aussi celle de Façide pbospjio-
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rîque, à moins qu’on ne veuille encore déterminer celte dernière au moyen du fer.
S’il y a de l’oxide plombique dans la dissolution, on le précipite par l’acide sulfurique, et on ajoute de l'alcool à la liqueur : le sulfate plombique se sépare alors d’une manière complète, parce qu’il est absolument insoluble dans une liqueur spiritueuse. On le lave avec de l’alcool. D’apr ès le poids du sulfate plombique qui a été obtenu, on calcule celle de l’oxide plombique, et la quantité de l’acide pbospliorique se déduit ensuite de la perte.
Manière de séparer T acide phosphorique de V acide ar^ . seniqiie et des oxides qui viennent dèêtre nommés. — Lorsqu’une substance qu’on veut analyser est composée d’acide phosphorique , d’acide arsenique et d’un des oxides précédemment désignés, que le gaz sulfide hydrique précipite complètement d’une dissolution acide, combinaisons qui existent dans la nature , et où les aeides phosphorique et arsenique, c]ui sont isomorphes, peuvent se substituer l’un à l’autre dans les proportions les plus variées , deux méthodes différentes se présentent pour exécuter l’analyse. On dissout la combinaison dans un acide; la plupart du temps on prend de l’acide hydrochlorique; mais dans certains cas l’acide nitrique convient mieux. L’une des méthodes consiste à étendre la dissolution d’une suffisante quantité d’eau, et à précipiter l’oxide métallique, sous la forme de sulfure métallique, par le moyen du gaz sulfide hydrique. On sépare ensuite le sulfure d’arsenic et le sulfure métallique l’un de l’autre, et l’on détermine la quantité tant de l’acide arsenique que de l’oxide métallique. Suivant l’autre méthode, on sursature la dissolution acide avec de l’ammoniaque, et l’on y ajoute du sulfhydrale ammoniqne en quantité suffisante pour précipiter seulement l’oxide métallique à l’état de sulfure métallique : puis , après avoir filtré la liqueur , on en précipite le sulfure d’arsenic par l’acide hydrochloriqne étendu ou
par Tacide acëlique. 11 faut, dans ce cas, que la substance ne contienne point d’oxides d’antimoine et d’étain, parce que les sulfures de ces deux métaux sont, comme celui d’arsenic, solubles dans un excès de sulfliydrate ammonique. Ayant déjà précédemment fait connaître les précautions qu’on ne doit pas négliger de prendre dans des analyses de ce genre , je puis me dispenser de les rappeler ici. Après qu’on a trouvé la quantité de l’acide arsenique et celle de l’oxide métallique, on calcule d’après la perle la quantité de l’acide pbospliorique, qui n’éprouve aucun changement de la part ni du gaz sulfide hydrique, ni du sulihydrate ammonique.
La marche de l’analyse est la meme quand la combinaison se compose d’acide phosphorique , d’acide arsénieux et d’un des oxides métalliques qui ont été désignés.
Manière de séparer Vàcide phosphorique des oxides de cobalt^ de zinc, de fer et de manganèse. — Lorsque l’acide phosphorique est combiné avec ces oxides métalliques, la meilleure méthode pour analyser la combinaison est celle qui suit: On en prend une certaine quantité, que l’on pèse, et on la dissout dans un acide; l’acide hydrochloriquc est celui qui convient le mieux pour cela ; on sursature la dissolution avec de l’ammoniaque, et l’on précipite ensuite les oxides, à l’état de sulfures métalliques, par le sulfliydrate ammonique. Quand on sature la dissolution hydrochlorique de ces phosphates métalliques avec de l’ammoniaque. Je phosphate se précipite d’abord, mais quelquefois il se redissout dans l’excès d’ammoniaque. Cependant, lors même que le phosphate reste précipité, il se décompose d’une manière complète par la digestion avec le sulfliydrate ammonique , de sorte que le sulfure métallique mis en évidence est tout-à-fait exempt d’acide phosphorique. D’après la quantité de sulfure mé- , lalliquc qu’on obtient ainsi , on détermine celle de l’oxide
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métallique qui existait dans la combinaison, eu suivant les mélliodes qui ont été décrites précédemment : eusuile la perle indique la quantité de l’acide pliospborique.
On peut analyser aussi de la meme manière les combinaisons de l’acide pliospborique avec les oxides du cadmium , du plomb , du bismulb, du cuivre, de l’argent et du mercure. Mais il ne conviendrait pas d’appliquer la même méthode aux combinaisons de l’acide pliospborique avec les oxides plombique et argeiitique, celles que j’ai indiquées précédemment p*)ur arriver à la détermination quantitative de ces composés étant plus simples.
Maniéré de séparer V acide phosphorique des oxides dhirane et de nickel. — Les combinaisons de l’acide pbospborique avec les oxides métalliques qui , comme ceux d’urane et de nickel, ne peuvent point être précipités d’une dissolution acide par le gaz sullide hydrique, et ne le sont pas bien d’une dissolution ammoniacale par le sulfbydrate ammonique, offrent plus de difficultés à l’analyse. On pourrait bien dissoudre dans de Facide bydrocblorique la combinaison de l’acide pliospborique avec l’oxide niccolique, et saUirer la dissolution avec de l’ammoniaque, pour précipiter l’oxide, à l’état de sulfure do nickel, par le moyen du sullbydrate ammonique; mais, ainsi qu’il a été dit p. io5 , l'opération présente des difficultés. Cette méthode ne convient guères non plus pour les combinaisons de l’acide pliospborique avec l’oxide uranique. Par conséquent , lorsqu’il s’agit de déterminer la quantité de ces oxides métalliques dans une pareille combinaison, on procède delà manière suivante : On prend une certaine quantité de la combinaison, on la pèse, on la mêle, dans un grand creuset de platine , avec environ trois fois son poids de carbonate potassique ou sodique sec, et on fait rougir le tout, puis on traite la masse rougie par l’eau, dans la([uellc se dissolvent b; phosphate alcalin qui s’est produit (.t le carbonate alcalin qu’on a mis en excès , tan-
(îîs que les oxides métalliques restent. On lave ces oxides avec de Teaii, et on en détermine le poids. La quantité de l’acide pliospliorique qui était combiné avec eux, se dér duit ensuite de la perte.
Il faut toujours dissoudre dans de l’acide b^^drochlorique les oxides métalliques que l’eau n’a point dissous , et les précipiter ensuite de la dissolution , parce qu’ordinairement ils contiennent une quantité assez considérable d’alcali , dont on ne peut les débarrasser par le lavage , ce qui a lieu surtout quand on s’est servi de cette méthode pour séparer l’oxide uranique de l’acide pliospliorique. L’urane reste uni h l’alcali , a l’état de combinaison d’oxide uranique et de potasse ou de soude : il faut le dissoudre dans de l’acide hydrocbîorique , et le précipiter par l’ammoniaque ^ on lave le précipité avec une dissolution de chlorure ammonique, puis on le fait rougir, et on le pèse ensuite.
Berzelius s’est servi de celte méthode pour séparer l’acide pliospliorique de l’oxide uranique, dans l’aranite, combinaison qui se rencontre dans la nature.
L’acide pliospliorique peut être séparé d’oxides métalliques, dans plusieurs phosphates, en faisant fondre ceuxci avec un excès de carbonate alcalin , lorsque les oxides sont complètement insolubles tant dans le carbonate alcalin que dans l’alcali pur. Cependant il vaut mieux précipiter les oxides métalliques par le gaz sulfide hydrique ou par le sulfhydrate ammonique, cette méthode d’analyse étant plus sûre et sujette à moins de difficultés.
Maniéré de séparer ï acide pliospliorique des oxides du chrome, — Cette séparation présente des difficultés. Si la dissolution est neutre, on sépare l’acide phosphorique de l’acide chromîque par le moyen d’une dissolution de chlorure calcique, qui précipite l’acide phosphorique à l’état de phosphate calcic[ue, mais ne précipite point l’acide chromiquc. On réunit le phosphate sur un filtre, on le-
336 TRAITÉ O’akALYSE CHIMIQUE.
lave, ou le fait rougir , et on en détermine le poids. Dans la plupart des cas, c’est du phosphate calcique neutre, d’après le poids duquel on peut calculer la quantité de l’acide phosphorique. Il vaut mieux cependant y déterminer encore la quantité de, cet acide, ce qui est nécessaire lorsque la dissolution de laquelle il a été précipitée, n’était point neutre , mais acide, et que par conséquent on a été obligé de la neutraliser avec de l’ammoniaque. La méthode à l’aide de laquelle on détermine la quantité de l’acide pliosphorique dans le phosphate calcique, sera exposée plus loi n ,
Une dissolution acide dans laquelle on doit séparer l’acide phosphorique de l’acide chromique est saturée avec de l’ammoniaque, après quoi on y verse une dissolution de chlorure calcique. Quand on l’a sursaturée avec un peu d’ammoniaque, il faut la filtrer avec rapidité, en la garantissant du contact de l’air, afin qu’il ne se mêle point de carbonate calcique avec le phosphate calcique.
Si la dissolution est alcaline, et qu’elle contienne du carbonate alcalin, il faut la sursaturer avec de l’acide nitrique, puis la laisser en repos pendant long-temps, et, ce qui est le mieux, pendant vingt-quatre heures, dans un endroit médiocrement échaufie , afin que tout l’acide carbonique s’en dégage complètement. On la sature ensuite avec de l’ammoniaque , et' on la mêle avec une dissolution de chlorure calcique.
Après avoir séparé le phosphate calcique par la filtration, on prend la liqueur filtrée, et, afin de détruire la combinaison d’acide chromique et de chaux qu’elle contient , on réduit l’acide à l’état d’oxide chromique , par les moyens cjui ont été indiqués, p. ^48. On détermine la quantité de l’oxide chromique , d’après laquelle on calcule celle de l’acide chromique.
La séparation de l’acide posphoriquc et de l’oxide chroniicjue pourrait s’cdfectuer en fondant la combinaison
avec de l’hydrate potassique, pour coiiverlir l’oxide cliromique qu’elle contient en acide clironiîque, qu’on dégagerait alors de l’acide pliosphoricpc à l’aide des moyens dont je viens de donner l’indication , La séparation de l’oxide clironilquc et de l’acide pliosplioric[ue par la caleînaiion av(‘c du carbonate potassique ou sodique, pourrait avoir lieu de la meme manière que celle de l’oxide uiccolique, de l’oxide uraniquect d’autres oxides, cjui sont insolubles dans des dissolutions de carbonates alcalins, s’il était praticable d’exécuter la calcination à l’abri du contact de l’air, par l’action duquel une partie de l’oxide chromique SC convertirait en acide chromique, qui, lorsqu’on viendrait ensuite à traiter la masse calcinée par l’eau, se dissoudrait avec le phosphate alcalin.
Manière de séparer le phosphore des métaux. — Quand le^phosphore est combiné avec des métaux précipitables de leurs dissolutions par le gaz sullidc hydrique ou par le suif hydrate ammonique, on verse dtî l’acide nitrique ou de l’eau régale sur la combinaison, et l’on fait chaulTer le tout : le phosphure se dissout complètement , lors meme qu’il contient beaucoup de phosphore, sans laisser aucune trace de ce dernier corps. On traite la dissolution de meme c[u’une dissolution acide d’un phosphate métallicjue. Cependant il n’y a qu’un petit nombre de métaux qui se conjbinent avec le phosphore, de manière à produire des phosphures. Le cuivre, le fer, le nickel et le cobalt sont à peu près les seuls dans ce cas, et ils peuvent s’unir avec le phosphore dans un grand nombre de proportions diverses.
L’acide hydroclilorique n’attaque point, même à chaud, les phosphures des métaux qui décomposent l’eau avec le secours d’un acide, tels que le fer, le nickel et le cobalt.
Manière de séparer V acide phospliorique ,de Vyltria.
La séparation de l’acide phospliorique et des terres non alcalines présente souvent des difficultés extraordinaires, IL 32
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L’acide phospliorique produit avec ces substances des combinaisons qui ressemblent tellement aux terres pures, que souvent il est arrivé , même à des chimistes distingués , de ne point apercevoir une quantité très-considérable de cet acide, dans des analyses quantitatives.
L’acide phospliorique forme avec l’ytlria une combinaison qui se rencontre dans la nature. Pour les sé[>arer Pun de l’autre /on procède de la manière suivante, d’après Berzelius ; Cn fond la combinaison avec du carbonate sodique, puis on traite la masse fondue par l’eau ^ celle-ci dissout du pliospliate et du carbonate sodiques et laisse l’yttria.
Maniéré de séparer V acide phospJioricjue de V alumine. — Il est très-diüicile (fc séparer l’acide phospliorique de l’alumine. Le phosphate aluminique se comporte à peu près comme ralumine pure avec une dissolution de potasse pure. On ne peut pas non plus séparer l’acide pliosplioriqiie de Faîamiiie par la fusion avec du carbonate sodique , attendu que le pbospliale aluminique est soluble dans une dissolution de ce dernier sel. Voici comment on s’y prend, d’après Berzelius, pour exécuter cette analyse : On commence par réduire en poudre fine la quantité de combinaison sur lacpielle on veut opérer, et on la pèse. Puis on la mêle, dans un creuset de platine, avec de l’acide siliciqne exlrêmenieni pulvérisé, et avec du carbonate sodique, et on expose le mélange pendant une demi-heure à la chaleur rouge. Si la combinaison ne contient guères que de l’acide phospliorique et de l’alumine, on compose le mélange de deux parties de phosphate, une et demie d’acide siliciquG et environ six de carbonate sodique. L’acide silicique pur, qu'on a ol^tenucn analysant dessubstancessilicifères, est celui qui convient le mieux pour cela 5 mais , à son défaut, on peut tout aussi bien prendre du cristal de roche réduit en poudre très-fine par la lévigation. On fait digérer dans l’eau la masse calcinée, on sépare par la filtration ce qui
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n’a pu se dissoudie , et on le lave avec de l’eau. La dissolution contient du phosphate sodique et l’excès de carbonate sodiqne. Le résidu consiste en acide siliciqiie, combiné avec de l’alumine et avec de la soude. Une petite quantité de silicate sodique s’est dissoute aussi ; pour la précipiter, on ajoute à la dissolution un peu de carbonate ammoniacal , avec lequel on la laisse digérer. Le faible précipité qui résulte de là est réuni à la masse que l’eau n’a point dissoute. On verse de l’acide hydroclilorique sur cette dernière , et l’on évapore le tout jusqu’à siccité parfaite, dans une capsule de platine ou de porcelaine, ce qui rend l’acide silicique insoluble. Cela fait, on humecte uniformément la masse sèche avec de l’acide hydrochlorique , et au bout de quelque temps on verse de l’eau dessus. La totalité de l’acide silicique cpi’on a employé reste sans'se dissoudre , l’alumine s’est dissoute, et on la précipite de la liqueur hltrée par le moyen du carbonate ammoniacal. S’il existe d’autres bases encore, elles se sont dissoutes avec l’alumine. On détermine ordinairement la quantité de l’acide phosphorique d’après la perte , lorsque la combinaison ne contenaitpas d’aittre acide formant un sel soluble avec la soude. Cependant si l’on veut déterminer immédiatement la c[uanîilé de l’acide phospboricj[ue avec autant d’exactitude qu’il est possible de le faire, on a recours à des méthodes qui seront décrites plus loin.
La méthode dont Fiichs se sert pour séparer l’acide phosphorique de l’alumine , est la suivante : On pèse une certaine quantité delà combinaison, onia dissout dans une dissolution de potasse pure , et l’on ajoute à la liqueur une dissolution de silicate potassique (vulgairement appelée iicpieur ^les cailloux). Par là on obtient une masse épaisse, mucilagincnse , cju’oîi étend d’eau, et qu’on chanlle ensuite juscpi’à l’ébullition; il se forme ainsi un précipité abondant, qui est du silicate alumini co-potassique. On traite ce précipité par l’acide bydrochlorique , après
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quoi on évapore juscpi’à siccité la gelée qu’a produite l’acide silicique, et Tou sépare ce dernier de la meme manière que dans la méthode de Berzelius. On précipite ensuite Faluniine de la liqueur qui a été débarrassée de l’acide silicique par la filtration. La liqueur séparée du silicate alurninico-potassique par la filtration , contient la totalité de l’acide phosphorique qui existait dans la com- Li liaison.
M aniere de separer T acide phosphorlipLe de la magnésie. — L’expérience n’a point encore décidés! l’on pourrait séparer exactement l’acide phosphorique de la magnésie, en faisant rougir la combinaison avec du carbonate potassique ou sodique, et traitant le résidu par l’eau.
Manière de separer C acide phosphorique de la chaux , delà sirontiane et de la bary te. — La séparation de l’acide phosphorique et de ces terres n’offre aucune difficulté, et donne des résultats fort exacts. On pèse une certaine quantité de la combinaison, qu’on dissout dans un acide, et de préférence dans l’acide hydrochlorique. Si l’acide phosphorique n’est combiné qu’avec de la baryte, on étend d’eau la dissolution acide , et on y ajoute de l’acide sulfurique , pour précipiter la baryte : d’après le poids du sulfate bary tique qu’on obtient, on calcule la quantité de la baryte, et celle de l’acide phosphorique se déduit ensuite de la perte. Quand, au contraire, l’acide phosphorique est combiné avec de la stronliane ou avec de la chaux, on ajoute de l’alcool faible à la dissolution hydrochlorique*, puis , en y versant de l’acide sulfurique, on précipite les terres à l’état de sulfates. Ceux-ci sont tout-à-fait insolubles dans l’alcool faible, de sorte qu’ils se précipitent complètement de la dissolution. On les lave avec de l’alcool faible, et on les fait rougir. Après la calcination, on en détermine le poids, qui sert à calculer la quantité de la strontîane ou de la chaux; celle de l’acide phosphorique est évaluée d’après la perte.
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J’ai déjà dit précédemment que les ccmLinaisohs de l’acide pliospliorique avec l’oxide plombique pouvaient être analysées de la meme manière.
Manièie de séparer' V acide phespliorique de la po-^ tasse et de la soude. — Lorsque l’acide pliospliorique est combiné avec ces deux alcalis, la meilleure manière d’arriver à sa détermination quantitative, consiste, d’après Mitsclierlicli , à déterminer la cjuaiitité des bases, et à évaluer celle de Facide pliospborique d’après la perte. On pèse une certaine quantité de la combinaison, on la dissout dans de l’eau, et on ajoute à la liqueur une dissolution d’acétate plombique en excès. L’acide pliospliorique se combine avec l’oxide plombique, et se précipite en totalité, meme lorsque la couibiiiaison qu’on analyse est un surpliospbale , parce que le précipité est presque insoluble dans Facide acétique. On réunit ce précipité sur un filtre. On pourrait faire passer un courant de gaz sulfide hydrique dans la liqueur filtrée, pour en précipiter l’excès d’oxide plombique à 1 état de sulfure de plomb; niais une méiliode meilleure et moins compliquée, consiste à verser une dissolution de carbonate ammoniacal dans la liqueur, et à cliiiuÜ'er le tout. L’oxide plombique qui a été mis en excès se précipite alors, à l’état de carbonate plombique. On évapore jusqu’à siccité la liqueur séparée de ce sel par la filtration, et on fait rougir le résidu, Puis on détermine le poids du carbonate alcalin qu’on a obtenu; s’il n’est pas possible de le faire avec une grande exactitude, comme, par exemple, lorsc{u’il s’agit du carbonate potassique, on le traite par Facide liydrocblorique ou par Facide sulfurique, et d’après le poids du chlorure métallique ou du sulfate alcalin, on détermine la quantité d’alcali cpii existait dans le phosphate. Celle de Facide pliospliorique se déduit de la perte.
Il n’est pas aussi avantageux d’employer le chlorure barylique que Facétate plombique, poiq* opérer la préci’-
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pitation de Facidepliosphorique. Le pliospliate barytiqiie n’est point absolument insoluble dans l’eau j sa solublité augmente aussi beaucoup lorsque le pliospliate soumis à l’analysé étant un sursel, on est obligé d’ajouter de l’ammoniaque pour le dissoudre. La baryte mise en excès ne peut pas êtreénlevée aussi bien par le carbonate ammoniacal que par l’acide sulfurique 5 si 011 la précipite par l’acide sulfurique, et qu’auparavant on ait ajouté de l’ammoniaque à la dissolution du phosphate, il se produit en même temps du sulfate ammonique , qu’on ne peut pas bien expulser d’un sulfate alcalin fixe, par la calcination, sans qu’il en résulte une perte.
3Ia7Ïière de sépare}^ r acide phospliorique de la lilhine. — On rencontre de grandes difficultés à séparer la lithine de l’acide phospliorique, surtout lorsqu’en outre la combinaison contient eiiéore de la soude. Berzelius a employé la méthode suivante pour décomposer ces icombinâisons : On en pèse une certaine c[uantité, qu’on mêle et fond, dans un creuset de platine, avec le double de carbonate calcique; la masse fondue est soigneusement pulvérisée et bouillie avec de l’eau. La liqueur contient ensuite de la chaux et la totalité des'alcalis, à l’état de carbonates , tandis que du phosphate calcique reste sans se dissoudre. On sature la liqueur avec de l’acide oxalique. On réunit l’oxalate calcique sur un filtre , on évapore le liquide filtré presque à siçcité, et on fait rougir le rdsidu soc. Le carbonate alcalin ainsi obtenu est calciné et pesé. Si la combinaison contenait de la soude ou aussi de la potasse , on sépare ces alcalis dct la lithine par les méthodes qui ont été décrites p. ri i-
IManièj-e^ dà sépare?" l’ acide phosphorique de plusieurs hases ^ dans d(\s combinaisons composées. — L’analyse des phosphates devient difficiiè quand ils conliénnent à la fois plusieurs bases que le gaz sulfidc hydrique ou le stilf hydrate ammonique ne péiit point toutes précipiter , à l’état
de sulfures métalliques , de dissolutions acides ou neutres, comme, par exemple, lorsque Tacide phospliorique est combiné simultanément avec un oxide métallique et avec une terre. L’analyse s’exécute alors de la manière suivante : On pèse une certaine quantité delà combinaison^ on la fait rougir avec du carbonate potassique ou sodique, et on traite la masse calcinée par l’eau. Dans la plupart des cas , celle-ci ne dissout que le carbonate alcalin qu’oà a mis en excès, et le phosphate alcalin qui s’est produit; Les bases avec lesquelles l’acide phosphorique était combiné auparavant restent -, on les dissout dans de l’acide hydrochlorique , et on les sépare d’après les méthodes tjui ont déjà été exposées précédemment. Cependant on ne peut pas parvenir, en suivànt cette marche^ à séparer ralumine des oxides métallic[ues qui ne sont précipités par le suif hydrate ammonique que deé dissolutions neutres.
Quand il s’agit de séparer l’une de l’autre les bases qui existent dans des combinaisons contenant du phosphate calcic^ue et du phosphate ferreux ou ferrique, Bcrzelius se sert d’une méthode que Herschel a proposée le premier pour séparer l’oxide ferrique d’autres oxides. On dissout la combinaison dans un acide , et si le fer y existe à l’état d’oxide ferreux , on le convertit en oxidè ferrique, par le moyen de l’acide nitrique ou du chlore gazeux. Ensuite , avec une dissolution de carbonate ammoniacal , on salure la liqueur aussi exactement que possible , bu plutôt jusqu’à ce qu’il commence à y apparaître un précipité, puis on la fait bouillir. L’oxide ferrique se précipite ainsi , tandis cpie le phosphate calcique reste dissous. Celte méthode se fonde sur ce que les sels ferriques neutres sont précipités de leurs dissolutions par l’éhullilion. Mais comme un peu d’oxide ferrique peut encore rester dissous à la faveur de la petite quantité d’acide libre, il faut ajouter un peu d’alcali à la liqueur filtrée ,
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et la faire bouillir une seconde fois jusqu’à ce qu’elle soit devenue trop peu acide pour qu’il puisse encore s’y dissoudre de l’oxide ferrique. Le soussel ferrique qui se précipite ayant souvent delà tendance à traverser le filtre, Berzeiius a jugé avantageux de clarifier la liqueur avec quelques gouttes de colle de poisson dissoute, ce qui donne de la cobérence à l’oxide ferrique. Comme l’oxide ferrique précipité contient toujours de l’acide pliospliorique, on le dissout dans de l’acide hydrochlorique, on sature la dissolution avec de l’ammoniaque, et, par le moyen du sulfhydrate arnmonique, on précipite l’oxide ferrique à l’état de sulfure de fer. On concentre par l’évaporation la liqueur dans laquelle la chaux est dissoute; puis on précipite cette dernière par l’acide sulfurique et l’alcool.
En général, dans l’analyse des pliosphates , il ne faut pas perdre de vue que toutes les combinaisons acides , neutres et basiques de l’acide pliosphorique , sont bien solubles dans les acides , mais qu’un très-grand nombre de surphosphates ne se dissolvent point dans l’acide hydrochlorique , dans l’acide nitrique et dans l’acide sulfurique éiendu, lorsqu’ils ont été rougis au feu. Pour décomposer ceux-là, on en prend une certaine quantité, que l’on pèse et qu’on fond avec trois fois son poids de carbonate potassique ou sodique , après quoi on traite la masse fondue })ar l’eau. La méthode su vante est moins compliquée. On pulvérise la combinaison insoluble, et on en met une quantité pesée dans une capsule de platine un peu grande; puis on verse dessus de l’acide sulfurique concentré , et on fait bouillir le tout pendant long-temps, en ayant soin cependant que l’excès d’acide sulfurique ne se volatilise point en totalité. Ensuite on ajoute de l’eau avec circonspection : la combinaison se dissout alors d’une manièrq complète , si la base du phosphate n’est point une j[le celles qui forment des sels insolubles ou peusolu-"
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blés avec Tacide sulfurique , comme l’oxide plombique, la chaux ^ la strontiane et la baryte.
Dans presque toutes les analyses de combinaisons d’acide pliosphorique avec les diverses bases qui ont été passées en revue jusqu’ici, il n’a point été parlé de la manière dont on doit s’y prendre pour déterminer immédiatement la quantité de cet acide. Sa détermination immédiate ne peut point être faite avec autant de précision que celle de beaucoup d’autres substances. Les analyses de phosphates qui donnent les résultats les plus exacts , sont incontestablement celles dans lesquelles on détermine la quantité de la base d’une manière précise , et calcule celle de l’acide pliosphorique d’après la perte. Dans certains cas cependant , et surtout quand le nombre des bases contenues dans la combinaison est grand , il peut être nécessaire , ou du moins utile, de déterminer immédiatement la quantité de l’acide pliosphorique.
Après avoir débarrassé l’acide pliosphorique des bases par le moyen du gaz sulfide hydrique , et fait chaulî’er long-temps la liqueur acide filtrée, afin d’en dégagerjusqu’aux dernières traces de sulfide hydrique, on a coutume de s’y prendre comme il suit pour déterminer la quantité de cet acide : On sature la liqueur avec de Tarnmolli aqiie , et on y ajoute ensuite la dissolution d’un sel avec la base duquel l’acide pliosphorique forme une combinaison insoluble. Communément on choisit pour cela, soit l’acétate ou le nitrate plombique, soit le chlorure bary tique ou calcique. Les dissolutions des sels plombiques sont celles qui précipitent le mieux l’acide pliosphorique. Quand on s’en ^ert , il est bon de saturer exactement la liqueur avec de l’ammoniaque. Après qu’on a sursaturé la liqueur acide avec de l’ammoniaque, une dissolution de chlorure barylique ou calcique en précipite bien l’acide pliosphorique 5 mais il faut toujours se hâter de réyinir le phosphate baryliquç ou calcique sur un üilre , et
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Je mettre à l’abri de l’air pendant la filtration, parce que, si l’on négligeait cette précaution, il pourrait s’y mêler du carbonate terreux. J’ai déjà dit précédemment que le phosphate barytique n’est point absolument insoluble dans une liqueur qui contient des sels ammoniques. Comme le phosphate calcique paraît être moins soluble dans une liqueur de ce genre, on préfère la dissolution du chlorure calcique à celle du chlorure barytique, pour opérer la précipitation de l’acide phosphorique. Il serait plus convenable d’avoir recours au fer, d’après la méthode de Berlhier , polir déterminer l’acide phosphorique dans la liqueur séparée des oxides métalliques par la filtration.
Lorsque lës bases ont été dégagées de l’acide phosphorique par le sulfhydrale ammonique , on acidifie la liqueur séparée des sulfures métalliques par la filtration, en y ajoutant de l’àcide hydrochlorique , et on la fait chauffer jusqu’à ce qu’elle ne contienne plus la moindre trace de sulfide hydrique. Ensuite on réunit sur un filtre le soufre qui s’est séparé , et on précipite i’acidc pliosphorique de la manière qui a été indiquée plus haut.
Quand la dissolution de laquelle oïl doit précipiter l’acide phosphorique contient du carbonate alcalin oü de l’alcali pur, iî faut l’acidifier en y ajoutant de l’acide bydrocblorique , puis la laisser tranquille long-temps, pendant ehviron vingt-quatre beures, en la couvrant imparfâiteniéùt , afin que tout l’acide carbonique libre puisse se dégager. Le mieux est d’employer un llacon susceptible d’être bouché, pour y opérer la précipitation de l’acide phos- ■ phorîque à l'aide du chlorure calcique ajouté à la liqueur aniitionîâcalc *, de cette manière on s’oppose à l’accès de l’air, et on prévient tonte formation de carbonate calcique. On doliile au phosphate calcique le temps de bien Sê réii-^ nir au foild du flacon , puis on filtre ]a liqueur qui le surnàge , on le fait tomber lui-même sur le filtre, et on le lave.
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On ne peut jamais savoir au juste quelle est la composition du précipité que les sels plombiques , le chlorure barytique ou le chlorure calcique ont fait naître dans deà dissolutions de phosphates : c’est pourquoi il ne faut jamais non plus calculer la quantité de l’acide phosphorique d’après le poids du précipité qu’on obtient. Ce cas à lieu principalement lorsqu’au moyen du chlorure barytiqiie ou calcique, on a précipité du phosphate barytique ou calcique d’une liqueur rendue ammoniacale , le précipité consiste alors en des mélanges de sels neutres et dé sous-sels eii proportions indéterminées. Il est donc absolument nécessaire de déterminer la quantité de bAcidé phosphorique dans les précipités qui se sont formés* C’est à quoi l’on parvient par la méthode simple qui a déjà été exposée précédemment. On fait rougir le précipité ^ après quoi on le traite d’abord par l’acide sulfurique, puis par l’eau, lorsqu’il se compose d’acide phosphorique et dé baryte. Si l’on s’est servi d’oxide plombique ou de chaux pour précipiter l’acide phosphorique, oii substitue l’alcool faible à l’eau. Ensuite on détermine la quantité de sulfate qu’on a obtenue ainsi , et d’après cette quantité on calcule celle de la baryte , de l’oxide plombique , ou de la chaux, qui donne ensuite celle de l’acide phosphoriquë avec lequel ces bases étaient combinées dans le préci-^pité.
La détermination quantitative de l’acide phosphorique au moyen des dissolutions de chlorure barytique , de chlorure calcique ou d’un Sel plombique , devient plus incertaine encore , lorsque la combinaison contient én outre de l’acide sulfurique^ Il est vrai qu’on peut aisément écarter ce dernier par une dissolution d’un sel barytique ■, puisque, ainsi que j’en ai fait la remarque précédemment, H n’y a que du sulfate barytique qUi par là se précipite d’une liqueur acide. Cependant, d’après les motifs qUe j’ai développés plus haut, l'àcido phosphorique contenu dâns lâ
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liqueur filtrée ne saurait être précipité en totalité , à l’état de phosphate bai’y tique, par la sursaturation avec de l’ammoniaque. La détermination quantitative de l’acide sulfurique et de l’acide phosphorique coexistans ne réussit tout au plus que quand ces acides sont combinés avec des bases susceptibles d’être précipitées de dissolutions acides par le gaz sulfide hydrique, à l’état de sulfures métalliques. En pareil cas, on dissout la combinaison dans do l’acide nitrique, et après avoir étendu la dissolution, on précipite les oxides métalliques par le gaz sulfide hydrique. On filtre la liqueur , on la chauffe pour dissiper tout le sulfide hydrique libre qu’elle peut retenir , et on y ajoute ensuite une dissolution de nitrate barytique. Le sulfate barytique qui se précipite est pesé, et d’après son poids, on calcule la quantité de l’acide sulfurique. Prenant alors la liqueur qui a été séparée du sulfate barytique par la filtration, on l’évapore avec circonspection, jusqu’à siccité, on fait rougir le résidu sec, et on le pèse. Puis on détermine la cpiantité de la baryte dans le résidu, afin de trouver la quantité de l’acide phospliorique par la perle. A celte fin , on décompose la masse rougîe par l’acide sulfurique , et d’après le poids du sulfate barytique qui se forme, on calcule la quantité de baryte qu’il contient. Il faut user d’une grande circonspection cpiand on ajoute le nitrate baryticjue; on ne doit en verser qu’un peu plus que la quantité nécessaire pour opérer la précipitation de l’acide sulfuricjue. L’excès cpi’on en met varie suivant la quantité de l'acide pliospliorique. Si on a employé trop de nitrate barytique, il arrivera ensuite, quand l’excès qu’on a mis de se sel se décomposera par l’effet de la calcination, qu’outre du sulfate barytique, il se produira encore du carbonate baryticjue , provenant de la réaction de l’air, ce qui rendra le résultat îout-cà-fait inexact.
Il arrive souvent , dans l'analyse des phosphates , qu’on précipite les bases pat iin excès de dissolution de potasse
pure, et qu’on emploie cemo^-en pour les séparer de l’acide pliosphorique. Mais celte méthode donne des résultats aussi peu cxactsque ceux auxquels on arrive en séparant l’acide arsenique des oxides métalliques par la potasse pure (p. 259). Il est fort rare, quelque grand excès qu’on emploie de potasse , que ce réactif parvienne à débarrasser complètement d’acide pliosphorique les oxides métalliques dont il détermine la précipitation.
On peut juger aussi, d’après ce qui précède, que la méiliode consistant à précipiter l’acide pliosphorique par la dissolution d’un sel plombique, avant la détermination des bases, n’est pas plus applicable ici qu’elle ne l’est à la détcrnii nation de l’acide arsenique (p. 260}.
Délerminalion de V acide phosphoreux et de Vacide hypophosphoveux dans leurs combinaisons. — Lorseju’on veut déterminer la quantité de l’acide phosphoreux et de l’acide hypopliosphoreux dans leurs combinaisons avec des bases , on convertit ces combinaisons en phosphates , qu’on analyse ensuite d’après les méthodes qui ont été décrites précédemment. Pour transformer les phosphites ou les iiypophospliites en phosphates, on pèse une certaine quantité de la combinaison qu’on veut examiner, onia met dans une petite capsule de platine peu profonde , on verse dessus de l’acide nitrique , et l’on évapore le tout jusqu’à siccité *, puis on fait rougir le résidu avec circonspection. Traités de cette manière, les phosphites neutres donnent des phosphates neutres , mais les hypophosphiles neutres produisent des biphosphates.
La détermination quantitative de l’acide phosphoreux serait plus simple s’il n’était nécessaire c]ue d’en dissoudre les combinaisons dans de l’eau ou dans des acides , et de déterminer seulement la quantité des bases dans la dissolution. Mais tous les phosphites contiennent de l’eau, qu’on ne peut point chasser par l’action d’une douce chaleur , attendu qli’elle est indispensable à l’existence de ces sels.
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Lorsqu’on opère comme il vient d’être dit^on obtient la quantité de l’acide phosphoreux et de l’eau pris collectivement. Il faut donc prendre une certaine quantité de phosphite, peser ce. sel, et le transformer en phosphate ; on pèse ensuite ce dernier, et on détermine combien il contient de base. Par là on connaît en même temps la quantité de l’acide phosphorique qui a été produit par l’oxidation, et il est facile de calculer, d’après cette quantité, celle de l’acide phosphoreux qui a été oxidé. Lorsqu’on a ainsi déterminé la quantité de la base et de l’acide dans le phosphite , la perte indirpie combien il y avait d’eau dans le sel.
Les phosphites alcalins sont solubles dans l’eau 5 mais les combiîviisons de Facide pho.^phoreux avec les autres bases ne sc dissolvent que dans des acides.
Les hypophosphites sont tous solubles dans l’eau. C’est pourquoi on peut recourir aux méthodes ordinaires pour précipiter les bases de leurs dissolutions et les déterminer quantitativement. Lorsque l’acide hypophosphoreux est combiné avec des oxides métalliques , on peut aussi précipiter ces derniers par les alcalis, quand ils sont susceptibles de l’être ainsi. Quand il s’agit d’hypophosphites terreux , on les précipite par les réactifs ejui ont été indiqués précédemment , dans les chapitres où j’ai traité de ces sels.
Lorsqu’on veut déterminer, dans les hypophosphites, la quantité de Facide et celle de Feau, dont souvent la totalité , et fréquemment aussi une partie seulement, est nécessaire à l’existence du sel, on pèse une certaine quanti té de ce dernier, on verse dessus de Facide nitrique, et 011 évapore le tout jusqu’à siccité^ la masse sèche est ensuite rougie au feu. L’acide hypophosphoreux se trouve ainsi converti en acide phosphorique. On pèse alors la combinaison , et on déierraine la quantité de base qu’elle contient, ce qui donne aussi celle de Facide phosphorique , d’après laquelle
on calcule celle de l’acide liypopliosplioreux. De cette manière , on trouve la quantité de Peau par la perte. Une difficulté particulière se présente cependant lorsqu’on opère ainsi. Les hypopliosphites traités par l’acide nitrique se liansforment en bipliosphales , qui , après avoir subi la calcination, sont insolubles dans l’acide liydrocblorique , de sorte qu’on a de la peine à les décomposer. Pour les rendre solubles , on les traite par l’acide sulfurique, en suivant la marche que j’ai tracée précédemment , ou bien aussi , avant de traiter les hypopliosphites par l’acide nitrique , on y ajoute une quantité pesée de base.
Maniéré de déterminer les quantités des acides du , phosphore ^ quand quelques' uns d'en're eux se Irouoent ensemble. — Lorsqu’une liqueur contient de l’acide pliospliorique et de l’acide phosphoreux , ou de l’acide phosphorique et de l’acide hypopbosphorcux , et qu’il s’agit de déterminer les quantités de l’un et de l’autre, la méthode suivante peut conduire d’une manière fort exacte à cette détermination ; On verse la liqueur peu à peu, et par petites portions, dans une dissolution de chlorure mercurique , qui doit être très-saturéc. La précaution de verser peu à peu est nécessaire , car si on ajoutait tout à coup une grande quantité de la liqueur acide qu’on veut analyser à la dissolution de chlorure mercurique, ou beaucoup de cette dernière à l’autre , il pourrait arriver que du mercure se séparât à l’état métallique , ce qu’il faut absolument éviter. Il ne tarde pas à se déposer du chlorure mercureux , sous la forme d’un précipité nacré , dont la quantité augmente peu à peu. On laisse le tout digérer pendant plusieurs jours , à une très-douce chaleur, parce que les dernières portions du chlorure mercureux ne'se déposent que peu à peu et à la suite d’une digestion prolongée. On réunit le précipité sur un filtre pesé , on le sèche â une chaleur des plus modérées, jusqu’à ce que son poids ne diminue plus , et on le pèse. D’après la quaii-
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tité qu’on en obtient , on calcule celle de l’acide phosphoreux , ou celle de l’acide liypophosphoreux, qui tous deux ont été transformés en acide phosphorique. Une autre portion de la liqueur qu’on veut examiner est melée avec de l’acide nitrique et avec une quantité pesée d’oxide plombique, afin de déterminer, d’après la méthode exposée précédemment, p. 02y , la quantité de l’acide pliosphorique, dont une partie existait déjà dans la liqueur, tandis que l’autre provient de la décomposition de l’acide nitrique par l’acide phosphoreux ou hypophosphoreux. Comme on sait, d’après la première expérience, à combien d’acide phosphorique l’acide phosphoreux ou l’acide hypophosphoreux donne naissance , on n’a plus qu’à déduire cette quantité de la totalité de celle d’acide phosphorique qu’on a obtenue, pour connaître combien il existait de cet acide dans la combinaison.
Celte méthode rend facile l’analyse de l’acide qui se produit quand le phosphore tombe en déliquescence à l’air. Il n’arrive jamais qu’une liqueur contienne simultanément les trois acides du phosphore , et c|u’on ait à déterminer la quantité de chacun d’eux.
Lorsqu’il s’agit d’analyser des combinaisons de phosphates avec des phosphites ou des hypophosphites , on les dissout dans de l’eau, ou si elles y «sont insolubles, dans de r acide hydrochlorique ; on acidifie la liqueur, dans le premier cas , avec de l’acide hydrocldorique , et on procède ensuite comme il vient d’etre dit.
XLIV. SILICIUM
Détermination de V acide siliciciue. ^On ne peut déterminer la quantité de l’acide silicique dans une liqueur alcaline ou acide, qu’en évaporant la dissolution jusqu’à siccité parfaite. Si la liqueur est alcaline, il faut préalablementl’acidificr, en y ajoutant de l’acide hydrochloriquc.
SILICIUM
Pendant révaporatîon , l’acide silicique se sépare peu à peu sous la forme d’une gelée. Quand la liqueur acide est réduite à un certain volume , et qu’on la laisse refroidir , on la trouve prise, après le refroidissement, en une gelée ferme. Mais, dans cet état, l’acide silicique n’est point encore lout-à-fait insoluble dans l’eau ; il ne le devient qu’après qu’on a complètement desséché la gelée. On traite la masse sèclie par l’eau , on sépare l’acide silicique par la filtration, on le lave, et on le fait rougir dans un creuset de platine. Il demande à être parfaitement sec avant qu’on le calcine , sans quoi il projette de la poussière, ce qui peut aisément occasioner de la perte. Aussitôt après l’opération , on met sur le creuset un couvercle qui s’y ajuste bien, et on pèse quand le tout est refroidi. Si on laissait refroidir l’acide silicique sans couvrir le creuset, il attirerait l’humidité avec plus de rapidité que ne le font ' beaucoup d’autres substances pulvérulentes.
L’acide silicique forme avec d’autres oxides des combinaisons dont les unes sont très-facilement décomposées par des acides plus forts, tandis que certaines résistent à l’action même des plus puissans acides. La marche à suivre dans l’analyse des combinaisons siliciques facilement décomposables par les acides, est tout autre que celle à laquelle on doit s’astreindre pour les combinaisons que les acides n’attaquent point. J’ai donné, dans le premier volume , p. 224 et 225, la liste des combinaisons silicifères naturelles que les acides décomposent et de celles qu’ils ne peuvent pas décomposer.
Maniéré de séparer et de déterminer C acide silicique dans des combinaisons susceptibles d' être décomposées par les acides. — L’analyse des silicates décomposables par les acides est beaucoup plus simple que celle des autres. On fait ordinairement choix d’un acide hydrochlorique un peu concentré pour décomposer ces combinaisons. Il n’y a qu’un petit nombre de cas où l’on ait recours pour cela 11. ?3
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soit à l’acide nitrique, soit meme à l’acide sulfurique. Quoique la plupart des combinaisons de l’acide silicique soient décomposables par l’acide sulfurique, quand, après les avoir réduites en poudre fine , on les fait digérer avec cet acide , cependant il est rare qu’on s’en serve , parce que son emploi entraîne beaucoup d’inconvéniens dont je parlerai plus loin.
Le silicate qu’on veut analyser est réduit en poudre fine, sans addition d’eau, et, afin d’en pouvoir peser exactement une certaine quantité , on met cette poudre dans un creuset de platiue taré, que l’on chauffe très-doucement. 11 faut bien se garder d’employer une chaleur supérieure à celle de l’eau bouillante, parce que beaucoup de silicates contiennent de l’eau ou d’autres substances volatiles, dont une partie se dégagerait alors. D’ailleurs la plupart d’entre eux ne sont plus décomposables par les acides quand on les a dépouillés de leurs principes volatils par l’action d’une forte chaleur et par la calcination.
La quantité pesée du silicate réduit en poudre est mise dans un verre à patte , qu’une plaque de verre couvre exactement, et l’on verse dessus de l’acide hydrochlorique. Les différentes combinaisons de l’acide silicique se décomposent diversement. La décomposition de certaines d’entre elles a lieu d’une manière presque instantanée *, l’acide silicique se sépare sous la forme de gelée , et quand on n’a pas employé une trop grande quantité d’acide hydrochlorique, il absorbe tout l’acide, d’où résulte une masse sèche, gonflée, gélatiniforme. D’autres silicates réduits en poudre sont bien également décomposés avec facilité par l’acide hydrochlorique^ mais l’acide silicique se sépare sous la forme d’une poudre légère, floconneuse, etne produi t pas de gelée. D’autres encore sont difficilement décomposés par l’acide hydrochlorique, et il faut, après les avoir réduits en poudre très-fine, les faire digérer pendant long-temps à chaud avec cet acide, pour que la décomposition s’eficctue.
SILICIUM
On traite avec un peu d’eau la combinaison décomposée et réduite en gelée : l’acide siiicique se sépare alors sous
la forme de flocons légers. Avant de le réunir sur un filtre,
il faut examiner si la combinaison a été complètement décomposée par Tacide. C’est ce qui a lieu d’une manière fort simple pour tous les silicates que les acides décompo- 'sent : On frotte un tube de verre contre le fond et les parois du verre ^ si l’on entend un craquement semblable à celui qui a lieu quand on frotte du sable fin entre deux plaques de verre , ce bruit provient d’iine certaine quantité de poudre qui n’est point encore décomposée. Dans ce cas, on reconnaîtra aussi qu’au dessous de l’acide siiicique floconneux, il y a une poudre plus pesante. 11 faut alors décanter la liqueur, avec l’acide siiicique qu’elle tient en suspension, et traiter la poudre non décomposée par une nouvelle ejuantité d’acide bydrocblorique. Cependant,’ lorscpa’on opère sur des combinaisons facilement décomposables par les acides , cette poudre provient , la plupart du temps , de substances étrangères qui étaient emprisonnées dans le silicate , et sur lesquelles les acides n’exercent point d’action décomposante. En pareille circonstance, on soumet le résidu à la lévigation , afin de séparer l’acide siiicique , qui est plus léger , et la poudre non décomposée reste au fond du vase. Cette opération est très-facile à exécuter , et n’exige pas beaucoup de pratique. On faitséclier la substance étrangère dans le vase , et on en détermine le poids, cju’on déduit de celui de la combinaison mise enexpériencCo L’acide siiicique est réuni sur un filtre et ensuite lavé. L’eau ne passe que lentement à travers le filtre^ cependant le lavage n’a pas besoin de durer long- temps , parce que, dans les cas dont il s’agit ici, l’acidé siiicique se laisse aisément laver. Après le lavage, on le sèche bien , et on le fait rougir dans un creuset de platine taré. Iméd iatement après la calcination on met sur le creuset un couvercle cjui le ferme bien, et on pèse l’acide
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silicique. Cependant on n’obtient pas de cette manière la totalité de l’acide silicique qui existait dans la combinaison qu’on a analysée*, une très-petite quantité de cet acide, mais qui ne dépasse pas un pour cent , est restée en dissolution dans la liqueur acide, de laquelle elle se précipite avec les autres substances que celle-ci contient encore.
On a coutume aussi , après la décomposition par l’acide bydroclilorique , d’évaporer le tout jusqu’à siccité, et de volatiliser ainsi l’excès d’acide, afin qu’en traitant la masse sèche par l’eau , la totalité de l’acide silicique reste sans se dissoudre. Cette méthode est néanmoins inconvenante dans
la plupart des cas. Quand on y a reèours , il reste bien une plus grande (juanli té d’acide silicique, mais il ne s’en dissout pas moins une faible portion de cet acide , d’autant plus surtout que presque toujours on ne traite pas de suite la masse sèche par l’eau , et qu’on est obligé de la mettre auparavant en contact avec de l’acide hydrochlorique , ainsi que je le dirai plus loin. Comme , par conséquent, la totalité de l’acide silicique ne reste pas sans se dissoudre , et qu’il y en a de petites quantités qu’on est obligé de séparer dans le reste du cours de l’analyse , l’opération de la dessiccation est inutile dans ce cas, et l’on doit s’en abstenir, non pas seulement parce qu’elle présente des difficultés, mais principalement parce qu’elle peut entraîner de la perte. D’ailleurs, il y a certains principes volatils qu’on peut expulser entièrement par le dessèchement de la liqueur acide. Il est arrivé à beaucoup de chimistes de ne point reconnaître, dans des analyses de silicates, la présence de substances qui s’étaient volatilisées pendant la dessiccation. C’est pourquoi aussi les combinaisons faciles à décomposer par l’acide hydrochlorique ne doivent être mises en digestion qu’à froid , et on ne doit recourir à la digestion aidée du concours de la chaleur que quand il s’agit de silicates dont la décomposition est plus difficile à accomplir.
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La plupart des oxides qu’ou rencontre combinés avec de l’acide silicique étant très-solubles dans l’acide liydrocblorique , on les trouve dans la liqueur qui a été séparée de l’acide silicique par la filtration. Si la combinaison contient de l’oxide plornbique, ou de l’oxide argentique, il faut la traiter par l’acide nitrique, et non par l’acide bydrocblorique, attendu qu’une grande partie du chlorure plornbique et la totalité du chlorure argentique resteraient mêlés avec l’acide silicique non dissous. Cependant les combinaisons qui forment une gelée quand on les décompose par les acides , ne contiennent jamais ces deux oxides. Ceux-ci ne se rencontrent fréquemment que dans des combinaisons qui sont d(’s produits de l’art, par exemple dans certains émaux , qu’il est d’ailleurs facile de décomposer complètement en les faisant digérer à chaud dans de l’acide nitrique, après les avoir réduits en poudre fine.
Les autres substances que contient la liqueur acide débarrassée de l’acide silicique par la filtration , sont séparées d’aprèsles méthodes qui ont été précédemment décri tes en détail. La marche la plus ordinaire dans l’analyse des silicates naturels , est celle qui suit : Après avoir séparé l’acide silicique , 011 neutralise la liqueur acide avec de l’ammoniaque, dont on ajoute un léger excès. Cet alcali précipite complètement l’alumine et l’oxide ferrique; il précipite aussi de petites quantités de magnésie et d’oxide manganeux. On sépare ces substances les unes des autres par les moyens qui ont été indiqués p. 72. On filtre la liqueur, on en précipite la chaux par l’oxalate ammonique, et s’il ne s’y trouve ni magnésie, ni oxide manganeux, on détermine la quantité d’un alcali fixe en évaporant jusqu’à siccité le liquide séparé de l’oxalate calcique parla filtration, et chauffant pendant long-temps la masse sèche, jusqu’au point de la faire presque rougir; le chlorure et l’oxalate ammoniques se volatilisent, tandis que l’alcali fixe reste, à l’étal de chloruré métallique. S’il y a de la
358 TRAITÉ d’analyse chimique
magnésie avec l’alcali , la détermination de ces deux bases offre plus de difficultés, et, pour l’effiectuer, il faut s’y prendre ainsi que je l’ai dit p. 3t. Mais s’il n’y a point d’alcali , après avoir séparé la cbaux , on détermine la magnésie par le traitement avec du carbonate potassique.
Je dois encore faire remarquer que la plupart des substances qu’on parvient à séparer dans le cours de cette analyse , contiennent de très-petites quantités d’acide silicique, qu’on doit déterminer toutes les fois qu’il s’agit d’analyses rigoureuses. Pour y parvenir, on fait rougir et on pèse chaque substance à part , puis on la dissout dans de l’acide liydroclilorique , qui n’attaque point la faible quantité d’acide silicique. On recueille ce dernier sur un filtre , on le lave, on le fait rougir, et on en détermine le poids, qu’on ajoute à celui-ci de l’acide silicique qui a été obtenu au commencement de l’analyse. De cette manière , on obtient, en dissolvant trois à quatre substances, de petites c[uanlités d’acide silicique, qui cependant, lorsqu’elles sont réunies, s’élèvent à peine à un centième de la quantité de combinaison sur laquelle on a opéré, ainsi que je l’ai déjà dit précédemment. On les néglige ordinairement dans les analyses qui ne sont point très- rigoureuses. C’est en redissolvant la magnésie qu’on obtient le plus d’acide silicique , quand on précipite ensuite la terre par le carbonate potassique, quoiqu’on ait eu soin que ce dernier sel n’en contînt pas du tout : la quantité peut souvent s’élever à près d’un pour cent. On en trouve beaucoup moins lorseju’on redissout l’alumine et l’oxide ferrique , et le carbonique calcicjue qu’on obtient, se dissout toujours sans en laisser.
Manière de séparer et de déterminer V acide silicique clans des combinaisons qui ne peuvent point être décomposées par les acides décomposition de ces combinaisons au moyen du carbonate alcalin. — L’analyse des silicates indécomposables par les acides , est plus difficile. Quel-
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ques uns d’entre eux , en petit nombre, comme le grenat, l’idocrase et l’épidote , peuvent être décomposés complètement par l’acide liydrochlorique , suivant Kobell , lors- 'qu’après les avoir fait rougir ou fondre, on les réduit en poudre et on les traite par cet acide ; ils forment alors une gelée. Cependant la plupart ne se décomposent qu’aprèsqu’oM les a réduits en poudre très-fine et fondus avec du carbonate potassique *, l’acide silicique sc combine alors avec la potasse , d’où résulte du silicate potassique, et les bases qui étaient unies avec lui sont mises à nu. Après la fusion avec du carbonate potassique , la masse est complètement décomposable par les acides.
Cependant il y a beaucoup de précautions à observer dans cette analyse. Il faut surtout veiller à ce que le silicate soit réduit en poudre aussi fine que possible , avant de le fondre avec du carbonate potassique, parce qu’autrement il y aurait des cas où sa décomposition ne s’effectuerait pas d’une manière complète. Pour bien pulvériser la Substance qu’on veut examiner , on la concasse d’abord en grains grossiers ; cette opération peut être exécutée dans un mortier d’acier ; cependant il est tout aussi bon d’envelopper la substance dans du papier, et de la briser avec un marteau , sur une pierre dure ou sur une plaque de fer , ce qui fait qu’on peut se passer d’un mortier d’acier. ta poudre grossière est ensuite broyée dans un montier d’agate , ou mieux triturée avec de l’eau sur une plaque d’agate. Lorsqu’on croit qu’une grande partie en est suffisamment atténuée, on verse le tout dans un verre, et on ajoute de l’eau , puis on remue avec un tube de verre, et on laisse reposer pendant quelques instans, afin que la poudre grossière sc rassemble au fond. La plus fine poudre reste encore en suspension dans l’eau , avec laquelle on la verse dans un autre verre. On broie de nouveau la poudre grossière dans le mortier, et on répète l’opération qui vient d’être décrite. On laisse à la poudre
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suspendue dans l’eau le temps nécessaire pour qu'elle se dépose complètement ^ lorsqu’elle est toute rassemblée au fond du vase, on la sépare du liquide par la décantation, et onia fait sécher. L’eau décantée tient encore en suspension une petite quantité de la combinaison pulvérisée*, pour l’obtenir, il faut évaporer la liqueur jusqu’à siccité , car on ne saurait l’en séparer par la filtration.
Dans la plupart des cas, lorsqu’il n’est pas nécessaire d’employer le silicate réduit au dernier degré de pulvérisation , on se contente de le broyer avec de l’eau , dans un mortier d’agate , et de verser ensuite une grande quantité d’eau dans le mortier ; après avoir remué le tout , on aspire le liquide, avec la poudre qu’il tient en suspension , dans un tube de verre ouvert aux deux bouts, et ou la fait tomber dans un vase. La poudre la plus grossière reste au fond du mortier : on la broie de nouveau.
Lorsque la substance qu’on broie est moins dure que l’agate, on peut bien admettre qu’elle ne détachera rien du mortier par usure. Mais si elle est plus dure , ce qui néanmoins n’arrive que rarement, cet effet doit avoir lieu. C’est une circonstance très-fâcheuse, puisqu’il est difficile de déterminer combien le mortier a perdu par l’usure. On a proposé de peser exactement la poudre grossière qu’on veut broyer dans le mortier, et de mettre ensuite sur le compte de l’usure , l’augmentation dé poids que présente la poudre fine. Mais comme cette détermination est très-difficile, et qu’on n’y peut que rarement arriver avec exactitude , il vaut presque mieux broyer la poudre grossière dans un petit mortier dont on a fait la tare avec des balances propres à peser de grands poids avec précision : si , après l’opéra lion , le mortier pese un peu moins , il faut l’attribuer à ce que de l’agate a été usée par le frottement. Comme l’agate est presque uniquement formée d’acide silicique pur , le poids de ce qui a été détaché par l’usure est ensuite déduit dé
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celui deFacicIe silicique qu’on obtient, et de celui du silicate soumis à l’analyse.
La quantité de poudre fine qu’on destine à l’analyse est mise dans un petit creuset de platine taré , où on la fait sécher et rougir doucement, jusqu’à ce qu’elle ne perde plus de son poids ^ alors on la pèse. Si la substance contient de l’oxide ferreux , ou un autre oxide dont la composition change par l’efiet de la calcination, il ne faut pas faire rougir la poudre avant de la peser, et l’on doit se contenter de la sécher. Lorsqu’elle est sèche , on la fait tomber avec soin dans un creuset de platine plus grand; souvent il en reste une très-faible quantité dans le petit creuset, de sorte qu’on doit avoir soin de peser une seconde fois celui-ci ; on reconnaîtra ordinairement ainsi cju’il s’y trouve encore quelques milligrammes de poudre, qu’on soustrait du total de celle qui va être analysée.
La poudre est mêlée très-soigneusement , dans le grand creuset de platine, avec trois fois et demie ou quatre fois son poids de carbonate potassique pur, qu’il faut avoir eu soin préalablement de broyer dans un mortier échauffé. Le mélange s’exécute au moyen d’un petit tube de verre ; on doit continuer à remuer jusqu’à ce qu’il soit parfait, et qu’on n’aperçoive plus de petits grumeaux de poudre; il ne faut pas non plus le faire durer trop long-temps, parce que le carbonate potassique s’humecterait. Ce qui reste adhérent au tube en est soigneusement détaché avec une plume sèche.
On peut se servir du carbonate sodique en place du carbonate potassique; mais il ne faut le faire que quand le silicate ne contient pas de magnésie; en effet, la présence de la soude dans les précipités peut occasioner des erreurs dans la détermination quantitative de la magnésie; car si l’on était obligé de précipiter celle-ci par une dissolution de carbonate potassique, le carbonate magnésique précipité pourrait contenir de la soude (p, ay)»
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Lorsque le mélange est terminé , on ferme le creuset avec un couvercle , et on le met dans un fourneau à vent, entre des charbons. On donne d’abord un feu faible, mais on ne tarde pas à l’augmenter, de manière que le creuset reste exposé à la chaleur rouge pendant une demiheure ou une heure entière. Comme un creuset en platine s’altère souvent lorsqu’on le fait rougir entre des charbons; et qu’il s’y couvre sur certains points, mais principalement au couvercle, d’une masse fondue qui résulte de l’acide silicique et des oxides de la cendre du charbon , et qu’on a de la peine à détacher de sa surface, on le place dans un creuset de Hesse ayant, non pas la forme conique ordinaire , mais une forme cylindrique , et on couvre celui-ci d’un couvercle. Il résulte aussi de cette précaution , que le creuset de platine ne peut pas tomber de côté , lorsque les charbons sont consumés.
Suivant que la substance qu’on analyse renferme plus ou moins d’acide silicique , la masse contenue dans le creuset est complètement fondue, ou seulement aglutinée, les quantités de carbonate potassique cj[u’on y a ajouté étant d’ailleurs à peu près égales. Si la combinaison contient du manganèse, cette masse a une teinte verte - bleuâtre ou verte, suivant que le métal y est plus ou moins abondant. On renverse le creuset sur un verre à patte, dans lequel on cherche à faire tomber la masse, en comprimant et ployant légèrement le creuset : on y parvient sans peine quand elle n’est qu’aglutinée , cas dans lequel elle se détache ordinairement tout d’une pièce; la chose réussit moins bien lorsque la masse est fondue ; quelque effort qu’on fasse, il en reste toujours une grande quantité dans le creuset. On ramollit cette masse restante avec de l’eau, et on en fait ainsi tomber tant qu’on peut dans le verre. Quant aux dernières parcelles qui demeurent adhérentes au creuset , on verse dessus do l’acide hydro -
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clilorique étendu,, qui les dissout et les détache aisément. Il est plus facile aussi de retirer du creuset les portions plus considérables de la masse en ayant recours à l’acide liydrochlorique , qu’en les ramollissant avec de l’eau; mais il faut alors agir avec circonspection , car lorsqu’on ajoute une grande quantité d’acide à la fois, le dégagement d’acide carbonique produit une vive effervescence qui pourrait aisément entraîner de la perte.
Si la masse calcinée contient du manganèse, du cérium ou du chrome , il ne faut la ramollir dans le creuset qu’avec de l’eau, parce que les degrés élevés d’oxidation de ces métaux décomposent de l’acide hydrochlorique et en dégagent du chlore, qui attaquerait le creuset de platine. C’est ce qui arrive même déjà lorsque la combinaison contient seulement un à deux centièmes d’oxide manganeux.
Dès que la masse calcinée se trouve réunie dans le verre, on acidifie la liqueur qui la surnage, en y ajoutant de l’acide hydrochlorique. Il faut agir avec circonspection, et ne verser l’acide que par petites portions, afin d’éviter une effervescence trop vive. Lorsque cette effervescence, qui est toujours forte, a cessé, on dépose le verre dans un endroit içliaud ; après une digestion suffisante, tout est décomposé. Une grande partie de l’acide silicique reste sous la forme de flocons déliés ; une autre portion se dissout dans la liqueur. Souvent aussi la totalité de l’acide silicique se dissout pendant le traitement par l’acide hydrochlorique : c’est ce qui arrive surtout quand on a employé une grande quantité de carbonate potassique , quand on s’est servi de beaucoup d’eau pour ramollir la substance fondue, mais principalement lorsque la combinaison ne contient qu’une petite quantité d’acidesilicique. C’est maintenant qu’on peut voir si la substance qu’on analyse a été complètement décomposée par la calcination avec le carbonate potassique. Pour s’en assurer, on frotte un tube de verre le long des parois et sur le fond
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du verre : s’il y a de la poudre non décomposée, on la reconnaît de suite au grincement qui se fait entendre.
La liqueur acide est évaporée jusqu’à siccité, avec l’acide silicique c[ui s’est séparé. Celte évaporation peut être exécutée dans une capsule de platine, ou, à son défaut, dans une capsule de porcelaine. Lorsqu’il y a du manganèse , du cérium ou du chrome , c’est toujours dans une capsule de porcelaine qu’on la fait. L’évaporation a lieu sur un bain de sable, à une douce chaleur, qui doit surtout ne pas être trop forte sur la fin. Le papier gris dont on couvre la capsule , afin qu’il ne tombe point de poussière dans la liqueur, doit être renouvelé très-souvent , parce que les vapeurs d’acide hydrochlorique ne lardent pas à le corroder. Quand la liqueur se trouve réduite au point de commencer à être épaisse et peu coulante, on n’emploie plus qu’une chaleur extrêmement douce, car, si l’on chauffait davantage, l’acide silicique séparé sous la forme de gelée, pourrait donner lieu à une projection qui frapperait l’analyse d’inexactitude. Si l’on veut accélérer l’évaporation au moyen d’une chaleur plus élevée, il faut avoir soin, tant qu’elle dure, de remuer constamment la masse épaisse avec une baguette de verre. On ne cesse de chauffer que quand tout est devenu parfaitement sec. Après le refroidissement, on humecte uniformément la masse sèche avec de l’acide hydrochlorique concentré, et on la laisse en contact avec cet acide, à froid, pendant une demi-heure. Ensuite on verse de l’eau dessus : toutes les parties de la substance qui sont combinées avec de l’acide hydrochlorique se dissolvent , tandis que l’acide silicique reste. On réunit celui-ci sur un filtre, et on le lave bien; puis on le fait sécher parfaitement, on le rougit au feu, et on en détermine le poids.
La liqueur hydrochlorique séparée de l’acide silicique par la fitration, est traitée comme il a été dit p. 35'^, quand j’ai parlé de la marche à suivre dans l’analyse des sub^-
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stances sîlicifères qui sont décomposées par, les acides.
Les diverses substances qu’on obtient à part dans ces analyses , sont également accompagnées de très-petites quantités d’acide silîcique, dont il faut déterminer le poids toutes les fois qu’il s’agit d’analyses rigoureuses.
S’il y avait de l’oxide ferreux dans la substance, la dessiccation de la dissolution bydrochlorique l’a transformé complètement en oxide ferrique , ce qui rend inutile tout addition d’acide nitrique, dont on doit d’ailleurs s’abstenir pour d’autres motifs.
On humecte la masse desséchée avec de l’acide bydrocblorique, parce que, pendant le cours de l’évaporation , surtout vers la fin , lorsque la masse commence à se dessécher et qu’on augmente la chaleur, plusieurs substances perdent leur acide et deviennent par là insolubles dans l’eau. La magnésie , l’alumine et l’oxide ferrique sont surtout celles qui deviennent en grande partie insolubles dans l’eau par l’effet d’une forte dessiccation. On ne peut plus les dissoudre dans l'eau qu’après les avoir préalablement humectées avec de l’acide hydrochlorique ; mais la dissolution n’a pas lieu d'une manière complète lorsqu’on se contente de verser sur la masse sèche de l’eau à laquelle on a ajouté de l’acide bydrochlorique. Dans ce cas , s’il y a beaucoup d’oxide ferrique, on obtiendra toujours de l’acide silicique rougeâtre et contenant une certaine quantité de cet oxide , ce qui n’a point lieu lorsque, avant d’ajouter de l’eau à la masse sèche , on la traite par l’acide bydrochlorique.
Déterminalioii des alcalis Jixes dans des combinaisons silicijères. — Lorsqu’une combinaison qui contient de l’acide silicique a été décomposée par la fusion avec du carbonate potassique, presque toutes les substances qui entrent dans sa composition peuvent ensuite être déterminées quantitativement à la manière ordinaire. Mais il faut employer un autre procédé pour arriver à la détermina-
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lion quantitative des alcalis fixes, quand les composés silicifères en contiennent. Dans ce cas, lorsqu’on dispose d’une quantité suffisante de substance, on en décompose ordinairement une partie avec du carbonate potassique, pour déterminer la quantité de l’acide silicique et de la plupart des autres principes constituans , tandis qu’une autre partie est consacrée à la détermination des alcalis fixes. Cependant on rencontre ici des difficultés qui sont surtout cause que la plupart des méthodes dont on a proposé l’emploi ne permettent jamais d’arriver à une détermination rigoureuse de la quantité des alcalis , mais en procurent presque toujours moins qu’il n’y en a réellement dans la substance.
On a plusieurs méthodes pour déterminer quantitativement les alcalis dans les substances silicifères qui ne se laissent point décomposer par les acides. Je ne citerai que celles qui peuvent réellement donner des résultats exacts , quand on les emploie avec circonspection. On peut, pour arriver à ce but, décomposer la substance soit par le carbonate barj tique, soit par le spath fluor, soit par l’acide hydrofluorique.
Décomposition des combinaisons silicifères au moyen du carbonate barytique. — Quand on veut décomposer la substance silicifère par du carbonate barytique, il faut commencer par la réduire en poudre extraordinairement fine, plus fine encore que lorsqu’on doit en opérer la décomposition par le moyen du carbonate potassique. On pèse ensuite la quantité de cette poudre sur laquelle on juge à propos d’opérer, et on la mêle de la manière la plus intime, dans un creuset de platine, avec cinq à six fois son poids de carbonate barytique très-pur. Ce dernier ne doit pas avoir été précipité delà dissolution d’un sel barytique par un carbonate alcalin fixe, parce que alors il pourrait contenir une petite quantité d’alcali. Le carbonate ammoniacal est le seul réactif auquel on puisse avoir recours
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pour le précipiter, lorsqu’il s’agit de l’appliquer à l’usage dont je parle ici. Le mélange des deux poudres doit être opéré avec la plus grande exactitude, parce que c’est principalement de cette circonstance qu’il dépend que la décomposition soit complète. La combinaison est décomposée bien plus difficilement par le carbonate barytique que par le carbonate potassique , ce qui tient à ce que, le carbonate potassique venant à fondre, il entre en contact avec toutes les parties de la poudre, même quand le mélange n’a pas été parfait : aussi la fusion avec ce sel décompose-t-elle presque toujours complètement la combinaison. Le carbonate barytique ne fond point, et ne fait que s’agluliner avec les substances silicifères : encore même cet effet n’a-t-il lieu qu’autant que chaque molécule de la combinaison est entourée d’une sorte d’enveloppe de carbonate barytique. Tel est le motif pour lequel on doit mettre beaucoup de soin à exécuter le mélange , et y consacrer au moins une demi-heure de temps,
Ap rès le mélange on expose le creuset de platine à une très-forte chaleur, qui doit être plus élevée que si on employait du carbonate potassique pour opérer la décomposition. Plus la chaleur est forte ici, et plus celle-ci est complète. Après le refroidissement absolu, on traite la masse calcinée de même que si la substance avait été fondue avec du carbonate potassique. On fait tomber la masse aglulinée dans un verre à patte , et on la met digérer avec de l’acide bydrochlorique. Cependant il faut que l’acide soit étendu d’une asssez grande quantité d’eau , et l’on ne doit pas l’employer en trop grand excès , parce que le chlorure barytique qui prend naissance se dissout difficilement dans l’acide bydrochlorique, surtout quand il n’est point étendu de beaucoup d’acide.
V Après que la décomposition de la masse par l’acide est achevée , il faut examiner soigneusement s’il reste encore de la poudre non décomposée : c’est ce qui arrive
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souvent lorsque le mélange de la substance avec le carbonate bary tique n’a pas été très-intime. Il vaudrait presque mieux, en pareil cas, recommencer une nouvelle analyse, si on avait une assez grande quantité de substance à sa disposition ; ne le peut -on, ou ne le veut-on pas, il faut cliercber à séparer l’acide silicique léger et floconneux de la poudre pesante et indécomposée, en ayant recours à la lévigation 5 on détermine ensuite le poids de ce qui ne s’est point décomposé , et on le déduit de la quantité de combinaison qui a été mise en expérience.
La quantité d’acide silicique mis à nu est plus grande quand on s’est servi de carbonate barylique que quand on a employé du carbonate potassique pour opérer la décomposition. Cependant il en reste toujours une quantité considérable dissoute dansla liqueur acide. Pour séparer cette dernière, on procède de la meme manière qu’il a été dit p. 364* On évapore la liqueur jusqu’à parfaite siccité. La masse sèche est ensuite humectée avec de l’acide hydrochlorique, et laissée en repos pendant une demi-heure, afin que l’acide ait le temps d’agir. Ensuite on ajoute de l’eau : l’acide silicique reste sans se dissoudre. Il ne faut jamais négliger d’en déterminer le poids, lors meme qu’une autre analyse, faite par la décomposition au moyen du carbonate potassique, aurait déjà donné la cpiantilé dè l’acide silicique dans la substance eju’on examine. Si les poids des deux quantités d’acide silicique qu’on a obtenues s’accordent ensemble , on peut être pleinement convaincu que la substance a été tout aussi bien décomposée par le carbonate barylique que par le carbonate potassique.
On verse de l’acide sulfurique dans la liqueur hydrochlorique séparée de l’acide silicicpie par îa filtration ^ la baryte se précipite à l’état de sulfate baiytique. Il faut se garder de mettre un grand excès d’acide sulfurique , parce que moins cet excès est considérable, et mieux ensuite on parvient à déterminer la quantité de l’alcali. La masse vo-
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lumineuse de sulfate barytique qu’on a obtenue est lavée 5 on doit continuer long-temps le lavage lorsque la combinaison que l’on analyse contientbeaucoup decliaux. Quand la quantité de cette dernière est considérable, on ne lave pas le sulfate barytique jusqu’à ce qu’il ne contienne plus de sulfate calcique, maisseulement jusqu’à ce qu’on croie que tout le sulfate alcalin a été entraîné.
Ensuite 011 verse ordinairement dans la liqueur de l’ammoniaque , qui précipite de l’oxide ferrique et de l’alumine. Il est bon de déterminer les quantités de ces deux substances à part, et de les comparer avec celles qu’on a obtenues dans l’autre analyse, où la substance avait été décomposée par du carbonate potassique. On filtre la liqueur, et, au moyen de l’oxalate animonique, on précipite le sulfate calcique qu’elle tient en dissolution, s’il y en a. Si maintenant il ne s’y trouve ni magnésie, ni oxide manganeux, ni aucune autre substance qui ne soit pas précipitée du tout, ou qui ne le soit qu’incomplètement par l’ammoniaque, la liqueur séparée par la filtration du précipité auquel l’oxalate ammonique a donné naissance, ne contient, en principes fixes, que des alcalis, qui y sont à l’état de sulfates. On évapore cette liqueur jusqu’à siccité , et on fait rougir le résidu sec, ce qui volatilise les sels amrnoniques 5 il reste du sursulfate alcalin.
En faisant rougir la masse sèche, il faut user d’une circonspection extrême, parce que c’est précisément dans le cours de cette opération que peut avoir lieu la plus grande perte d’alcali. En effet, outre le sulfate alcalin fixe, la masse sèche contient du sulfate ammonique, du chlorure ammonique, et aussi de l’oxalate ammonique, quand on a employé ce réactif pour précipiter la chaux. Parmi ces substances, le chlorure ammonique se volatilise aisément à la chaleur rouge. La petite quantité d’oxalate ammonique se convertit en carbonate ammoniacal, qui s’échappe aussi sans pouvoir occasioner de perte. Mais le sulfate II. 24
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ammonique fond quand ou le cliauffe et entre ensuite en ébullition : il résulte de là une assez forte projection, d’où peut provenir la perte d’une certaine quantité du sulfate alcalin fixe. Plus l’excès d’acide sulfurique qu’on a employé pour précipiter la baryte est faible , plus il est facile d’expulser les sels ammoniques, parce qu’alors il n’y a que peu de sulfate ammonique. Pour faire rougir la masse sèche, le mieux est de la mettre d’abord dans une large capsule de platine, où l’on a moins à craindre les effets de la projection. Lorsque presque tous les sels volatils sont dissipés, on fait tomber le résidu, par le moyen d’un peu d’eau, dans une petite capsule de platine tarée, ou dans un creuset de platine ; on l’évapore jusqu’à siccilé, et dn le fait rougir. Comme ce résidu ne consiste qu’en sursulfate alcalin, il faut y ajouter du carbonate ammoniacal tandis qu’on le fait rougir-, on obtient alors du sulfate alcalin neutre, dont on détermine le poids, d’après lequel on calcule la quantité de l’alcali.
Lorsque de la magnésie existe en même temps qu’un alcali dans la substance qu’on veut examiner, la détermination est plus difficile encore et accompagnée d’une perte plus considérable. Dans ce cas, prenant la liqueur qui a été séparée de l’oxalate calcique par la filtration, et qui ne contient plus en principes fixes que de la magnésie et de Palcali, on y ajoute la dissolution d’une très-petite quantité de magnésie qui a été précédemment précipitée par l’ammoniaque. Ensuite on l’évapore jusqu’à siccité, on détermine le poids collectif du sulfate alcalin et du sulfate magnésique, et'-on les sépare l’un de l’autre, par une dissolution d’acétate bary tique, en suivant la marebe qui a été tracée précédemment, p. 3i.
Comme il est très- difficile de déterminer rigoureusement la quantité du sulfate alcalin fixe , lorsque du sulfnte ammonique l’accompagne, on suit souvent une autre marche dans cette analyse. On ajoute du carbonate ainmo-
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nîac^il à la liqueur liydroclilorique qui a été séparée de l’acide silicique par la filtration j ce réactif précipite du carbonate barytique, ainsi que des carbonates aluminique, ferrique, etc. Alors, après avoir évaporé la liqueur filtrée, et fait rougir le résidu sec, on obtient l’alcali à l’état de chlorure métallique. Cependant cette méthode ne donne point un résultat exact. Le carbonate barytique n’étant pas absolument insoluble , et la quantité de ce sel étant assez considérable, il s’en dissout toujours plus ou moins pendant le lavage : le carbonate barytique dissous, qui se trouve en présence du chlorure ammonicjue dans la liqueur, est converti en chlorure barytique, de sorte que le chlorure du métal alcalin qu’on obtient contient toujours une certaine quantité de ce sel.
Décoiriposilion des coinhinaisons silicifères au moyen du nitrate barytique. — Autrefois on s’est servi du nitrate barytique], au lieu du carbonate barytique, pour arriver au même but -, mais l’emploi de ce sel présente plus de difficultés. Le nitrate barytique se décompose pendant la calcination, et^c’est la baryte pure qu’il laisse qui seule opère la décomposition de la substance silicifère. Cependant comme la baryte pure attaque le creuset de platine à la chaleur rouge, on est forcé d’exécuter la décomposition dans un creuset d’argent^ mais un tel vase ne supporte pas une très forte chaleur. En outre, lorsqu’on a tiré du creuset la plus grande partie de la masse rougie , en la ramollissant avec de l’eau , et qu’on emploie de l’acide hydrochlorique pour la détacher complètement des parois, l’acide silicique qui se trouve mis à nu ensuite contient du chlorure argentique. Cependant ce qu’il y a de plus désagréable dans cette décomposition , c’est qu’en se décomposant par l’action de la chaleur rouge , le nitrate barytique passe avec une facilité extraordinaire par dessus les bords du creuset. La meilleure manière de parer à cet inconvénient consiste, après avoir soumis le nitrate à une chaleur assez forte
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pour qu’ensuite il ne décrépite plus, à chauffer d’abord très-doucement, sur une lampe à double courant d’air, le creuset d’argent contenant le mélange de sa poudre avec celle du silicate, à augmenter peu à peu la cbaleur, et à continuer ainsi jusqu’à ce que la masse ait cessé de monter et que le nitrate barytique soit presque entièrement décomposé. Ensuite on place le creuset entre des charbons, et l’on pousse la cbaleur jusqu’au degré que l’argent peut supporter sans fondre. Une fois la masse refroidie, on la traite absolument de même que si, au lieu de nitrate barytique, on avait employé du carbonate barytique.
Comme le nitrate barytique est susceptible de fondre, il peut opérer plus facilement la décomposition complète de la substance qu’on analyse, d’autant mieux que la baryte mise en évidence par la calcination exerce une plus puissante action que le carbonate barytique. Cependant il ne convient d’employer cette méthode qu’à l’égard des substances qu’on ne peut point atténuer convenablement par la lévigation, comme le mica, ou quand il s’agit de celles qui résistent à l’action du carbonate barytique.
Décomposition des combinaisons silicifères au moyen du spath fluor. — Berzellus a le premier proposé la méthode qui consiste à recourir au spath fluor pour déterminer quantitativement les alcalis fixes dans les substances silicifères que les acides ne peuvent point décomposer. On procède pour cela de la manière suivante. Après avoir réduit la substance silicifère en poudre très-fine, par la lévigation, onia mêle très-intimement, dans une capsule ou dans un grand creuset de platine, avec environ cinq parties de spath fluor, qui doit être exempt de tout métaux étrangers. Il n’est point nécessaire de soumettre le spath fluor à la lévigation, et il suffît de le bien pulvériser. Ensuite, au moyen d’une spatule en platine, on délaie le tout dans assez d’acide sulfurique concentré pour le réduire en bouillie. On chauffe alors peu à peu la capsule j il
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se dégage du gaz fluoride hydrique et du gaz fluorîde silicique. Ou pousse la chaleur jusqu’à faire rougir faiblement le vaisseau de platine , afin de dissiper tout l’acide sulfurique libre. L’acide silicique de la substance qu’on analyse se trouve alors volatilisé. S’il y a de l’alumine, elle s’est bien combinée avec l’acide sulfurique; mais la faible calcination a dégagé une partie de cet acide, ce qui fait que, quand on traite le résidu par l’eau, la plus grande partie de l’alumine reste sans se dissoudre. Cependant comme il importe souvent d’en déterminer la quantité, après avoir volatilisé l’acide sulfurique libre, on humecte uniformément le résidu avec de l’acide hydrochloriqiie, qu’on laisse agir dessus, à froid, pendant une heure ou plus. Ensuite, avec de l’eau, on fait tomber le tout dans un verre à patte , on y ajoute une plus grande quantité d’eau, et l’on fait digérer à chaud pendant long-temps. Ce qui reste sans se dissoudre consiste principalement en sulfate calcique, qu’on recueille sur un filtre, et qu’on lave.
Pour voir si le résidu a été suffisamment lavé , et dans le cas où la substance qu’on analyse contient de l’alumine, on ajoute de l’ammoniaque à une partie de Peau de lavage qui a coulé en dernier lieu. Si l’on voit paraître un précipité d’alumine , il faut continuer à laver jusqu’à ce que l’ammoniaque ne signale jolus la présence de cette terre dans l’eau de lavage. Les eaux de lavage qu’on a essayées ne doivent point être jetées : il faut les réunir à la liqueur hydrochlorique filtrée. On sursature ensuite celle-ci avec de l’ammoniaque , et on réunit aussi promptement que possible sur un filtre le précipité qui s’est produit, afin qu’i'l ne puisse pas s’y mêler de carbonate calcique. Au reste, comme la quantité de sulfate calcique tenue eu dissolution est considérable, il est difficile, avec l’excès d’ammoniaque existant dans la liqueur, d’éviter qu’il se forme du carbonate calcique. Le précipité contient la totalité de l’alumine et dé l’oxide ferrique ; on détempue les quan^
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tités de l’une et de l’autre, afin de les comparer avec celles que l’on a obtenues dans l’autre analyse , en décomposant la substance par le carbonate potassique. Cependant on ne doit pas perdre de vue que le précipité contient presque toujours de la cliaux. 11 est donc nécessaire de le dissoudre dans de l’acide bydrocblorique ; on précipite encore une fois l’alumine et l’oxide ferrique de cette dissolution , par le moyen de l’ammoniaque.
En versant de l’oxalate ammonique dans la liqueur séparée de l’alumine et de l’oxide ferrique par la filtration , on précipite la chaux du sulfate calcique qu’elle tient en dissolution. On évapore jusqu’à siccité le liquide séparé du précipité d’oxalate calcique par la filtration , et on fait rougir le résidu sec : l’alcali reste à l’état de sursulfate , que l’on traite encore par du carbonate ammoniacal.
La calcination de la masse sèche présente moins de difficulté dans celte analyse, parce c[ue la quantité du sulfate ammonique n’est ordinairement point aussi considérable que quand on a traité la substance silicifère par le carbonate ou par le nitrate barylique.
Décomposition des combinaisons silicijères au moyen de V acide hydrofîuorique. — Quand on possède une cornue en platinn, on peut, pour déterminer l’alcali dans les silicates, recourir à l’acide hydrofîuorique, comme moyen de décomposer ceux c|ui ne sont point décomposablcs par les acides. L’emploi de l’acide hydrofluorique a de très-grands avantages sur celui du spath fluor ^ car il permet de déterminer non-seulement l’acide silicique, mais encore tous les autres principes constiluans de la substance , sans excepter la chaux. Cette méthode, queBerzelius a proposée aussi le premier, est celle qui donne le résultat le plus exact, et elle le fournit beaucoup plus vite que celle par le spath fluor, attendu que, dans ce dernier cas , il faut un laps de temps très-long pour enlever, à l’aide du lavage, la masse considérable de sulfate calcique. Cependant,
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lorsqu’on veut y avoir recours , il faut avoir de l’acide liydrofluorique très-concentré , qui ait été préparé depuis peu , parce que cet acide ne tarde pas à perdre de sa force quand on le garde. Pour le préparer, on prend du spath fluor réduit en poudre et qui soit exempt de toute substance métallique étrangère, particulièrement de pyi i le cuivreuse : on le met dans la partie inférieure de la cornue , dont on a enlevé la partie supérieure, et on verse dessus assez d’acide sulfurique pour que le tout, remué avec une spatule en platine, prenne la forme d’une bouillie épaisse : on remet alors en place la partie supérieure de la cornue, et on introduit le col de celle-ci dans un creuset de platine contenant un peu d’eau. Ce col doit toucher à la surface du liquide, de manière qu’une partie le dépasse et que l’autre y plonge; on distille l’acide à la faible chaleur d’une petite lampe à esprit-de-vin , et l’on continue jusqu’à ce que l’acide aqueux du creuset fume beaucoup , après qu’on a retiré la cornue : car il n’y a qu’un acide fumant qui puisse opérer la décomposition complète de la substance silicifère qu’on analyse.
On verse peu à peu cet acide sur une quantité pesée de substance réduite en poudre extrêmement fine. Le mieux est d’opérer ^dans une grande capsule de platine : car l’action est si vive que l’acide entre ordinairement en ébullition et produit des éclaboussures , qui pourraient entraîner de la perte, si la décomposition s’exécutait dans un très-petit vaisseau. On remue fréquemment le tout avec une spatule en platine, puis on ajoute avec précaution de l’acide sulfurique ; après quoi , on évapore jusqu’à siccité, à une chaleur d’abord très-douce, mais que l’on augmente par degrés. Dans les commencemens, il se dégage du gaz fluoride silicique et du gaz fluoride hydrique ; l’acide sulfurique qui a été mis en excès , ne se volatilise qu’à une chaleur plus élevée , et qui doit aller jusqu’à rougir faiblement le fond de la capsule. Après le refroidissement.
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on humecte la masse sèche avec de l’acide hydrochlorîque concentré ; lorsque cet acide a exercé une réaction suffisante^ on ajoute de l’eau, qui dissout tout , à l’exception d’un faible résidu d’acide silicique, auquel la présence de l’eau n’a pas permis de s’échapper sous la forme de gaz fluoride silicique. Pendant qu’on filtre, l’acide silicique passe souvent avec la liqueur à travers le papier. Cependant lorsqu’on a eu soin de chauffer préalablement cette liqueur, elle se laisse très-bien filtrer. Mais il est souvent nécessaire de la filtrer plusieurs fois de suite, pour la séparer complètement de l’acide silicique.
La dissolution hydrochlorique filtrée contient maintenant, à l’exception de l’acide silicique , tous les principes constiiuans de la substance qu’on examine. On l’analyse par la meme méthode que celle qui a déjà été plusieurs fois développée précédemment. Lorsque la substance contient de la chaux, cet oxide peut aussi être déterminé d’une manière complète. Cependant, comme le sulfate calcique est peu soluble dans l’eau , il faut laver le résidu insoluble jusqu’à ce qu’on ait enlevé la totalité de ce sel.
Cette méthode permet de déterminer l’alcali très-bien et avec une grande exactitude , parce qu’il ne peut jamais alors y avoir qu’une très-petite quantité de sulfate ammonique à, séparer du sursulfate alcalin par la volatilisation.
Cependant toutes les substances silicifères ne sont point décomposées complètement par l’acide hydrofluorique 5 mais on reconnaît de suite que la décomposition n’est pas complète, lorsqu’en versant l’acide fumant sur la combinaison , il ne se produit pas une réaction vive et un trèsgrand dégagement de chaleur. On a lieu de croire que les substances qui résistent au carbonate potassique sont rebelles aussi à l’acide hydrofluorique. Quand on veut déterminer la quantité des alcalis fixes dans ces sortes de substances , le mieux est d’avoir recours à la décomposition par le nitrate barytique.
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Il ne faut pas employer une cornue de plomb pour préparer Tacide bydrofluorique qu’on destine à ces analyses; car il serait impossible alors d’éviter que l’acide produit tînt un peu d’oxide plombique en dissolution.
La décomposition des combinaisons silicifères au moyen de l’acide bydrofluorique ayant tant d’avantage sur les autres mélbodes , il convient , dans une foule de cas, lorsqu’on veut obtenir des résultats fort exacts , d’y soumettre les substances silicifères qui résistent à l’action de l’acide bydrocblorique, celles mêmes dans la composition desquelles il n’entre pas d’alcalis fixes, pourvu qu’on ait en sa possession une cornue de platine pour préparer l’acide bydrofluorique. Mais il est bon aussi, en pareille circonstance, de décomposer une autre portion de la substance par le' carbonate potassique, afin d’obtenir immédiatement la quantité de l’acide silicique, et de ne point la déterminer uniquement d’après la perte.
Décomposition des combinaisons silicifères par V hydrate potassique ou sodique. — Il me reste encore à parler de l’analyse des substances silicifères c[ui résistent à l’action du carbonate potassique. Parmi celles cju’on rencontre dans la nature, il n’y en a qu’un petit nombre qui se rangent ici. Ces substances se font remarquer par une trèsgrande dureté *, aussi leur pulvérisation dans un mortier d’agate présente-t-elle des difficultés provenant de ce que, pendant l’opération , il se détacbe de la masse du mortier une quantité de matière qu’il est difficile de déterminer. J’ai déjà signalé cet inconvénient , p. 36o , et fait connaître la meilleure manière que l’on connaisse encore d’y porterrernède.Cependantpresque toutes lessubstances dont il s'agit paraissant ne point être décomposées par l’acide hydrolluorique liquide, on peut se servir d’un acide hydrofluorique non fumant et étendu, pour dissoudre ce qui a été détaché de la masse du mortier , et qu’on peut considérer comme de l’acide silicique pur : il ne reste plus ensuite
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que la substance qu’on veut examiner. On met la poudre sèche dans une capsule de platine ; on verse Tacide dessus , on remue le tout avec une spatule en platine, et on décante la liqueur quand la poudre s’est déposée*, alors on lave celte poudre avec de l’eau, et l’on continue de même jusqu’à ce qu’elle n’altère plus le papier de tournesol bleu. On fait alors séclier la poudre épuisée.
On se sert, pour décomposer ces substances, de l’hydrate potassique, dont l’emploi présente cependant beaucoup de difficultés. Ordinairement on n’a point recours à de l’hydrate sec ; mais, après avoir mis dans un grand creuset d’argent la substance réduite en poudre très-fine par la lévigation, on verse dêssus une dissolution concentrée de potasse, à l’égard de laquelle on sait combien elle contient d’hydrate potassique , et on évapore le tout jusqu’à siccilé, én remuant continuellement avec une spatule d’argent. On fait ensuite rougir la masse sèche. L’opération ne peut être exécutée que dans un creuset d’argent , parce que l’hydrate potassique attaque trop ceux de platine. La masse jaillit pendant la calcination : ce qui oblige à n’employer d’abord qu’une chaleur faible, qu’on augmente peu à peu. Lorsque l’ébullition a cessé , on fait rougir autant que le creuset peut le supporter. Il est très-difficile, après l’opération, de retirer la masse du creuset. Si l’on emploie de l’acide hydrochlorique pour cela, l’acide silicique qui se sépare ensuite contient de petites quantités de chlorure argentique.
Berzelius a heureusement évité de la manière suivante ces grands înconvénicns qui se rattachent à l’emploi de l’hydrate potassique. Après avoir fait rougir et pesé la poudre de la substance qu’on veut examiner, on la mêle avec trois fois son poids de carbonate potassique ou sodique , dans un creuset de platine , et on pratique un enfoncement au milieu du mélange. Puis on chauffe doucement le creuset pendant un quart d’heure, sans fondre la masse.
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On laisse ensuite refroidir celle-ci , et on m'et, dans renfoncement qu’on y a pratiqué, un peu plus d’une partie dMiydrate potassique ou sodique. Cela fait, on chauffe de nouveau le creuset avec lenteur : l’hydrate alcalin s’insinue peu à peu dans les pores de la masse saline, sans qu’il y ait de projection , ce qui arriverait autrement , par la perte de l’eau. On augmente ensuite le feu, de manière que le creuset devienne rouere blanc. De celle manière le creu-
set de platine n’est point attaqué. On traite ensuite la masse rougie comme si elle avait été décomposée par du carbo¬
nate potassique.
Examen de V acide silicique obtenu dans les analyses des combinaisons silicifères. ■ — Lorsqu’on a obtenu l’acide silicique d’après l’une des méthodes qui ont été décrites précédemment, il ne faut jamais omettre d’examiner s’il est réellement pur. Cette précaution doit surtout être observée dans les analyses des substances qui ne se laissent pas bien décomposer par le carbonate potassique. L’épreuve qu’on emploie , et à laquelle on soumet principalement les petites quantités d’acide silicique qui se sont séparées quand on a dissous les autres principes constituans dans de l’acide hydrochlorique, consiste à fondre un peu de cet acide au chalumeau, sur du charbon, avec de la soude. Si l’on obtient un verre limpide et incolore, l’acide silicique est pur, ou du moins ne contient pas une très-grande quantité d’autres substances. On peut très-souvent se contenter de celte épreuve dans les analyses de combinaisons silicifères faciles à décomposer par le carbonate potassique, attendu c|ue l’acide silicique qu’on obtient alors est presque toujours pur. Mais quand la substance est difficile à décomposer, et qu’on ne peut en obtenir la décomposition que par l’hydrate potassique, l’acide silicique doit être examiné avec beaucoup plus de soin. 11 peut souvent, dans ce cas, retenir encore une quantité considérable d’alumitie, dont l’épreuve qui vient d’être décrite ne saurait
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déceler la présence: car cette terre peut s'y trouver en grande proportion , sans que le verre qui résulte de la fusion avec la soude soit opaque. La quantité d’alumine contenue dans l’acide silicique s’élève fréquemment de douze à quinze pour cent, et quelque impur que soit alors ce dernier, il n’en donne pas moins un verre limpide quand on le fond avec de la soude. En pareil cas, il ne faut jamais négliger de fondre une partie de l’acide silicique qu’on a obtenu avec une quantité considérable de carbonate potassique, de traiter la masse fondue par l’acide liydrocblorique J et d’évaporer la liqueur jusqu’à siccité. On humecte ensuite la masse sèche avec de l’acide hydrochlorique, puis on la traite par l’eau; on sépare, par la filtration, la liqueur hydrochlorique de l’acide silicique qui ne s’est pas dissous, et on la sursature avec de l’ammoniaque : si elle reste parfaitement claire, on peut admettre que l’acide silicique était pur; s’il se forme un précipité , celui-ci ne saurait provenir que d’une substance étrangère qui était mêlée avec l’acide silicique. Dans la plupart des cas, cette substance est de l’alumine ; car c’est surtout quand elles contiennent trop d’alumine qu’il arrive souvent aux combinaisons silicifères de ne point être décomposées complètement par le carbonate potassique.
L’acide silicique obtenu de combinaisons qu’on a décomposées par l’acide hydrochlorique , est principalement celui de la pureté duquel il importe encore de s’assurer. Lorsque la décomposition de la substance n’a point été complète, ou que cette substance était mêlée intimémenl avec de petites quantités d’autres combinaisons silicifères, et qu’on n’a pu séparer ces dernières que d’une manière incomplète par la lévigation, ensuivant la marche qui a été tracée p. 355, la totalité de ces substances se trouve dans l’acide silicique mis à nuj eju’on parvient cependant très-bien à en débarrasser par le traitement avec une dissolution de carbonate potassique ousodique»
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Après avoir fait rougir et pesé l’acide siliciquc, on verse dessus une dissolution de carbonate alcalin, et on fait bouillir le tout. Le mieux est d’exécuter cette opération dans une capsule de platine. Après rébiillition', on laisse refroidir la liqueur. Si la masse entière de l’acide siliciquc s’est dissoute, cet acide était parfaitement pur 5 si tout n’a pas été dissous, on donne aux petites quantités de substances insolubles le temps de bien se réunir au fond du liquide, on décante la dissolution claire, et on fait bouillir le résidu avec une nouvelle quantité d’nne dissolution de carbonate potassique ou sodique, jusqu’à ce qu’il ne se dissolve plus rien. On réunit alors sur un filtre ce qui a refusé de se dissoudre, on le lave, et on en détermine le poids, qu’on déduit de celui de l’acide siliciquc. Il faut, dans cette expérience, employer un assez grand excès de carbonate alcalin pour qu’après le refroidissement, la dissolution de l’acide siliciquc ne se prenne point en gelée.
L’acide siliciquc qu’on a séparé de combinaisons décomposables seulement par la fusion avec du carbonate alcalin, peut aussi être soumis à cette épreuve, lorsque la décomposition de la substance par le carbonate alcalin est difficile à obtenir. Cependant on ne saurait découvrir de cette manière s’il contient de ralumine, et on ne peut acquérir de certitude à cet égard qu’en suivant la méthode qui a été décrite précédemment, parce que l’alumine est susceptible de se dissoudre quand 011 la fait bouillir avec une dissolution concentrée de carbonate alcalin fixe.
On peut aisément, à l’aide des méthodes qui ont été indiquées précédemment , séparer l’acide siliciquc de la plupart des bases. J’ai déjà dit, dans le premier volume de cet ouvrage, page 497? fitie, dans la plupart des silicates naturels, l’acide siliciquc est presque toujours combiné avec les mêmes bases. Ces bases sont l’alumine, la chaux, la magnésie, l’oxide ferreux, une plus ou moins grande
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quantité d’oxide manganeux, et un alcali. Comme elles se dissolvent toutes dans l’acide liydrochlorique , on les trouve constamment dans la dissolution hydroclilorique qui a été séparée de l’acide silicique par la filtration. Si la base d’une combinaison silicifère artificielle ne se dissout point dans l’acide hydroclilorique, comme il arrive à l’oxide argentique et aussi à l’oxide plombique, alors, au lieu d’acide hydroclilorique, on emploie de l’acide nitrique, ainsi que je l’ai déjà dit précédemment. Les cas où il s’agit de séparer quantitativement l’acide silicique d’un petit nombre de bases et d’acides cjiii existent dans quelques silicates naturels, sont les seuls où l’on ait à observer d’autres précautions particulières , dont il ne peut point encore être question ici.
Séparation de Veau dans des combinaisons silicijères, — Beaucoup de combinaisons silicifères qui existent dans la nature contiennent de l’eau. Toutes celles qui se trouvent dans ce cas, sont décomposables par l’acide hydroclilorique. La plupart du temps on détermine la quantité de l’eau d’après la perte qu’éprouve le poids d’une certaine quantité de la substance qu’on fait rougir dans un petit creuset de platine. Cependant la calcination enlève à la substance la propriété d’être décomposée par l’acide hydroclilorique : c’est pourquoi il faut procéder au reste de l’analyse avec une autre quantité de cette combinaison. Mais si l’on n’a que peu de cette dernière à sa disposition, itn ou deux grammes , par exemple , et qu’on ne puisse exécuter qu’une seule opération pour déterminer toutes Jes substances qui entrent dans sa composition, il faut, ^près avoir déterminé la quantité d’eau qu’elle contient, rjecourir au carbonate potassique ou à l’acide h^drofluorique pour la décomposer.
Séparation de V acide phospliorique dans les combinaisons silicifères — Lorsqu’une substance silicifère contient de l’acide phospliorique, et qu’elle est décomposable par
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l’acide liydroclilorîque, la totalité du premier de ces deux acides^se trouve contenue dans la liqueur séparée de l’acide silicique par la filtration, avec les bases qui étaient combinées tant avec lui qu’avec l’acide silicique. On sépare ces bases de l’acide pliospborique d’après les méthodes qui ont été indiquées dans le chapitre précédent. Il vaut mieux cependant mêler et fondre de suite la substance silicifère avec trois ou quatre parties de carbonate potassique ou sodique, dans un creuset de platine. Si la combinaison silicifère n’est point décomposée par l’acide hydrochlorique, il faut toujours en traiter la poudre de cette manière, après l’avoir soumise à la lévigation. On verse de l’eau sur la masse calcinée, on sépare par la filtration ce qui a refusé de se dissoudre, et on le lave avec de l’eau. La dissolution contient alors l’acide pliospborique, combiné avec de la potasse ou de la soude, et de plus l’excès de carbonate potassique qu’on a employé. Le résidu insoluble se compose d’acide silicique et des bases existantes dans la combinaison qui a été analysée. Cependant il s’est dissous aussi une petite quantité de silicate potassique. C’est pourquoi on ajoute un peu de carbonate ammoniacal à la dissolution , et on la soumet à une légère évaporation , ce qui fait que des flocons d’acide silicique s’en séparent : on les réunit sur un filtre, et , après les avoir lavés, on les ajoute à la masse que beau n’avait point dissoute. On verse alors sur le résidu tout entier de l’acide hydrochlorique , qui le décompose aisément. L’acide silicique se sépare sous la forme d’une gelée*, mais, pour en obtenir la totalité , on évapore la dissolution jusqu’à parfaite siccité, dans une capsule de porcelaine ou de platine; ce qui rend l’acide absolument insoluble. On humecte uniformément la niasse sèche avec de l’acide hydrochlorique, et, au bout de quelque temps, on verse de l’eau dessus. L’acide silicique non dissous est recueilli sur un filtre , et on détermine la quantité des bases dans la liqueur filtrée.
Le mieux ici est de réunir sur le plus petit filtre possible la masse que l’eau a refusé de dissoudre, et, après l’avoir bien lavée, de verser dessus de l’acide bydrocblorique, tandis qu’elle se trouve encore dans le filtre; car, après la dessiccation, il est difficile de la détacher du papier complètement et sans perte. A la vérité, l’acide siliciqiie noircit ensuite par la calcination, à cause du charbon qui est mis à nu; mais on parvient à lui rendre sa couleur blanche, en prolongeant un peu la calcination à l’air libre.
Maintenant il est nécessaire, dans ce cas , de déterminer encore la quantité de l’acide phosphorique. La liqueur séparée du résidu par la filtration est sursaturée avec de l’acide hydrochlorique. Cette opération demande à être faite avec ménagement , afin cju’une effervescence trop vive n’entraîne point de perte. Il faut éviter aussi de mettre un trop grand excès d’acide hydrochlorique. Le mieux est d’exécuter la saturation dans une large capsule en platine ou en porcelaine. Ensuite on laisse la liqueur acide reposer pendant vingt-quatre heures, couverte seulement de papier gris, ce qui donne le temps à l’acide carbonique libre de s’en dégager. Pour plus de sûreté on peut encore, ce laps de temps écoulé, la chauffer ou la faire bouillir. Cela fait, on la verse dans une bouteille susceptible d’être hermétiquement bouchée, on l’y sursature avec de l’ammoniaque, et on y ajoute une dissolution de chlorure calcique, puis on bouche la bouteille. L’acide phosphorique se précipite de cette manière à l’état de phosphate calcique. On lai sse la bouteille en repos jusqu’à ce que le précipité se soit bien réuni au fond : alors on filtre rapidement le liquide qui surnage; après quoi, on jette le précipité luimême sur le filtre, et on le lave avec promptitude. Comme l’air atmosphérique n’a point eu accès pendant la précipitation du phosphate calcique, celui-ci ne peut pas contenir de carbonate calcique. Lorsqu’il est parfaitement sec, on le fait rougir, et on en détermine le poids ; puis
SILICIUM
on le décompose par l’acide sulfurique, et on ajoute encore de l’alcool faible. Le poids du sulfate calcique qui se forme indique la quantité de l’acide pbosphorique sec.
Si une substance qu’on veut analyser contient de l’acide pliospborique, une grande quantité d’alumine, et seulement très- peu d’acide silicique, il faut, avant de la fondre avec du carbonate alcalin, y ajouter assez d’acide silicique pour que la masse rougie contienne environ une partie et demie de cet acide, avec deux parties de phosphate aluminique. L’acide silicique qu’on ajoute doit avoir été auparavant rougi dans un creuset de platine , et pesé d’une manière très-exacte après son refroidissement. On en déduit ensuite le poids de la somme totale d’acide silicique qu’on obtient par l’analyse.
Séparation de V acide sulfurique et du soufre dans des combinaisons silicifères. — Lorsque de l’acide sulfurique est contenu dans la combinaison silicifère qu’on veut examiner , et que celle-ci, après avoir été réduite en poudre, est décomposable par l’acide bydrochlorique, la totalité de l’acide sulfurique se retrouve dans la liqueur qu’on sépare de l’acide silicique par la filtration. On le précipite à l’aide d’une dissolution de chlorure barytique, et d’après ' la quantité qu’on obtient de sulfate barytique, on détermine la quantité de l’acide sulfurique , par les moyens ordinaires. Prenant ensuite la liqueur filtrée , on y ajoute de l’acide sulfurique pour précipiter la ‘baryte qui a pu être mise en excès , puis on, détermine les bases existantes dans la combinaison.
Si la combinaison silicifère dans laquelle il y a de l’acide sulfurique n’est point décomposable par l’acide hydroclilorique , on la réduit en poudre fine par la lévigation , et on la fait rougir avec du carbonate potassique ou sodique. On traite la masse rougie par de l’eau, qui dissout le sulfate alcalin produit par l’opération précédente et le carbonate alcalin qu’on a mis en excès. On acidifie avec IL 9.5
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ménagement la dissolution, en y a joutant de l’acide liydrocblorique, et on précipite l’acide sulfurique par une dissolution de chlorure barytique. Ce qui est resté sans se dissoudre est décomposé par l’acide liydroclilorique. Ici il faut observer les précautions qu’exige l’analyse des substances silicifèrcs contenant de l’acide pliospliorique, et qui viennent d’être énumérées.
Lorsqu’une substance silicifère qu’on veut analyser contient du soufre , combiné avec un métal , à l’état de sulfure métallique , et cjue cette substance est décomposable par les acides, ce qu’il y a de mieux à faire est de la réduire en poudre fine et de la traiter par l’acide nitrique fumant , ainsi qu’il a été dit p. 286 : tout le soufre se trouve converti par là en acide sulfuric|ue. On commence par séparer l’acide silicique au moyen de la filtration , puis on procède de la manière’ qui vient d’être décrite. C.-G. Gmelin s’est servi de cette méthode dans l’analyse del’helvine.
Si une combinaison silicifère décomposable par l’acide liydrochlorique, contient de l’acide sulfurique et- un sulfure métallique, on en prend une certaine quantité, qu’on traite par l’acide nitrique fumant , et, après avoir séparé l’acide silicique, à l’aide de la filtration , on détermine , au moyen d’üne dissolution de chlorure barytique , tant la quantité d'acide sulfurique contenue dans la combinaison, que celle de ce même acide c[ui a été produite par l’oxidation du sulfure métallique. On prend ensuite une autre portion pesée de la combinaison , en la pulvérise , et on là traite par l’acide hydrochlorique : ce qui décompose ordinairement le sulfure métallique, avec dégagement de gaz sulfide hydrique. Après la séparation de l’acide silicique par la fibration , on précipite l’acide sulfurique de la liqueur filtrée, et la quantité qu’on en obtient ainsi est soustraite de celle qu’on a obtenue dans l’autre analyse par le moyen de l’acide, nitrique ^ ce qui fait connaître
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combien roxidatioii a produit de cet acide. Une précaution importante dans cette opération consiste à éviter autant que possible l’action de l’air pendant la décomposition par l’acide bydroclilorique , à filtrer aussitôt après qu’elle est effectuée, pour séparer l’acide silicique, et à précipiter promptement l’acide sulfurique.
Séparation de V oxide chroinique dans des combinaisons silicijeres. — Quand une substance silicifère contient de l’oxide cliromique, et c|ue l’acide bydroclilorique la décompose aisément, son analyse ne présente aucune difficulté. L’oxide cliromique se trouve alors, avec les autres bases, dans la liqueur séparée de l’acide silicique parla filtration , et 011 le dégage de ces dernières d’après les méibodes qui ont été exposées précédemment. Cependant ^ lorsque la combinaison n’est point décomposable par l’acide liydrocliloric[ue, on la fait rougir, à la manière ordinaire, avec du carbonate potassique, dans un creuset de porcelaine. On sursature ensuite la masse calcinée, dans un verre, avec de l’acide bydroclilorique, et on cliauffie le tout; l’acide cliromique cjui s’est formé pendant la calcination se transforme par là en oxide cliromique. Il est bon , pour accélérer la réduction, d’ajouter un peu d’alcool à l’acide liydrocbloriquo. Cependant l’acide silicique séparé à la manière ordinaire n’est pas blanc, suivant’, Trolle-Waclitmeister , mais il a une teinte brune foncée, due à du clirome. Pour l’obtenir parfaitement pur, il faut le faire rougir avec de l’hydrate potassique, dans un creuset d’argent, traiter la masse rougie par l’acide bydroclilorique et l’alcool, évaporer ensuite le tout jusqu’à siccité, et humecter le résidu sec avec de l’acide bydroclilorique; l’acide silicique reste alors pur, après le traitement par l’eau. La liqueur filtrée, qui contient de l’oxide cliromique , est mêlée avec celle c[u’on a déjà obtenue précédemment. En continuant l’analyse, on précipite l’oxide cliromique, avec de l’oxide ferrique, ou aussi avec de
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l’alumine, dont on le sépare ensuite, d’après la méthode qui a été décrite p. s 24*
Manière de séparer V acide silicique de V acide vatiadique. — L’acide silicique tient à l’acide vanadique avec plus d’opiniâtreté que ne font d’autres substances combinées avec lui ^ il est soluble dans les acides et les alcalis; et lorsqu’une fois on l’a séparé par Faction de cçs derniers, il se trouve au même état de solubilité que celui qui a été précipité du fluoride silicique par l’eau.
Il n’y a pas d’autre méthode pour séparer complètement l’acide silicique de l’acide vanadique, que celle qui consiste à verser de l’acide sulfurique concentré sur la combinaison des deux acides, à ajouter ensuite de Facide liydrofluorique , puis à volatiliser ce dernier avec Facide silicique , et enfin à augmenter la chaleur pour expulser l’acide sulfurique ; Facide vanadique reste pur.
Séparation de Facide titaniqae dans des combinaisons siîicifères. — On éprouve de grandes difficultés à séparer l’acide silicique de Facide titanique. Si la combinaison qui contient les deux substances est de nature à pouvoir être décomposée par Facide hydrochlorique , on la met en digestion avec cet acide, après l’avoir réduite en poudre, ou même , s’il est nécessaire , soumise à la lévigation. Mais la digestion doit avoir lieu à froid, ou du moins à une chaleur assez douce pour que Facide titanique dissous par Facide hydrochlorique, ne s’en sépare pas, parce qu’une fois qu’il a été mis en liberté, il ne se redissout plus dans aucun excès quelconque d’acide hydrochlorique. Lorsque la cpmbinaison est totalement décomposée, on sépare Facide silicique par la filtration , et on en détermine la quantité. On précipite ensuite Facide titanique de la liqueur filtrée , au moyen de l’ammoniaque. La petite quantité d’acide silicique qui s’est dissoute dans Facide hydrochlorique, en même temps que Facide titanique, ne saurait être déterminée ainsi 5 mais elle est extrêmement
SILICIUM
faible, et ne peut s’élever qu’à moins d’un centième.
Il faut avoir soin, dans celle analyse, de laver l’acide silicique avec de l'eau froide seulement, et non avec de l’eau chaude; mais il importe surtout que la chaleur reste aussi faible que possible pendant tout le temps que dure la digestion de la substance qu’on veut analyser par l’acide liydroclilorique.
Les difficultés sont plus grandes quand il s’agit de séparer l’acide silicique de l’acide titanique dans des combinaisons que les acides n’attaquent point. On se sert alors de la méthode suivante : On réduit la combinaison en poudre fine par la lévigation, et on la fond , dans un creuset de platine, avec du carbonate potassique ousodique, en procédant ainsi qu’il a été dit plus haut. On verse de l’acide bydrochloriquc étendu sur la masse fondue, puis on y ajoute un excès de cet acide , et on étend d’eau la liqueur. La substance fondue se dissout alors. 11 ne faut pas employer la chaleur pour aider Faction de l’acide sur la masse fondue. Il reste encore des flocons d’acide silicique non dissous ; leur plus ou moins d’abondance dépend de la plus ou moins grande quantité de carbonate alcalin avec laquelle on a fondu la combinaison, et du plus ou moins de dilution de l’acide qu’on a ajouté. L’acide titanique se dissouten totali té. On recueille sur un filtrel’acide silicique qui est resté sans se dissoudre, et on le lave avec de l’eau froide. On sursature la liqueur filtrée avec de Fammoniaque , ce qui précipite Facide titanique, avec l’acide silicique. On réunit le précipité sur un filtre , et on le lave avec de l’eau froide ; ensuite on le fait complètement sécher, ce qui ne doit avoir lieu qu’à Fair , et non dans un endroit échauffé. Ap rès la dessication, on metee précipitédigérer à froid avec de Facide hydrochlorique concentré; Facide titanique se dissout, tandis que Facide silicique reste. Aussitôt que la dissolution de Facide titanique est achevée, on sépare Facide silicique par la filtration , et on le lave à Feau
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froide. Il ne faut pas laisser la dissolution acide de l’acide titanique séjourner pendant long-temps sur l’acide silicique non dissous, parce c|u’à la longue un peu d’acide titanique pourrait s’en séparer. On précipite ensuite l’acide titanique de la liqueur filtrée par le moyen de l’ammoniaque; on sèche le précipité, on le fait rougir, et on en détermine le poids.
La liqueur qui a été séparée par la filtration du précipité consistant en acides silicique et titanique, contient encore une petite quantité d’acide silicique, avec toutes les parties constituantes de la substance analysée que l’ammoniaque ne peut point précipiter. Pour en retirer l’acide silicique, on la sursature avec de l’acide liydro * chlorique, et on l’évapore jusqu’à siccité.
Cependant, lorsque la combinaison qu’on examine contient des substances qui soient précipitées , avec l’acide titanique, par l’ammoniaque, comme de l’oxide ferrique, etc., l’analyse devient plus difficile encore. Ces substances se dissolvent avec l’acide titanicjue dans l’acide hydrochlorique; on les sépare de cet acide, dans la dissolution , en suivant la marche qui a été tracée p. 208.
Une méthode meilleure pour séparer l’acide silicique de r acide titanique, dans des combinaisons indécomposables, ou du moins difficiles à décomposer par les acides, consiste à réduire la substance en poudre fine par la lévigation^ à la fondre, dans un grand creuset de platine, sur une lampe à esprit-de-vin à double courant d’air, avec une quantité quadruple de bisulfate potassique, jusqu’à ce que le tout soit à l’état de fonte tranquille. Après le refroidissement, on traite la masse par une grande quantité d’eau froide. L’acide titanique reste dans la dissolution acide, et l’acide silicique se sépare. On le réunit sur un filtre, et on en détermine le poids. On a recours ensuite à l’ammoniaque pour précipiter l’acide titanique de la liqueur filtrée.
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Celte méthode peut être employée aussi lorsque la combinaison que l’on examine contient d’autres substances encore que de l’acide silicique et de l’acide titanique. S’il s’y trouve de la chaux , il faut traiter la masse fondue avec le bisulfate potassique par une quantité d’eau assez considérable pour dissoudre complètement le sulfate calcique qui s’est formé.
Quelle que soit celle des deux méthodes à laquelle on a recours pour séparer l’acide silicique de l’acide titaiiique , il est nécessaire de s’assurer si l’acide silicique qu’on a obtenu est exempt d’acide titanique. On le peut à l’aide du chalumeau , en tenant long-temps l’acide avec du sel de phosphore dans la flamme intérieure, sur du charbon. La présence de l’acide titanique s’annonce par la couleur un peu bleuâtre ou violette que le globule prend après le refroidissement complet.
Séparation de V oxide slanniqiie dans des combinaisons silicifères. — Il arrive très-souvent que les combinaisons silicifèrcs contiennent de petites quantités d’oxide stannique. Lorsqu’elles ne sont point décomposables par l’acidç hydrochlorique , et qu’on est obligé en conséquence de recourir au carbonate alcalin pour les décomposer, il arrive quelquefois que l’acide silicique mis en liberté retient un peu d’oxide stannique 5 parfois même l’oxide stannique est en outre combiné avec une terre, particulièrement avec de laglucine, quand celle-ci entre dans la composition de la substance qu’on analyse. Il est très-facile d’obtenir ces petites quantités d’oxide stannique en faisant digérer l’acide silicique avec du sulfhydrate ammonique avant ds le calciner. La meilleure manière d’exécuter cette digestion consiste à enduire d’une couche assez épaisse de suif le col de l’entonnoir sur lequel on filtre la liqueur contenant l’acide silicique, et à le mettre sur un petit flacon à embouchure étroite, contre lequel on l’appuie avec assez de force pour boucher exactement tous les jours ,
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on verse alors sur l’acide silicique du sulfhydrate ammonique, qui reste très-long-temps en contact avec lui , parce qu’il ne peut pas s’écouler : lorsqu’on croit que tout Tétain est dissous, on enlève l’entonnoir du flacon,, et on laisse couler la liqueur. On évapore la dissolution de l’étain jusqu’à siccité, et on fait rougir fortement la masse sèclie : de cette manière les petites quantités de sulfure d’étain se convertissent en oxide stannique.
Lorsque l’oxide stannique s’est déjà dissous auparavant dans l’acide liydroclilorique , le meilleur moyen pour le précipiter de la liqueur acide qu’on a séparée de l’acide silicique par la filtration , est de faire passer un courant de gaz sulfide hydrique à travers cette dernière ; on calcine ensuite la petite quantité de sulfure d’étain qui s’est ainsi produite, et on la convertit ainsi en oxide stannique.
Séparation de Voxide cuivrique dans des combinaisons silicijères. — Quand une combinaison silicifère contient de l’oxide cuivrique, le mieux est, après avoir séparé la dissolution acide de l’acide silicique , par la filtration , de précipiter cet oxide au moyen du gaz sulfide hydrique , et de traiter le sulfure de cuivre qui résulte de là, comme il a été dit p. 182. Si la cjuantité d’oxide c,.uivrique c[ui existe dansla substance est peu considérable, commepar exemple dans l’idocrase cuprifère de Norwége, il peut souvent arriver eju’on ne s’en aperçoive pas dans le reste de l’analyse, lorsqu’elle ne se précipite point immédiatement après la ‘séparation de l’acide silicique. Après avoir séparé la liqueur du sulfure de cuivre, en la filtrant, on la fait chauffer, pour dissiper le sulfide hydrique qui s’y trouve dissous. Puis , quand il y a de l’oxide ferreux , on le convertit en oxide ferrique, et ce qu’il y a de mieux pour cela, c’est de diriger un courant de gaz chlore à travers la liqueur.
Séparatio?i de Voxide urardque dans des combinaisons silicijeres. — Quand ces combinaisons sont décomposables par l’acide bydrochlorique , on filtre la licpieur, pour la
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séparer de l’acide sîlicique , et, en y versant de l’ammoniaque, on précipite l’acide uranique collectivement avec loxide ferrique et l’alumine, si le silicate contient ces deux dernières substances , dont on le sépare ensuite , après avoir dissous le précipité dans de l’acide hydrochlorique, en ajoutant du carbonate ammoniacal à la liqueur.
Séparation de V oxide plomhi que dans des combinaisons silicifères. — Les silicates naturels ne contiennent que des traces d’oxide plombique. Si la combinaison estdécomposable par l’acide hydrochlorique, on prend la liqueur séparée de l’acide silicique par la filtration, et on y fait passer un courant de gaz sulfide hydrique , qui précipite Toxide plombique à l’état de sulfure de plomb : autrement il serait très-possible qu’on ne s’aperçût pas de sa présence dans le cours du reste de l’analyse. Si le plomb est accom- • pagné de fer, on convertit l’oxide ferreux en oxide ferrique dans la liqueur qui a été filtrée pour la débarrasser du sulfure de plomb.
Quand , au contraire , une combinaison silicifère contient une très-grande quantité d’oxide plombique , si l’on avait recours à l’acide hydrochlorique pour la décomposer, le chlorure plombique pourrait rester avec l’acide silicique , qu’on ne parviendrait à en débarrasser que par un lavage prolongé. Il vaut donc mieux, après avoir pulvérisé la substance, la décomposer, non par l’acide hydro chlorîque, mais par l’acide nitrique , et quand on a enlevé l’acide silicique, précipiter l’oxide plombique de la dissolutiompar le gaz sulfide hydrique.
Lorsqu’une combinaisonsilicifèrequi contientbeaucoup de plomb est difficile à décomposer ou indécomposable par l’acide nitrique, on la fait rougir avec du carbonate potassique ou sodique , dans un creuset de platine. On évite une chaleur trop forte et trop prolongée , et l’on a soin aussi qu’il ne s’introduise pas de charbon ou de matières organiques dans le mélange, parce qu’un peu d’oxide
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plombique pourrait alors se réduire. On ramollit la niasse calcinée avec de l’eau , on la sursature avec de l’acide nitrique , et on évapore le tout jusqu’à siccité^ pour obtenir l’acide sijicique*, on humecte la masse sèche avec de l’acide ^ nitrique 5 on la traite avec de l’eau quelque temps après, et on réunit l’acide silicique sur un filtre. La première chose à faire, relativement à la liqueur filtrée, est d’en précipiter l’oxide plombiquc, par le moyen du gaz sulfide hydrique.
Séparation de F oxide cadmique dans des combinaisons silicifères. — C’est aussi au gaz sulfide hydrique qu’on a recours, comme dans le cas où la combinaison contient de l’oxide cuivrique ou de l’oxide plombique , pour précipiter l’oxide cadmique, à l’état de sulfure de cadmium^ on le fait passer dans la liqueur hydrochlorique filtrée , immédiatement après avoir séparé de l’acide silicique.
Séparation de Voxide niccolique dans des combinai’ sons silicifères. — La meilleure manière de déterminer de petites quantités d’oxide niccolique dans des combinaisons silicifères, consiste, après avoir séparé l’acide silicique delà liqueur hydrochlorique, à saturer presque cette dernière par du carbonate potassique ou sodique , et à la chauffer .ensuite avec un excès de dissolution de potasse pure , ce qui dissout l’alumine , mais précipite l’oxide niccolicjue et l’oxide ferricjue , qu’on sépare l’un de l’autre parles moyens qui ont été indiqués p. iio. S’il y a en outre de la magnésie, la séparation des deux oxides présente plus de difficultés *, on procède alors comme il a été dit p. 1 1 1 .
Séparation de F oxide zincique dans des combinaisons’ silicifères. — Dans l’analyse de ces combinaisons, après avoir séparé l’acide silicique, on fait passer un courant de gaz sulfide hydrique à travers la liqueur hydrochlorique filtrée, afin de précipiter, à l’état de sulfures métal-
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liques, tous les oxides ainsi précipitables, s’il s’en trouve. On filtre ensuite la liqueur, on y fait passer un courant de chlore gazeux, pour convertir l’oxide ferreux en oxide ferrique ; puis l’oxide ferrique et l’alumine , si cette dernière existe, sont séparés de l’oxide zincique par le moyen de l’ammoniaque.
Détermination des quantités de T oxide ferreux et de oxide ferrique ^ lorsque tous deux existent ensemble dans des combinaisons silicifkres. — J’ai déjà dit, p. 83, qu’iln’est pas possible de déterminer les quantités del’oxideferreux et de l’oxide ferrique dans une substance cjui résiste à l’action de racidehydrochloriqiie. Ce cascst celui des combinaisons silicifères qu’on neparvientà décomposer qu’en les traitant par du carbonate alcalin ou par de l’hydrate potassique, et qui contiennent les deux oxides du fer. Cependant si ces deux oxides existent dans une substance silicifère susceptible d’ètre décomposée par l’acide hydrochlorique , cas dans lequel se trouve par exemple l’ilvaile, voici comment on s’y prend pour en déterminer les quantités : On prend une partie de la combinaison , on l’introduit dans une bouteille susceptible d’étre hermétiquement bouchée , et on l’y traite par l’acide hydrochlorique, comme il a été dit p. 79. Lorsqu’elle s’est entièrement décomposée , à l’abri du contact de l’air, et que tout s’est dissous, à l’excepliou de l’acide silicique mis en liberté , on ajoute à la liqueur une dissolution aqueuse de sulfide hydrique. Au bout de quelques jours , quand le liquide s’est éclairci , on réunit sur un filtre le mélange d’acide silicique et de soufre, et on le lave. Puis on le fait sécher parfaitement , et on le traite avec circonspection par l’acide nitrique fumant , ce qui convertit la totalité du soufre en acide sulfurique. On recueille l’acide silicique sur un filtre , et on précipite l’acide sulfurique de la liqueur filtrée par le moyen d’une dissolution de chlorure barytique. Il est nécessaire de traiter une seconde fois l’acide silicique par l’acide nîtri-
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que fumant , afin de s’assurer qu’il est parfaitement exempt de soufre. D’après la quantité de sulfate barytique , on calcule celle de soufre qui a été précipitée, et d’après cette dernière on évalue celle de Poxide ferrique contenu dans la combinaison qui a été réduit en oxide ferreux. La liqueur, séparée du mélange d’acide silicic[ueet de soufre par la filtration , est ensuite traitée par le gaz chlore , afin de convertir en oxide ferrique l’oxide ferreux qu’elle lient en dissolution*, puis on précipite cet oxide, et d’après son poids on calcule la quantité du fer*, enfin on détermine la quantité des autres substances qui ont pu être dissoutes en même temps par l’acide bydrochloriquc.
On prend une autre portion delà substance, que l’on décompose par l’acide hydrochlorique, en observant les mêmes précautions et évitant tout contact avec l’air : puis on ajoute une dissolution de chlorure sodico-aurique. Au bout de quelques jours, on réunit sur un filtre le résidu insoluble, qui se compose d’un mélange d’acide silicique et d’or, et on le lave^ ensuite on le fait sécher, puis rougir , et on le pèse. Cela fait, on traite le mélange par de l’eau régale faible, qui laisse l’acide silicique sans le dissoudre. La quantité de l’or qui accompagnait l’acide silicique, et qui s’est dissous, peut être déterminée d’après la perte; on peut aussi précipiter le métal de la dissolution. D’ap rès la quantité de cet or , on calcule celle d’oxide ferreux qui existait dans la substance qu’on a analysée.
Séparation de la zircone dans des combinaisons siliciferes. — Dans la combinaison d’acide silicique et de zircone à laquelle on donne le nom de zircon ou de hyacinthe , les deux substances sont unies ensemble d’une manière tellement intime qu’on ne parvient à les séparer l’une de l’autre qu’en les traitant par l’hydrate potassique. On suit pour cela la marche qui a été tracée p. Byy. La masse rougie est décomposée à la manière ordinaire par l’acide hydrocUlorique; on évapore le tout jusqu’à siccité, on humecte
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la masse sèche avec de l’acide hydrochlorîqiie fort ; puis, après avoir ajouté de l’eau, on réunit l’acide silicique sur un filtre. Cet acide , même lorsque l’analyse a été conduite avec beaucoup de prudence, contient fréquemment des quantités assez considérables de combinaison non décomposée. Après la dessiccation, on en détermine le poids. On le met alors dans un vaisseau en platine, et on verse dessus de l’acide hydrofliiorique concentré 5 cet acide dissout l’acide silicique, et laisse la combinaison non décomposée, dont on détermine le poids, qu’on déduit de celui de l’acide silicique. La dissolution de l’acide silicique dans l’acide bydrofluorique peut contenir aussi un peu de zircone. C’est pourquoi on y verse de l’acide sulfurique , et on évapore la liqueur jusqu’à ce que tout l’acide bydrofliiosilicique soit volatilisé. Le résidu est ensuite dissous dans de l’eau , et on précipite la zircone de la dissolution par le moyen de l’ammoniaque. On en détermine le poids, qu’on déduit aussi de celui de l’acide silicique, de sorte qu’alors on connaît la vraie quantité de ce dernier. Cette zircone provient de ce qu’après la dessiccation de la masse rougie traitée par l’acide hydrocblorique, une partie de la terre qui avait perdu son acide n’a plus été redissoute par l’acide hydrocblorique.
On prend alors la liqueur séparée de l’acide silicique par la filtration et , à l’aide de l’ammoniaque, on en précipite la zircone. Après avoir fait rougir et pesé cette dernière, on ne peut plus la dissoudre qu’avec le secours de la chaleur dans l’acide sulfurique concentré; la liqueur étendue d’eau abandonne une petite quantité d’acide silicique, c[u’on réunit sur le filtre, et dont on détermine le poids, qui doit être déduit de celui de la zircone.
Si la zircone contient encore de l’oxide ferrique , ou l’en débarrasse par les moyens qui ont été indiqués p. 68.
Quand on analyse la combinaison de zircone et d’acide
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silicique qui porte le nom d’eudialiie , et qui contient en outre de la chaux, de l’oxide ferrique, de l’oxide manganique et de la soude, dont vraisemblablement une portion s’y trouve à l’état de chlorure sodique , après avoir décomposé la substance, on sépare Tacide silicique^ puis, par le moyen de rammoniaque, on précipite la zircone et l’oxide ferrique, on réunit rapidement le précipité sur un filtre, pour qu’il ne puisse pas s’y mêler de carbonate calcique, et, après avoir redissous ce précipité dans de l’acide bydrocblorique , on sépare la zircone et l’oxide ferrique l’un de l’autre, en suivant la marche qui a été tracée page 68. On trouve ensuite , par les méthodes con» nues, la quantité delà chaux et celle de la soude. Quant à la quantité de chlorure métallique, on la détermine dans une autre portion de la combinaison , qu’à cette fin on doit décomposer par le moyen de l’acide ni^ trique.
Séparation de Voxide céreux et de Vjttria dans des combinaisons silicifères. — Ces deux substances paraissent se rencontrer presque toujours ensemble. A l’analyse, on les trouve, après avoir séparé l’acide silicique, dans le précipité auquel Tammoniaque a donné naissance. Elles y sont accompagnées d’oxide ferrique, d’alumine, etc., dont on peut les débarrasser d’après les méthodes qui ont précédemment été décrites en détail.
Séparation de la thorine dans les combinaisons silicifèves. — Après avoir séparé l’acide silicique à la manière ordinaire, on verse dans la liqueur bydrocblorique filtrée de l’ammoniaque, qui précipite la thorine: on réunit rapidement le précipité sur un filtre, afin qu’il ne s’y mêle pas de carbonate calcique. Le précipité produit par l’ammoniaque contient , outre la thorine , plusieurs substances encore, qui existaient dans les combinaisons silicifères , et que l’alcali volatil a précipitées. Dans une analyse quantitative, pnles sépare de la thorine parles mêmes inovens
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que ceux auxquels 011 a recours dans les analyses qualîlalives , et qui ont été exposés tome I, pag. 5og.
Séparation de la glucine dans des combinaisons sillcifères. — " Après avoir séparé l’acide silicique, on prend la liqueur liydrochlorique filtrée , et on sépare la glucine de l’alumine 5 qui l’y accompagne ordinairement, en suivant la marche que j’ai tracée, p. 4“?-
Cependant il arrive, dans la décomposition de quelques substances silicifères par le moyen du carbonate potassique, que la glucine contracte a\ec certains oxides métalliques des combinaisons qui résistent à l’action décomposante de l’acide bydrocblorique, et qui, après le traitement par l’acide bydrocblorique et l’eau de la masse rougie avec du carbonate alcalin , restent mêlées avec l’acide silicique. On parvient aisément à les séparer de ce dernier, comme il a été dit dans le premier volume de cet ouvrage, pag. 5i6 , en a3^ant recours à la lévigation, et on peut les décomposer en les fondant avec du bisulfate potassique.
Séparation de la baryte dans des combinaisons silici- Jères, — On a recours cà l’acide sulfurique pour précipiter la baryte de la liqueur bydrocblorique qui a été séparée de r acide silicique par la filtration. Cependant si la substance contient en outre de la strontiane et aussi des quantités considérables de chaux, on prend de l’acide bydrofluosilicique pour opérer la précipitation. A la liqueur séparée du fluosiliciure barytique par la filtration, on ajoute de l’acide sulfurique , on l’évapore jusqu’à siccité , on détermine les quantités des sulfates stronlianique et calcique, et on sépare les deux terres l’une de l’autre par les moyens que j’ai fait connaître p. 9.1.
XLV. tantale
Détermination de V acide tantedique. — Les combinaisons de l’acide tantalique qu’on rencontre dans la nature,
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résistent à l’action de l’acide liydroclilorique , et on ne peut les décomposer qu’en les faisant rougir avec du carbonate alcalin ou de Fliydrate potassique. Il résulte de l’opération du tantalate alcalin : mais la totalité de ce sel ne reste pas sans se dissoudre quand on traite la masse calcinée par l’eau , attendu qu’il est soluble lorsque l’eau a entraîné l’excès d’alcali. Sature-t-on alors la dissolution du tantalate alcalin avec de l’acide liydrochlorique, pour précipiter l’acide tantalique , ou bien traite-t-on de suite la masse calcinée avec l’alcali par de l’eau et de l’acide liydrochlorique, il est très-difficile d’obtenir tout d’un coup la totalité de l’acide tantalique*, souvent il arrive qu’on en a des portions à séparer encore d’autres substances, ce qui présente des difficultés et rend le résultat de l’analyse incertain.
C’est pourquoi Berzelius a proposé de décomposer les combinaisons de l’acide tantalique par le bisulfate potassique , ce qui procure des résultats beaucoup plus certains. On réduit la combinaison en poudre très-fine par la lévigation. Lorsque la poudre est sècbe , on en pèse une certaine quantité , qu’on mêle avec six à huit fois son poids de bisulfate potassique , dans un grand creuset de platine , et on chauffe le tout sur la flamme d’une lampe à esprit-devin à double courant d’air, jusqu’à ce qu’il soit à l’état de fusion rouge. Dès que la masse coule comme une dissolution limpide, et qu’on n’aperçoit plus de poudre au fond du creuset, on laisse refroidir ce dernier. Ensuite on fait bouillir la masse fondue avec une grande quantité d’eau , jusqu’à ce que celle-ci ne dissolve plus rien. Tout l’acide tantalique qui s’était dissous dans le bisulfate potassique fondu reste , tandis que les bases qui se trouvaient contenues dans la combinaison sont dissoutes par l’acide sulfurique libre. On sépare l’acide tantalique de la dissolution par la filtration.
Manière de séparer V acide tajitalîqne des oxides mé-
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talUcjues et des terres. — Ce moyen , le bisulfate potassique, est celui auquel on a recours pour séparer l’acide tantalique de presque toutes les substances avec lesquelles il peut être combiné. Cependant il arrive souvent, d’après Berzelius , que l’acide tantalique mis ainsi en liberté n’est pas pur, et qu’il relient encore une très - petite quantité de substances, dont la fusion avec le bisulfate potassique n’a pas pu le débarrasser.' Ce sont principalement de l’oxide stannique, de l’oxide ferrique et de l’acide lungstique , dont on doit déterminer la cjuantité. Après avoir lavé parfaitement l’acide tantalique c[ui est resté sans se dissoudre , on le fait digérer avec du sulfhydrate ammonique, qui dissout l’acide lungstique et l’oxide stannique^ l’oxide ferrique se convertit par là en sulfure de fer, lequel reste avec l’acide tantalique, que le réactif n’attaque point. Voici quelle est la meilleure manière d’exécuter cette opération : L’entonnoir dont on s’est servi pour recueillir l’acide tantalique sur un filtre, est mis dans une bouteille, et l’on enduit les joints de suif, afin d’interdire toute communication avec l’air extérieur. On verse alors sur l’acide tantalique du sulfhydrate amnionique, qui ne peut pas couler à travers le papier , et qui reste pendant très-long-temps en contact avec l’acide. Lorsqu’on croit que l’oxide stannique et l’acide lungstique ont été complètement convertis en sulfures métalliques et dissous , on laisse couler la liqueur. L’acide tantalique, mêlé de sulfure de fer , est lavé avec de l’eau à laquelle on a ajouté un peu de sulfhydrate ammonique; ensuite, sans retirer l’acide de l’entonnoir, on verse dessus de l’a- ^ eide hydrochlorique , avec lequel on le laisse en digestion pendant quelque temps, comme on a fait précédemment pour le sulfhydrate ammonique. Lorsque le sulfure de fer est dissous , on permet à la liqueur de s’écouler : on lave l’acide tantalique avec de l’eau bouillante , on le sèclie, on le fait rougir et on le pèse. Pour plus de précision, il
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convient , après la pesée , de traiter l’acide tantalique aU chalumeau, pour s’assurer qu’il ne contient plus d’oxidc stanoique ni d’acide lungslique.
Berzelius a coutume de' précipiter la dissolution dans le sulfhydrate ammonique par l’acide nitrique , et de traiter le précipité avec l’eau régale : il sépare ensuite par la filtration l’acide tungstique qui ne s’est point dissous, et le lave avec un peu d’eau rendue acide. L’oxide stannique est précipité de la dissolution dans l’eau régale par le moyen de l’ammoniaque. La dissolution hydroclilorique du fer est mêlée avec la liqueur qui a été séparée de l’acide tantalique impur par la filtration *, le liquide contient ensuite du fer et un peu d’étain , pour la séparation desquels le gaz sulfide hydrique est le meilleur réactif auquel on puisse recourir.
Telle est la marche de l’analyse quand l’acide tantalique n’est combiné qu’avec de petites quantités de bases , comme dans le minéral appelé tanîalite. On en suit une autre lorsque les bases sont en plus grande quantité, comme dans l’yttrotantaliîc. On fond également la combinaison avec du bisulfate potassique, et on traite la combinaison fondue avec une suffisante quantité d’eau bouillante. Cela fait, on décante la liqueur, et on fait digérer le résidu pendant long-temps avec de l’acide hydrochlorique concentré. Ensuite on réunit sur un filtre ce qui a refusé de se dissoudre, et on le lave. La dissolution hydrocholoriqiie est mêlée avec l’autre liqueur. Ce qui ne s’est pas dissous est mis en digestion avec du suif hydrate ammonique , et ensuite avec de l’acide hydrocblorique. La substance qui reste après ces deux opérations est l’acide tantalique. On prend la liqueur acide, on en précipite l’oxide stannique et l’acide tungstique par le gaz sulfide hydrique ; on mêle les sulfures métalliques aiiisi obtenus avec ceux qui ont été précipités , par le moyen d’un acide , de la disssolulion dans le suif bydralc
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âmmonlque. En ajoutant nn peu d’acide nitrique à la li- (jueur séparée des sulfures métalliques par la filtration, et la cliauffant, ou en y faisant passer un courant de gaz chlore, on convertit l’oxide ferreux en oxide ferrique j puis on y verse de l’ammoniaque pour précipiter l’oxide ferrique, ainsi que Tyttria et Foxide uranique , quand ces deux dernières substances y existent. Le précipité qui se produit est recueilli en toute diligence sur un filtre, et ou précipite la chaux de la liqueur filtrée, par le moyen de l’oxalate ammonique. Le précipité d’oxide ferrique , d’yttria et d’oxide uranique est redissous dans de l’acide nitric|ue. En opérant cette dissolution, on obtient encore de faibles traces d’acide tantalique, dont on détermine la quantité. On précipite l’oxide ferrique de la dissolution à l’aide du carbonate ammoniacal^ l’yttrîa et l’oxide uranique sont plus difficiles à séparer Funde l’autre.
Manière de séparer Vaclde tantaligue de Vacide silicique. — Si l’on avait à séparer de l’acide lantalicjue et de l’acide silicique l’un de l’autre, on pourrait s’y prendre de la manière suivante : On ferait rougir le mélange, et ou le traiterait ensuite par l’acide bydrofluorique , dans uu vaisseau de platine 5 Facide silicique se dissoudrait, tandis que l’acide tantalique quia été rougi n’est point soluble dans ce réactif. Il en retient bien une certaine quantité, suivant Berzeliiis, mais on peut l’en dépouiller par la calcination.
XLVI. CARSONÉ
Détermination du carbone. On peut s’y prendre de plusieurs manières différentes pour arriver à la détermi ^ nation quantitative du carbone. La méthode à suivre pour cela varie suivant l’état où ce dernier se trouve dans la substance. Lorsque le carbone n’est qu’en simple mélange avec une autre substance, ou que cellc-ci le contient dans un état qui permette d’en opérer aisément la
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combustion, il suffit quelquefois défaire rougir la substance au contact de l’air, ce qui brûle le charbon , dont on détermine ensuite la quantité d’après la perte. Cependant on ne peut avoir recours à celte méthode que quand il n’y a point d’autres substances volatiles; dans/ le cas contraire, il est impossible de déterminer la quantité du carbone par la perte qu’occasione la calcination. 0^n a essayé de chauffer ces sortes de substances dans une petite cornue, à l’abri du contact de l’air, afin de dissiper les principes volatils , dont on déterminait la quantité d’après la diminution du poids: on faisait ensuite rougir la substance à l’air, pour brûler aussi le charbon, dont une seconde diminution du poids ferait connaître la quantité. Cependant cette méthode donne des résultats qui ne sont point exacts , et qui même , dans beaucoup de cas , n’approclient point de la vérité, parce que très-souvent les principes constituans volatils forment avec le carbone des combinaisons qui sont également volatiles.
Pour déterminer la quantité du carbone dans une substance, surtout lorsque celle-ci contient encore des principes volatils, on procède ordinairement de la manière suivante : On convertit le carbone en acide carbonique , et on détermine le volume de cet acide , ou bien on le fait passer à travers de l’eau de chaux ou de baryte, afin de calculer la quantité de carbone d’après le poids des carbonates terreux. Pour convertir le carbone en acide carbonique , on a recours à .des méthodes qui varient suivant que ce corps est plus ou moins intimement combiné avec d’autres substances, et suivant aussi la nature de celles-ci.
La meilleure méthode d’oxider le carbone dans une substance qui en contient, est celle que Gay-Lussac a fait connaître le premier : On prend une certaine quantité de cette substance, on la pèse et on la fait rougir, dans un appareil convenable, avec un grand excès d’oxide cui-
vrique: le charbon réduit l’oxide, tandis que lui-memei si ce dernier est assez abondant, se transforme en acide carbonique. Lorsque la substance sur laquelle on opère contient encore certains principes constituans susceptibles de réduire l’oxide cuivrique, on obtient ordinairement d’autres produits volatils en même temps que l’acide carbonique. Comme les corps renfermant du carbone dont l’oxide cuivrique peut déterminer la décomposition, contiennentpresquetoujoursaussideriiydrogène, dont la présence est cause que, pendant la combustion avec l’oxide cuivrique, il se produit, non-seulement de l’acide carbonique, mais encore de l’eau, la description de l’appareil convenable pour exécuter cette opération et celle des précautions qu’on doit observer, seront données en détail dans le cinquante-troisième chapitre, qui traitera de la détermination quantitative de l’hydrogène et de ses combinaisons.
Il est certains cas dans lesquels , au lieu d’oxide cuivrique, on peut employer le gaz oxigène, ou le chlorate potassique, et parfois même le nitrate potassique. Le carbone se trouve transformé par là en acide carbonique. Lorsqu’on a recours au chlorate potassique , on se sert la plupart du temps d’un appareil semblable à celui qui est usité dans la méthode par l’oxide cuivrique. On se sert fréquemment du nitrate potassique, ckns le cas surtout où il s’agit d’analyser quantitativement des mélanges de charbon avec d’autres substances combustibles, qui ont été préparés pour les besoins des arts. En pareille circonstance, on détermine ordinairement la quantité des acides qui se produisent par l’oxidation des autres substances, et qui SC combinent avec la potasse du nitrate potassique; on trouve alors, par la perte, la somme totale de l’acide carbonique ou du charbon. Cependant on peut aussi déterminer la quantité de lacide carbonique qui a été produit ; une portion de cet acide s’unit avec la po-
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tasse, pour donner naissance à du carbonate potassique,
tandis qu’une autre se dégage à l’état de liberté.
Lorsque le carbone est combiné avec des substances susceptibles d’etre dissoutes par des acides qui n’exercent pas d’action oxidante , comme l’acide bydrochlorique, ou l’obtient sous la forme d’un résidu insoluble en traitant les substances par ces réactifs. On réunit le résidu sur un filtre pesé, on le lave, et après l’avoir parfaitement desséché, on en détermine le poids. Cependant il est difficile de peser avec beaucoup d’exactitude une quantité considérable de charbon en poudre *, mais la pesée s’exécute fort Lien pour de petites quantités. Après qu’elle est terminée , il ne faut jamais négliger de brûler le charbon à l’air, pour voir s’il ne laissera pas encore des substances étrangères, sous la forme d’une cendre , dont on détermine le poids, qu’on déduit du sien. Cependant, si les substances combinées avec le carbone se dissolvent dans l’acide Lydfochlorique étendu , en donnant lieu à la décomposition de l’eau et à un dégagement de gaz hydrogène, cette méthode ne saurait être employée, parce que le gaz hydrogène mis en liberté forme, avec le carbone, des combinaisons qui sont volatiles.
Séparation du carhoiie dans des combinaisons süicifères. — Il est rare que le charbon existe en quantité considérable dans des combinaisons silicifères. Le pyrorthite est la seule des combinaisons silicifères naturelles , analysées jusqu’à ce jour, qui soit dans ce cas. En l’analysant , Berzelius a déterminé la quantité du carbone d’après la perte qu’une quantité pesée du minéral éprouvait par la calcination à l’air. Mais comme le pyrorthite contient en outre de l’eau , il faudrait en prendre une autre quantité pesée, la faire rougir dans une cornue, à l’abri du contact de l’air, et déterminer, d’après la perle , la quantité de l’eau et d’autres substances volatiles.
Lorsqu’il n’y a, dans les combinaisons silicifères, que
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de très-pelîtes quantités de substances contenant du carbone, ce qui est ordinairement le cas de celles dans lesquelles on trouve beaucoup de magnésie, il est difficile de
déterminer ces substances de manière à obtenir un résul-
tat certain.
Maniéré de séparer le carbone du phosphore, Le pliospliore ne forme, avec le carbone, aucune combinaison qui ait été analysée excactement. Si ce corps contenait du carbone, on pourrait l'en séparer en faisant rougir le mélange à l’abri du contact de l’air.
Maniéré de séparer le carbone du soujre, — Berzelius et Marcel ont analysé la combinaison du soufre avec le carbone, en faisant passer les vapeurs du sulfide carbonique sur de Foxide ferrique cliauffé au rouge. Il se forma du sulfure de 1er et du gaz acide carbonique , qui fut recueilli sur la cuve à mercure j mais il se produisit aussi en même temps un peu de gaz acide sulfureux, qui fut obtenu mêlé avec le gaz acide carbonique. L’oxide ferrique avait été mis dans un tube de verre, qui fut tenu rouge pendant toute la durée de l’opération ; les vapeurs du sulfide carbonide furent conduites dessus d’une manière extrêmement lente et uniforme. Voici le procédé qu’on mit en usage pour cela : on introduisit le sulfide carbonique dans une petite cornue, et Ton l’y pesa 5 puis on joignit hermétiquement la cornue avec la partie du tube de verre qui n’était point rouge. On chaufla alors la cornue par le moyen d’une lampe placée à côté et non point au dessous -, la chaleur rayonnant^ de la flamme produisit une chaleur suffisante , de sorte qu’à peu près toutes les minutes une seule bulle de gaz montait dans la cloche, sur le mercure. La cornue était garantie par un écran de la chaleur rayonnante du fourneau dans lequel i on faisait rougir le tuhe de verre avec Foxide ferrique. L’opération terminée, Foxide ferrique, converti pour la plus grande partie en sulfure de fer, fut soigneusement
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traité par de l’eau régale, et l’on détermina la quantité d’acide sulfurique produit et de soufre mis en liberté. Quant aux gaz qui avaient été recueillis dans la cloche, sur le mercure, on s’y prit de la manière suivante pour les séparer les uns des autres : On remplit une petite éprouvette d’une quantité pesée de sufoxide plombique, et on l’entoura d’un morceau de peau de gant -, puis on la fixa à l’extrémité d’un fil de fer mince et rougi , et on l’introduisit dans la cloche, à travers le mercure. L’acide sulfureux s’oxida aux dépens du suroxide, et forma du sulfate plombique. Au bout de douze heures, on introduisit de la même manière une seconde éprouvette pleine d’hydrate potassique , afin d’absorber le gaz acide carbonique. Lorsque toute absorption cessa , et qu’il n’y eut plus dans la cloche que l’air atmosphérique qui se trouvait dans l’appareil avant l’expérience , on pesa les éprouvettes , et , par l’augmentation de leur poids, on trouva les quantités de l’acide sulfurique et de l’acide carbonique j il fut facile ensuite de déterminer la composition du sulfide carbonique.
Lorsqu’au contraire on n’a qu’un simple mélange de soufre et de carbone à analyser quantitativement, la meilleure méthode consiste à en prendre une certaine quantité, à la peser et à la chauffer lentement, à l’abri du contact de l’air •, le soufre se volatilise, tandis que le charbon reste ; on détermine le poids de ce dernier. Pour éviter complètement l’accès de l’air, on chauffe le mélange dans un gaz qui ne puisse exercer aucune action sur le carbone. Le gaz hydrogène est celui qui convient le mieux pour cela. L’opération s’exécute dans un appareil semblable à celui qui est représenté pl. 11, fig. 3. On met le mélange dans la boule de verre g , que l’on pèse ensuite , et , avec la flamme d’une petite lampe à esprit-devin , on chasse complètement du tube de verre le soufre qui se volatilise. Après le refroidissement total, on pèse
de nouveau le boule g , ce qui fait connaître la quantité du carbone.
Si l’on veut déterminer la quantité du soufre, non par • la perte, mais d’une manière immédiate, on convertit ce corps en acide sulfurique , qu’on précipite ensuite par une dissolution d’un sel bary tique. La méthode la plus commode , suivant Gay-Lussac , pour oxider le soufre d’un mélange de ce corps et de charbon, consiste à prendre une certaine quantité du mélange , à la peser, à la mêler exactement avec du carbonate potassique , puis avec du nitrate potassique et du chlorure sodique’, et à mettre le feu au tout. On peut se servir pour cela d’un creuset de platine, que le mélange n*altaque point. La niasse brûle très-tranquillement, et devient blanche. On dissout le résidu dans de l’eau , on acidifie la dissolution avec ménagement, en y versant de l’acide hydrochlorique , et on y ajoute une dissolution de chlorure barytique. La quantité du soufre est calculée ensuite d’après celle de sulfate barytique qui se produit. L’addition du carbonate potassique est nécessaire pour empêcher qn’il ne se volatilise du soufre : celle du chlorure sodique a pour but de rendre la combustion moins vive. Les proportions à employer sont, pour une partie du mélange de soufre et de charbon , quatre parties de carbonate potassique , sept à huit de nitrate potassique, et seize de chlorure sodique.
Il est très-facile de déterminer ainsi la composition quantitative de la poudre à canon. On trouve la quantité du nitre en traitant une auanlité pesée de cette poudre par l’eau , et en évaporant jusqu’à siccité la liqueur séparée par la filtration du mélange de charbon et de soufre. Pour déterminer ensuite la quantité du charbon , on fait sécher avec soin le résidu insoluble, et on le pèse sur un filtre pesé lui-même; ensuite on en prend une quantité dont le poids soit bien déterminé , et on procède à son égard exactement comme il vient d’être dit. On mêle une
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autre portion de poudre à canon avec une égale C[uantîté de carbonate potassique , une égale quantité de nitrate potassique, et une quantité quadruple de clilorure sodique , et on agit de la manière qui a été décrite plus haut.
Maniéré de séparer le carhone des métaux et surtout du fer, — L’analyse des combinaisons du carbone avec les métaux présente souvent les plus grandes difFicultés. Nous ne connaissons qu’un très-petit nombre de ces combinaisons. Les plus importantes sont incontestablement celles du carbone avec le fer, dont la connaissance peut souvent être d’un très-grand interet sous le rapport technologique. En traitant les fers carbures par des acides étendus qui n’exercent pas d’action oxidante , comme l’acide hydrocblorique , on obtient un volume moindre de gaz hydrogène que quand on traite une égale quantité de fer pur par les acides^ dans le premier cas, une partie du carbone s’unit avec de l’hydrogène , d’où résulte une huile volatile^ et , après la dissolution du fer, le résidu ne contient pas, à beaucoup près, la totalité du charbon. On pourrait bien trouver la quantité de ce dernier par la perte, en traitant la dissolution hydrocblorique du fer carburé par l’acide nitrique, afin de convertir l’oxide ferreux en oxide ferrique, et calculant la quantité de fer d’après celle d’oxide ferrique qu’on obtiendrait. Si, dans ce cas, la dissolution de l’oxide ferrique ou le résidu non dissous par l’acide contenait encore de petites quantités d’oxide manganeux, de magnésie, d’acide sulfurique, d’acide phosphorique ou d’acide silicique , ces substances pourraient être déterminées quantitativement , soit dans la liqueur, soit dans le résidu rougi à l’air, au moyen des méthodes qui ont été exposées précédemment. Elles existent dans le fer carburé à l’état de manganèse , de magnésium , de soufre , de phosphore et de silicium.
Mais comme la quantité de carbone est ordinaire-
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ment très-faible dans le fer, on n’arriverait qu’à des résultats fort incertains si Ton avait recours à celte méthode pour la déterminer. C’est pourquoi il en a été proposé plusieurs a^ ant pour but de faire trouver immédiatement la quantité de carbone. La plus convenable est celle de Berzelius , d’après laquelle on procède de la manière suivante : On fond du chlorure argen tique en un gâteau, qu’on introduit dans un vase contenant de l’eau, qu’une plaque de verre garantit du contact de l’air 5 on pose ensuite le morceau de fer carburé cju’on veut soumettre à Fanalyse sur le chlorure argentique. Le chlorure estréduit parle fer, qui se convertit en chlorure ferreux et se dissout^ le charbon reste sur le gâteau d’argent réduit en partie; on peut aisément le séparer, et le réunir sur un filtre pesé. L’opération dure long-temps, lorsque le morceau de fer est gros. Il faut employer le chlorure d’argent en excès, c’est-à-dire en mettre plus de cinq parties et un tiers pour une partie de fer. On doit éviter le contact de l’air atmosphérique, parce qu’il pourrait séparer de la dissolution du chlorure ferreux de l’hydrate ferrique c[ui se mêlerait avec le charbon. Cet inconvénient n’est pas à craindre quand on ajoute à l’eau quelques gouttes d’acide hydrochlorique, qui ont en outre l’avantage de faire marcher l’opération avec plus de rapidité ; cependant il faut toujours veiller à ce que l’acide qu’on ajoute soit en trop petite quantité pour pouvoir exercer une action dissolvante sur le fer.
Cette méthode peut être appliquée à d’autres métaux que le fer, pourvu qu’ils soient capables de réduire l’argent du chlorure argentique; elle permet de reconnaître les substances étrangères qui peuvent être mêlées avec eux, et de déterminer aisément les quantités de ces substances.
Une autre méthode de Berzelius consiste à traiter urte quantité pesée de fer carburé par du chlore gazeux sec;
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dans un appareil semblable à celui qui est représenté pl. II, fîg. 2. On cbaufTe le fer jusqu’au rouge, et l’on cherche à sublimer le chlorure ferrique qui se forme ; il reste le charbon, dont on peut déterminer le. poids. Ici l’on doit éviter que le gaz chlore qui passe sur le fer rouge soit accompagné d’un peu de gaz oxigène et d’air atmosphérique, parce qu’il pourrait arriver alors c[ue du carbone se volatilisât à l’état de gaz oxide ou de gaz acide carbonique.
Cependant comme il est souvent difficile d’avoir du gaz chlore parfaitement pur, il y aurait peut-être un grand avantage à se servir du brome. Il faudrait alors prendre une quantité quelconque du fer, carburé qu’on veut examiner, la peser, la mettre dans un vase, verser de l’eau dessus et ajouter du brome. Il se produirait du bromure ferrique, et le charbon resterait; on le séparerait de la liqueur par la filtration , et on le ferait sécher sur un filtre pesé. Mais il serait nécessaire , en pareil cas , de pulvériser le fer, ou du moins de le casser en petits morceaux.
On pourrait aussi substituer l’iode au chlore et au brome, en observant à son égard les mêmes précautions que par rapport au brome.
Berzelius a encore proposé une autre méthode , qui consiste à chauffer le fer carburé jusqu’au rouge, en. faisant passer lentement dessus un courant de gaz oxigène.* Le fer se transforme en oxide ferroso- ferrique , et le charbon en gaz acide carbonique , qu’on reçoit dans de l’eau de chaux ou de baryte jusqu’à ce que la liqueur ne se trouble plus. On calcule ensuite la quantité du carbone d’après celle qu’on a obtenue de carbonate terreux.
Toutes les fois qu’on veut déterminer la quantité du carbone dans le fer, il est indispensable de savoir à quel état il s’y trouve. Dans les fontes grises, suivant Rarsten, une partie du carbone est combinée chimiquement avec le fer, à l’état de carbure de fer, tandis qu’une autre n’y
est que mélangée à J’état de charbon pur et cristallin, de graphite. On regardait autrefois le graphite comme une combinaison chimique d’une petite quantité de fer avec beaucoup de charbon 5 mais on sait maintenant, d’après Karsten , que ce minéral est du charbon pur. Karsten indique la méthode suivante pour déterminer la quantité du graphite dans une fonte: On prend un peu de cette dernière , on la pèse , et on la dissout dans de l’acide nitrique auquel on a ajouté un peu d’acide h^^drochlorique ^ le résidu contient le charbon cristallin (graphite) et une combinaison extractiforme de charbon qui provient du charbon du carbure de fer ; on y trouve en outre de l’acide silicique et quelques oxides dont les métaux étaient combinés avecle fer. On verse sur le résidu une dissolution dépotasse pure, qui dissout la combinaison extractiforme , ainsi que l’acide silicique , s’il y en a , et n’attaque point le graphite. Après avoir lavé ce dernier, on peut encore le traiter par lacide hydrochlorique, afin de le purifier complètement ; puis on le lave, on le fait sécher, et on le pèse. Si maintenant, à l’aide du chlorure argentique , on a déterminé la quantité totale du eliarbon dans une autre portion de fonte , il ne res ^e plus qu’à en soustraire celle du graphite, pour savoir combien de carbone était combiné avec le fer à l’état de carbure. Cependant il ne faut pas perdre de vue que le charbon mis à nu par le chlorure argentique peut contenir encore de l’acide silicique et autres substances, dont on doit déterminer la quantité, pour la défalquer du poids du charbon.
, Comme les substances autres que le charbon sont en plus petite quantité encore que ce dernier, dans les fers carburés , et qu’il peut souvent être important de savoir exactement à combien elles s’élèvent, ij est bon d’exécuter une analyse à part pour arriver à la détermination de chacune d’elles.
La quantité de soufre est si peu considérable., d’après Karsten, meme dans les fers les plus cassans, qu’après
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avoir o:sî(lé ceux-ci au moyen de î’eau régale, on ne peut pas Tapprécier avec certitude à Faide des dissolutions des sels bary tiques. Le mieux est donc , quand on veut la déterminer, de dissoudre le fer dans de Facide bydrocblorique et de volatiliser tout le soufre qu’il peut contenir sous la forme de gaz sulfide hydrique. On prend pour cette analyse cinq grammes de fer réduit en petits morceaux de la grosseur d’un grain de millet j on dissout le métal avec lenteur et sans le concours de la chaleur, dans un appareil semblable à celui qui est représenté pl. Il, fig. 4* Les flacons contiennent une dissolution métallique , et de préférence à toute autre une dissolution de chlorure cuivrique. Lorsque le gaz sulfide hydrique se dégage avec beaucoup de lenteur , sa décomposition est déjà complète dans le premier flacon, de sorte qu’il n’y a pas besoin d’en mettre plus, de deux. Les fontes exigent dix à quatorze jours , les aciers huit à dix , et les fers en barre trois à quatre -pour se dissoudre complètement. Afin de faire absorber par la dissolution métallique le gaz sulfide hydrique qui reste encore dans la bouteille de dégagement après que la dissolution est achevée, on le chasse au moyen du gaz acide carbonique , en suivant pour cela la marche qui a été tracée p. 298.
Pour déterminer combien le fer carburé contient de phosphore, on en dissout une nouvelle quantité dans de Facide nitrique, avec le concours de la chaleur; le phosphore se convertit par là en acide phosphorique. On peut,» au lieu d’acide nitrique, prendre de l’eau régale pour dissoudre le fer ; mais ce réactif convient moins que l’autre. Trois grammes de fer sont une quantité suffisante pour l’analyse. On évapore la dissolution jusqu’à siccité, dans une capsule de porcelaine , et on Fy chauffe aussi fortement que possible. On mêle ensuite la masse sèche, dans un creuset de platine, avec trois à quatre fois son poids de carbcnatc potassîf[ue, et on fait rougir le tout,
Après le refroidissement, la masse est traitée avec de l’eau : ce liquide dissout du pliospliate potassique et l’excès de carbonate potassique qui a été employé^ il reste l’oxide ferrique, qu’on réunit sur un filtre. Si le fer qui a été soumis à l’analyse contient du soufre , celui-ci se trouve aussi à l’état de sulfate alcalin, dans la liqueur séparée de l’oxide ferrique par la filtration. Quand il y a du manganèse, on trouve aussi du manganate potassique dans la dissolution*, mais ce sel se décompose par l’efiét d’une digestion prolongée, et il résulte de là des flocons bruns d’oxide manganique. On sursature avec ménagement la liqueur filtrée en y versant de l’acide nitrique j et on peut ensuite l’évaporer jusqu’à siccité , pour séparer l’acide silicique dissous , si le fer contenait du silicium. On bumecte la masse sècbe avec de l’acide nitrique, et, au bout de quelque temps on verse dessus de l’eau , qui laisse l’acide silicique sans le dissoudre. On ajoute à la dissolution de l’ammoniaque qui, dans le cas où fer aurait contenu de raluminium, précipite du sous-pliosphate aluminique. On acidifie ensuite très-légèrement la liqueur alcaline, en y versant de l’acide acétique, et on en précipite l’acide pbosporique , par le moyen d’une dissolution d’acétate plombique. Le pliospbate plombique ainsi produit est traité comme il a été dit p. 33 1. Il ne faut pas perdre de vue que , dans le cas où le fer soumis à l’analyse contiendrait du soufre, du sulfate plombique peut se précipiter avec le phosphate plombique. Mais comme, en pareille circonstance , la quantité du soufre a déjà été déterminée par une autre expérience, on parvient sans peine à calculer combien il se précipite alors de sulfate plombique, et on en défalque la quantité de celle qu’on a obtenue de phosphate plombique. Ainsi donc, en déterminant la quantité de l’oxide plombique, on sait combien il y avait de cet oxide combiné avec l’acide sulfuiique , et combien avec l’acide phesphorique.
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Cette métliode de trouver la petite quantité de pliospliore dans le fer, ou plutôt d’acide pliospliorique dans la dissolution nitrique, mérite la préférence sur celle qui, consiste à sursaturer la dissolution avec de rainmoniaque , et à séparer l’acide pliospliorique par le sulfliydrate ainmonique : en suivant celle dernière marclie , on peut fort aisément ne pas apercevoir une très-petite quantité d’acide pliospliorique, lorsqu’on n’a pas fait digérer le tout avec le sulfliydrate ammonique pendant un laps de temps suffisant.
Si le fer carburé soumis à l’analyse contient du clirome, la quanlilé de ce dernier peut être déterminée de la même manière que celle du pliospliore. Par la calcination avec du carbonate potassique , il se produit du ' cliromate potassique qui , comme le pliospbate potassique, se dissout dans l’eau. La marche à suivre est du reste la même 5 on obtient du cliromate plombique, et, quand il y a en même temps du phosphore, du phosphate plombique , auquel le cliromate donne une teinte jaunâtre. Après la pesée , on traite le précipité par l’acide hydrochlorique et l’alcool^ de l’oxide chromique se dissout, et l’on obtient un résidu insoluble de phosphate et de chlorure plombiques; après avoir recueilli ceux-ci sur un filtre, on précipite l’oxide chromique de la liqueur filtrée, en y versant de l’ammoniaque, après l’avoir chauffée, pour volatiliser l’alcool.
Le silicium que contenait le fer doit être cherché, à l’état d’acide silicicpie, tant dans le résidu insoluble que dans la dissolution acide elle-même.
Le titane c[ui , s’il y en avait, ne saurait jamais être qu’en quantité extrêmement faible, parce que ce métal parait ne pas s’allier avec le fer, ne pourrait être séparé d’une autre manière qu’en traitant la dissolution nitrique ainsi qu’il a été dit p. 208. ^
Enfin, pour déterminer la quantité du manganèse dans les fers, on traite la dissolution du métal comme il a été
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dit p. 65. En présence d’une proportion tellement prépondérante d’oxlde ferrique dans la liqueur, il n’est pas difficile de déterminer une quantité même faible de manganèse.
Détermination de Voxide carbonique, — Il est rare qu’on ait à déterminer l’oxide carbonique. Pour arriver à sa détermination quantitative, on le convertit, par la détonation avec du gaz oxigène, en gaz acide carbonique, d’après le volume ou le poids duquel on calcule celui du gaz oxide carbonique. On prend une suffisante quantité de ce dernier gaz , on en détermine exactement le volume, sur la cuve à mercure, dans un tube gradué où. l’on puisse opérer une détonation par le moyen de l’étincelle électrique; on y ajoute un peu plus de la moitié de son volume de gaz oxigène, et on fait passer une étincelle électrique à travers le mélange. Si le gaz oxide carbonique était bien pur , un volume de ce gaz en donne un de gaz acide carbonique. Par conséquent, si, à un volume de gaz oxide carbonique, on a ajouté exactement un demi-volume de gaz oxigène, il doit y avoir un volume de gaz après la détonation. Mais , afin de connaître avec plus de précision la quantité du gaz acide carbonique qui s’est produit, on commence par déterminer le volume du gaz après la détonation, puis on y introduit, à travers le mercure, un petit bâton d’hydrate potassique, très-faiblement humide, qu’on a fixé au bout d’un fil de fer mince, par exemple d’une corde de clavecin rougie au feu. Le gaz acide carbonique est absorbé par la potasse; à mesure que le mercure s’élève dans le tube, par l’effet de cette absorption, on remonte le fil de fer, afin que la potasse se trouve toujours au dessus du métal. Lorsqu’il ne se fait plus d’absorption, on retire l’alcali, avec le fil de fer , et on détermine exactement le volume du gaz restant. De cette manière , on trouve rigoureusement le volume du gaz acide carbonique, ce qui permet de déterminer
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sans peine la quantité du gaz oxide carbonique. Le gaz restant consiste, lorsque le gaz oxide carbonique analysé était pur, en gaz oxigène, qui doit toujours être mis en excès. Quant aux précautions qu’il faut observer dans cette expérience , elles sont les mêmes que celles auxquelles on doit s’astreindre en général dans la détermination c[uantitative des gaz, et qui seront exposées fort au long dans le cinquante-troisième chapitre, où je traiterai de l’analyse du plus grand nombre des gaz.
Détermination de V acide oxalique. — La meilleure manière de déterminer cjuantitativcment le second degré d’oxidation du carbone, ou l’acide oxalique , consiste à le précipiter sous la forme d’oxalate calcique, parle moyen d’une dissolution calcicpie. En conséquence, lorsque l’acide oxalique est dissous dans une liqueur, on sature aussi exactement que possible la dissolution avec de l’ammoniaque, et on l’étend d’eau. Ensuite on y ajoute la dissolution d’un sel calcique neutre; dans la plupart des cas, celle du chlorure calcique mérite la préférence ; on lave le précipité d’oxalate calcicjuequi résulte de là. On pourrait bien , d’après son poids , calculer celui de l’acide oxalique ; mais comme il est nécessaire de chasser complètement l’eau de l’oxalate calcique par la dessiccation, le mieux est de faire rougir ce sel , pour le convertir en carbonate calcique, d’après le poids duquel on détermine celui de l’acide oxalique. La conversion de l’oxalate calcique en carbonatecalcique s’exécute comme il a été dit p. i6etij.
Il faut avoir soin, quand on précipite l’oxalate calcique, que la liqueur ne contienne pas d’ammoniaque libre, parce qu’autrement, au bout de quelque temps d’exposition à l’air libre, indépendamment de l’oxalate calcique, il se précipiterait aussi du carbonate calcique.
La détermination de l’acide oxalique dans les oxalales que l’caii peut dissoudre s’exécute de la même manière. Lorsqii’on a un oxaîate neutre à examiner , on se borne à
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le dissoudre dans de Teau, et à le précipiter par la dissplujtioii d’un sel calcique neutre. S’il s’agit d’un suroxalate, on commence par en saturer exactement la dissolution, avec de l’ammoniaque.
Comme les oxalates potassic[ue et sodique neutres se convertissent, par la calcination, en carbonates alcalins neutres , il est très-facile de connaître combien ils contiens lient d’acide oxalique. Il suffit d’en peser une certaine quantité, de la faire rougir, et de déterminer la quantité du carbonate alcalin qui se produit 5 011 calcule ensuite sans peine celle de l’acide oxalique et de l’eau de cristallisation.
Quand on opère sur des oxalates insolubles dans l’eau, il faut s’y prendre autrement pour arriver à la détermination de l’acide oxalique. Si les sels ne contiennent point d’eau, on en fait rougir une quantité pesée, à l’abri du. contact de l’air; dans la plupart des cas, il ne reste que la base seule, dont on détermine le poids. La perte indique la quantité de l’acide oxalique. Beaucoup d’oxalates métalliques se réduisent complètement lorsqu’on les calcine à l’abri du contact de l’air.
Cependant, si l’oxalate contient de l’eau, et qu’on veuille déterminer immédiatement la cjuantité de l’acide oxalique,' on peut, dans la plupart des cas , décomposer le sel en le faisant bouillir pendant un laps de temps suffisant avec une dissolution de carbonate potassique. Lorsque la base forme une combinaison insoluble avec l’acide carbonique, celte combinaison reste sans se dissoudre, tandis que l’acide oxalique s’unit à la potasse et se dissout. On sature exactement la dissolution avec de l’acide liydrocbloriquc, et on précipite l’acide oxalique par le moyen de la dissolution d’un sel calcique neutre. ^
Déterniinaüoji de V acide carhcmique. - — L’occasion de déterminer le troisième degré d’oxidalion du carbone, l’acide carbonique, se présente très-souvent. On s’y prend
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■pour cela delà manière suivante : Lorsque l’acide carbonique est à l’ctat de gaz, et qu’on veut en déterminer la quantité, on commence par mesurer exactement le volume de ce gaz dans un tube de verre gradué , sur du mercure^ puis on introduit dans le tube, k travers le •mercure, un petit bâton d’hydrate potassique légèrement humide, et fixé au bout d’un fil de fer rougi au feu. L’acide carbonique est absorbé par la potasse; dès qu’il ne se fait plus d’absorption, on retire le fil de fer et la potasse du tube, et on détermine rigoureusement le volume du gaz qui n’a point été absorbé, ce qui donne celui du gaz acide carbonique.
' Si le gaz acide carbonique se trouve dans une grande cloche de verre non graduée , sur du mercure, on met un peu d’hvdrate potassique dans une petite éprouvette , on l’entoure d’un morceau de peau de gant , et après l’avoir exactement pesée, on l’introduit dans la cloche , à travers le mercure , par le moyen d’un fil de fer rougi au feu. L’acide carbonique est lentement absorbé; lorsc[ue toute ‘absorption a cessé, on retire l’éprouvette , «avec le fil de fer, de la cloche, on la nettoie des globules mercuriels qui peuvent y adhérer , et on la pèse. L’augmentation du poids indique combien il a été absorbé d’acide carbonique.
On conçoit aisément que, pour mettre cette méthode en usage , il faut que le gaz acide carbonique ne soit pas mêlé avec des gaz susceptibles d’être absorbés aussi par l’hydrate potassique.
Quand l’acide carbonique est contenu dans des substances solides , la méthode à employer pour en obtenir la détermination quantitative varie ordinairement selon qu’il est facile ou non de le séparer , par la calcination , des bases avec lesquelles il se trouve combiné. La plupart des carbonates perdent la totalité de leur acide carbonique quand on les fait rougir sur une lampe à esprit-devin à double courant d’air. Aussi est-il facile de détermi-
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ner Irès-exactement la quantité d’acide carbonique qu’ils contiennent, d’après la perte que la calcination leur fait éprouver, pourvu que d’autres substances volatiles ne s’y trouvent pas avec cet acide. On peut avoir recours à cette méthode pour tous les carbonates métalliques proprement dits, de même aussi que pour le carbonate magnésique; l’oxide métallique ou la magnésie reste à l’état de pureté. Quand l’oxide est très-facilement réductible, comme par exemple l’oxide plombiquC], l’oxide cadmique, etc., oa exécute la calcination dans un petit creuset en porcelaine taré j si le cas contraire a lieu , on prend pour cela un creuset de platine.
Quelques carbonates , qui perdent bien leur acide carbonique par la calcination à l’air, mais dont les bases passent à un degré plus élevé d’oxidation pendant le cours de l’opération , comme, par exemple, les carbonates ferreux, manganeux et cobaltique, doivent être analysés d*une autre manière. On peut les faire rougir dans l’atmosphère d’un gaz qui ne permette pas à l’oxide de s’oxider davantage. Parmi les gaz qu’on peut aisément se procurer, il n’y a que le nitrogène et l’acide carbonique qui conviennent à cet usage , les autres exerçant une action sur les oxides qu’ils réduisent , ou avec lesquels ils forment d’autres combinaisons. Comme il faut beaucoup d’appareil pour faire passer un courant de gaz nitrogène sur la combinaison pesée, pendant qu’on la tient rouge, on se sert d’une atmosphère de gaz acide carbonique, quoique l’acide carbonique abandonne plus difficilement ses combinaisons dans une semblable atmosphère que dans celle de tout autre gaz.
On emploie pour cette opération un appareil semblable à celui qui est représenté pl. II , fig. 3. La substance que l’on veut analyser est pesée dans la boule de verre g, qu’on met en communication avec une bouteille à dégagement. Un mélange de craie et d’acide nitrique étendu, ou aussi
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d’acîde sulfurique étendu, que contient cette bouteille, fournit un courant de gaz acide carbonique, qu’on dessèche en lui faisant traverser un tube plein de chlorure calcique. Lorsque l’appareil entier est rempli de gaz acide carbonique , on fait peu à peu rougir la boule au moyen d’une lampe à esprit-de-vin à double courant d’air, et on la lient rouge durant un laps de temps assez long. Pendant le refroidissement , on continue à etitretenir le courant de gaz, et après , on pèse la combinaison , dans la boule de verre. La perte de poids qui résulte de la calcination , indiqué combien il y avait d’acide carbonique dans la substance sur laquelle on a opéré. Il est nécessaire , après la pesée , dé remettre la boule en communication avec l’appareil , et de la faire rougir encore une fois , afin de voir si tout l’acide carbonique en a été réellement chassé , ou si elle diminuera encore de poids. Enfin , il fmt A^erser sur la combinaison calcinée un peu d’eau , puis de l’acide hydroclilorique , pour s’assurer qu’il ne se produit plus ainsi aucun dégagement de gaz acide carbonique.
Walmstedt s’est le premier servi de celte méthode. On procède de la même manière quand les oxides qui ont été désignés plus haut sont accompagnés d’autres bases encore, ce qui arrive presque toujours , car il est rare qu’on les trouve seuls côrnbîhes avec de l’acide carbonique. Le seul cas où l’on ne^oîve pas employer cette méthode, est celui où dü carbonate calcique entre aussi dans la combinaison qu’on veut analyser, parce qu’il s’en faut de beaucoup que la calcination avec la flamme d’une lampe à esprit-devin à fctbùhle courant d’air dépouille complètement ce sel de son acide carbonique.
Lorsqu’un carbonate qui perd aisément son acide par la calcination- contient en outre de l’eau, il faut nécessairement déterminer la quantité de cette dernière. A celte fin , on fait rougir la combinaison dans une petite cornue, pesée d’abord à vidcj puis, après qu’on y a introduit le sel,
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on recueille l’eau qui se dégage , et on la pèse. En déduisant le poids de cette eau de la perte totale que le carbonate a éprouvée par le fait de la calcination , on trouve combien cètte dernière contient d’acide carbonique.
La meilleure manière de procéder pour cela est la suivante ; On prend un tube de verre fort, et on le souffle en boule à une de ses extrémités, de manière à produire un petit matras semblable à celui que représente la pL If, fig. 6. Après avoir déterminé le poids de ce matras, on y introduit la quantité de combinaison qu’on se propose d’analyser. On pèse le tout, et l’on connaît ainsi quelle est là) quantité de carbonate sur laquelle on va opérer. Alors on effile le corps du matras , à environ un demi-pouce de la boule , et on le recourbe , de manière à lui donner la forme d’une petite cornue a (pl. Il, fig. 7). On pèse de nouveau lé vâse , et , au moyen d’un tube en caoutchouc on le fait communiquer avec un petit récipient h , dont la pointe pénètre dans un petit tube de verre c plein dd chlorure calcique. Le récipient h et le tube c sont pesés ,■ avec le tube de caoutchouc , avant l’expérience. L’appareil étant monté , on chauffe long-temps la boule a , au moyen* d’une lampe à esprit-de-vin. La plus grande partie de l’eau qui sé dégage se réunit dans le récipient h '^ une partie va plus loin cependant , sous la formé de vapeur , et est absorbée complètement par le chlorure calcique du tube c. Quand la boule a n’est point de verre très-fort*, elle nO péût pas supporter la chaleur nécessaire pour que l’acide cai’bonique se dégage complètement. Après le refroidissement , on coupe l’extrémité de la cornue au point rZ, parce qu’ttne goutte d’eau reste adhérente au bout de la pàrtie effilée, et l’on pèse ensemble ce bout, le récipient b et le tube c. Cependant on attend pour cela que le gaz acMe carbonique, qui est plus pesant que l’air atmosphérique;* ait faitplaéuà ce dernier. Ensuite on'sèche le bout de tube , èt ôii le pèsé sciil. L’augmentation de poids qu’ont acquit'
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le récipient h et le tube c, consiste, déduction faite de poids du bout du tube, en eau. On pèse alors la cornue rt, et on ajoute à son poids celui du bout du tube. Ce quelle a perdu en poids indique la quantité de l’eau et de l’acide carbonique pris collectivement. Or, comme on connaît la quantité de l’eau, il est facile d’en déduire celle de Tacide carbonique.
Comme un carbonate, dans la composition duquel il entre de l’eau, abandonne plus facilement la totalité de celte dernière que celle de son acide carbonique, par l’effet d’une chaleur qui n’est pas fort élevée, et que souvent une chaleur très-forte ne parvient pas à expulser complètement l’acide carbonique, il vaut mieux n’employer la méthode dont la description vient d’ètre donnée que pour déterminer la quantité de Peau seule. Afin d’obtenir ensuite celle de Peau et de l’acide carbonique pris ensemble, on pèse une certaine quantité de la combinaison, et on la fait rougir dans un creuset de platine. On peut aussi déterminer la quantité de l’acide carbonique seul : pour y parvenir, on emploie des moyens qui seront décrits plus loin.
L’acide carbonique ne peut point être expulsé par la caleination de ses combinaisons avec les alcalis fixes, la baryte , la strontiane et même la chaux / car même le carbonate calcique ne perd pas complètement son acide carbonique lorsqu’on le fait rougir avec force dans un creuset de platine, sur une lampe à esprit-de-vin à double courant d’air. Pour déterminer la quantité de l’acide carbonique dans ces sortes de combinaisons, on est donc obligé de recourir à des méthodes différentes de celles qui servent pour les autres carbonates.
On peut trouver la quantité de l’acide carbonique dans une combinaison, en déterminant le volume du gaz acide carbonique qu’un acide plus fort dégage d’un poids connu de celte substance. A cet effet, on prend un tube gradué.
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plein (le mercure el placé sur la cuve à mercure, on y introduit un peu d’acide liydrocliloriqiie , et on y fait monter, à travers le métal, un petit morceau pesé de carbonate , dont l’acide liydrochlorique dégage de suite l’acide carbonique. Quand le volume du gaz n’augmente plus , on égalise le niveau du mercure dans le tube et dans la cuve, et on mesure le volume de ce gaz.
Cette méthode ne saurait cependant guère* être recommandée, attendu qu’elle peut donner des résultats inexacts. En effet J on ne peut jamais savoir positivement combien de gaz acide carbonique a été absorbé par l’àcide hydrocblorique. On est obligé aussi d’opérer sur des quantités trop faibles de carbonate, pour que cette circonstance •seule ne puisse pas déjà frapper le résultat d’incertitude. Il vaut donc mieux employer des quantités plus considérables de la combinaison , et déterminer l’acide carbonique qu’elles contiennent , en décomposant par une quantité pesée d’un acide une quantité également pesée de cette substance, et, après la décomposition complète, calculant, d’après la perte en poids , combien il s’est dégagé d’acide carbonique.
Pour exécuter de cette manière la détermination quantitative de l’acide carbonique, il suffit de prendre des balances qui , même lorsqu’on les charge un peu , soient encore sensibles pour de très-petits poids : on y pèse, dans un vase quelconque , une quantité suffisante de l’acide avec lequel on se propose d’effectuer la décomposition , et on ajoute ensuite une quantité pesée du carbonate qu’on veut examiner. Quand on a soin de couvrir le vase avec un verre concave, pour empêcher que rien ne puisse se perdre par l’effet des éclaboussures , après la décomposition complète, la perte en poids indique la quantité de l’acide carbonique.
C’est là cependant une méthode qui ne peut pas donner un résultat fort exact. Comme il s’écoule souvent beaucoup de temps avant que la décomposition soit cona^
4^6 TRÀITÈ d’anàlyse chimique.
plète, il peut arriver aisément qu’un peu de l’acide dont on se sert pour refifectuer, se volatilise, ou, s’il est peu volatil, mais étendu, qu’une petite quantité d’eau se vaporise. La perte qui résulte de là est plus forte encore lorsqu’on est obligé d’employer une légère chaleur pour opérer la décomposition , ce qui a lieu quelquefois.
Afin d’éviter lout-à-fait cette perte, on exécute l’expérienee de la manière suivante : On prend une bouteille a (pi.ii, fig. 8 ) , qui ait un goulot assez large , mais susceptible de recevoir un bouchon de liège \ on y introduit une quantité pesée du carbonate qu’on se propose d’analyser, et on y glisse ensuite un petit vase h , contenant une quantité d’acide bydrochlorique, ou de tout autre acide, suffisante pour opérer la décomposition de la substance, avec laquelle on a soin qu’il n’entre pas en contact. Pour cela , on soude à l’une de ses extrémités un morceau de tube de baromètre , d’un large diamètre , on l’emplit d’acide, et on l’appuie contre la paroi de la bouteille a. Cette bouteille est fermée ensuite avec un boucbon de liège traversé par un tube de dégagement, qu’uii tube en caoutchouc réunit avec un autre petit tube plein de chlorure calcique. On pèse le tout avec des balances qui , après avoir reçu un assez grand poids , soient cependant encore sensibles à de très-petits. Cela fait, on remue la bouteille n, pour renverser le petit vase h qui contient l’acide. Celui-ci entre en contact avec le carbonate, dont il opère la décomposition. Toute l’eau qui, dans d’autres appareils, pourrait être perdue par projection ou par vaporisation , est absorbée par le chlorure calcique du tube d. Si le carbonate se décomposé difficilement, et ne le fait qu’avec lè concours de la chaleur, on peut aussi chauffer la boùtelle a sans crainte de perte. Dès que la décomposition est achevée, ondébôuche la bouteille pendant quelques instans, afin que l’acide carbonique qu’elle contient encore puisse se mêler avec l’air atmosphé-
rique, et etre expulse par lui. On la rcLouclie ensuite, et 011 en dëlermiïie le poids , mais le lendemain seulement. Ce qu’elle a perdu en poids indique la quantité d’acide carbonique qui s’est dégagée.
Il est à remarquer, quant à la décomposition des carbdnales par les acides, que quelques uns d’entre eux se décomposent aisément, tandis que d’autres le font beaucoup plus difficilement. Il en est qu’on ne parvient à décomposer complètement qu’en les pulvérisant et les chauffant doucement avec les acides, qui doivent être non pas trop concentrés , mais un peu étendus.
Quand on veut déterminer la c[uantilé de l’acide cartonique dissous dans une liqueur, on peut y parvenir, en précipitant cette dernière par la dissolution d’un sel calcique , qui donne naissance à du carbonate calcique. Cet effet peut avoir lieu , tant lorsque l’acide carbonique esta l’état de liberté dans la liqueur, que quand il s’y trouve combiné avec des alcalis , et qu’il forme avec ces bases, soit des carbonates, soit des sesquicarbonates ou des bicarbonates. On ajoute à la liqueur une dissolution de chlorure calcique, puis encore de l’ammoniaque, si elle contient de l’acide carbonique libre , des sesquicarbonates ou des bicarbonates 5 l’addition de raminoniaque est inutile quand on sait positivement qu’il n’y a que des carbonates simples. Après que le précipité s’est déposé, 011 le réunit sur un filtre, en le garantissant du contact de l’air quand onE a ajouté de l’ammoniaque. Le lavage du précipité de carbonate calcique offre cette circonstance désagréable qu’on ne peut jamais savoir au juste quand il est complet, parce (Jue lé sel n’est point absolument insoluble dans l’eau. Le mieux est donc de le laver jusqu’à ce que la liqueur filtrée ne produise plus de chlorure argentique dans uné dissolution de nitrate argentique à laquelle ou a ajouté un peu d’acide nitrique libre. On traite
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ensuite le carbonate calcique comme il a été dit p. 16 , quand on doit déterminer son poids , d’après lequel peut être calculé celui de l’acide carbonique.
Si la dissolution dans laquelle on doit déterminer l’acide carbonique contient de l’acide sulfurique, de l’acide pbospborîque ou d’autres acides qui forment avec la chaux des combinaisons peu solubles ou insolubles , ces combinaisons se précipitent en meme temps que le carbonate calcique. Si, avec l’acide carbonique , la liqueur ne contient que de l’acide sulfurique , on fait bien d’employer une dissolution , non de chlorure calcique , mais de chlorure bary tique, pour opérer la précipitation. A la vérité, le carbonate barytique n’est pas non plus insoluble dans l’eau; mais il suffit aussi de le laver jusqu’à ce qu’on ne puisse plus découvrir de chlore dans la liqueur filtrée. Après avoir pesé le précipité, on le traite par l’acide hydrochlorique étendu , qui n’attaque pas le sulfate barytique, dont on détermine le poids : la quantité du carbonate barytique se connaît d’après la perte.
XL VII. BORE
Détermination de ï acide borique* — La détermination quantitative de l’acide borique est accompagnée de nombreuses difficultés. Lorsque cet acide existe dans une dissolution qui ne contient aucun autre acide , ou dans laquelle il n’est accompagné que d’acide nitrique, on peut le déterminer d’après la même méthode que celle qui sert pour les acides arsénique et phosphorique , c’est-à-dire qu’on ajoute à la liqueur .une quantité exactement pesée d’oxide plombique pur et rougi depuis peu, qu’on l’évapore jusqu’à siccité, et qu’on fait rougir le résidu dans une petite capsule de platine tarée. On trouve ensuite la quantité de l’acide borique en déduisant le poids de l’oxide plombique qu’on a ajouté de celui de la mçisse calcjnée.
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On ne rdussit pas à déterminer la quantité de Tacide borique en évaporant la dissolution jusqu’à siccilé; il s’en volatilise alors une partie , avec les vapeurs de l’eau ou de l’alcool, si l’acide était dissous dans ce dernier menstrue.
Il n’y a pas de méthodes pour déterminer immédiatement la quantité de l’acide borique dans des dissolutions en le précipitant sous la forme d’une combinaison insoluble , d’après la quantité de laquelle on calcule la sienne. Nulle base ne forme avec lui de combinaison qui soit parfaitement insoluble dans l’eau. Aussi, pour déterminer avec autant d’exactitude que possible la quantité de cet acide dans des borates , faut-il qu’on détermine combien un poids quelconque de ces derniers contient de bases ou de substances combinées avec lui , après quoi on trouve sa quantité par la perte.
Maniéré de séparer F acide borique des oxides métalliques. — Pour séparer l’acide borique d’oxides métalliques qui sont complètement précipitables d’une dissolution acide parle gaz sulfide hydrique, ou d’une dissolution, soit neutre , soit alcaline, par le sulfhydrate ammonique, on s’y prend de même que cjuand il s’agit d’isoler ces oxides de l’acide phosphorique. Les méthodes à suivre en pareil cas ont été décrites (p. 33 1 et 333 ).
Manière de séparer Tacidè borique de î oxide plomhique y de la chaux de la strontiane et de la baryte. — On sépare l’acide borique de la baryte par l’acide sulfurique. Peut-être pourrait-on le séparer de la strontiane, de la chaux et de l’oxide plombique par la même méthode qu’on emploie pour dégager ces bases de l’acide arsenique et de l’acide phosphorique (p. 261 et 34o).
Maniéré de séparer V acide borique de bases fixes, — Il existe une méthode pour séparer l’acide borique de toutes les bases fixes , quand ses combinaisons sont décomposables par l’acide sulfurique concentré, ce qui est le cas du
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plus grand i^ouibre. D’après ccttc nicdiodc , dont la connaissance est due à Arfvcdson , pn procède de la manière suivante : On pèse une certaine quantité de la combinaison réduite en poudre fine , on la mêle, dans un creuset ou une capsule de platine , avec trois ou quatre fois son poids de spatli fluor également pulvérisé , mais qui doit être de la plus grande pureté , et surtout exempt d’acide silicique. On verse sur le mélange assez d’acide sulfurique concentré pour qu’en remuant le tout avec une spatule de platine , on obtienne une bouillie épaisse. Puis on le fait cbaufler et rougir jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus de vapeurs acides. L’acide borique se convertit par là en gaz fluoride borique , et se dégage complètement, comme aussi l’acide sulfurique qui a été mis en excès, se volatilise lorsque, sur la fin, on chauffe le creuset jusqu’au rouge. Toutes les bases de la combinaison restent unies avec de l’acide sulfurique , et mêlées avec la totalité du sulfate calcique provenant de la décomposition du spath fluor. On trouve alors la quantité de chacune d’entre elles, d’après les méthodes qui ont été indiquées précédemment. Lorsqu’on les a déterminées d’une manière précise, la quantité de l’acide borique se déduit de la perte. Si les bases forment avec l’acide sulfurique des combinaisons qui soient assez solubles dans l’eau , on lave ordinairement la niasse rougie jusqu’à ce qu’on croie que la portion de sulfate calcique qui reste sans se dissoudre est débarrassée de tous les sulfates plus solubles. Prenant alors la liqueur filtrée, on commence par y verser de l’oxalate ammonique, pour précipiter la chaux du sulfate calcique qui a été dissous *, après quoi , on détermine quantitativement les bases.
On voit que tous les borates qui ne contiennent pas d’eau et qui sont décomposables par l’acide sulfurique , peuvent être analysés de cette manière. On peut aussi traiter par la même méthode ceux qui contiennent de la
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cliaux, pourvu, qu’on pèse avec une exaciilude rigoureuse la quanlité de spaüi fluor pur qu’on y ajoute ; dans ce cas, on déduit de la cliaux qu’on obtient toute celle (jui existe dans le spath fluor dont on s’est servi.
Dans CCS cas , ou en général , il y aurait un grand avantage à jse servir du fluorure barytique pour opérer la djécomposition , si le fluorure calcique n’était pas moins dispendieux et d’un emploi beaucoup plus commode. Cependant, ce qu’il y a de mieux, en pareille circonstance, c’est l’acide bydrofluorique pur et préparé dans une cornue (de platine , auquel Berzelius a eu recours aussi pour décomposer les borates. Le borate qu’on veut analyser est décomposé, dans un creuset de platine taré , avec un mélange d’acide bydrofluorique et d’acide sulfurique*, on cbaufTc le tout, on l’évapore jusqu’à siccité, et on fait rougir le résidu sec : les bases qui étaient contenues dans le borate, restent combinées avec l’acide sulfurique.
Manière de séparer V acide borique de V acide silicique. — Lorsqu’une combinaison, outre de l’acide borique, contient encore de l’acide silicic[uc , et qu’elle est susceptible de se laisser décomposer par les acides , on ne peut , en se servant des dernières méthodes dont j’ai donné la description, qu’arriver à une détermination collective des deux acides. Il faut alors consacrer une nouvelle quantité de la combinaison à celle de l’acide silicique. Pour cela faire, on décompose la combinaison au moyen de l’acide bydrocblorique, qui laisse sans le dissoudre l’acide silicique, dont on détermine le poids. Il vaut mieux cependant évaporer jusqu’à siccité la combinaison décomposée par l’acide bydrocblorique , humecter la masse sèche avec de l’acide bydrocblorique , et ne déterminer l’acide silicique qu’après avoir traité par l’eau cette masse humectée.
Lorsqu’une combinaison dans laquelle il y a de l’acide borique et de l’acide silicique, contient en outre de l’eau, ce qui est le cas des minéraux connus sousîe nom de
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datolîte et de botryolite, on en consacre une troisième quantité à la détermina lion de la quantité de cette eau. Il ne faut pour cela que faire rougir la combinaison dans un creuset de platine : la quantité de l’eau est indiquée par la perte en poids qu’elle éprouve.
Cependant la détermination quantitative de l’acide borique présente de très-grandes difficultés quand cet acide est engagé dans des combinaisons silicifères qui ne se laissent point décomposer par les acides. Elle devient plus difficile encore lorsque, ce qui est le cas le plus ordinaire, l’acide borique n’existe qu’en petites quantités. Les tourmalines et l’axinite nous l’offrent dans cet état. En analysant de pareilles combinaisons , on ne peut arriver qu’à des résultats qui se rapprochent de la vérité.
C.-G. Gmelin s’est servi de la méthode suivante pour déterminer l’acide borique dans les tourmalines : Après avoir réduit la substance en poudre fine par la lévigation, on la mêle avec du carbonate barytique, et on la fait rougir violemment : puis on traite la masse rougie par autant d’acide hydrochlorique qu’il en faut exactement pour la décomposer, et l’on évapore la liqueur acide jusqu’à siccité au bain-marie. La quantité d’acide borique qui se volatilise ainsi est si peu considérable, d’après C.-G. Gmelin, qu’on peut la négliger. L’acide silicique est écarté du résidu sec à la manière ordinaire. On mêle la liqueur qu’on en a séparée par la filtration avec une dissolution de carbonate ammoniacal en excès, ce qui précipite la baryte ; on filtre la liqueur, on l’évapore jusqu’à siccité , et on chauffe peu à peu le résidu jusqu’au rouge obscur faible. Il ne peut pas se perdre d’acide borique dans celte opération, parce qu’il est combiné avec de l’ammoniaque, et que, pendant la calcination, il ne se dégage pas de vapeurs acides contenant de l’eau , ce qui arrive quand on fait rougir le sulfate ammonique : c’est pourquoi aussi on doit enlever la baryte, non par de l’acide sulfurique , mais par du carbo-
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nate ammoniacal. Le résidu scc est alors pesé : on verse ensuite dessus de l’alcool et un peu d’acide liydroclilorique, et on met le feu à l’alcool. Ou répète cette opération jusqu’à CG que la flamme ne se colore plus le moins du monde en vert sur les bords. De cette manière l’acide borique se trouve expulsé en totalité *, il était contenu dans la dissolution à l’état de borate aminonique, mais ce sel a été converti en acide borique libre par la calcination. Le résidu est de nouveau rougi et pesé : la perte indique à combien s’élevait la quantité de l’acide borique.
Une autre métbode, c|ue C.-G. Gmelin propose pour déterminer l’acide borique dans ses combinaisons, consiste à faire rougir la poudre de ses dernières avec du carbonate sodique , à lessiver la masse rougie avec de l’eau , et à précipiter, par la digestion avec une dissolution de carbonate ammoniacal , les petites quantités d’alumine et d’acide silicique que l’eau a dissoutes. Ensuite on évapore la liqueur jusqu’à siccité, on verse de l’acide sulfurique sur la masse sèclie, et on dissout l’acide borique par la digestion avec de l’alcool ; puis on sature la dissolution avec de l’ammoniaque, on fait rougir le résidu, qui consiste en acide borique , et 011 en détermine le poids.
XLVITI. FLUOR.
Détennination du fluor» — La plus sûre manière, incontestablement, de déterminer le fluor dans ses combiiTaisons , consiste à prendre une certaine quantité d’une de ces dernières , à la peser , à verser dessus de l’acide sulfurique, et à cliauffer jusqu’à ce qu’on ait dégagé tout le fluor , à l’état de gaz fluoride hydrique, et enfin volatilisé aussi l’excès qu’on a pu mettre d’acide sulfurique. Le métal qui était combiné avec le fluor, reste alors à l’état de sulfate.
Il est nécessaire de Lire cette expérience dans un creuset de platine, et de n’y employer aucun vaisseau contenant IL "
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de l’ackle sîlîcique. On calcule la quantité du métal d’après celle du sulfate, et la perte indique à combien se montait le fluor. Lorsque le fluor est combiné avec plus d’un métal , on décompose également la combinaison par l’acide sulfurique *, mais alors il faut encore soumettre les sulfates qu’on obtient à une analyse particulière , afin de calculer d’après leur composition celle de la combinaison de fluor.
Quand un fluorure contient de Feau de cristallisation, on peut, dans beaucoup de cas, déterminer la quantité de celte dernière d’après la perte qu’une quantité pesée delà combinaison éprouve par l’effet de la calcination. Cependant il est une multitude de circonstances où l’action réunie de l’air et de l’eau produit une décomposition partielle, une partie du fluor se dégageant avec l’eau, à l’état de fluoride hydrique. Pour s’opposer à cet effet , et déterminer avec une grande précision la quantité de l’eau de cristallisation dans un fluorure , on mêle une partie de ce dernier avec environ six parties d’oxide plombique réduit en poudre très-fine et récemment rougi au feu ; on introduit le mélange dans une petite cornue de verre , et on le couvre d’un peu d’oxide plombique^ ensuite on fait rougir le tout : l’eau se dégage alors, sans être le moins du monde acide. On pèse d’abord la cornue à vide; on la pèse de nouveau après que le fluorure qu’on veut examiner y a été introduit, et on la fait rougir. Après le refroidissement, ce qu’elle a perdu en poids indique la quantité de l’eau. La calcination doit être exécutée dans une petite cornue , parce que le fluorure plombique se* décompose aussi un peu quand on le fait rougir à l’air.
Berzelius s’est toujours servi de cette méthode pour déterminer la quantité de l’eau de cristallisation dans les fluorures.
Manière de séparer les flLionires de ï acide hydrofluo~ riqiie. — Quand la combinaison dont on doit faire l’ana- Jyse , outre du fluor et un métal , contient encore de l’acide
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liyclrofliioiique, la quantité de ce dernicl" peut, dans un très-grand nombre de circonstances^ être déterminée d’après la perte qu’une quantité en poids de la substance éprouve lorsqu’on la fait rougir dans un creuset de platine. Toujours alors il reste du fluorure métallique. Cependant comme , dans une multitude de cas , le fluorure métallique restant se décompose un peu par la calcination à l’air, Berzelius , pour déterminer la quantité de l’acide liydrofluorique, mêle presque toujours la combinaison avec six fois son poids d’oxide plombique réduit en poudre fine et récemment rougi au feu, puis il fait rougir le tout. Il se produit ainsi , par la combinaison de l’iiydrogène du fluoride hydrique avec l’oxigène de l’oxide plombique , de l’eau, qui n’est point acide. Pour déterminer la quantité de cette eau , on procède exactement de la même manière c|ue quand il est question de déterminer l’eau de cristallisation dans des fluorures. Sa quantité fait aisément connaître combien il y a d’acide liydrofluorique dans le corp& qu’on analyse. En décomposant ensuite une autre portion, de la combinaison par l’acide sulfurique , on peut , d’après la quantité de sulfate qu’on obtient , trouver la quantité du fluor et du fluoride hydrique pris ensemble, puis déterminer sans peine celle du fluor.
Lorsque la combinaison d’un fluorure métallique avec du fluoride hydrique contient en outre de l’eau de cristallisation 5 celle qu’on obtient en traitant ce corps par l’oxide plombique , se compose de l’eau de cristallisation et de l’eau produite par la combinaison de l’hydrogène du fluoride hydrique avec l’oxigène de l’oxide plombique^ On décompose ensuite une autre portion de la combinaison par le moyen de l’acide sulfurique , et d’après la quantité de sulfate qu’on obtient , on détermine celle du fluor, du fluoride hydrique et de l’eau de eristallisation , pris ensemble. Enfin on décompose par l’acide sulfurique la combinaison oui a été roiigie avec de l’oxide plombique, et
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on (lélermîne la quaniitc du fluor, tant dans le fluorure métallique que dans le fluoride hydrique.
Il est plus difficile de déterminer la quantité du fluor dans une combinaison qui est dissoute dans de beau. Quand cette combinaison est tenue en dissolution à la faveur, non d’un acide étranger, mais seulement de Tacide hydrofluorique libre, et qu’elle est déeomposabîe par l’é- Lullition avec du carbonate alcalin ou une dissolution de potasse pure, on pourrait saturer ensuite l’alcali en excès par un acide, et verser dans la liqueur une dissolution d’un sel calcique, afin de précipiter, à l’état de fluorure calcique, la totalité du fluor contenu dans le fluorure potassique qui s’est produit -, on calculerait ensuite la quantité du fluor d’après le poids du fluorure calcique précipité. L’occasion doit se présenter rarement de déterminer le fluor dans de semblables fluorures tenus en dissolution*, cependant, plus loin, je décrirai longuement les précautions qu’il faut observer dans ce cas.
Manière de séparer le fluor du hore. — La combinaison du fluor avec le bore et les combinaisons du fluoride borique avec les fluorures métalliques, sont très-difficiles à analyser quantitativement. Lorsqu’on les décompose de la' meme manière que les fluorures métalliques, par l’acide sulfurique, aidé de l’action de la chaleur , on peut, d’après la quantité de sulfate qu’on obtient, déterminer la quantité du fluoride LoVique et du fluor qui étaient combinés avec le métal de l’oxide produit pendant la réaction. Quand ces corps contiennent de l’eau de cristallisation, on en détermine la quantité au moyen de l’oxide plombique, delà meme manière ques’il s’agissaitd’un fluoruremétaîiiquc. Onne réussit pointa décomposer ces combinaisons en. les traitant par une dissolution de carbonate ou d’hydrate , potassique. Lorsqu’on les chauffe dans une cornue, il reste un fluorure métallique, tandis que du fluoride borique se dégage. A la vérité on pourrait détermim-r la quantité
(lu fluorure métallique , et calculer d’après cela la composition de la combinaison ; tnais il est souvent lrès-di£Ficile de décomposer complètement ces composés, en les soumettant à la calcination de la manière que j’ai décrite.
Manière de séparer le Jliior du silicium. — La combinaison du fluor avec le silicium , mais principalement les combinaisons que le fluoride silicique forme avec les Iluorures métalliques, sont plus faciles cà analyser. Lorsque, dans une dissolution aqueuse de fluoride silicique, on veut trouver la composition de la combinaison , voici comment on s’y prend , d’après Berzelius : A la liqueur acide on ajoute de la dissolution de carbonate sodique jusqu’à ce qu’il ne se fasse plus d’effervescence^ il se précip)ite par là un fluosiliciure sodique peu soluble, qu’oii réunit sur un filtre pesé , et qu’on lave. Ensuite on le dessèche dans un creuset de platine pesé , de manière à ne pas perdre la portion de sel dissous qui a pénétré le papier du filtre. On en détermine alors la quantité, d’après laquelle on calcule celle du silicium et du fluor. La dissolution , saturée de soude, est sursaturée avec du carbonate sodique, après quoi on y verse une dissolution de carbonate zinci- (juedans de l’ammoninque pure-, puis on évapore la liqueur presque jusqu’à siccité. L’oxide zincique se combine avec l’acide silicique, et produit ainsi un silicate, qui, lorsqu’on traite le tout par de l’eau chaude , reste sans se dissoudre , et peut être lavé sans que l’eau en entraîne la moindre quantité. Après le lavage, on décompose le carbonate zincique par le moyen de l’acide nitrique, et l’on évapore le tout jusqu’à siccité, afin de rendre l’acide silicique absolument insoluble : ensuite on traite la masse sèche par de l’eau rendue acide, qui dissout le nitrate zincique. L’acide silicique reste sans se dissoudre : on le réunit sur un filtre , on le lave, on le fait rougir , et on le pèse. D’après sa quantité, on calcule celle du silicium.
La liqueur alcaline qu’on a. séparée du silicate zinciqqc
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par la filtration , et qui contient encore du fluorure et du carbonate sodiques, est saturée avec de l’acide acétique, sans toutefois la neutraliser complètement , afin d’éviter une perle possible de fluoride hydrique pendant l’évaporation. Lorsqu’ensuile on l’a évaporée avec ménagement jusqu’à siccité ,on verse un mélange d’alcool faible et d’acide acétique sur le résidu sec ^ par là , la petite quantité de carbonate sodique qui existait encore dans la masse sèche, parce qu’on n’avait pas saturé complètement la liqueur alcaline, se trouve convertie en acétate sodique. La totalité de ce dernier sel se dissout alors dans l’alcool, pendant que le fluorure sodique reste j on lave celui-ci avec de l’alcool, on le sèche , on le fait rougir , et on le pèse. D’après son poids, on calcule la quantité du fluor.
Toutes ces opérations terminées, on peut, d’après les résultats qu’on a obtenus, calculer les principes constiluans de la dissolution aqueuse de fluoride silicique.
Veut-on déterminer quantitativement la composition de la combinaison gazeuse du fluor avec le silicium , il faut faire passer dans de l’eau le gaz , qui y abandonne de l’acide silicique. On peut continuer à faire affluer le courant de gaz jusqu’à ce que l’épaississement de la liqueur, produit par l’acide silicique mis en liberté, ne permette plus qu’il en soit absorbé davantage. Il est nécessaire ici que le tube conducteur ne touche point à l’eau , sans quoi il ne tarderait pas à s’obstruer. On favorise l’absorption du gaz en agitant fréquemment la liqueur. Lorsque cette liqueur est devenue épaisse comme de la bouillie, on l’étend d’eau, on réunit sur un filtre l’acide silicique qui a été mis en liberté, et on le lave jusqu’à ce que le liquide filtré ne rougisse plus le papier de tournesol. L’acide silicique restant qui , après le lavage complet , ne contient plus aucune trace de fluoride hydrique, est desséché, rougi et pesé. On traite ensuite comme il vient d’ètre dit, la liqueur qui en a été séparée par la filtration.
Maniéré de séparer les fluorures métalliques du fluoride silicique, — Les combinaisons que le fluoride silicique forme avec les fluorures métalliques peuvent être analysées de plusieurs manières différentes à l’état sec. Quand on les traite à cliaud par l’acide sulfurique, et qu’on volatilise complètement l’excès qu’on a pu mettre de cet acide, tout le fluor et tout le silicium se dégagent à l’état de fluoride silicique , tandis que le métal du fluorure , converti en oxide , reste combiné avec de l’acide sulfurique. La plupart de ces combinaisons se décomposent rapidement lorsqu’on les traite par l’acide sulfurique , et donnent ainsi lieu à un dégagement violent de gaz fluoride silicique. Quelques unes d’entre elles cependant, comme par exemple le fluosiliciure calcique et le fluosiliciure barytique, ne sont décomposées que par le concours de la clialeur. On déterminela quantité du sulfate qu’on obtient, et l’on calcule d’après cela celle du métal, d’où l’on déduit celle de l’eau de cristallisation , lorsqu’il en entre dans la composition de la substance.
On peut aussi déterminer les combinaisons sèches du fluoride silicique avec des fluorures métalliques, en les faisant rougir. Il se dégage alors du gaz fluoride silicique, tandis que le fluorure métallique reste. D’après la quantité de ce dernier , on peut calculer la composition de la combinaison , quand elle ne contient point d’eau de cristallisation. Cependant il faut une chaleur long-temps soutenue pour expulser la totalité du fluoride silicique. Quand on fait rougir la combinaison à l’air, le fluorure métallique qui reste contient de l’acide silicique libre, parce que la moindre trace d’humidité dans l’air sépare du fluoride hydrique de l’acide silicique , qui est ensuite dissous par le fluorure métallique fondu. Cet effet a lieu d’une manière plus prononcée lorsqu’on fait l’expérience dans un creuset de platine ouvert, et qu'on se sert d*une lampe à esprit-de-yin pour chauffer la combinaison,
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j)arce que la combustion de Falcool donne naissance à de l’eau. C’est pourquoi , dans scs expériences , lorsque le fluorure métallique restant devait être pesé ^ pour calculer d’après sa quantité la composition de la combinaison, Berzelius introduisait trois creusets de platine couvertsrun dansl’autre, et les plaçait entre des cbarbons, de telle sorte que la substance qu il analysait occupât le plus intérieur de ces creusets. Le côté interne du creuset extérieur se trouvait alors couvert d’une couche épaisse d’acide silicique.
Quand les combinaisons du fluoride silicique avec des fluorures métalliques contiennent de l’eau de cristallisation, on détermine la quantité de celte dernière par le moyen de l’oxide plombique. On prend une certaine quantité de la combinaison, on la pèse, on la mêle très-exactement avec six fois son poids d’oxide plombique réduit en poudre fine et récemment rougi au feu, on introduit le tout dans un petit appareil distillaloire en verre, et on le couvre encore d’une couche d’oxide plombique. Ensuite on chauffe le mélange à une température qui n’a pas besoin de s’élever jusqu’au rouge-, il entre en fusion, et de l’eau pure s’en dégage. Si l’on a pesé la petite cornue , la diminution de son poids indique la quantité de l’eau de cristallisation.
Lorsque des combinaisons de fluoride silicique avec des fluorures métalliques sont contenues dans des dissolutions, on détermine leur composition en les décomposant au moyen d’une dissolution de carbonate sodique. Il est bon de faire bouillir la liqueur avec le carbonate sodique mis en excès, cequi décompose toutes ces combinaisons. Ilseforme du fluorure sodique , avec dégagement d’acide carbonique, tandis que l’oxide métallique qui a été produit, et dont le métal était uni au fluor, se précipite combiné avec de l’acide silicique, quand il est insoluble dans la dissolution de carbonate sodique. Lors même que l’oxide est soluble dans d’ammoniaque, ce n’est pas d^e l’acide silicique seul , mais
un silicate métallique, qui se précipite après l’addition de cet alcali. Quand , au contraire, le fluor est combiné avec un métal alcalisable, par exemple avec du sodium, on sursature la liqueur avec un peu do carbonate sodique, puis on y ajoute une dissolution d’oxide zincique dans de l’ammoniaque, jusqu’à ce qu’il ne se produise plus de précipité : sur la fin on y verse encore un léger excès de celte dissolution. Ensuite on évapore le tout jusqu’à ce que la totalité de l’ammoniaque soit volatilisée. On lave le précipité de silicate zincique avec de l’eau, et on le décompose par l’acide nitrique. Quand la décomposition es't accomplie , on évapore le tout jusqu’à siccité 5 puis le résidu] est bumecté avec de l’acide nitrique, après quoi on verse de l’eau dessus^ l’acide silicique reste sans se dissoudre; on le réunit sur un filtre , on le sèclie , on le fait rougir et on le pèse. La liqueur alcaline séparée du silicate zincique par la filtration, est légèrement évaporée, ce qui y fait naître des cristaux de fluorure sodique. Le reste de cette liqueur est sursaturé avec de l’acide acétique, et on y ajoute de l’alcool 5 on lave avec de Talcool le fluorure sodique qui se sépare , on le sèclie, on le fait rougir et on le pèse. D’après-sa quantité, on calcule celle du fluor. La quantité du métal alcalisable doit alors être calculée d’après celle qu’on obtient d’acide silicique et de fluorure sodique , la soude qu’on a aiouté ne permettant pas de le faire d’une manière directe. Cependant on peut évaporer une autre portion de la dissolution, et décomposer le fluo siliciure métallique qu’on obtient de cette manière par l’acide sulfurique; la quantité de sulfate qui se produit sert alors à calculer celle du métal.
Si , au lieu de fluorure sodique, c’est du fluorure potassique que contient la dissolution , on effectue la décomposition à l’aide d’une dissolution de carbonate potassique, et du reste on procède absolument de la même manière.
Si une dissolution. contient une combinaison de fluo-*
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ride silicîque avec un fluorure métallique dont l’oxide soit une terre ou un oxide métallique, après la décomposition par le carbonate sodique, on détermine d’abord la quantité du fluorure sodique qui s’est produit, en suivant la marche dont je viens de tracer la description , puis on décompose le silicate par un acide, et l’on détermine la quantité de l’acide silicique et de l’oxide.
Maniéré de séparer les fluorures métalliques des silicates. — Lorsqu’on veut analyser quanti tativeinent des combinaisons d’un fluorure métallique avec un ou plusieurs silicates, composés qui se rencontrent dans la nature, on les décompose par le moyen du carbonate sodique. Si la combinaison est indécomposable par l’acide bydroclilorique à froid, onen prend, d’après Berzelius, une certaine quantité, qu’on pèse, après l’avoir réduite en poudre fine par la lévigation etl’avoir séchée; on lameleavec quatre fois son poids de carbonate sodique, dans un creuset de platine, et l’on expose le tout pendant long-temps à une pleine chaleur rouge. Après le refroidissement, on retire la masse du creuset, et on la ramollit avec de l’eau; puis on sépare par la filtration ce qui a refusé de se dissoudre, et on le lave avec de l’eau, jusqu’à ce que celle-ci n’exerce plus de réaction alcaline sur le papier de tournesol. Il est souvent impossible de laver ce résidu d’une manière assez complète pour que quelques gouttes de l’eau de lavage ne laissent absolument rien quand on les évapore sur une feuille de platine. On ajoute ducarbonale ammoniacal à la liqueur fi-ltrée, qui, indépendamment du fluorure sodique et du carbonate sodique mis en excès, contient encore des traces d’acide silicique et souvent meme d’alumine ; de là résulte un faible préeipité, dont la quantité augmente ordinairement encore un peu lorsqu’on réduit la liqueur à un moindre volume par l’évaporation. Le précipité est réuni sur le plus petit filtre possible et lavé. Ensuite on le traite , lui et le résidu insoluble dans l’eau qu’on a précédemment obtenu.
par l’acide liydroclilorique, qui ledécompo^se avec facilite et d’une manière complète. Quand on s’est servi d’un acide concentré, Tacide silicique ‘se sépare ordinairement sous la forme de gelée. On évapore alors le tout jusqu’à parfaite siccité -, après le refroidissement, la masse sèche est humectée uniformément avec de l’acide hydrochlorique, et au bout de quelque temps on y ajoute de l’eau. L’acide sili-^ clque reste sans se dissoudre ; on le réunit sur un filtre , et on en détermine le poids. La liqueur qui en a été sé-« parée par la filtration contient, dissoute dans l’acide hy-t drochlorique , toutes les bases qui existaient dans la substance soumise à Panalyse • on les détermine d’après les méthodes dont j’ai donné la description précédemment. ' La quantité du fluorure sodique dans la liqueur alcaline, qui, en outre, contient encore du carbonate sodique , pourrait être déterminée d’après la méthode que j’ai décrite plus haut, et qui consiste à saturer la liqueur avec de Pacide acétique, après quoi on sépare l’acétate sodiquC'du fluorure sodique par le moyen de l’alcool. Cependant lorsque la quantité du fluorure métallicpie est considérable dans la combinaison qu’on examine , on emploie de préférence une autre méthode : on évapore la liqueur alcaline jusqu’à ce qu’elle soit réduite à un assez petit volume, et on la sursature avec ménagement par le moyen de l’acide hydrochlorique. Cette opération ne doit être faite que dans une capsule d’argent, ou, ce qui vaut mieux encore , dans une capsule de platine *, il ne faut non plus employer qu’une baguette en argent ou en platine pour remuer le mélange. On couvre le vase d’une feuille de papier gris, et on laisse la liqueur tranquille pendant vingt-quatre heures, sans la chauffer : de cette manière l’acide carhonique se dissipe complètement. Pour acquérir pleine et entière certitude à cet égard, on peut mettre la capsule, avec la liqueur acide, sur un poêle extrêmement peu échauffé , en ayant soin que la température
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ne s’élève pas à plus de 3o degrés. Ce laps de lemps écoulé, on sursature légèrement la liqueur, dans la capsule, avec de l’ammoniaque pure, et on la verse dans une bouteille susceptible de recevoir un bouclion de liège qui la ferme bermétiquement. On y ajoute ensuite une dissolution de chlorure calcique^ et on bouche la bouteille. Il se dépose du fluorure calcique. Pour éviter cjue ce sel contienne du carbonate calcique, il faut non seulement que la liqueur ait été préalablement débarrassée de tout l’acide carbonique, mais encore cju’après l’addition du chlorure calcique, on ait soin d’éyiter l’accès de l’air atmosphérique. Lorsque le fluorure calcic|ue s’est complètement réuni au fond de la bouteille, on décante la liqueur claire cjui le surnage , et on la remplace par de l’eau récemment purgée d’air par l’ébullition; puis on rebouche la bouteille. On laisse au fluorure calcique le temps nécessaire pour se déposer de nouveau, et on le réunit sur un filtre; ensuite on le lave, on le sèche, on le fait rougir et on le pèse. D’après la cjuantité qu’on en obtient, on calcule celle du fluor contenu dans la combinaison.
Il est toujours nécessaire de s’assurer si le fluorure calcique rougi au feu est pur. 11 faut l’humecter avec un peu d’eau, dans un creuset de platine, et ajouter ensuite de l’acide hydrochlorique ou de l’acide acétique, afin de voir si une effervescence ne décéléra pas la présence du carbonate calcique. Lorsqu’on en remarque une forte, il faut verser de l’alcool sur le fluorure calcic|ue traité par l’acide acétique ; ensuite on le lave encore avec de l’alcool, on le sèche, on le fait rougir et on le pèse. C’est de cette manière seulement qu’on apprend à connaître la quantité exacte du fluor dans la combinaison.
' Le précipité de fluorure calcique peut quelquefois contenir une petite quantité d’acide siliciquc. Une preuve de l’absence de cet acide , c’est que le sel , après avoir été rougi au feu , ne dégage pas la moindre chaleur quand
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on riiumecte avec de l’acide liydrofluôrique pur*, pour peu qu’il conlienne la moindre trace d’acide silicique , de la chaleur se produit lorsqu’on le traite ainsi. Quand on veut soumettre du spath Huor naturel à celte épreuve, afin de s’assurer s’il contient ou non de l’acide silicique , on doit préalablement le réduire en poudre.
En précipitant le fluorure calcique d’une liqueur ammoniacale, par le moyen d’une dissolution de chlorure calcique, on obtient quelquefois ce sel sous la forme d’une gelée , qu’on ne peut parvenir k laver, parce qu’elle obstrue les pores du papier. Cette gelée est tellement translucide que, dans les premiers momens , on croit n’avoir obtenu qu’un précipité fort insignifiant*, elle a, meme quand on la regarde à contre-jour, une teinte opaline avec une légère nuance de rougeâtre. Ce cas arrive lorsqu’ avant l’addition du chlorure calcique la liqueur ne contenait qu’un très-léger excès d’ammoniaque. Une plus grande quantité d’ammoniaque versée dans cette liqueur en sépare complètement le fluorure calcique.
Lorsque la combinaison qu’on analyse contient une trèsgrande quantité de chaux , ou plutôt quand le fluor y est combiné avec du calcium , on n’obtieiit pas la totalité du fluor en’ fondant cette substance avec du carbonate sodi que. Il semble que le carbonate sodique ne puisse pas déterminer une décomposition complète du fluorure calcique.
Cependant on ne peut recourir à la méthode qui vient d’ètre décrite que pour décomposer des combinaisons qui ne contiennent pas une trop grande quantité d’acide silicique. Le carbonate sodique enlève encore complètement l’acide silicique à celles qui, avec des fluorures métalliques, contiennent des silicates tribasiques ou même sesquîbasiques, parce que ces derniers sels ne sont pas solubles dans une dissolution de carbonate sodique. Mais quand le silicate est neutre, c’est-à-dire que l’acide silicique y contient trois fois autant d’oxigène que la base à laquelle il
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est iiiiî^îe carLoiiate alcalin dissout une partie de cet acide, et, lorsqu’on traite la masse rongie par l’eau, celle-ci, indépendamment du fluorure et du carbonate sodiques , dissout encore du silicate sodique, tandis que les bases restent non dissoutes , combinées avec la plus grande partie de l’acide silicique. Pour séparer l’acide silicique du silicate sodique dissous dans la liqueur, on peut ajouter à celle-ci une dissolution de carbonate zincique dans de l’ammoniaque , ce qui le précipite à l’état de silicate zincique. La détermination des bases est plus difficile dans ce cas, parce qu’on est encore obligé d’en séparer l’oxide zincique qui a été ajouté. Cependant on peut décomposer à part les silicates qui sont restés sans se dissoudre quand on a traité la masse rougie par l’eau , et décomposer, également à part , le silicate zincique par l’acide nitrique , afin de déterminer l’acide silicique qu’il contient ; en procédant ainsi, l’analyse devient plus simple.
Parmi les minéraux qui contiennent à la fois des silicates et des fluorures métalliques, et que l’acide bydrocblorique ne peut pas décomposer, la topaze est celui dans lequel il y a le plus de fluorure métallique. On en trouve des quantités moins considérables dans le cliondrodite , les variétés de mica , celles d’ampliibole, et quelques variétés de scapolite.
Lorsqu’une combinaison de silicates et de fluorures métalliques est très -facile à décomposer par l’acide bydrocblorique, on doit en opérer la décomposition par cet acide à froid. Il importe alors d’éviter soigneusement toute clialeur extérieure, dont l’application pourrait faire volatiliser du fluoride silicique. Quand, après la décomposition par' l’acide hydrocliloric[ue , on évapore la liqueur jusqu’à siccité, on n’obtient ordinairement aucune trace de fluor à l’analyse , parce que la totalité de ce corps s’est éclinppée sous la forme de gaz fluoride silicique. C’est pour celle raison que très-souvent, dans des analyses dominé^
PÎLUÔÎl.
ratix, piir o:xempîc, dans celle de rapopLylUte, une petite quantité de fluorure a été complètement inaperçue.
Quand la quantité des fluorures métalliques n’est pas très-considérable dans la combinaison qu’on analyse, ce c[ui arrive toujours pour celles de ce genre qui se rencontrent dans la nature , on décompose ces substances par l’acide liydrocblorique , à froid, dans un vase de platine, et on sépare d'abord l’acide silicique. S’il n’y a ni alumine, ni oxide ferrique, dans la combinaison, si elle ne contient en général aucune substance qui soit précipitable par l’ammoniaque, et s’il ne s’y trouve que de la cliaux, l’ammoniaque versée dans la liqueur en précipite une combinaison de fluorure et de silicate calciques. Cette combinaison est lavée, séchée, rougie et pesée. Elle contient un atome de silicate sesquicalcique avec deux atomes de fluorure calcique. Berzelius l’a obtenue , de la manière qui vient d’ètre décrite, en analysant l’apopliyllile. D’autres chimistes l’avaient prise auparavant pour de l’alumine.
Lorsqu’au contraire la combinaison contient d'autres substances qui sont précipitées par l’ammoniaque, il faut, après avoir séparé l’acide silicique par la filtration, sursaturer la liqueur filtrée au moyen d’une dissolution de carbonate sodique , avec laquelle on la fait digérer ou bouillir : de cette manière, du Iluorure et du carbonate sodiques se dissolvent , tandis que les autres principes constituans de la combinaison restent ordinairement. On détermine ensuite la quantité du fluor, en suivant la marche qui a été tracée plus haut.
Manière de séparer les Jluorures des phosphates è — Les fluorures que l’on rencontre dans la nature s’y présentent très-souvent combinés avec des phosphates. L’acide phosphorique accompagne si fréquemment les combinaisons du fluor, que quand on a découvert la présence de ce dernier dans un minéral, on ne doit jamais négliger d’aller à la recherche de l’acide phosphorique, ou lors-
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qu’on a Irouvé de l’acide pliosplioriquc , d’examiner s’il n’y a pas en même temps du fluor. Berzelius a rencontré de petites quantités d’acide pliospliorique dans des fluorures naturels qui avaient été regardés comme trèspurs. Ainsi, par exemple, il en a trouvé dans le spath fluor le plus pur. De même il y a des phosphates qui contiennent de très-petites c[uantités de fluorures métalliques : tels sont le wawelîite et les os.
Les méthodes auxquelles on a recours pour séparer l’acide phosphoriquo des fluorures métalliques, doivent varier suivant la nature des autres principes constituans de la comhinaisoii. Lorsque cette dernière est décomposable par les acides , qu’elle contient très-peu de fluor et d’acide pliospliorique, et qu’il s’y trouve une quantité prépondérante de silicates, on la fait rougir avec du carbonate sodique : la masse rougie est ensuite traitée par l’eau, ainsi qu’il a été dit précédemment. La liqueur alcaline séparée par la filtration du résidu insoluble, contient alors du fluorure, du phosphate et du carbonate sodiques. La marche à suivre pour l’analyser est la même que celle qui a été tracée p. 44^ et 44^* Cln met cette liqueur .dans une bouteille susceptible d’être hermétiquement bouchée, et on y ajoute une dissolution de chlorure calcique, qui détermine un précipité consistant en un mélange de phosphate et de fluorure calciques-, on lave ce précipité, on le sèche , on le fait rougir dans un creuset de platine , et on le pèse.
Voici comment on s’y prend pour déterminer les quantités des deux combinaisons dans ce précipité : On verse de l’acide sulfurique concentré sur le mélange, dans le creuset de platine où il a été rougi et pesé. S’il ne se manifeste pas d’effervescence à froid, le mélange est exempt d’acide silicique et do carbonate calcique. On chauffe alors le creuset jusqu’à ce que tout le fluor se soit dégagé à l’état de gaz fluorido hydrique j on reconnaît qu’il n’en
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reste plus, lorsqu’un petite plaque de verre, quon pose de temps en temps sur le creuset ^ cesse d’étre attaquée. On traite ensuite la masse acide restante avec une grande quantité d’eau, qui dissout Facide sulfurique qu’on a mis en excès, le siilfate calcique produit aux dépens du fluorure calcique, et l’acide pliospliorique. La dissolution est mise dans une bouteille susceptible d’ètre bouchée , et sursaturée légèrement avec de l’ammoniaque. Il se précipite par là (lu phosphate calcique. On laisse à ce précipité le temps néeessaire pour qu’il se réunisse, en ayant soin de boucher la bouteille , afin de bien interdire tout accès à l’air atmosphérique. On le recueille ensuite sur un filtre, et on en détermine le poids; puis on trouve la quantité de Facide pliospliorique qu’il contient, en suivant la marche qui a été prescrite précédemment, p. 34o.
Prenant alors la liqueur qui a été séparée du phosphate calcique parla filtration , on y verse une dissolution d’oxalate ammonique, au moyen de laquelle on précipite, à l’état d’oxalate calcique , la chaux qui , précédemment, était combinée, à celui de fluorure calcicpe , avec le phosphate calcique. On emploie les procèdes qui ont été décrits p. i6, pour convertir cet oxalatc en carbonate calcique, d’après lequel on calcule la quantité correspondante du fluorure calcicjue.
Il existe une autre méthode de déterminer, dans le précipité de fluorure et de phosphate calciques , la quantité de ces deux sels. On traite le précipité par de Facide sulfurique concentré, afin de dégager Facide hydrofluo-' riqiie , et on agit pour cela comme il vient d’être dit tout à l’heure. On verse ensuite sur la masse acide restant dans le creuset de platine de l’alcool, qui laisse, sans le dissoudre, le sulfate calcique auquel la réaction a donné naissance, mais dissout l’acide pliospliorique et l’acide sulfurique qu’on a mis en excès. Le sulfate calcique est lavé avec de l’alcool , et on en détermine le poids. On ajoute II. 29
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de rammoniaque et de l’eau à la dissolution alcoolique , on la soumet à une très-douce chaleur , pour volatiliser l’alcool, puis on y verse davantage d’eau , et on y ajoute une dissolution de chlorure calcique , ce qui donne lieu à un précipité de phosphate calcique , tandis que du sulfate calcique reste dissous , si l’on a mis une suffisante quantité d’eau. Lorsqu’il y a encore un excès d’ammoniaque, la précipitation, au moyen du chlorure calcique, doit avoir lieu dans une bouteille susceptible d’etre bouchée, afin que le phosphate calcique puisse bien se déposer à l’abri du contact de l’air. On détermine la quantité de ce phosphate, et, en suivant la marche qui a été tracée p. d/p , on trouve combien il contient d’acide phosphorique. Une fois qu’on sait à combien s’élève, dans le précipité consistant en fluorure et en phosphate calciques , la quantité de l’acide phosphorique et celle de la chaux , qu’on calcule d’après le poids du sulfate calcique, il est facile de calculer les quantités relatives des deux sels qui constituent le précipité.
Lorsqu’un silicate qui contient de petites quantités de fluorures et de phosphates, est décomposable par l’acide hydrochlorique , il faut recourir à ce réactif pour le décomposer à froid dans un creuset de platine; on réunit sur un filtre l’acide siîicique qui a été mis en liberté. Si la liqueur filtrée ne contient ni alumine ni oxide ferrique, s’il ne s’y trouve non plus aucune autre substance cjui soit, comme ces deux-là , précipitable par l’ammoniaque , si enfin il n’y existe que de la chaux, l’ammoniaque, outre du fluorure et du silicate calciques, en précipite aussi du phosphate calcique. On pèse le précipité, on le met dans im creuset de platine, et on l’y traite par l’acide sulfurique à chaud, ce qui dégage du gaz fluoride siîicique. Yient-on ensuite à verser de l’eau sur la masse , ce liquide dissout non -seulement l’acide sulfuricpie qu’on a mis en excès, mais encore le sulfate calcique qui s’est pro-
diilt et l’acide pliosplioiique. On verse dans la dissolution de rammoniaque, qui en précipite du phosphate calcique. On réunit celui-ci sur un filtre , et l’on ajoute de l’oxalate ammonique à la liqueur filtrée , pour précipiter la chaux qu’elle tient en dissolution. Cette chaux existait à l’état de fluorure et de silicate calciques dans le précipité produit par l’ammoniaque , et s’y trouvait dans les pro-* portions qui ont été indiquées précédemment, p. 447*
Cependant on n’analyse ainsi cjue les combinaisons qui contiennent très-peu d’acide phosphorique et de fluor , et où ces deux corps n’existent en quelque sorte que comme parties constituantes non essentielles. Si la quantité de l’acide phosphorique est plus considérable , la plupart des bases ne peuvent pas être séparées de leurs dissolutions de manière à ce qu’elles ne retiennent plus du tout de cet acide. En pareil cas, on fait rougir la combinaison avec du carbonate sodicjue.
On doit suivre aussi la même marche dans l’analyse lorsque la combinaison ne contient point d’acide silicique. Cependant si l’alumine est au nombre des principes constiluans de cette substance, ce qui arrive pour le wawellite , il faut la fondre avec du carbonate sodique et de l’acide silicique , ainsi qu’il aj été dit p. 385. En traitant ensuite la niasse rougie par l’eau, celle-ci dissout, outre du carbonate sodique, du fluorure et du phosphate sodiques, dans lesquels on peut déterminer les quantités dri fluor et de l’acide phosphorique , à l’aide des méthodes qui viennent d’être exposées.
Manière de séparer les fluorures des sulfates, -— Quelques fluorures, par exemple, le spath fluor, se rencon-^ Irent dans la nature accompagnés de sulfates. Si le sulfate est du spath pesant , il suffit de traiter la substance par l’acide hydrochloriqiie , dans un creuset de platine: le spath fluor se dissout, mais le spath pesant reste, quand ou élend d’eau la liqueur, et on peut en déterminer ha
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quantité. On peut ensuite mêler la dissolution liydroclilorique du spatli fluor avec de l’acide sulfurique , et évaporer le tout jusqu'à siccité : on obtient de cette manière du sulfaté calcique, d’après le poids duquel on calcule la quantité du spath fluor.
Lorsque les sulfates se dissolvent dans l’acide liydi-ochlorique et dans l’eau, en même temps que les fluorures, on introduit la dissolution acide étendue dans un vaisseau de platine, on la mêle avec une dissolution de chlorure barytique, et on 'détermine ainsi la quantité de l’acide sulfurique. On trouve les bases en traitant une autre portion de la substance avec de l’acide sulfurique , et les convertissant toutes en sulfates.
XLIX. CHLORE
Détermination du chlore dans des combinaisons qui sont solubles dans Veau. — Pour déterminer quantitativement le chlore dans ses combinaisons avec des métaux et avec l’hydrogène, si la combinaison est soluble dans l’eau, on commence par la dissoudre, et on ajoute à la liqueur une dissolution de nitrate argeniique, qui donne lieu à un précipité de chlorure argeniique, d’après le poids duquel on calcule la quantité du chlore. Les précautions c|u’on doit observer dans la détermination quantitative et surtout dans la fusion du chlorure argeniique, ont déjà été indiquées précédemment, page i36.
Il est bon, et dans une foule de cas absolument nécessaire , d’acidifier légèrement la dissolution aqueuse de la combinaison de chlore, en y ajoutant un acide, avant de précipiter ce dernier par une dissolution argeniique. C’est ordinairement l’acide nitrique étendu cju’on emploie pour cela. L’usage de cet acide n’entraîne absolument aucun inconvénient, lorsqu’il n’est pas très-concentré , et que la dissolution de la combinaison de chlore est assez étendue.
Ap rès qu’on a séparé le chlore, à l’état de chlorure argentique, en versant une dissolution argentique dans celle de la combinaison dont il fait partie , on détermine, dans la liqueur filtrée, la quantité des métaux qui étaient unis au chlore , et qui se trouvent alors convertis en oxides métalliques. On suit pour cela les méthodes que j’ai précédemment décrites en détail. Cependant, avant de séparer les oxides métalliques, il est nécessaire, dans la plupart des cas, de débarrasser la dissolution de l’oxide argentique qui y a été mis en excès. On verse donc de l’acide hydrochlorique dans la liqueur filtrée, et on réunit sur un fibre le chlorure argentique auquel ce réactif donne naissance : puis on procède à la détermination des oxides métalliques contenus dans la liqueur.
Détermination du chlore dans ses combinaisons vola — — Quand il s’agit d’analyser des combinaisons de chlore très-volatiles, par exemple, celles de ce corps avec du phosphore, du soufre, du sélénium, du tellure, de l’arsenic, du chrome, du titane, de l’antimoine, de l’étain, etc., on les dissout également dans de l’eau. La plupart d’entre elles, meme lorsqu’elles sont décomposées par l’eau , s’y dissolvent cependant de manière à produire une liqueur claire. Il n’y en a qu’un petit nombre qui ne soient pas dans ce cas. Ainsi les chlorures de soufre et un des chlorures de sélénium déposent du soufre et du sélénium quand on les traite par l’eau-, traité de même, le chloride phosphoreux dépose ordinairement un peu de phosphore, et le chlorure tellurique laisse pour résidu, non - seulement de l’oxide tellurique, mais encore du tellure métallique. -
Si les combinaisons volatiles de chlore se décomposent quand on les traite par l’eau , mais s’y dissolvent d’une manière complète, on procède à leur égard de la même manière absolument que s’il s’agissait de chlorures métalliques indécomposables par l’eau. Ordinairement ou
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ajoute un peu d’acide nitrique à la liqueur; puis, pour déterminer le clilore, on y verse une dissolution de nitrate argentique, et après avoir détruit Fexcès qui a pu être mis de ce dernier réactif, on détermine la substance qui était unie au chlore dans la combinaison soumise à l’analyse.
Il se présente néanmoins, tant lorsqu’on pèse les chlorures métalliques très-volatils , que quand on les mêle avec de l’eau, de grandes difficultés qu’il importe d’écarter, si on veut éviter de la perte. Comme les combinaisons volatiles de chlore répandent de fortes vapeurs à l’air, il faut les peser à l’abri du contact de l’air atmosphérique. C’est surtout à leur mélange avec de l’eau qu’on doit apporter la plus grande circonspection, car la plupart d’entre elles donnent alors lieu à un dégagement très-considéra- I)le de chaleur, qui peut aisément déterminer la volatilisation d’une grande partie de l’acide liydrocblorique produit par la réaction. Le mieux est donc de procéder comme il suit cjuand on pèse des chlorures volatils et en même temps liquides , et qu’on les mêle avec de l’eau : On prend un tube de verre assez mince, et l’on y souffle une petite boule, surmontée d’un long col qui se termine en une pointe longue et très-effilée. Après avoir pesé cette boule, on la chauffe autant que la minceur du verre le permet, et l’on en plonge le col dans le chlorure volatil, qui y monte peu à peu, à mesure qu’elle se refroidit. Ensuite on retire la boule, on en fait bien sécher la pointe, et l’on pèse de nouveau l’appareil , ce c{ui fait connaître la quantité de combinaison sur laquelle on va opérer. La pointe de la boule doit être assez fine pour que rien ne puisse s’en évaporer pendant la pesée. Cela fait, on met la boule dans une bouteille contenant de l’eau , qu’on puisse fermer hermétiquement avec un bouchon de verre, et on la secoue jusqu’à ce qu’elle se brise. Le chlorure peut alors se mêler avec l’eau , sans qu’il se perde rien ou de la
combinaison elle-même ou de raciclc liydroclilorique qui est produit. Apres le refroidissement complet, on vide la bouteille avec précaution, de manière cà y laisser les débris de la boule de verre, et on la rince bien avec de l’eau.
Si le clilornre très-volatil n’est point liquide, mais solide, comme le cliloride pliosplioreux , on éprouve plus de difficulté à le peser. On l’introduit, du mieux qu’on peut, dans un petit flacon susceptible d’être bouclié, et dont la tare a été faite ; on le pèse avec le boucbon, puis on l’introduit, sans ce dernier, dans une bouteille pins grande, contenant de l’eau, que l’on bouclie aussitôt.
La plupart de ces chlorures volatils éprouvent de la part de l’eau une décomposition dont le résultat est que l’hydrogène du liquide produit avec le chloi’e de l’acide hydrochlorique , tandis que son oxigène se porte sur le corps qui était uni au chlore, et le convertit, dans presque tous les cas, on un acide qui se dissout dans l’eau ou dans l’acide hydrochlorique produit. Quand on sait combien l’acide auquel la réaction a donné naissance contient d’oxigène, il est très-facile d’en déduire la composition du chlorure. Si l’on ne connaît pas cette quantité d’oxigène, il suffit de déterminer la cjuantité de l’acide hydrochlorique qui s’est formé, en le précipitant, à l’état de chlorure argentique, par le moyen d’une dissolution argentique. Non seulement alors la perte indique la quantité du corps qui était combiné avec le chlore, et par suite la composition du chlorure, mais encore on peut d’après cela calculer aisément la quantité d’oxigène contenue dans l’oxide qui a été produit par la décomposition de l’eau, quand elle n’est point connue. En effet, le corps qui était uni au chlore ayant absorbé une quantité d’oxigène correspondante à l’hydrogène qui s’est combiné avec le chlore du chlorure, pour produire de l’acide hydrochloriqiie, la quantité de l’oxigèiie contenu dans l’oj^ide qui
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a pris naissance, doit être à celle de clilore qu’on a trouvée, comme un atome d’oxigène est à un double atome de cblore.
La méthode analytique des chlorures solubles dans l’eau s’applique à la plupart d’entre eux , ainsi que la remarque en a déjà été faite. Cependant il s’en trouve quelques uns à l’égard desquels on doit suivre une autre marche. Ceux-là vont être successivement passés en revue.
Manière de séparer le chlore du phosphore ^ du sélénium et de ï arsenic. — Parmi les chlorures solubles dans l’eau on en compte plusieurs dans l’analyse desquels il est absolument nécessaire d’écarter ou de déterminer quantitativement l’oxide ou l’oxacide qui a été produit par la réaction, avant qu’on puisse précipiter le chlore, à l’état de chlorure argentique, en versant une dissolution argentique dans la liqueur. Ce cas est celui de plusieurs combinaisons de chlore avec des corps très-électronégatifs. Lorsque ceux-ci ont été convertis par l’eau en oxides ou en oxacides, il arrive souvent que l’addition d’un excès de dissolution argentique donne lieu à un précipité non seulement de chlorure argentique, mais encore d’une combinaison d’oxide argentique avec l’oxide ou l’oxacide qui a été produit. Cette combinaison est cjnelquefois très-peu soluble dans l’acide nitrique libre qu’on ajoute à la liqueur , et , dans d’autres cas, au contraire , elle s’y dissout avec la plus grande facilité. Lorsqu’on décompose par l’eau le chloride phosphoreux, le chloride phosphorique, le chloride sélénieux, le chlorure d’arsenic, le chl ori de arsenieux , etc. , on n’a besoin que d’ajouter une suffisante quantité d’acide nitrique à la dissolution , après ou mieux avant l’addition de la dissolution argentique, pour c|ue le précipité de chlorure argentique soit exempt de phosphate, de sélénite, d’arsenite ou d’arseniate argentique. Il suffit d’ajouter assez d’acide nitrique, même à la dissolution de chloride phosphoreux, pour empêcher que, lors-
qu’on y verse ensuite une solution de nitrate argentique, l’argent soit réduit par l’acide pliosplioreux. En mêlant le cliloride séîénieux avec de l’eau, une partie du sélénium se sépare, tandis c[ue l’autre est convertie en acide sélénieux : on laisse digérer long-temps le sélénium mis à nu , parce qu’il retient un peu de clilore avec force , puis on le réunit sur un filtre pesé , et 011 en détermine la quantité. La liqueur filtrée contient de l’acide hydrocliloric[ue et de l’acide séîénieux. On en précipite l’acide hydroclilorique à l’aide' d’une dissolution de nitrate argentic[ue , et on y ajoute ensuite de l’acide hydroclilorique pour enlever l’excès c|u’on a mis d’oxide argentique 5 puis 011 détermine l’acide séîénieux à l’aide d’une dissolution de sulfite ammonique , en suivant la marche qui a été tracée p. ayS.
Manière de séparer le chlore du soufre. — Quand on traite par l’eau les chlorures de soufre, une partie du soufre se sépare, et rend l’eau laiteuse, tandis c|ue l’autre se convertit en acide hyposulfureux, qui, à son tour, se décompose en acide sulfureux et en soufre. 11 s’écoule beaucoup de temps avant que la décomposition de l’acide liyposLilfureux soit complète. Lorsqu’on veut, en versant une dissolution de nitrate argentique dans la liqueur séparée du soufre par la filtration , précipiter à l’état de chlorure argentique l’acide hydroclilorique qui s’y trouve , on obtient ordinairement un précipité brun, parce que, Lien qu’on ait laissé l’eau agir pendant long-temps sur le chlorure de soufre , la liqueur contient encore de l’acide hyposulfureux non décomposé, dont la présence fait qu’en même temps que le chlorure argentique il se précipite aussi du sulfure 'd’argent. Il faut alors prendre ce mélange de chlorure argentique et de sulfure d’argent , et le faire digérer pendant long-temps avec de l’acide nitrique pur, de moyenne force, qui oxide le sulfure d’argent, sans attaquer le chlorure argentique. Cette méthode vaut
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mieux que celle qui consisterait à verser sur le mélange encore humide de rammoniaque, qui dissoudrait le chlorure argentique et laisserait le sulfure d’argent-, si 011 avait fait choix de cette dernière , on pourrait précipiter le chlorure argentique de la dissolution ammoniacale, en sursaturant celle-ci au moyen d’un acide. Dans une pareille analyse, la quantité du soufre ne peut être trouvée que par la perte.
La quantité du soufre peut être déterminée avec beaucoup plus de précision que celle du chlore , dans les chlorures de soufre. La meilleure méthode pour arriver à celte détermination, consiste, après avoir pesé le chlorure ainsi qu’il a été dit plus haut, à rintroduirc dans un Üaeon contenant de l’acide nitrique fumant, et susceptible d’être parfaitement clos avec un bouchon de verre. Dès que la houle de verre est cassée, le chlorure de soufre se dissout dans l’acide, en peu de temps, avec beaucoup de facilité, et ordinairement sans laisser de soufre, à moins que celui-ci n’y soit en excès. Après avoir étendu la liqueur d’une quantité convenable d’eau , et avoir laissé le tout en digestion pendant quelque temps , on réunit sur un liltre le soufre qui a refusé de se dissoudre : on prend la liqueur filtrée , et on y verse une dissolution de chlorure harytique, qui précipite l’acide sulfurique produit pendant le cours de l'opération; d’après la quantité de sulfate harytique qu’on obtient , on calcule la quantité du soufre. Dans celte méthode, c’est par la perte qu’on trouve la quantité du chlore contenu dans le chlorure de soufre.
Maniéré de séparer le chlore du tellure. — Le chloride tellurique devient laiteux quand on y ajoute de l’eau, parce qu’il se sépare de l’oxide tellurique, dont l’acide hydroclilorique produit par la réaction ne dissout pas la moindre parcelle. Cependant si l’on ajoute à l’eau une suffisante quantité d’acide sulfurique étendu, l’oxide
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tellurique reste dissous. On peut ensuite, en versant une dissolution de nitrate argen tique dans la liqueur, précipiter, à l’état de chlorure argentique, l’acide liydroclilorique qui s’est formé 5 puis, après avoir filtré la liqueur, et avoir enlevé, par l’acide hydroclilorique , l’excès qu’on avait mis d’oxide argentique , y déterminer l’oxide tellurique par le moyen du sulfite ammonique.
Le chlorure tellurique dépose, quand on le traite par l’eau , un mélange de couleur grise, qui est composé de tellure métallique et d’oxide tellulrique. Si l’on ajoute à l’eau une suffisante quantité d’acide sulfurique étendu, il ne reste que du tellure métallique très-divisé et noir, qu’on réunit sur un filtre pesé. L’acide hydroclilorique peut èti’e précipité de la liqueur filtrée, à l’état de chlorure argentique, par le moyen d’une dissolution de nitrate argentique, et, après avoir détruit l’excès d’oxide argentique, on détermine l’oxide tellurique dissous à l’aide du sulfite ammonique. On obtient alors autant de tellure qu’il s’en était séparé à l’état métallique , au commencement de l’expérience.
Manière de séparer le chlore du titane^ de V étain et de T antimoine. — Il faut procéder d’une autre manière pour analyser les combinaisons du chlore avec le titane, l’étain et rautimoine. Lorsqu’à une dissolution aqueuse de chlorure titanique ou de chlorure stannique, même après l’avoir acidifiée en y versant de l’acide nitrique, on ajoute une dissolution argentique, du slannate ou du titanate argentique, qui est peu soluble dans l’acide nitrique, se précipite en même temps que le chlorure argentique. C’est pourquoi il faut faire passer un courant de gaz sulfide hydrique à travers la dissolution du chlorure stannique, afin de précipiter l’oxide stannique à l’état de sulfure stannique. Mais comme le sulfure stannique n’est pas précipité rapidement par le gaz sulfide hydrique , et ne l’est d’une manière complète que quand on met la liqueur
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en digestion, ce qui pourrait volatiliser des traees d’acide hydrochlorique, on doit opérer la précipitation et la digestion dans une bouteille qui soit susceptible d’ètre bouchée. Lorsqu’au bout d’un long espace de temps tout le sulfure stannique s’est déposé, on le réunit sur un filtre , et on le détermine quantitativement , ainsi qu’il a été dit p. 199. Cela fait, on détermine la quantité du chlore dans la liqueur filtrée. Mais comme la dissolution pourrait contenir encore des traces de sulfide hydrique, il faut commencer par les détruire, parce qu’autrement, en versant une solution de nitrate argentique , le chlorure argentique qui.se précipiterait serait mêlé avec du sulfure d’argent. Aussi , après avoir séparé le sulfure stannique par la filtration, ajoute-t-on à la liqueur un peu de dissolution de sulfate cuivrique.’ Le sulfide hydrique se trouve détruit par là , et il se précipite du sulfure de cuivre. On débarrasse la liqueur de ce sulfure en la filtrant , et on y ajoute une dissolution de nitrate argentique. D'après la quantité de chlorure argentique qui se précipite, on détermine combien il existait de chlore dans le chlorure qu’on a analysé.
La dissolution du chlorure titanique dans l’eau est un peu laiteuse : cet effet tient à une petite cjuantité d’acide titanique que met à nu la chaleur dégagée pendant le mélange du chlorure avec l’eau. On précipite d’abord l’acide titanique par l’ammoniaque , dont il faut éviter de mettre un excès -, puis on laisse le tout reposer dans un lieu médiocrement échauffé j usqu’à ce que l’odeur de l’ammoniaque ne se fasse plus sentir , et on réunit ensuite l’acide titanique sur un filtre. On acidifie la liqueur filtrée, en y versant un peu d’acide nitrique , et on précipite le chlore, à l’état de chlorure argentique, par le moyen d’une dissolution de nitrate argentique.
Si l’on avait à analyser du chloride antimonique , il faudrait ajouter à l’eau par laquelle on le décomposerait assez
(l’acide tar trique pour que la liqueur restât claire après la décomposition. On précipiterait, ensuite l’acide antimonique, à l’état de sulfure d’antimoine, par le moyen d’un courant de gaz sulfide hydrique, et l’on traiterait ce sulfure comme il a été ditp. 21 6 et 21 y. On ajouterait un peu d’une dissolution de sulfate cuivrique à la ücjueur filtrée, pour détruire les dernières traces de sulfide liydricpie , et , après avoir séparé le sulfure de cuivre par la filtration, on précipiterait le chlore à l’aide de nitrate argentique.
On analyse de la meme manière le chlorure antimonique. Ici l’on a moins à craindre d’éprouver une perte pendant la décomposition par l’eau. C’est pourquoi la pesée et la dissolution dans l’eau peuvent être exécutées à la manière ordinaire, et l’on n’est point obligé de s’astreindre à leur égard aux règles et précautions que j’ai fait connaître précédemment.
Détermination du chlore dans les combinaisons insolubles. — Quelques chlorures sont insolubles dans l’eau; la plupart de ceux-là se dissolvent néanmoins dans les acides. C’est ce qui arrive à plusieurs combinaisons de chlorures métalliques avec des [oxides métalliques. Lorsc[u’on a une combinaison de ce genre à examiner, on la dissout dans un acide, on étend d’eau la dissolution, et on y verse une dissolution argentique, afin de déterminer l’acide hydrochlorique par la précipitation de clilorure argentique, comme lorsqu’il s’agit des chlorures solubles dans l’eau. L’acide nitrique est le dissolvant auquel on a r(?eours ordinairement. Quand il dissout la combinaison à froid, nul inconvénient ne résulte de son emploi. Cependant, lorsque la dissolution n’a lieu qu’avec le concours de la chaleur, il peut arriver qu’une partie du métal qui est combiné avec le chlore soit oxidée par l’acide nitricpTe,et qu’une certaine quantité de chlore se dégage. Cet effet n’a lieu pourtant que dans un très-petit nombre de cas, dans ceux surtout où le chlorure a été évaporé jus-
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qu’à siccité avec un grand excès d'acide nitrique, moyen à l’aide duquel on parvient à transformer un très -grand nombre de clilorures métalliques en nitrates. Si l’on a dissous la combinaison , par la digestion à cbaud avec de l’acide nitrique, non pas concentré, mais étendu, dans un flacon bouché à l’éméri , qu’on débouche ce flacon après le refroidissement complet , et qu’on étende d’eau la liqueur, on obtiendra , en versant une dissolution de nitrate argentique dans celte dernière , la totalité du chlore à l’état de chlorure argentique.
Quelques chlorures métalliques insolubles dans l’eau ne se dissolvent pas non plus dans les acides étendus. Tels sont, par exemple, le chlorure argentique et le chlorure mer cureux. Quand on veut déterminer exactement la quantité de l’argent dans une petite quantité de chlorure argenlique, il faut chaufler celui-ci dans une atmosphère de gaz hydrogène; il se produit parla de l’argent métallique, tandis que du gaz chloride hydrique se dégage. On emploie à cet effet un appareil semblable à celui cjui est représenté pl. Il, fîg. 3. Le chlorure argentique est introduit dans la boule g ^ et pesé avec elle. On dégage le gaz hydrogène à la manière ordinaire. Le chlorure métallique se convertit en argent, à une chaleur qui n’a pas besoin d’être très-élevée. Lorsqu’il ne s’échappe plus de gaz chloride hydric[ue , ce qu’on reconnaît à ce qu’il n’apparaît plus de vapeurs blanches quand on approche un tube de verre trempé dans l’ammoniaque de l’oriflce du tube de verre de la boule g, on laisse refroidir le tout, et on pèse l’argent métallique.
On peut traiter de la meme manière la plupart des chlorures métalliques dont les oxides se convertissent en métal quand on les chauffe dans une atmosphère de gaz hydrogène. Je ferai remarquer seulement qu’il faut une chaleur un peu plus forte pour réduire les chlorures métalliques , que pour opérer la réduction des oxides. Cependant parmi
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les nombreux clilorures métalliques que l’on connaît, il n’y a guères que le chlorure plombique qu’on traite ainsi, lorsqu’à cause de son peu de solubilité on ne veut pas le dissoudre dans de l’eau.
On peut encore employer, pour décomposer le chlorure argentique, et y déterminer la quantité de l’argent , une autre méthode qui n’est cependant point aussi avantageuse. On le mêle, dans un petit creuset de porcelaine, avec le double de son poids de carbonate sodique, ou, ce qui vaut mieux, avec un poids double du sien d’un mélange de cinq parties de carbonate potassique et quatre parties de carbonate sodique. On chauffe le tout sur une lampe à esprit-de-vin à double courant d’air. L’argent est déjà réduit complètement, avec dégagement de gaz carbonique, avant que l’alcali soit à l’état de fonte parfaite. Lorsqu’on n’aperçoit plus d’effervescence, on laisse refroidir le creuset, et on traite la masse par l’eau. L’argent reste très-divisé : on le réunit sur un filtre, on le lave, on le fait rougir, et on le pèse.
Cette méthode est employée avec beaucoup d’avantage quand il n’y a point nécessité d’introduire le chlorure dans uneboule de verre. Elle est surtout avantageuse lorsque, dans une analyse , le chlorure argentique qu’on a obtenu ayant été fondu et ensuite pesé dans un creuset de porcelaine, on veut déterminer s’il est parfaitement pur. On le mêle alors avec du carbonate alcalin, on fait rougir le tout, et d’après la quantité d’argent qu’on obtient, il est facile de voir si le chlorure argentique sur lequel on a opéré avait ou non une composition exacte.
Pour décomposer le chlorure mercureux , il suffit de le mettre en digestion avec-une dissolution de potasse pure. La liqueur séparée de l’oxide mercureux par la filtration contient le chlore à l’état de chlorure potassique. On acidifie la dissolution en y ajoutant de l’acide nitrique, puis on y verse une dissolution de nitrate argentique, afin de
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précipiter le clilorc à l’état de clilorure argenliqiie. Il y aurait plusieurs manières d’arriver à la détermina lion du mercure contenu dans l’oxide mercureux qu’on a obtenu : cependant il vaut mieux prendre une nouvelle quantité de chlorure mercureux, la réduire en poudre, et la traiter par l’acide liydrocliloricpie et par une dissolution de chlorure stanneux, afin de déterminer la cjuanlité du mercure métallique par le procédé qui a été décrit p. i4o.
Déconi position des chlorures au moyen du gaz mlfide hydrique. — Plusieurs combinaisons insolubles dans l’eau et les acides du chlore avec des métaux que le gaz sulüde hydrique précipite complètement de leurs dissolutions à l’état de sulfures métalliques , peuvent être analysées de la manière suivante : On en prend une certaine quantité, que l’on réduit en poudre line, et cpi’on pèse \ on la mêle avec de l’eau , dans une bouteille susceptible d’être bouchée, et l’on fait passer un courant de gaz sulfide hydrique il travers le mélange , juscpi’à ce qu’il cesse d’en absorber. Le métal se convertit par là en sulfure métallique, et le chlore en acide hydrocliloriqiie, qui se dissout. On réunit le sulfure métallique sur un filtre, et on ajoute à la liqueur filtrée une dissolution de sulfate cuivrique, qui, en raison du sulfide hydrique dissous, précipite du sulfure de cuivre. Après avoir séparé ce sulfure par la filtration , on précipite le chlore de la liqueur par le moyen d’une dissolution de nitrate argentique. On peut alors déterminer la composition de la substance d’après le sulfure métallique et le chlorure argentique qui ont été obtenus.
Il est nécessaire, dans cette opération, après avoir fait passer pendant quelque temps du gaz sulfide hydrique à travers le mélange, de remuer celui-ci afin que toutes les parties de la substance pulvérisée puissent entrer en contact avec le gaz. On reconnaît qu’il n’y a plus de sulfide liydi- ique absorbé quand, après avoir remué le mélange
pendant long -temps, il continue cependant encore à exhaler Todeur de ce composé.
Décomposition des chlorures au moyen du sulfhydra'e ammonique ou du sidjure bary tique. — Leschloruresinsolubl es dans l’eau admettent encore un autre mode d’analyse, applicable également à ceux doiitles métaux ne peuvent être précipités complètement que de dissolutionsneutres, àl’état de sulfures métalliques, par les sulfures solubles, cas dans lequel sont le manganèse, le fer, le zinc et le cobalt. On pèse une certaine quanti té du chlorure qu’on veut analyser, etoii verse dessus du sulfhydrate ammonique, ou une dissolution soit de sulfure bary tique, soit de tout autre sulfure soluble. Le mieux est d’exécuter l’opération dans une bouteille susceptible d’être bouchée, parce qu’ alors on peut mettre le tout en digestion à une très-douce chaleur. Après avoir séparé par la filtration le sulfure métallique qui s’est produit, on prend la liqueur filtrée, qui contient du chlorure ammonique ou du chlorure bary tique, avec l’excès qu’on a pu mettre de sulfhydrate ammonique ou de sulfure barylique 5 onia décompose, en y versant avec circonspection de l’acide sulfurique étendu, et ensuite on y ajoute une dissolution de sulfate cuivrique, pour détruire tout le sulfide hydrique qui s’y trouve dissous. Après la filtration, on précipite du chlorure argentique à l’aide d’une dissolution de nitrate argentique, et, d’après le poids du précipité, on détermine la quantité de chlore qui existait dans la substance qu’on a soumise à l’analyse.
Décomposition des chlorures au moyen de V acide sul-* furique. — La plupart des chlorures métalliques non volatils peuvent être, à l’état sec, traités comme les fluorures par l’acide sulfurique concentré, qui dégage le chlore sous la forme de gaz chloride hydric[ue. Après quoi, on détermine, d’après la quantité de sulfate qu’on obtient, celle dur métal qui était combiné avec le chlore. Un très-grand nombre de ces chlorures métalliques ne sont décomposés II. 00
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par l’acide sulfurique qu’avec Fassistance de la chaleur. D’autres lui résistent entièrement. Quelques uns, enfin, éprouvent de sa part une décomposition telle , qu’il n'est pas possible de recourir à ce moyen pour déterminer quantitativement le métal combiné avec le chlore. Le chlorure mercurique n’est point décomposé par l’acide sulfurique , même à chaud. Avec le secours delà chaleur, cet acide convertit le chlorure niercureux en chlorure et sulfate mercLiriques , au milieu d’un dégagement d’acide sulfureux. Le chlorure d’or, traité par Faoide sulfurique à chaud, laisse de For métallique, tandis qu’i! se dégage du chlore et du gaz chloiide hydrique. Le chlorure stanneux désoxide Facide sidfiirique. Ceux des autres chlorures ejui se rencontrent le plus souvent sont plus ou moins facilement convertis en sulfates par Facide sulfurique , avec dégagement de gaz chloride hydrique. Le chlorure argentique est peut-être celui à l’égard duquel on obtient le plus difficiiement celte transformation. Ce n’est qu’après avoir été traité à plusieurs reprises par Facide sulfurique à chaud, c|u’il se convertit enfin en sulfate argentique.
Manière de séparer les chlorures mélaUiques i^olatils de ceux qui ne le sont pas. — Plusieurs chlorures métalliques volatils forment avec les chlorures des métaux dont les oxides constituent des bases puissantes, des combinaisons doubles, dans lesquelles on ne parvient pas toujours à séparer par la chaleur les chlorures volatils de ceux qui ne le sont point. Bonnsdorf s’est servi de la méthode suivante pour analyser les sels doubles que le chlorure m«’rcurique forme avec les chloruresmétalliques. Sbnappareil était très-simple; il consistait en un petitmatras, fabriqué avec un tube de verre d’un demi-pouce de diamètre ; ce inatras , long de' six pouces, avait une boule à l’une de ses extrémités, et une dilatation en forme de boule au dessus; son extrémité ouverte était un peu effilée, de
nianicre
mètre.
que Torifice eût environ trois lignes de dia-
L’analyse fut faite de la manière suivante, qui, bien que paraissant ne pouvoir conduire qu’à des résultats approximatifs, en donnait cependant de certains et exacts, quand l’opération était conduite avec soin : Après avoir introduit la combinaison dans l’appareil taré, et en avoir déterminé le poids, on garnissait l’orifice d’un bouchon de liège qui ne le fermât pas bien hermétiquement. On chaufiait d’abord doucementla boule avec une lampe, pour chasser l’eau de cristallisation, qui se rassemblait à la partie supérieuredu petit matras , dans le fond duquel la dilatation dont j’ai parlé l’empêchait deretomber. On enlevait cette eau avec du papier brouillard, ou bien on la volatilisait à l’aide d’une très-douce chaleur. Après son départ, il ne restait rien, ou tout ou plus une couche à peine visible de chlorure mcrcurique à la partie inférieure du matras. Aprèsavoir refermé l’orifice avec un bouchon, on chauffait de nouveau la boule, pour expulser complètement l’eau qui restait encore , et qu’on chassait aussi de la partie supérieure. En pesant l’appareil refroidi, on connaissait le poids de l’eau que contenait la combinaison. Le bouchon était alors remis en place comme auparavant, et, en chauffant plus fort, on sublimait le chlorure mercurique, dont la plus grande partie se rassemblait au dessous de la dilatation. Une nouvelle pesée de l’appareil refroidi n’a jamais fait voir qu’il se fût perdu aucune parcelle du sublimé. En coupant le matras entre la boule et la portion du tube où se trouve ce dernier, on peut âîsément séparer les deux chlorures métalliques, et les peser chacun à part. Cependant, eomme le chlorure mcrcurique peut encore retenir un ou quelques milligrammes d’eau, on l’en dépouille en le desséchant sur de l’acide sulfurique concentré. Quand le chlorure restant peut supporter d’être rougi à l’air, on le calcine dans la boule coupée du matras :
46B ÎRAll'é D ANALYSÉ CHIMIQUE.
en le pesant avant et après, on s’assure qu’il contenait ou non encore une petite quantité de clilorure niercurique.
Manière de séparer le chlore du carbone. — Les combinaisons du chlore avec le carbone que i’eau ne peut dissoudre, sont soumises à un tout autre mode d’analyse que les chlorures dont il a été question jusqu’ici. On en prend une petite quantité qu’on pèse, et qu’on tiaitepar l’oxide cuivrique, ensuivant la marche qui sera tracée dans le cinquante ~ troisième chapitre : on détermine la quantité de l’acicle carbonique qui se forme ^ elle sert à calculer celle du carbone-, la quantité du chlore se connaît d’après la perte.
Les chlorures métalliques sont contenus en quantités souventconsldérables, fréquemment aussi très-faibles, dans d’autres combinaisons que la nature nous offre, comme, par exemple, dans des fluorures, des arseniates, des phosphates, des carbonates et des silicates.
Séparation du chlore dans des combinaisons silicifères. — Lorsque des silicates contiennent des chlorures métalliques , et qu’ils sont susceptibles d’être décomposés par les acides , on les traite à froid par l’acide nitrique. Si la combinaison n’est décomposée par les acides qu’avec le secours de la chaleur, il faut la faire digérer avec ces réactifs dans une bouteille susceptible de recevoir un bouchon de verre. Ensuite on sépare par la filtration l’acide silicique qui a été mis en évidence , et ou verse une dissolution de nitrate argentique dans la liqueur filtrée, pour en précipiter le chlore. Après avoir réuni le chlorure argcnlique sur un filtre, on précipite l’excès d’oxide argentîque par le moyen de l’acide hydrochlorique 5 puis on détermine la quantité des autres bases encore existantes, en suivant les méthodes c[ui ont été exposées précédemment. Parmi celles de ces combinaisons qui existent dans la nature, se rangent les minéraux appelés sodalite, cudialite cl pyrosmalitc.
Si les combinaisons silicifères qui conlienncnt des clilorures mélalliqucs ne sont point dccomposables par les acides, il faut les fiire rougir avec du carbonate alcalin. On traite la masse rougie par l’eau , qui dissout du carbonate alcalin et du chlorure potassique ou sodique. On sursature ensuite la dissolution avec de l'acide nitrique, et on précipite le chlore par la dissolution de nitrate argen tique.
Séparation du chlore dans des fluorures^ des arseniâtes ^ des phosphates et des carbonates. — Pour analyser les Huorures, les arseniates, les phosphates et les carbonates qui contiennent des chlorures métalliques, on en pèse une certaine quantité, que l’on dissout à froid dans de l’acide nitrique , quand la chose est praticable : on étend d’eau la liqueur, et 011 y verse de la dissolution de nitrate argentique. Il est bien, pour déterminer le chlore dans toutes ces combinaisons , d’en prendre à part une certaine quantité, dont le poids soit connu. Les fluorures doivent être dissous dans un vaisseau de platine, où on les étend d’eau, et on précipite le chlorure argentique par la dissolution de nitrate argenticpie. Quand il n’y a qu’une quantité extrêmement faible de fluorure, la combinaison peut être décomposée aussi dans un vaisseau en verre. Si celle combinaison ne contient que très-peu de chlorure métallique, et qu’il s’y trouve en même temps beaucoup d’acide phosphorique , dont on ne saurait obtenir la détermination avec une grande exactitude, il n’est pas possible de déterminer immédiatement la quantité du fluor. C’est ce qui arrive entre auires pour plusieu’ s variétés d’npatite. On consacre alors deux portions pesées de la combinaison à déterminer le chlore et les bases qui sont combinées , tant à l’état d’oxides , avec l’acide phosphorique, qu’à celui de métal, avec le fluor et le chlore. Une autre portion de la combinaison est ensuite rougie avec un excès de carbonate sodique, et traitée par beau
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après la calcinalion *, on obtient de cette manière une dissolution do pliospliale et de fluorure socliqiies, qu’on analyse comme il a été dit pag. 447*
Déterminalion du gaz chlore, — On éprouve des difficultés extrêmes à déterminer en volume le gaz chlore libre , parce qu’il est dissous tant par l’eau que par le mercure, et qu’on ne peut en conséquence l’emprisonner ni par l’un ni par l’autre de ces deux lic[uide3. Lemieux , quand on veut déterminer quantitativement ce gaz à l’état de liberté, c’est de le faire passer, à mesure cju’il se dégage, dans de l’ammoniaque étendue d’eau. Une portion de l’ammoniaque se décompose , et il se produit du chlorure ammonique, tandis que du gaz nilrogènese dégage. Il faut veiller à ce que le chlore afflue avec toute la lenteur possible, afin que la décomposition soit complète , et que du chlore gazeux ne se mêle point avec le gaz nitrogène. La meilleure méthode consiste à verser l’ammoniaque dans une bouteille d’une assez grande capacité , et à fermer celle-ci avec un bouchon de liège que traverse le tube qui amène le gaz chlore. Le bouchon ne doit pas fermer herméticjuement, afin que le gaz nitrogène puisse s’échapper. Il est nécessaire que l’ammoniaque soit en excès , pour qu’il ne se forme pas de chloride nitreux. Lorsque le dégagement du chlore a cessé , on chasse par du gaz acide carbonique tout celui qui peut exister dans la bouteille de dégagement et dans le tube conducteur , afin qu’il se transforme aussi en chlorure ammoniqiie. L’expérience peut être faite dans un appareil semblable à celui qui est représenté pl. II, fig. 4 5 et qui sert cà l’absorption du gaz sulfide hydrique par les dissolutions métalliques. Quand elle est terminée, on acidifie la dissolution ammoniacale , en y ajoutant de l’acide nitrique, et on précipite le chlore, à l’état de chlorure argentique, par le moyen d’une dissolution de nitrate argen tique.
Déterminalion de Vacide chlorlque dans des chlorates.
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— Quant à ce qui concerne les degrés croxidation du chlore et leurs combinaisons avec des bases , il est souvent trèsdifficile d’ en faire l’analyse. Pour déterminer, dans les chlorates , la quantité de chlore que contient l’acide et celle de métal qui existe dans l’oxide , le mieux est de soumettre une quantité pesée du sel à une calcination prolongée : le chlorate se convertit en chlorure métallique, pendant que du gaz oxigène se dégage. Si le sel ne contient pas d’eau de cristallisation, on peut aisément calculer sa composition d’après la quantité de chlorure métallique qu’on obtient. On pourrait aussi déLerminer celle de l’acide chlorique par le volume du gaz oxigène c|ui se dégage.
Détermination de V acide chlor eux dans les cliloiites.- — L’analyse des chlorites est plus importante sous le point de vue technologique. Il arrive surtout fréquemment qu’on est obligé d’analyser des dissolutions de chlorites sodique et potassique, mêlés avec du chlorure potassique et du chlorure sodique, mais plus particulièrement des dissolutions de chlorite calcique, mêlé avec du chlorureetderiiydrate calciques, combinaisonvulgairement appelée chlorure de chaux, parce qu’on fait un grand emploi de ces substances comme moyens de blanchiment et de détruire les miasmes , et que par conséquent on a intérêt de savoir à combien s’élève la quantité de chlore qu’elles dégagent lorsqu’on les traite par dis acides. Quant à ce qui concerne l’analyse du chlorure de chaux , ou plutôt la détermination du chlore qu’un poids quelconque de chlorure de chaux donne lorsqu’on le met en contact avec des acides, Gay-Lussac'a fait connaître pour cela une méthode qui satisfait aux besoins des arts. Elle consiste à broyer une quantité pesée de chlorure de chaux avec une cjuantité déterminée d’eau, et à s’en servir pour décolorer une certaine quantité d’une dissolution sulfurique d’indigo étc'udue d’eau ; le plus ou moins de dissolution d’indigo décolorée détermine la quantité deçhloreque l’acide sulfurique de cette dissolution de
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gage du clilorure de cliaux. Cependant, lorsqu’on n’opère pas avec la circonspection convenable, cette méthode donne souvent des résultats incertains. En cllet , la dissolution d’indigo étendue d’eau change quand on la garde long-temps 5 c^uelquefois aussi il se perd un peu de chlore, quel’acidesulfuriquedeladissolution d’indigo dégage avant que l’indigo ait été décoloré. C’est ce qui arrive quand 011 opère le mélange avec beaucoup de lenteur. Le résultat dépend donc du plus ou moins de promptitude avec laquelle 011 mole les deux liqueurs ensemble.
Ces motifs ont conduit Marezeau à donner une autre méthode de déterminer, pour l’usage des arts, la quantité de chlore que les acides dégagent du chlorure de chaux. Sa méthode consiste à broyer un poids quelconque de cette substance avec une quantité connue d’eau , et à verser peu à peu avec circonspection le mélange dans une dissolution étendue de nitrate mercureux , dont on connaît la quantité de mercure, et à laquelle on ajoute un excès d’acide hydrochlorique étendu; on continue à agir ainsi jusc|u’à ce que le précipité de chlorure mercureux produit par l’acide hydrochlorique ait entièrement disparu. Le chlorure mercureux, dont on connaît la quantité d’après celle de la dissolution de nitrate mercureux, exige autant de chlore qu’il' en contient déjà pour se convertir en chlorure mercurique et se dissoudre dans l’eau.
Lorsque le chlorure de chaux ne consiste qu’en chlorîte calcique, mêlé avec la quantité de chlorure calcique qui doit se produire pendant sa préparation, la manière la plus exacte de déterminer, dans des analyses scientifiques, la quantité de chlore que les acides en dégagent, consiste à en peser une certaine quantité^ à le décomposer par de l’acide sulfurique étendu, dans un appareil convenable, et à fairepasser dans debammoniaque étendue le gaz chlore qui est mis en liberté : on sursature ensuite l’ammoniaque avec de l’acide nitrique, et l’on y ajoute une dissolution de
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nitrate argentiqiie , afin de précipiter tout le cfilore à l’état de chlorure argenlique. On peut se servir pour cela d’un appareil semblable à celai qui est représenté pl. II , fig. ^ ; mais il n’est pas nécessaire de mettre en communication avec la bouteille de dégagement un aussi grand nombre de flacons contenant de lammoniaque. On peut également se servir ici d’une dissolution de carbonate ammoniacal pour obtenir un dégagement d’acide carbonique qui chasse de l’appareil les dernières portions de gaz chlore, et les fasse absorber par l’ammoniaque 5 il faut seulement avoir soin que la bouteille de dégagement contienne toujours un excès d’acide sulfurique.
Cette méthode d’analyse ne peut cependant point être mise en usage lorsque le chlorure de chaux contient du cblo« rate calcique. Or, ce cas a lieu très-souvent, surtout lorsqu’on n’a pas évité toute application de chaleur en préparant le chlorure , et que Thydrate calcique a été traité par un excès de chlore.
Maniéré de séparer les chlorates des chlorures. — Lorsqu’une liqueur contient à la fois un chlorate et un chlorure, et qu’on veut déterminer la quantité de chacun de ces deux corps, on y parvient sans peine, pourvu qu’il n’y ait pas en même, temps de chlorite. Si la dissolution ne contient pas de base libre , on ajoute à la liqueur une dissolution de nitrate argentique, qui ne précipite que le chlore du chlorure , à l’état de chlorure argentique , d’après le poids duquel on calcule aisément combien ce chlorure contenait de chlore. Maintenant, en évaporant une autre portion de la liqueur jusqu’à siccité, faisant rougir le résidu, le redissolvaut dans de l’eau ou de l’acide nitrique très-étendu, et versant une dissolution de nitrate argenlique dans la dissolution, on précipite, à l’état de chlorure argentique, tant le chlore du chlorure que celui du chlorate. Il suffit alors de déterminer la quantité du chlore contenu dans le chlorure argentique , et d'en déduire celle qu’on
474 TiiAnis d’analyse chimique.
sait déjà exister de chlore dans le chlorure de la combinaison-, on parvient ainsi à connaître combien le chlorate contient de chlore, et il est facile de calculer ensuite la quanlilc de l’acide chlorique.
L. BROME
Détermination du hrome. — La meilleure marche à suivre pour déterminer quantitativement le brome dans ses combinaisons avec des métaux,, consisterait, la plupart du temps, à peser une certaine quantité du bromure, à décomposer ce sel par l’acide sulfurique, aidé du concours de la cha'eiir, à déterminer la cpiantité du métal d’après celle de sulfate qu’on obtiendrait, et ensuite celle du brome d’après la perte. Comme il se dégage du gaz bromide hydrique, de l’acide sulfureux et du brome, pendant la décomposition des bromures métalliques par l’acidç sulfuricpie , la décomposition doit être exécutée, non dans un creuset de platine, mais dans une capsule de porcelaine. Cependant il est quelques bromures, comme , yjar exemple , le bromure mercurique , qui ne sont point décomposés par l’acide sulfurique.
Il y a encore une autre manière de déterminer la quantité du- métal dans des bromures métalliques. Si la combinaison est soluble dans l’eau ou dans les acides étendus, et que les bases soient précipitables de la dissolution acide par le gaz sulfîde hydrique, ou de la dissolution neuU’e par le sulfhydrate ammonique, on peut aussi recourir à ces réactifs pour séparer les métaux du brome et les déterminer ensuite quantitativement. Quand, au contraire, la combinaison ne se dissout point dans l’eau ou dans les acides, on peut souvent s’y prendre delà manière suivante pour déterminer la quantité de la base : On prend une portion de la combinaison, on la pèse, on la fait rougir avec du carbonate potassique ou sodique, et on traite la masse rougie par feau. Celle-ci dissout du bromure pq-
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tassique ou (lu bromure sodique, ainsi que l’excès qu’oii a rais de caibonale alcalin, tandis que les métaux restent à l’état d’oxides métalliques, lorsque ceux-ci sont insolubles dans une dissolution de carbonate alcalin.
Cependant, en suivant ces méthodes, on ne trouve la quantité du brome cjue par la perte. Mais on peut aussi la déterminer immédiatement îorscpi’il s’agît de bromures solubles dans l’eau , attendu que le brome donne des combinaisons insolubles, non-seulement avec l’argent, mais encore avec plusieurs autres métaux. La dissolution de nitrate argentique est le réactif qui convient le mieux pour déterminer quantitativement le brome dans des bromures métalliques solubles. Le bromure argentique c|u’on obtient est traité de meme que le chlorure argentique qui a été précipité par unedissolution de nitrate argentique (p. i35). Il faut aussi , dans la précipitation de ce bromure, observer les mêmes précautions que dans celle du chlorure.
La détermination du brome dans les bromures volatils, liquides et solides, peut être obtenue par les mêmes moyens que celle du chlore dans les chlorures volatils (p. 453).
Maniéré de séparer le brome du chlore. — Les bromures se rencontrent toujours dans la nature associés avec des chlorures. Cependant on ne connaît point encore just qu’à présent de méthode bien exacte pour séparer quantitativement le brome et le chlore l’un de l’autre , dans leurs combinaisons.
D’après Sérullas , lorsque du brome est combiné avec du chlore , on parvient à séparer assez exactement ces deux corps l’un de l’autre par le moyen de l’éther. On sursature la combinaison avec du cldore, de manière qu’il y en ait un excès , puis on agite la liqueur avec un volume d’éther égal au sien. Ce menstrue dissout une combinaison de brome et de chlore , tandis qu’une portion du chlore se convertit en acide liydrochlorique , qui reste dans la liqueur. ^On retire celte der-
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nière au moyen d’un entonnoir à robinet , et on agite l’éther peu à peu avec de petites quantités d’eau. Tant qu’il contient du chlore, il ne se forme que de l’acide hydrochlorique, sans nulle trace d’acide hydrobromique. On reconnaît de suite que ce dernier commence à se former , en ajoutant un peu de dissolution de chlore, qui le décompose et donne à l’eau une couleur un peu foncée. Cependant il ne faut pas laisser l’éther trop long-temps en contact avec le brome , parce qu’alors il extrait ce dernier sous la forme d’acide hydrobromique , quoique le chlorure de brome ne soit pas décomposé par l’eau.
Lorsqu’on a des mélanges de chlorures et de bromures', tels que ceux qui existent dans les résidus de l’évaporation des eaux salées ou de certaines eaux minérales, on les introduit , après les avoir mêlés avec une égale quantité de suroxide de manganèse en poudre, dans une petite cornue tubulée, munie d’un récipient conlenantun peu d’eau. On met dans la cornue de l’acide sulfurique en excès , après avoir mêlé cet acide avec environ un cinquième d’eau, puis on chauffe la cornue. Le chlorure de brome , dans lequel domine plus ou moins l’un de ses principes constituans , se condense dans le récipient , c[u’on a soin de refroidir , et se dissout dans l’eau qui s’y trouve. La cessation de l’apparition des vapeurs rutilantes annonce que l’opération est terminée. On ajoute au produit un volume d’éther presque égal à celui de l’eau quia été employée pour dissoudre le chlorure de brome, on agite le mélange, et on sépare l’eau , qui contient l’acide hydrochlorique produit par l’éther: On répète le lavage chaque fois avec une petite quantité d’eau seulement.
Le brome reste dans l’éther. Pour en déterminer la quantité, on pourrait le traiter par une dissolution d’hydrate potassique, évaporer la dissolution jusqu’à siccité , ensuite faire rougir le résidu sec, afin de convertir le bromate potassique qu’il contient en bromure potassique. Il faudrait
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ensuite dissoudre ce dernier dans de l’eau , sursaturer la dissolution étendue avec de l’acide nitrique étendu, et précipiter le brome, à l’état de bromure argen tique, par le moyen d’une dissolution de nitrate argenlique.
Quoique tout le clilore du clilorure de brome soit converti en acide bydrocblorique dans cette opération , on n’obtient cependant pas exactement la quantité de ce corps que contient la combinaison , lorsqu’on le calcule d’après le chlorure argentique que la dissolution de nitrate argentique a précipité de l’eau de lavage. Suivant Sérullas , on obtient de cette manière un quart moins de chlore qu’on ne devrait réellement en obtenir. Ce phénomène doit être attribué à la perte qu’on ne saurait éviter en opérant sur un corps aussi volatil que le chlorure de brome. Il reste aussi un peu d’acide bydrocblorique dans l’éther. C’est pourquoi, pour arriver à un résultat qui se rapproche davantage de la vérité, il faut augmenter d’un tiers ou d’un quart la quantité du cbloriire argenlique.
Si la combinaison de chlorures et de bromures qu’on se propose d’examiner contient une très-grande proportion des premiers, de manière qu’en l’analysant on obtienne un chlorure de brome avec excès de chlore, l’acide hydrochlorique que l’on sépare par le lavage, peut contenir du chlore à l’état de liberté. Il est donc toujours bon de le sursaturer avec une dissolution d’hydrate potassique , d’évaporer la liqueur jusqu’à siccité , et de faire rougir le résidu sec , afin que le chlorate potassique, s’il avait pu s’en former, se convertisse en chlorure potassique. On dissout ensuite la masse sèche, on sursature la dissolution avec de l’acide nitrique, et on en précipite le chlore, à l’état de chlorure argentique , par le moyen d’une dissolution de nitrate argenlique.
LI. IODE
Délennînation de ïiodc. — La plupart du temps la dé :
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terniîiiàiion quantitative de Tiodc, dans les îodures métalliques , peut être obtenue par le moyen de l’acide sulfurique , delà meme manière que celle du brome dans les bromures métalliques. Comme il se dégage de l’acide sulfureux et de Tiode pendant la décomposition des iodures métalliques par l’acide sulfurique, il ne faut pas se servir de vaisseaux en platine pour exécuter l’opération. D’après la quantité de sulfate qu’on obtient , on calcule la quantité du métal ^ celle de l’iode se déduit de la perte. Quelques iodures métalliques , l’iodure mercurique entre autres, ne sont point décomposés par l’acide sulfurique.
Quand les iodures métalliques sont solubles dans l’eau ou dans les acides , on parvient aisément à séparer l’iode des métaux cjui sont susceptibles d’ètre précipités d’une dissolution acide par le gaz sulfide hydrique ou d’une dissolution neutre par lesulfiiydrate ammonique. Les iodures métalliques insolubles dans l’eau peuvent être décomposés parla calcination avec du carbonate potassique ousodique. En traitant la masse calcinée par Feau , il se dissout de l’iodure potassique ou de Tiodure sodique , avec l’excès du carbonate alcalin qu’on a employé, et ie métal reste sans être dissous, à l’état d’oxide , cpiand celui-ci est insoluble dans la dissolution de carbonate alcalin.
Comme Fiode forme avec un très-grand nombre de métaux des combinaisons qui sont insolubles dans l’eau , on peut recourir aux dissolutions de plusieurs oxides métalliques pour le précipiterde ses combinaisonssolubles, eten calculer ensuite la quantité d’après celle de l’iodure insoluble qu’on obtient ainsi. Cependant on ne sait pas encore bien exactement quelle est la dissolution métallique qui convient le mieux pour cela. Ordinairement on emploie celle de nitrate argentique. Il faut alors mettre en pratique, pour la précipitation de l’iodure argentique, et pour la fusion du précipité , les memes précautions c[ue j’ai prescrit de prendre à l’égard du chlorure argentique (p. x36).
Du reste il importe de remarquer que beaucoup d’iodures métalliques insolubles dans Teau ne sont cependant pas dépourvus de toute solubilité dans ce menstrue dès qu’il tient des sels en dissolution.
Manière de séparer Viode du chlore. — L’éther ne sépare pas l’iode du chlore aussi bien que le brome de ce dernier; car lorsque la liqueur qui cont’entdu chlorure d’iode est fortétendue avant qu’on l’agite avec de l’étber, celui-ci, après l’agitation, tient en dissolution du chlore sursaturé d’iode, tandis (ju’il y a dans le liquide aqueux un mélange d’acide iodiqne et d’acide hydrochlorique.
La méthode ordinaire pour séparer l’iode du chlore, quand la combinaison est soluble dans l’eau, consiste à verser une dissolution de nitrate argentique dans la liqueur neutre ou acide, à précipiter simultanément de cette manière du chlorure et de l’iodure argentiques, et à mettre le précipité en digestion avec de l’ammoniaque, qui dissout le chlorure argentique, en laissant l’iodure. Ou réunit ce dernier sur un filtre, et on en détermine la quantité. Prenant ensuite la liqueur ammoniacale filtrée, on en précipite le chlorure argentique par le moyen d’un excès d’acide quelconque.
Cependant, il est souvent mieux, avant d’employer le nitrate argentique, d’ajouter un excès d’ammoniaque à la dissolution des combinaisons qui contiennent des chlorures et des iodures, afin de voir s’il n’y a pas dans la liqueur des substances qui pultscnt être précipitées par l’ammoniaque. On verse ensuite la dissolution de nitrate argentique dans cette liqueur , pour précipiter l’iodure argentique, après la séparation duquel on précipite à son tour le chlorure argentique par le moyen d’un acide.-
La méthode de séparer le chlorure argentique de l’io- ,dure argentique par l’ammoniaque donne néanmoins des résultats qui ne peuvent s’approcher de la vérité que de loin , parcequcriodiirc argentique n’est point absolument
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insoluble dans Tammoniaque. C’est pourquoi il convient de ne pas employer un trop grand excès d’ammoniaque pour opérer la dissolution du cblorure argentique.
Une autre médiode de séparer l’iode du chlore, lorsque la combinaison qui les renferme est soluble dans l’eau , a été proposée par Balard et Soubeiran. Elle consiste à convertir l’iode en iodure cuivreux. Ce sel n’est point soluble dans l’eau; qui dissout, au contraire, le chlorure cuivrique produit en même temps que lui. Lorsqu’on mêle avec une dissolution de sulfate cuivrique un iodure soluble dans l’eau , par exemple de l’iodure potassique ou de l’iodure sodique, il ne se forme pas d’iodure cuivrique, attendu que ce sel paraît ne point exister ^ il se produit seulement de l’iodure cuivreux , ce qui fait que la moitié de l’iode devient libre, et reste en dissolution dans la liqueur, qui prend par là une couleur brune. Pour .précipiter la totalité de l’iode , sous la forme de chlorure cuivreux, à la dissolution de l’iodure métallique on ajoute, d’après Berzelius, une dissolution d’une partie de sulfate cuivrique cristallisé et de deux parties et un quart de sulfate ferreux, jusqu’à ce qu’il ne se produise plus de précipité. Le métal contenu dans la dissolution, et qui était combiné avec de l’iode, se convertit par là en sulfate, tandis que le sulfate ferreuxse transforme en sulfate ferrique, aux dépens d’une portion de Toxide cuivrique, dont le cuivre s’unit avec la quantité d’iode qui serait restée dissoute dans la liqueur si l’on s’était contenté de verser dans cette dernière une dissolution cuivrique sans addition de dissolution ferreuse. On réunit sur un filtre et on lave l’iodure cuivreux insoluble qui s’est produit : puis on le fait sécher , et on en détermine le poids, d’après lequel on calcule ensuite la quantité de l’iode. Le chlorure, s’il y en avait, reste indécomposé dans la dissolution. On précipite ensuite le chlore par le moyen d’une dissolution de nitrate argentique.
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Maniéré de séparer Viode du hrome. — Lorsque les combinaisons qui contiennent ces deux corps sont solubles , on peut les séparer l’un de l’autre à l’aide des mêmes moyens que [ceux dont on se sert pour dégager l’iode du chlore. En versant une dissolution de nitrate argentique dans la liqueur, pour précipiter à la fois du bromure et de riodure argentiques, et séparant ensuite ces deux corps l’un de l’autre par l’ammoniaque , les résultats auxquels on arrive sont plus inexacts encore que ceux qu’on obtient lorsqu’on veut séparer ainsi le chlorure argentique de l’iodure argentique , parce que le bromure argentique est moins soluble dans l’alcali volatil , que ne l’est le chlorure argentique.
La séparation du brome et de l’iode peut, comme celle du chlore et de l’iode, être effectuée au moyen du sulfate cuivrique et du sulfate ferreux; car les bromures ne se décomposent pas plus que ne font les chlorures , quand on a recours h cette méthode.
LTI. NITROGÈINE.
Détermination du nitrogene. — La détermination quantitative du nitrogene, comme gaz, ne se présente à exécuter que dans les cas où il s’agit de le séparer d’autres gaz. Ordinairement on fait absorber par dilférens réactifs les autres gaz qui l’accompagnent , après quoi on détermine son volume. Les précautions qu’il faut observer en exécutant cette opération, ne seront développées que dans le chapitre suivant, où je ferai connaître aussi comment on doit s’y prendre pour analyser les mélanges du gaz nitrogène et du gaz oxigène , par exemple , l’air atmosphérique.
D éterminalion de l’acide nitrique. — De tous les degrés dHndicalion du nitrogene, l’acide nitrique est sans contredit le plus important. La détermination quanti ta -
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Mve de cet acide entraîne des dilfîcultés dans beaucoup de circonstances. Lorsqu’il existe dans une liqueur qui ne contient pas d’autre acide que lui , on en détermine très-exactement la quantité de la manière suivante : Ou ajoute de la dissolution d’hydrate barytique (eau de baryte) à la liqueur , jusqu’à ce qu’elle bleuisse le papier de tournesol rouge. Ordinairement on enlève l’excès de baryte qu’on a mis ainsi , en faisant passer un courant de gaz acide carbonique à travers la dissolution. Il se précipite par là du carbonate barytique, dont une faible cjuanlité reste cependant dissoute à la faveur de l’acide carbonique excédant^ c’est pourquoi il faut chauffer la liqueur après l’avoir fait traverser par le courant gazeux. On sépare ensuite le carbonate barytique par la filtration. La liqueur filtrée ne contient plus que du nitrate barytique. On l’évapore jusqu’à siccité, avec ménagement et à une douce chaleur, puis on détermine le poids du sel sec , d’après lequel on calcule la quantité de l’acide nitrique.
Cependant il vaut mieux procéder de la manière suivante : A la liqueur dans lac|uelle se trouve l’acide nitrique, on ajoute une suQisanle cjuantilé d’hydrate barytique, puis on l’évapore lentement jusqu’à siccité , sans préalablement précipiter par le gaz acide carbonique la baryte qui a pu être mise en excès. Celle-ci est complètement convertie en carbonate baryticjue par l’acide carbonique de l’air atmosphéricjue. On verse ensuite de i’eau sur la masse sèche, et on sépare le carbonate barytique parla filtration. On peut alors évaporer jusqu’à siccité la liqueur filtrée, qui n’est qu’une dissolution de nitrate ba* rylique , et d’après le poids du résidu, déterminer la quantité de l’acide nitrique : mais il est mieux de précipiter la baryte de la dissolution , en ajoutant à celle-ci de l’acide sulfurique étendu. On calcule ensuite la quantité du nitrate barytique d’après le poids du sulfate barytique qu’on obtient, ce à quoi on parvient très-aisément, parce que
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ce dernier est au nitrate barytlqiie de la dissolution, comme le poids atomique du sulfate barytique à celui du nitrate barytique. On calcule ensuite la quantité de l’acide nitrique d’après celle du nitrate barytic[ue.
Il faut avoir soin, en évaporant la liqueur qui tient le nitrate barytique en dissolution , de ne pas trop cbaufl'er sur la fin, afin de ne point détruire une partie de l’acide nitrique.
On peut s’y prendre aussi d’une autre manière pour déterminer l’acide nitrique dans une dissolution : on ajoute à celle-ci une quantité pesée d’oxide plombique , et l’on évapore le tout jusqu’à siccilé. La masse desséchée avec circonspection indique , après qu'on l’a pesée, quelle est la quantité de l’acide nitrique. Cependant cette méthode ne donne point un résultat aussi exact que celle qui consiste à déterminer l’acide nitrique par le moyen de la baryte. Cet acide forme avec l’oxide plombique plusieurs soussels, qui sont insolubles dans l’eau, et que par conséquent on ne peut pas bien séparer des quantités, à la vérité peu considérables, de carbonate plombique qui, pendant l’évaporation, ont pu se produire dans l’oxide plombique mis en excès. Avec la baryte, au contraire, l’acide nitrique ne donne pas de soussels, mais seulement un sel neutre , qui est soluble dans l’eau.
M anière de séparer V acide nitrique des hases. — Quand l’acide nitrique est combiné avec des bases, on décompose les nitrates par l’acide sulfurique , dans un creuset de platine, et on volatilise l’acide nitrique et l’excès d’acide sulfurique à l’aide d’une faible chaleur rousre. On détermine ensuite
la quantité de la base d’après le poids du sulfate qu’on obtient, et la perte indique celle de l’acide nitrique. On conçoit qu’en opérant ainsi, il faut que le sulfate soit de nature à ne pas perdre son acide par la calcination.
Quand on fait rougir les nitrates, ils laissent la plupart du temps de l’oxide pur après la calcination; la perte in-
diquc alors la qiianlité de l’acide nitrique, quand le sel ne contient pas d’eau de cristallisation. Les combinaisons de l’aciue nitrique avec les oxides des métaux proprement dits, n’exigenl pas, pour se convertir en oxides, un aussi haut degré de chaleur que celles avec les alcalis et les terres alcalines. On ne parvient à décomposer ces dernières qu’à l’aide d’une calcination très-violente, et lorsque l’opération s’exécute à l’air libre, les bases mises à nu absorbent promptement de l’acide carbonique.
Cependant on peut s’y prendre d’une autre manière pour séparer les bases de l’acide nitrique, et alors , dans certains cas, on parvient à déterminer ce dernier immédiatement. Lorsque l’acide nitrique est uni à un oxide métallicjue avec lequel il forme un sel soluble dans l’eau ,
t que l’oxide peut être complètement précipité de la dissolution du sel, à l’état de sulfure métallic[ue, par le moyen du gaz sullide hydrique, on emploie ce dernier réactif pour séparer la base de Tacide. La liqueur séparée du sulfure métallique par la filtration , contient alors la totalité de l’acide nitrique , avec un peu de sulflde hydrique dissous. On y verse un excès de dissolution d’hydrate barytique , et l’on procède ensuite exactement comme il a été dit plus haut. En évaporant le tout jusqu’à siccité, la baryte qu’on a mise en excès se combine avec de Tacide carbonique. Dans le meme temps aussi , la petite quantité de sulfure bary tique auquel le sulfide hydrique dissous avait donné naissance, se transforme, par l’effet de l’oxidation , en byposuifite et en sulfate bary tiques. Lorsqu’ensuite on verse de l’eau sur la masse sèche , il n’y a que le nitrate barytique qui se dissolve. On ajoute de l’acide sulfuric|ue à la dissolution, et , d’après le poids du sulfate barytique qu’on obtient, on calcule la quantité de l’acide nitrique.
Quand l’acide nitrique se trouve combiné avec un oxide mélallicpie susceptible d’etre complètement précipité de
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sa dissolution par le gaz sulfide liyclriquc , à Fêlai de sulfure métallique, mais que la combinaison est insoluble dans Feau , ce qui arrive à un grand nombi e de sousni- Irales, on peut mêler le sel avec de Feau, et faire passer un courant de gaz sullidc hydrique à travers le mélange, jusqu’à ce que celui-ci cesse d’en absorber. Le mieux alors est d’effectuer le mélange dans une bouteille dont l’orifice puisse être fermé avec un bouchon de verre. Quand on a fait long-temps passer de gaz sulfide hydrique à travers ce mélange, et qu’il en exhale encore fortement l’odeur après c{u’on a éloigné l’appareil du dégagement^ on bouche la bouteille, et on l’agite pendant quelque temps , afin de décomposer les portions de combinaison qui auraient pu échapper à Faction du raz. Si , à l’ouverture de la bouteille, le liquide a encore une forte odeur de sulfide hydrique , la décomposition est complète. Dans le cas contraire, il faut faire passer de nouveau du gaz dans la liqueur. Le liquide séparé du sulfure métallique par la filtration , et qui contient Facide nitrique, est ensuite traité d’après la méthode que j’ai prescrit de suivre lorsqu’on décompose les nitrates solubles dans l’eau.
On peut aussi analyser les nitrates insolubles dans l’eau d’après la méthode suivante , que Milscherlich le jeune a fait connaitre le premier. On pèse une certaine quantité du sel qu’on veut examiner, on verse dessus une dissolution de sulfure bary tique, et on laisse h; tout en digestion dans une bouteille susceptible de recevoir un bouchon. On réunit sur un filtre le sulfure métallique qui s’est produit , et , à travers la liqueur filtrée , qui contient du niti’ate barytique, avec le sulfure barytique mis en excès , on fait passer un courant de gaz acide carbonique, par le moyen duquel on convertit en carbonate barytique le sulfure, dont la décomposition donne lieu à un dégagement de gaz sulfide hydrique. Cependant cette décomposition ne s’opère qu’avec beaucoup de lenteur, et
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souvent elle exige qu’on laisse le courant de gaz acide carbonique en activité pendant vingt-quatre heures. Il est bon d’évaporer ensuite le tout jusqu’à sicciié , et de traiter Je résidu sec par l’eau, qui ne dissout que le nitrate barytique , dont on détermine la quantité , en procédant comme il a été dit ci-dessus.
Lorsqu’on met en usage, soit cette méthode , soit aussi les précédentes , il est nécessaire que le sulfate insoluble dans l’eau ait été réduit en poudre aussi fine que possible avant qu’on le pèse , parce cju’autrcmcnt il pourrait arriver que des portions de ce sel échappassent à Faction dvi gaz sulfide hydrique ou du sulfure barytique.
Si le nitrate qu’on veut analyser contient un oxide métallique que le gaz sulfide hydrique ne puisse pas précipiter complètement d’une dissolution neutre à l’état de sulfure métallique , et qui ne soit susceptible de l’ètre que par les sulfures solubles des métaux des alcalis et des terres, ce qui est le cas des oxides du manganèse, du fer, du zinc et du cobalt, on prend la dissolution de ce sel, ou, s’il n’est pas soluble, un poids déterminé de sa poudre, et on la traite par une dissolution de sulfure barytique , en suivant la marche qui a été tracée précédemment.
Lorsqu’on se propose d’analyser une combinaison soluble dans l’eau de l’acide nitrique avec une base que l’hydrate barytique puisse précipiter complètement de la dissolution , ce qui arrive à la plupart des oxides métalliques , la marche à suivre pour trouver la quantité de l’acide nitrique est plus simple. On pèse une certaine quantité de sel, on le met en digestion avec un excès de dissolution d’hydrate barytique, et on fait ensuite bouillir le mélange. Puis on évapore le tout, avec lenteur et ménagement, jusqu’à siccité , et on traite le résidu sec par l’eau , qui ne dissout que du nitrate barytique, laisant de coté du carbonate barytique, avec la base que la baryte a précipitée.
Quand on veut analyser les dissolutions des nitrates
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barytique et sironlianiqiie , on les décompose d’abord par l’acide sulfurique , afin de calculer la quantité de la base d’après celle qu’on obtient de sulfate barytique ouslronlianique. On verse ensuite de la dissolution d’hydrate barylique dans la liqueur filtrée, pour la débarrasser de l’acide sulfurique qui a été mis en excès, puis on détermine l’acide nitrique par le procédé dont j’ai déjà parlé plusieurs fois.
Les méthodes décrites jusqu’ici peuvent servira déterminer immédiatement, dans la plupart des nitrates, nonseulement la quantité de la base, mais encore celle de l’acide nitrique. Lorsque ces sels contiennent de l’eau de cristallisation , la inerte indique à combien elle se monte.
Il n’y a que quelques nitrates dans lesquels la quanjlité de l’acide nitrique ne puisse pas être déterminée d’une manière immédiate, et ne puisse l’ètre que par la perte. C’est là le cas, par exemple, des combinaisons de l’acide nitrique avec les alcalis. Il faut décomposer ces sels au moyen de l’acide sulfurique*, d’après la quantité de sulfate alcalin qu’on obtient, on détermine celle de l’alcali, et la perte indienne celle de l’acide nitrique.
Cependant lorsqu’une dissolution contient des nitrates alcalins , et qu’on veut déterminer avec exactitude* la quantité de l’acide nitrique, on peut s’y prendre ponr cela de la manière suivante : On ajoute de l’acide sulfurique à la dissolution, et l’on distille le tout jusqu’à siçcité, dans une cornue, à une chaleur modérée : le produit est recueilli dans un ballon qui contient une dissolution d’hydrate barytique. Il faut veiller à ce qu’il' ne se •]>erd!0 point d’acide pendant la dissolution. Celle-ci terminée, on en évapore lentement le produit jusqu’à siccité, et on verse de l’eau sur le résidu sec : le nitrate barytique se dissout, et il reste du carbonate baryiiquCé Ce dernier peut être accompagné de sulfite barytique si, pendant la
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dislillalîon , de l’acide sulfurique a passé dans le récipient. On détermine ensuite la quantité de Tacide nitrique dans la dissolution du nitrate barytique, en ayant recours à l’acide sulfurique, et s’y prenant comme je l’ai dit plus haut. Il y a beaucoup d’avantage à employer cette méthode pour la détermination de l’acide nitrique dans les ©aux de puits , qui contiennent des nitrates.
Détermination de ï acide nitreux. — La meilleure manière d’analyser les combinaisons de l’acide nitreux, consiste à déterminer la quantité de base qu’elles contiennent, et à déduire celle de Facide de la perte. On peut décomposer les nitrites par l’acide sulfurique , et calculer la composition d’après le poids du sulfate qu’on obtient. On peut aussi détruire l’acide nitreux par la calcination du sel , et déterminer ensuite la quantité de base qui reste. Il est difficile , quand on emploie ces méthodes, de connaître à combien l’eau de cristallisation s’élève dans la combinaison.
Cependant la méthode de calculer l’acide nitreux d’après la perte, après avoir déterminé les bases des nitrites, n’est pas la seule qu’on puisse employer pour connaître la quantité d’acide dans ces sels. On peut aussi arriver à celte connaissance par la conversion de l’acide nitreux en acide nitrique, d’après la quantité duquel on calcule celle de l’acide nitreux. La meilleure manière d’obtenir ce résultat consiste à mêler un poids quelconque de nitrite avec de l’hydrate de suroxide de barium , et à verser de l’eau sur le mélange *, en le faisant digérer ensuite, l’acide nitreux se transforme en acide nitrique *, on décompose par l’ébullition l’excès du suroxide , qui donne ainsi de l’hydrate barytique, en dégageant du gaz oxigène. Cela fait, on détermine la quantité du nitrate barytique, en s’y prenant comme il a été ditp. 4^1.
On pourrait aussi , au lieu du suroxide de barium , employer le suroxide plombeux ou le suroxide plombi-
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que, pour transformer l’acide nitreux en acide nitrique. Cependant comme i’acitle nitrique forme avec l’oxide plombique des soussels insolubles , on ne parvient pas à bien séparer le nitrate plombique du suroxide de plomb qui a été mis en excès.
Tous les degrés d’oxidation du nitrogène peuvent être complètement décomposés en faisant passer leurs vapeurs sur du cuivre ou du fer incandescent. Dulong s’est servi le premier de cette méthode pour l’analyse de l’acide nitreux anhydre. Il a employé un tube de porcelaine, dans lequel il a introduit un poids déterminé de fil de cuivre ou de fer bien décapé et en grand excès. Les deux extrémités du tube étaient munies de bouchons en liège, traversés par un tuhe de verre. L’un de ces tubes servait à amener le gaz , et l’autre à l’éconduire, pour en mesurer le volume. Le gaz qui sort du tube de porcelaine passait encore à travers un tube de verre plein de chlorure calcique , afin qu’on pût l’avoir constamment exempt de toute humidité. La portion du tube de porcelaine où se trouvait le fil métallique était alors chauffée jusqu’au rouge, après quoi on y faisait passer le gaz. Il se produisait de l’oxide ferrique ou cuivrique et du gaz nitrogène. L’opération terminée, on pesait le fil métallique, pour déterminer le poids de l’oxide^ on mesurait aussi le volume du gaz nitrogène recueilli. Lorsque la combinaison conlientde l’eau, unepartiede celle-ci se trouve absorbée par le chlorure calcique , et l’autre décomposée, quand on a employé du fil de fer-, dans ce dernier câs, le gaz nitrogène est mêlé avec du gaz hydrogène.
Les mélanges du gaz nitrogène avec d’autres gaz sont encore analysés d’une autre manière^ mais il vaudra mieux ne traiter de cet objet que dans le chapitre suivant, où je parlerai de l’analyse des gaz. Il est plus convenable aussi de renvoyer à ce chapitre pour les méthodes à suivre dans l’analyse des mélanges de gaz oxigène et de gaz nitrogène, de l’air atmosphérique entr’autres.
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Manière de séparer le iiitrogène du chlore et de Vîodc, — La facilité avec laquelle les combinaisons do iiitrogène etdecblore ou d’iode se décomposent fait que bmr analyse rigoureuse présente des difficultés , et qu’elle n’est pas sans danger. Comme ces composés se réduisent en leurs éléjnens à une haute température, on pourrait recourir à ce moyen pour déterminer la proportion des corps qui les constituent \ mais il est impossible de recueillir bien exactement les produits de la décomposition , parce qu’elle s’accompagne d’une forte explosion. Lorsqu’on traite les combinaisons dont il s’agit par du cuivre et de l’eau, on' obtient des combinaisons de cuivre avec du chlore ou avec de i’iode, tandis que du nitrogène est mis en liberté. On peut déterminer avec précision la quantité du chlore ou de l’iode dans les nouveaux composés qui se sont produits; on recueille le gaz nitrogène qui se dégage , et on en évalu.e le volume.
M anière de séparer le nitrogène du carbone ; analyse des combinaisons du cyanogène. — Les combinaivsons du carbone et du nitrogène (cyanogène) avec d’autres substances sont fort importantes. On peut les analyser en déterminant avec précision la quantité du métal, et calculant celle du cyanogène d’après la perte. La plupart de ces combinaisons se convertissent en chlorures métalliques, avec dégagement de gaz cyanide hydrique, quand on les traite par l’acide hydrochlorique. En déterminant Iç poids du chlorure métallique qui a été produit, on trouve aisément la composition du cyanure métallique, si ce dernier ne contient pas d’eau de cristallisation.
Si le cyanogène est combiné avec des métaux que le gaz sulfide hydrique précipite complètement de leurs dissolutions, à l’état, de sulfures métalliques, on peut avoir recours à ce gaz pour opérer la décomposition, même quand lecyanurc est insoluble dans l’eau. Il suffit alors demèlercedernier avec de l’eau, et de faire passer un courant de gaz suliide hydrique
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à travers la liqueur : le méfiai se trouve ainsi converti en sulfure métallique, el l’on peut en déterminer la quantité. La liqueur séparée du sulfure métallique par la filtration contient de l’acide liydrocyanique.
Veut-on cependant déterminer la quantité du cyano^ gène immédiatement, on s’y prend pour cela delà manière suivante : On pèse une certaine quantité du cyanure, on le mêle avec une quantité convenable d’oxide cuivrique, et on fait rougir le mélange. Le cyanogène se convertit en gaz acide carbonique et en gaz nîtrogène, de telle sorte que le mélange gazeux contient deux volumes du premier et un du second. On peut aisément ensuite, d'après le volume de ce mélange gazeux, déterminer la quantité du cyanogène qui était contenu dans la combinaison. Toutes les précautions qu’il faut observer pour arriver à un résultat exact , seront décrites au long dans le chapitre suivant, cq qui me permet de les passer ici sous silence.
Les cyanures métalliques doubles sont produits bieu plus souvent que les cyanures métalliques simples, et les combinaisons de ce genre qu’on rencontre le plus fré-r quemment sont celles des cyanures de fer avec d’autres cyanures. Ce qui en rend l’analyse plus difficile que celle des cyanures métalliques simples, c’est qu’ils résistent bien davantage que ces derniers la décomposition. Le gaz sulfide hydrique ne les décompose pas, dans la plupart des cas, même lorsqu’ils contiennent des métaux, qui, engagés dans d’autres combinaisons , sont complètement précipités de leurs dissolutions, par ce réactif, à l’état de sulfures métalliques, et lesulfhydrate ammonique ne précipite pas nou plus le fer à l’état de sulfure de fer, quand on le met en coutact avec des cyanures doubles contenant du cyanure ferreux ou du cyanure ferrique, même avec ceux de ces corps qui sont solubles dans l’eaü. D’autres réactifs qui précipitentcomplétement les métaux d’autres dissolutions,
TRAITÉ d’analyse CHIMIQUE.
lie parviennent également point à les précipiter lorsqu’ils sont combinés avec du cyanogène. L’acide sulfurique meme, quelque concentré qu’il soit, ne les décompose d’une manière complète qu’aiUant qu’on le fait chaufler avec eux jusqu’à ce que l’excès qu’on a pu mettre de cet acide soit volatilisé j à une température plus basse, il ne fait que les dissoudre, sans les décomposer. Quand la décomposition a été effectuée par l’acide sulfurique , on peut calculer la composition du cyanure d’après la quantité des sulfates qu’on obtient. *
Cependant il est un très- grand nombre de cas au moins où l’on parvient à opérer la décomposition de ces cyanures , en prenant un poids déterminé de la combinaison , après l’avoir pulvérisée, la mettant dans un matras, versant dessus de l’acide nitrique fumant, cbauffant le fout pendant long- temps, lorsque la première réaction est passée, et ajoutant ensuite de l’acide hydrochlorique. Les métaux qui sont combinés avec le cyanogène se convertissent en oxides. 11 est nécessaire de faire digérer Irèslong-tenips l’acide nitrique fumant ou l’eau régale avec la combinaison, si l’on veut obtenir que celte dernière soit complètement décomposée. Lorsqu’on se sert d’acide nitrique fumant , la décomposition est ordinairement accompagnée d’un dégagement de gaz cyanide hydrique. D’après la quantité des oxides métalliques’ qu’on obtient , on calcule celle des métaux , et ensuite on trouve celle du cyanogène par la perte, si la combinaison ne contenait pas d’eau de cristallisation.
La décomposition des combinaisons du cyanogène peut aussi être efï’ectuée dans beaucoup de cas par l’oxide mercurique. Quand on fait bouillir la dissolution d’une combinaison de ce genre, ou, si elle est insoluble, un mélange de sa poudre et d’eau, avec un excès d’oxide mercurique , celui-ci oxide les métaux combinés avec le cyanogène, tandis que le mercure réduit s’unit avec ce dernier, et pro-
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(luit du cyanure de mercure, qui se dissout. Si la combinaison qu’on a employée contient du cyanure ferreux ou du cyanure ferrique, le fer est converti en oxide ferrique, qui se sépare *, cependant une longue digestion est nécessaire pour le précipiter complètement. On le réunit sur un filtre, et on le fait rougir; après la calcination, il reste de l’oxide ferrique pur, l’excès de l’oxide mercurique, qui était mêlé avec ce dernier , ayant été volatilisé. Cependant cette méthode d’analyse paraît être celle qu’on doive le moins recommander, parce que l’oxide mercurique ne détermine pas une décomposition complète. Lorsque la combinaison de cyanogène contient du cyanure potassique, il se précipite avec l’oxide ferrique, suivant C. Gmelin, de la potasse, qu’on ne peut point parvenir à en séparer par le lavage.
La décomposition des cyanures doubles peut être opérée aussi par la calcination à l’air libre; mais il faut alors les tenir pendant long-temps exposés à une chaleur rouge, surtout lorsqu’ils contiennent du cyanure potassique ou du cyanure sodique. On obtient alors les métaux de la combinaison à l’état d’oxides, qu’on sépare ensuite les uns des autres.
Veut-on déterminer immédiatement la quantité du cyanogène dans ces combinaisons, on peut s’y prendre pour cela de la même manière que s’il s’agissait de cyanures métalliques simples. On en fait rougir une quantité pesée avec de l’oxide cuivrique, puis oh détermine la quantité du cyanogène contenu dans la combinaison d’après le mélange gazeux que l’on obtient , et qui est composé d’un volume de gaz nitrogène et de deux volumes de gaz acide carbonique. Si , dans cette opération , on obtient de l’eau , elle existait à l’état d’e tu de cristallisation ou d’eau bygroscopique dans la combinaison.
Il est souvent très-facile de déterminer la quantité de l’eau de cristallisation dans ces combinaisons , en les faisant
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chauffer doucement, et déterminant cette quantité d’eau d’après la perte en poids qu’ils éprouvent par là. 11 suffit de tenir les combinaisons du cyanure ferreux avec le cyanure potassique ou avec le cyanure sodique, soit dans un endroit chaud, soit sous le récipient de la machine pneumatique, avec de l’acide sulfurique à côté, pour qu’elles perdent toute leur eau de distillation. Celles au contraire du cyanure fei reux avec le cyanure bary tique et le cyanure calcique, retiennent opiniâtrement une petite partie delà leur, dont on ne peut déterminer la quantité qu’en décomposant les combinaisons par le moyen de l’oxide cuivrique.
Quant à ce qui concerne les combinaisons du cyanogène avec l’oxigène et celles que les différons acides de ce corps produisent en s’unissant avec les bases, la meilleure manière de les analyser aussi exactement que possible, consiste également à déterminer la quantité de base qu’elles contiennent. Lorsqu’on veut trouver immédiatement la quantité du cyanogène dans les acides , il faut faire rougir avec de l’oxide cuivrique un poids quelconque du sel, dans lequel on connaisse la quantité de la base et par conséquent aussi celle de l’acide. Dans cette opération on doit obtenir un mélange gazeux contenant deux volumes de gaz acide carbonique et un volume de gaz nitrogène; d’après le volume de ce mélange on détermine la cpiantité du cyanogène. Pour trouver la quantité de la base dans les cyanates, on peut, suivant Woeliler, avoir recours à plusieurs méthodes différentes. On fait passer du gaz chloride hydrique sec sur une quantité pesée du sel, tandis qu’on chauffe ce dernier avec une lampe à espritde-vin. L’appareil dont on peut se servir pour cela est représenté pl. 11, lig. 3. Il se forme une grande quantité de gaz acide carbonique et de chlorure ammonique, qui obstruerait l’orifice du tube, s’il était un peu étroit. On chasse le chlorure ammonique en le chauffant, et après le refroidisseraent de l’appareil , on pèse le chlorure mé-
ttYDROGÈKiS.
taîlique qui s’esl produit ; son poids fait connaître la quantité de la base.
Comme l’acide cyanique se décompose aisément en ammoniaque et en acide carbonique dans celles de ses combinaisons qui sont solubles dans l’eau , et que les bases se trouvent par là converties en carbonates, on peut aussi, d’après Woehler , profiter de cette propriété pour en faire l’analyse. On humecte le sel dans Un creuset de platine, on le sèclie doucement et on le fait rougir*, on réitère plusieurs fois ce traitement , et l’on finit par obtenir , avec dégagement d’ammoniaque, la base du cyanate unie à de l’acide carbonique , à moins qu elle ne perde ce dernier pas Faction de la chaleur rouge.
On peut aussi décomposer par Facide hydrocblorîque les cyanalcs dissous dans Feau et ceux qui sont insolubles dans ce mcnslrtie, évaporer le tout jusqu’à sîccîlé, et faire rougir le résida , pour calculer la composition du sel d’après la quantité de clilorure métallique qu’on obtient. Les bases qui étaient combinées avec Facide cyanique seraient du reste séparées aussi des sels dissous dans Feau ensuivant les raélliodesqui ont été décrites précédemment. AFégard des cyauates insolubles dans Feau, il suffit de les dissoudre dans un acide , pour déterminer quantitativement les bases dans la dissolution.
LUI. HYDROGÉNÉ.
Délerminalloii de leau. — La combinaison d’hydrogène et d’oxigène qui constitue Feau est un corps si répandu , que sa détermination quantitative présente la plus haute importance. On y arrive de plusieurs manières différentes , suivant la nature des corps avec lesquels Feau est combinée. La méthode qu’on emploie le plus ordinairement pour déterminer Feau dans des substances, consiste à faire rougir une quantité pesée de ces dernières dans un
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creuset de platine , ce qui volatilise l’eau; après le refroidissement, on pèse le résidu, et, par la différence des deux poids , on détermine la quantité de l’eau. Cette métliode peut être employée quand la calcination ne fait subir à la substance d’autre altération que la perte de son eau.
C’est ainsi qu’on détermine la quantité de l’eau de cristallisation dans un très-grand nombre de sels. Le creuset dans lequel on a pesé le sel est chauffé très-lentement , après qu’on a mis le couvercle dessus. Plus le sel contient d’eau de cristallisation , plus on doit chauffer lentement , afin qu’il ne puisse pas y avoir de perte déterminée par un effet de projection. Cependant, lorsque la quantité d’eau est si considérable, que le sel entre en fusion à une chaleur peu forte , ce qui arrive , par exemple, à plusieurs sels sodiques , il faut commencer par chauffer très-doucement et pendant long-temps ce sel dans un creuset de platine , afin qu’il ne fonde point : après qu’il a perdu ainsi la plus grande partie de son eau , on le chauffe peu à peu avec plus de force, on finit par le faire rougir, et on pèse le creuset.
Si le sel ne îe décompose pas , dans le creuset de platine , à la chaleur que produit une lampe à esprit-de-vin à double courant d’air, on le chauffe , dans le creuset de platine, sur la lampe à esprit-de-vin, aussi fortement que possible , parce qu’il est certains sels , par exemple l’arseniate et le phosphate sodiques , qui retiennent avec opiniâtreté de petites quantités d’eau. Cependant il arrive souvent que la calcination, quand elle dure trop longtemps , fait éprouver aux sels une décomposition partielle ; tel est, par exemple, le cas d’un grand nombre de sels composés d’acide sulfurique et d’un oxide métallique ; la chaleur ne doit s’élever alors que jusqu’à un faible rouge obscur.
Plusieurs sels néanmoins, lorsqu’on les chauffe dans le
creuset de platine, même couvert, peuvent, tandis qu’ils perdent leur eau, absorber de l’oxigène ou de l’acide carbonique dans Tair atmosphérique , et passer par là, soit à un degré plus élevé d’oxidation , soit à l’état de carbonates. Le premier cas a lieu , par exemple , quand on traite de cette manière des sels ferreux qui contiennent de l’eau; l’autre est celui de plusieurs soussels. S’agit -il d’enlever leur eau à ces substances salines, on les introduit dans une petite cornue, afin qu’elles soient à l’abri du contact de l’air pendant la calcination.
On procède alors de la manière suivante : On commence par souffler un tube de verre en boule , de manière à produire un petit malras. Il est nécessaire de prendre pour cela un tube de verre fort , afin que la boule ne se ramollisse point à la première impression de la chaleur. Après avoir pesé le matras , on y introduit autant de la substance contenant de l’eau qu’on en veut examiner, et, avec la barbe d’une plume, on détache toutes les particules qui auraient pu rester adhérentes au verre ; puis on le pèse de nouveau , et l’on voit ainsi sur combien de substance on va opérer. Cela fait, on effile le tube du matras, à un pouce environ de la boule, et en meme temps on le courbe, de manière à produire une petite cornue, que l’on pèse encore. On chauffe alors peu à peu la panse de cette cornue jusqu’au rouge, et on porte la chaleur aussi loin que le verre peut la supporter. Avec la flamme d’une petite lampe à esprit-de-vin , on chasse complètement l’eau du col de la cornue. Lorsqu’il ne se condense plus de vapeurs aqueuses dans le col de la cornue , on soude l’extrémité de ce col , à la flamme d’une petite lampe à esprit-de-vin , tout en continuant à faire rougir la panse , et en ayant soin qu’il ne se perde point de verre. On laisse ensuite le tout refroidir complètement; puis on coupe soigneusement la pointe avec une lime , et on pèse la cornue avec cette pointe. La perte en poids indique la quantité d’eau qui
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existait dans la substance. Comme on a laissé refroider la combinaison n l’abri du contact de l’air, elle ne peut avoir absorbé ni oxigène ni acide carbonique. Mais l’extrémité effilée de la cornue ayant été soudée tandis que celle-ci était rouge , l’air contenu dans le vase est très-raréfié , de sorte que, si l’on ne coupait pas cette extrémilié avec une lime , on obtiendrait une perte en poids plus considérable , «t par conséquent 011 serait conduit à admettre dans la substance une plus grande quantité d’eau qu’elle n’en contient réellement. Il est donc nécessaire de laisser la cornue se remplir d’air, qui, après le refroidissement complet , ne peut plus altérer la substance.
Cependant la détermination parfaitement exacte de TeaU de cristallisation des sels présente les plus grandes diffic il lés. Outre l’eau de cristallisation, qui s’y trouve à l’état di combinaison cliimic[ue , tous les sels, quand ils ont cristallisé au sein de dissolutions aqueuses , contiennent encore de l’eau incarcérée mécaniquement , et dont la quantité est plus ou moins grande, suivant le volume plus ou moins considérable des cristaux. Celte eau provient de l’eau-mèrc engagée dansîcs pores du cristal. Sa cjuanlité s’élève souvent à plusieurs centièmes dans de gros cristaux : elle ne va ordinairement qu’à un demi pour cent dans ceux c[ui sont très-petits. On peut dépouiller le sel de la plus grande partie de celte eau , en le pulvérisant et 1; laissant exposé, sur du papier gris, à une température de trente à quarante degrés. Cependant, si les sels sont enclins à s’efileurir, comme il arrive à beaucoup de sels sodiques , il faut les examiner aussitôt après les avoir réduits en poudre, afin qu’ils ne perdent point aussi une certaine quantité de l’eau qui s’y trouve à l’état de combinaison cliimic[ue. Si le sel a de la tendance à tomber en déliquescence, on le fait sécher en l’étalant entre plusieurs feuilles de papier gris , qu'on soumet à l’action d’une presse, et renouvelant le papier jusqu’à ce qu’il ne de-
MYDIIOGÈNE. 499
vienne plus liumidc *, après quoi on met promptement le sel en expérience.
Un très-grand nombre de sels n’ont point d’eau de cristallisation, mais contiennent de l’eau mécaniquement engagée, lorsqu’ils ont cristallisé dans une dissolution aqueuse. Si la calcination ne les délrui t point, on peut, avant de les examiner plus amplement, les débarrasser de cette eau en les faisant rougir. Si , au contraire , ils se décomposent par la calcination, comme les nitrates anhydres, il faut se borner à les chauffer fortement, afin de chasser l’eau qu’ils tiennent emprisonnée. Mais ordinairement , lorsqu’on chauffe ces sels, ils décrépitent avec beaucoup de violence, surtout si leurs cristaux sont volumineux , de manière qu’on en perd beaucoup , à moins cju’on ne les fasse ougir dans un creuset bien couvert. Cependant la décrépitation est bien moins vive lorsque , avant de chauffer le sel , on le réduit en poudre aussi fine que possible, qu’on laisse quelque temps dans un endroit où la température soit modérée.
Quelques sels qui contiennent de l’eau de cristallisation perdent aussi , et avec décrépilation . leur eau mécaniquement engagée, lorsqu’on les chauffe. Il n’y a néanmoins dans ce cas que ceux qui contiennent peu d’eau de cristallisation, comme, par exemple, le bisulfate potassique, ou ceux de l’existence desquels cette eau est une condition, de sorte qu’ils se décomposent lorsqu’on la leur enlève par la chaleur , ce qui arrive, par exemple, à l’hypophosphite calcique.
Beaucoup de sels cpii contiennent de l’eau de cristallisation, se décomposent dès l’instant meme où il commencent à rougir, de sorte qu’on ne peut point déduire la quantité d’eau qu’ils renferment de la perte en poids que leur fait éprouver l’action d’une forte chaleur. Cependant quel- ([ues uns de ces sels, comme, par exemple, les nitrates, peuvent être totalement dépouillés de leur eau, quand ou les chauffe de manière à ce que la chaleur n’aille point
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jusqu’au rouge; l’acide ne se décompose point sous l’influence de celle lempéralure.
D’autres sels , au contraire , ceux surtout dans lesquels les bases sont unies à des acides organiques, ne peuvent point être chauffés jusqu’à ce degré sans subir une décomposition. Ceux-là doivent être réduits en poudre trèsfine-, et placés sous le récipient d’une machine pneumatique, ayant de l’acide sulfurique à côté d’eux; on fait ensuite le vide : après qu’ils ont demeuré quelque temps sous le récipient, on les pèse, et, d’après la diminution que leur poids a éprouvée, on détermine la quantité d’eau qu’ils ont perdue. On les met alors de nouveau sous le récipient de la machine pneumatique , et on les y laisse encore quelque temps dans le vide, avec de l’acide sulfurique auprès d’eux : puis on les pèse une seconde fois. Si le résultat de la première pesée s’accorde avec celui de la seconde, onconclutdelà quelesel avait déjà perdutoute son eau dès la première fois; si , au contraire, les deux pesées ne coïncident point ensemble , on remet le sel une troisième fois dans le vide, avec de l’acide sulfurique, et on répète l’opération jusqu’à ce qu’il y ait accord parfait entré les deux dernières pesées. La perte en poids est due alors à de l’eau.
Cependant quelques uns de ces sels retiennent leur eau de cristallisation, du moins en partie, avec une telle opiniâtreté, qu’on ne peut point parvenir ainsi à les en dépouiller. On est alors obligé, dans beaucoup de cas, d’adopter la marche suivante pour déterminer la quantité de cette eau de cristallisation. On pèse une certaine quantité du sel , on le réduit en poudre fine , et on l’introduit dans un vase , que l’on place lui-même dans une capsule pleine de sable chaud. La température du sable doit n’être pas assez élevée pour décomposer le sel. On met ensuite la capsule, et, à côté d’elle, de l’acide sulfurique, sous le récipient d’une machine pneumatique , où l’on fait rapidement le
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vide. Au bout d’un certain laps de temps, on pèse le sel, cl on le remet de même sous le récipient. Quelque temps après , on le pèse encore , et l’on continue ainsi jusqu’à ce que les deux dernières pesées coïncident l’ime avec l’autre.
La détermination de l’eau de cristallisation dans les sels de l’existence desquels elle est une condition essentielle, et qui , lorsqu’on les chauffe , se décomposent avant de la perdre , présente beaucoup de difficultés. C’est ordinairement d’après les produits de la décomposition qu’on détermine la quantité de l’eau. Cependant on ne peut point établir de règles générales à cet égard, parce , que les méthodes auxquelles il est nécessaire de recourir varient suivant la nature des principes constituans du sel. Tous les phosphites et hypophosphites , par exemple, appartiennent à cette catégorie. J’ai déjà indiqué précédemment, p. 35o, comment on doit s’y prendre pour déterminer la quantité d’eau qu’ils contiennent.
Dans beaucoup d’autres sels contenant de l’eau nécessaire à leur existence , la quantité de cette eau peut être évaluée en prenant un poids quelconque du sel , le faisant rougir, comme il sera indiqué plus loin , avec un excès d’oxide cuivrique, et déterminant la quantité d’eau qu’on obtient de cette manière. Si , indépendamment de l’eau j la combinaison contient encore de l’hydrogène , ce dernier corps a été converti tout entier en eau, de sorte que, de la totalité de l’eau qu’on obtient, il faut déduire celle qui s’est produite par cette dernière voie.
Ce ne sont pas seulement les sels qui contiennent de l’eau : il y en a aussi dans la plupart des acides. Mais , presque toujours elle est si intimement combinée avec ces derniers , qu’on ne peut point l’en séparer à une chaleur par l’action de laquelle elle se volatiliserait sans peine en toute autre circonstance. Dans ces acides aqueux , l’eau lient la place d’une base , et la plupart du temps , elle contient la même quantité d’oxigène que la base avec laquelle
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l’acide forme un sel neutre. C’est pourquoi , pour en déterminer la quantité , on prend un poids quelconque de l’acide aqueux, et on le sature par une base qui forme avec lui un sel anliydre*, la base s’unit avec lui, et en sépare l’eau. On détermine alors le poids du sel anhydre qu’on a obtenu 5 et si l’on connaît la quantité de base qui a été employée, on n’a plus besoin, pour savoir combien l’acide contenait d’eau, que de déduire le poids du sel de la somme des poids de la base et de l’acide aqueux.
L’oxide plombiquc récemment rougi au feu, est la base qu’on emploie de préférence, dans la plupart des cas , quand on a recours à cette méthode. Il y est mieux approprié que les terres et les alcalis, parce qu’il n’attire pas rapidement l’acide carbonique. On pèse une certaine quantité de l’acide aqueux , on le dissout dans l’eau, et l’on y ajoute de l’oxide plombique en excès *, on évapore ensuite le tout jusqu’à siccité, et on calcine le résidu, quand on peut le faire sans décomposer l’acide du sel plombique. Si, au contraire, l’acide est décomposable par la calcination , on laisse le résidu pendant long-temps dans un endroit chaud , afin que toute l’eau s’en évapore. Ce qu’ensuite le mélange calciné ou séché du sel plombique et de l’excès d’oxide plombique pèse de moins c|ue l’acide aqueux et l’oxide plombique qu’on a employés, consiste en eau cjui était combinée avec l’acide. •
Si l’acide aqueux forme avec une base une combinaison neutre et anhydre cpi soit absolument insoluble, il sufht de mêler ensemble la dissolution dans l’eau d’un poids connu de l’acide aqueux et celle d’un sel de cette base, pour trouver, d’après la quantité de sel neutre insoluble qu’on obtient, celle d’eau qui existait dans l’acide. Cependant les diverses combinaisons de l’acide sulfurique avec l’eau sont les seules dans lesquelles on puisse déterminer ainsi la proportion de cette dernière. On dissout un poids quelconque de l’acide aqueux dans beaucoup d’eau , et l’on
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ajoute à la liqueur une dissolution de chlorure barytique. D'après la quantité de sulfate barytique , qu’on obtient , on calcule la c[uanlité de l’acide sulfurique après quoi , il est facile de trouver celle de l’eau avec laquelle cet acide était combiné auparavant.
D’autres acides encore, par exemple, l’acide phosphorique, l’acide arsenique, etc., donnent des sels insolubles dans l’eau en se combinant avec des bases : mais on ne peut cependant pas employer ce procédé pour trouver la qviantité d’eau qu’ils contiennent p car .ils forment avec une meme base plusieurs sels insolublés dans l’eau, dont le neutre se précipite non pas pur, nxais trèssouvent mêlé avec des soussels , lors meme que l’acide dissous a été neutralisé exactement par l’ammoniaque. Il faudrait donc alors recourir à une analyse spéciale pour déterminer la quantité de base existante dans le précipité qui s’est formé. Mais cette analyse présente encore plus; do dilBcultés, et toujours on obtient un résultat fort inexact, parce qu’il arrive souvent que la combinaison produite n’est point absolument insoluble dans l’eau. Le mieux est donc de déterminer la quantité d’eau contenue dans çes acides par le moyen de l’oxide plombique, en suivant la méthode décrite précédemment, et qui a déjà été indiquée aussi p. 200 et p. SaS.
Lorsqu’on veut déterminer la quantité d’eau que contient un acide aqueux qui est à l’état solide, il sufîil d’en prendre un poids quelconque, de le mêler avec un'poids connu d’oxide plombique récemment calciné, et de chauffer le tout jusqu’au rouge, si la combinaison qui résulte delà ne se décompose point à cette température. La quantité d’eau se déduit alors de la perte, qu’a subie le poids. Si V acide forme avec l’oxide plombique une combinaison très-fusible, ce qui arrive fort souvent, on n’a qu’à mettre l’oxide plombique sur l’acide, dans un creuset de platine, et à cbaulfer ensuite le tout avec ménagement.
5o4 TRAITÉ d’analyse CHIMIQUE.
Lorsque le sel plombique qui résulte de la réaction se décompose un peu par la calcination à l’air, il faut faire l’expérience dans une cornue, en a^^ant soin de ne pas donner une chaleur trop forte, de peur que Toxide plombique n’attaque le verre.
Plusieurs bases contiennent aussi de l’eau à l’état de combinaison cliimique, qu’on ne peut enlever à beaucoup d’entre elles que par une forte chaleur, et dont la chaleur même la plus forte est incapable de dépouiller quelques unes, par exemple, la potasse et de la soude. On trouve la quantité d’eau que ces dernières renferment, en dissolvant un poids connu de la base dans un peu d’eau , et sursaturant ensuite la dissolution avec un acide capable de former avec cette base un sel neutre, que la calcination ne décompose point , et dont il soit facile de chasser l’excès d’acide. On peut se servir pour cela de l’acide sulfurique, ou mieux encore de l’acide hydrochlorique, parce que l’excès d’acide sulfurique est beaucoup plus difficile à dégager exactement du sulfate potassique ousodique, que celui de l’acide hydrochlorique du chlorure potassique ou sodique. D’après la quantité qu’on obtient de sulfate alcalin neutre et anhydre ou de chlorure alcalin, on calcule la quantité de l’alcali sec, et on trouve ainsi la cjuantité d’eau avec laquelle celui-ci était combiné auparavant.
Il n’est guère possible d’indiquer d’autres méthodes générales pour déterminer la quantité d’eau que contiennent les diverses combinaisons. Cependant j’ai fait connaître précédemment les méthodes particulières qu’il faut employer pour déterminer cette quantité d'eau dans des substances composées , lorsqu’on ne peut point y arriver par le procédé ordinaire, c’est-à-dire en faisant chauffer le corps.
Analyse des eaux minérales» — Le grand emploi qu’on fait des eaux minérales en médecine donne beaucoup d’importance à leur analyse quantitative. J’ai déjà fait
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connaître, dans la première partie de cet ouvrage, quelles sont les substances qu’on y a trouvées jusqu’ici et auxquelles on doit plus particulièrement avoir égard. La marche à suivre dans l’analyse des eaux minérales est donc fort souvent la même, quand elles ne contiennent pas de principes constituans différens de ceux cju’on y rencontre ordinairement.
Les eaux des sources salées, des puits, des sources ordinaires et de la mer sont soumises à peu près au même mode d’analyse qu’on est dans l’usage de suivre à l’égard de plusieurs eaux minérales.
Les eaux minérales qu’on se propose d’analyser contiennent souvent beaucoup de substances volatiles , qui, lorsqu’on les laisse exposées long-temps à l’air, se dissipent tantôt sans avoir subi de décomposition, comme le gaz acide carbonique , tantôt après avoir été décomposées par l’air, comme le gaz sulfide hydrique. L’acide carbonique abonde à tel point dans certaines eaux minérales, que quand on conserve celles-ci dans des bouteilles bien bouchées, une partie du liquide s’échappe et se perd dès qu’on enlève les bouchons. Pour déterminer la quantité des substances gazeuses que ces eaux contiennent , on suit une méthode particulière, dont il sera parlé plus loin.
Il y a un grand nombre d’eaux minérales où les subsstances gazeuses libres sont en quantité extrêmement faible et souvent aussi peu considérable c[ue celle d’air dont l’eau se charge quand on l’y laisse exposée long-temps. On ne tient ordinairement pas compte de ces gaz dans leur analyse quantitative. Ici. se rangent l’eau de puits, l’eau des sources salées, et l’eau de mer, qui toutes sont restées pendant long-temps en contact avec l’air. On ne détermine, dans celle-là, que la quantité des principes fixes, et, pour y parvenir, on suit la même marche que quand il s’agit d’analyser des eaux minérales contenant beaucoup de sub^stancés gazeuses libres.
5o6 traité d’analyse chimique.
Analyse des eaux minérales (dites alcalines) qiiî^ omtve de l'acide carbonique libre ^ tiennent en dissolution beaucoup de carbonates alcalins et terreux»
Détermination des principes fixes de Veau minérale. — - Afin de pouvoir, sans beaucoup d’embarras, mesurer exactement la quantité d’eau minérale destinée à l’analyse, on se sert d’un flacon garni d’un bon bouchon usé à l’émeri, dont la capacité est bien connue, et qu’on sait contenir tant d’eau distillée, à une certaine température, lorsque le bouchon est posé de manière à ce qu’il ne reste pas de bulle d’air. On remplit ce flacon avec l’eau minérale qu’on veut examiner , et on le pèse. Par là on apprend quelle est sa pesanteur spécifique. On emploie le même flacon pendant toute la durée du travail, non seulement pour découvrir les quantités de principes fixes que contient le volume d’eau minérale sur lequel on opère, mais encore pour déterminer à part l’un ou Fautre des principes de cette eau dans une quantité connue de liquide , lorsqu’on en a beaucoup à sa disposition.
Si l’eau minérale contient beaucoup d’acide carbonique, avant d’en déterminer la pesanteur spécifique, on la laisse reposer dans un vaisseau ouvert , jusqu’à ce qu’il ne se dépose plus de bulles sur la paroi interne du vase. Souvent il se forme en même temps un précipité dû principalement à de Foxide ferrique qui était tenu en dissolution dans l’eau par l’acide carbonique libre. Cette précaution est nécessaire, et elle doit être observée relativement à toutes les quantités de l’eau minérale qu’on se propose de faire servir à la recherche des principes constituans fixes.
a.) On évapore jusqu’à siccité, avec ménagement, le contenu d’un ou plusieurs flacons. Le mieux est d’exécuter cette opération dans une capsule de platine qui ait été tarée, et à défaut de laquelle on en prend une de porcelaine ou de verre. L’évaporation doit être faite à une très-douée chaleur, sans que Feau bouille jamais. Il faut aussi avoir
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soin, comme dans toutes les évaporations semblables, de couvrir la capsule avec du papier gris , afin qu’il ne puisse pas tomber dépoussière dans l’eau. Après la dessiccation, on pousse peu à peu le feu sous la capsule, jusqu’à ce qu’enfiii le fond de celle-ci rougisse légèrement. Après l’avoir pesée de nouveau , on sait combien une quantité donnée de l’eau minérale contient de principes fixes.
La plupart des eaux minérales tiennent en dissolution des quantités plus ou moins considérables de substances organiques, qui sont cause que les principes fixes de l’eau brunissent ou noircissent quand on les cliauffe avec force. Il n’est pas possible de déterminer avec exactitude la c[uantité de matière organique contenue dans l’eau miné' raie. Si l’on n’évapore cette dernière que jusqu’au point où la clialeur n’a pas encore détruit la matière organique , la propriété bygroscopique de celle-ci rend difficile la détermination de la quantité des principes fixes. Il vaut donc mieux chauffer le résidu fixe à l’air, jusqu’à ce que la matière organique y soit presque entièrement détruite, si elle n’est point trop abondante, ou si l’on n’a aucun intérêt particulier à en connaître exactement la nature. Lorsque cette matière est en trop grande quantité dans l’eau minérale , on a souvent de la peine à la détruire par la ‘chaleur, et il peut arriver que, pendant c[uon la brûle, quelques uns des principes inorganique^ de l’eau se décomposent aussi.
Quand l’eau minérale contient très-peu de substances fixes, et qu’on est par conséquent obligé d’en évaporer beaucoup dans une grande capsule dont on ne peut faire la tare, on se voit souvent dans la nécessité de renoncer à déterminer la quantité de ces principes fixes, parce qu’il est très-difficile de les reporter d’une grande capsule dans un petit creuset de platine, attendu que certains d’entre eux se collent avec force, pendant l’évaporation, aux parois du vase , d’où l’on ne peut plusparvenir à les détacher-
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Dans ce cas , il n’est pas nécessaire d’évaporer l’eau niinérale jusqu’à siccitéj on l’évapore seulement jusqu’à ce que les sels solubles puissent cristalliser.
b) On traite ensuite par l’eau les substances fixes qu’on a pesées, ou la masse qui n’a point été complètement desséchée. Les substances insolubles dans l’eau sont recueillies et lavées sur un filtre aussi petit que possible et pesé. On les fait ensuite sécher du mieux qu’on peut, et on les pèse. Elles consistent surtout en acide silicique et en carbonates terreux et ferrique, qui ordinairement étaient dissous dans l’eau à l’état de bicarbonates 5 quelquefois aussi elles contiennent en outre de l’acide phosphorique et même des combinaisoiis de fluor. Si les principes fixes ont été trop fortement calcinés après l’évaporation de l’eau, le carbonate maguésique peut avoir perdu son acide carbonique.
c) S’il s’agit d’une analyse rigoureuse, la dissolution des sels solubles dans l’eau peut être évaporée de nouveau jusqu’à siccité , et le résidu calciné. On ne pratique cette opération que dans l’unique vue d’en déterminer le poids d’une manière immédiate , et non d’après le déficit cju’on trouve après avoir pesé les sels insolubles.
Après la pesée , on redissout les sels dans de l’eau. Il arrive quelquefois que celle-ci laisse un très-petit résidu, qui est ordinairement de la magnésie , dont on détermine le poids.
La liqueur est ensuite sursaturée avec ménagement par l’acide acétique, puis évaporée de nouveau jusqu’à siccité. Si le sel alcalin avait dissous un peu d’acide silicique, celui-ci reste *, dans le cas contraire, on obtient une dissolution claire.
La liqueur séparée de l’acide silicique par la filtration ne contient ordinairement pas d’autres acides que de l’acide sulfurique et de l’acide hydrochlorique; la saturation
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avec l’acide acétique a chassé l’acide carbonique qui se trouvait dans les sels solubles.
On verse dans la liqueur une dissolution d’acétate ou de nitrate barytique, après y avoir ajouté de l’acide acétique ou de l’acide nitrique libre. Le sulfate barytique qu’on obtient est rougi au feu et pesé ; puis 011 calcule , d’après sa quantité , celle de l’acide sulfurique qui existait dans l’eau minérale. C’est là tout ce que cette dernière en contenait, lorsqu’il se trouve du carbonate alcalin parmi ses sels solubles.
On prend alors la liqueur qui a été séparée du sulfate barytique par la filtration, et on y ajoute une dissolution de nitrate argentique, afin de précipiter l’acide liydroclilorique à l’état de chlorure argentique , dont on détermine exactement la quantité. Ce sel renferme la totalité du chlore existant dans l’eau minérale. Si celte dernière contient une combinaison d’iode, de l’iodure argentique se précipite avec le chlorure argentique. On peut, dans les analyses des eaux minérales, se servir d’ammoniaque pour le séparer de celui-ci. S’il y a une combinaison de brome, il se précipite aussi du bromure argentique.
Comme il importe de fixer avec beaucoup de précision la proportion de l’acide sulfurique et de l’acide hydrochlorique, on fait bien , quand on peut se procurer beaucoup d’eau minérale , de prendre d’autres quantités de cette eau pour déterminer ces deux acides. On en destine, à la détermination de l’acide sulfurique , un volume égal à la capacité du flacon dont j’ai parlé plus haut. On ajoute de l’acide hydrochlorique à l’eau , et l’on y verse une dissolution de chlorure barytique, afin de précipiter l’acide sulfurique à l’état de sulfate barytique. Il n’est pas nécessaire de déterminer ainsi l’acide sulfurique à part, lorsque l’eau minérale contient un peu de phosphate alcalin parmi ses sels solubles 5 car, ainsi qu’on le verra plus loin, la détermination de l’acide sulfurique peut être faite
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(l’une manière exacte en même temps que celle de l’acide pliospliorique.
Un autre volume d’eail mimirale , égal à la capacité du flacon, est rendu acide par une addition d’acide nitrique; après quoi on y verse une dissolution de nitrate argeii tique, pour déterminer l’acide hydrocblorique.
d) La base des acides , dans les sels solubles , est ordinairement de la soude. Cependant il peut y avoir aussi dans l’eau minérale de la potasse et même de la iitliine. De très-petites quantités d’acide pliospliorique peuvent même être combinées avec ces alcalis, quoique, dans le cas d’existence de la Iitliine, et surtout de la cliaux , elles puissent être presque impondérables.
On prend un autre volume déterminé de l’eau minérale, qui sert à préparer une nouvelle quantité de principes fixes , et l’on traite ceux-ci comme il a été dit précédemment (en Z>) , afin de séparer les sels solubles de ceux qui sont insolubles, La dissolution des premiers est sursaturée au moyeu de l’acide hydroclilorique, et, pour en séparer l’acide sulfurique, on y verse une dissolution de chlorure bary tique. Le sulfate bary tique ainsi obtenu peut être déterminé d’après son poids, afin de confirmer les résultats fournis par des analyses antérieures. La liqueur qu’on en a séparée parla filtration est soumise à l’évaporation, pour la réduire à un moindro volume; après quoi , on la met dans un flacon susceptible d’être bouché , et on la sursature légèrement avec de l’ammoniaque. S’il s’y trouve une petite quantité d’acide pliospliorique, celui-ci sera, au bout de quelque temps , précipité à l’état de phosphate barytique, dans la liqueur garantie du contact de l’air; on réunit ce sel sur un filtre , autant que possible à l’abri de l’air, et l’on en détermine le poids , s’il n’est point en trop petite quantité pour s’y opposer. Lors même qu’on peut le peser, la quantité en est trop faible pour permettre d’y déterminer l’acide pliosphorique d’après la méthode
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qui a etc indiquée p. 34o. On peut le considérer comme dû sous-pliosphate bar3^tique intermédiaire ( pliospliale à quatre cinquièmes d’acide) , et calculer , d’après celle donnée, l’acide pliosphorîque qu’il contient.
La liqueur séparée par la filtration du phosphate bary^ tique, quand on en a trouvé, est mêlée avec un excès d’une dissolution de carbonate ammoniacal , afin d’éliminer U baryte, et après avoir réuni le carbonate barytique sur un filtre , on évapore cette liqueur jusqu’à siccité. On fait alors rougir le résidu sec, pour dégager le chlorure am^ monique. On dissout le sel calciné dans de l’eau j on ajoute à la dissolution une dissolution de chlorure pla^ linique ou de chlorure sodico-platinique , on évapore le tout jusqu’à siccité, à une très-douce chaleur , et on dissout le résidu dans de l’alcool à o,84 de pesanteur spécifique. Si l’eau minérale contenait de la potasse, il reste du chlorure potassico-plalinique non dissous , d’après la quantité duquel on détermine celle de la potasse.
e) Si l’on soupçonne de la iitliine dans l’eau minérale, ou si l’analyse qualitative en a déjà fait découvrir, comme la quantité en est toujours assez insignifiante, il faut consacrer à sa détermination la totalité des sels solubles provenant du résidu sec d’un grand volume d’eau , dont on connait le poids. A la dissolution de ces sels on ajoute une dissolution de phosphate sodique, avec un peu de carbonate sodique libre , on évapore le tout jusqu’à siccité, et on obtient le phosphate sodico-litliique de la manière quia été indiquée précédemment (p. g).
Lorsqu’on a déterminé la quantité de soude, ainsique les petites quantités de potasse et de lithine, quand, d’un autre côté , on sait combien l’eau minérale contient d’acide sulfurique et d’acide bydrochlorique , on calcule d’après cela la quantité du sulfate et du chlorure sodiques , puis, d’après la perte , on trouve celle de l’acide carbonique ou du carbonate sodique. La petite quantité de potasse peut
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être calculée comme sulfate potassique , et celle de litliine comme carbonate lilbique 5 mais il y a jusqu’à un certain point de l’arbitraire à agir ainsi , car c’est admettre que ^ dans le mélange salin , les plus fortes bases sont combinées avec les plus forts acides.
/) 11 reste encore à décrire la marche qu’on doit suivre pour analyser les principes conslituans de l’eau minérale qui ont refusé de se dissoudre dans l’eau par laquelle on a traité le résidu de l’évaporalion de cette dernière. On les dissout dans de l’acide nitrique, et on évapore la dissolution jusqu’à siccité. L’opération doit être faite dans un creuset de platine, qu’on couvre avec une plaque de verre pendant l’évaporation. S’il existe une combinaison de fluor , on trouve le verre un peu attaqué , surtout en passant l’haleine dessus. C’est ce qui a lieu principalement lorsqu’on fait sécher sur la plaque de verre les gouttes qui s’y déposent. Quand le verre n’est point attaqué ainsi , on peut compter sur l’absence de toute combinaison de fluor.
La masse saline desséchée est ensuite humectée avec de l’acide nitrique, et une demi-heure après on verse de l’eau dessus. Celle-ci laisse , sans le dissoudre, de l’acide silicique, dont on détermine le poids.
g) La dissolution nitrique séparée de l’acide silicique par la filtration , est ensuite sursaturée avec de l’ammoniaque pure. Le précipité plus ou moins considérable qui résulte de là est filtré rapidement, et autant que possible à l’abri du contact de l’air.
h) Prenant alors la lic{ueur qui a été séparée de ce précipité , on en précipite par l’oxalate ammonique la chaux, qui peut contenir quelquefois une trace d’oxide de manganèse, lorsque ce corps n’existe pas en trop petite quantité dans l’eau minérale (p. 56). L’oxaîate calcique est converti en carbonate calcique , de la manière qui a été indiquée p. 16 et ly. La quantité d’oxide de manganèse est ordinairement si peu considérable dans le précipite d’oxalate
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calcique , qu’après avoir dissous lecarbonate calcique dans de l’acide liydrocblorique , on peut à peine le séparer de la chaux par le moyen du sulfliydrate ammonique.
La chaux précipitée peut souvent contenir encore de la stronliane. Après avoir pesé le carbonate calcique, on le dissout dans de l’acide nitrique , et l’on en sépare la stronliane, qui s’y trouve ordinairement en très-petite quantité, par les moyens qui ont été indiqués p. i8. Il est nécessaire d’examiner la strontiane qu’on obtient, pour voir si elle contient de la chaux ( t. I, p. 354 ).
i) La liqueur séparée de l’oxalate calcique par la filtration contient la plus grande partie de la magnésie existante dans Peau minérale. Gomme il ne s’y trouve d’autre acide que de l’acide nitrique , on peut l’évaporer jusqu’à siccité , et calciner fortement le résidu sec , afin d’obtenir la magnésie. Il ne serait pas possible d’agir ainsi dans le cas où , au lieu d’acide nitrique , on aurait employé du chlorure ammonique pour dissoudre le résidu insoluble. On pèse la magnésie calcinée. Ordinairement elle contient encore un peu de carbonate sodique , celui-ci formant , avec le carbonate magnésique , un sel double très-peu soluble , qui se décompose par la calcination , quand la magnésie perd son acide carbonique. Par la même raison aussi , on trouve souvent un peu de magnésie en redissolvant les sels solubles dans l’eau , ainsi qu’il a été dit plus haut (en c).
On traite le résidu calciné par de l’eau , qui dissout le carbonate sodique, dont on évapore la dissolution jusqu’à siccité, afin de déterminer la quantité de ce sel. Il faut le saturer avec de l’acide hydrochlorique -, pour voir s’il ne se produit pas par là une petite quantité d’un sel déliquescent , ce qui annoncerait la présence de la magnésie dans le carbonate sodique.
La magr.ésiecalcinée peut contenir encore un peud’oxido
de manganèse. Après faVoir dissoute dans de l’acide hy- ÏL ■ ' - 33
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drocliloriquc, qui laisse souvent une trace d’acide silicique, et avoir saturé la dissolution avec de l’animoniaquo , on doit chercher à précipiter cet oxide, sous la forme de sulfure manganeux , au moyen du sulfhydrate ammoniqiie. 11 suffit ensuite de calciner fortement la petite quantité de sulfure qu’on obtient, et de calculer le résida comme oxide mangano-manganiqiie. Ce n’est qu’aprcs en avoir déduit le poids de celui du carbonate sodique obtenu, qu’on obtient celui de la magnésie.
Pour se convaincre mieux encore que la quantité de magnésie qu’on a obtenue est exacte , on peut prendre la liqueur séparée du sullui c manganeux par la filtration , et , après y avoir détruit l’excès de sulfhydrate ammonique par l’acide bydrocb'loriquc, en précipiter la magnésie dissoute au moyen du phosphate sodique , avec addition d’un peu d’ammoniaque.
A ) Le précipité que l’ammoniaque a fait naître (en^) dans la dissolution nitrique des terres , est dissous dans de l’acide bydrocblorique. Cette dissolution renferme, à l’état d’oxide ferrique , la totalité de l’oxide ferreux existant dans l’eau minérale. Souvent encore elle contient de petites quantités d’alumine et d’acide pbospboric[ue, et même aussi, quand ce dernier est un peu abondant, de la chaux, avec un peu de magnésie , en proportion d’autant plus considérable, quela liqueur qui a été séparée de l’acide silicique par la filtration était moins acide.
La dissoliuion hydrochloricj;ue est sursaturée avec une dissolution de potasse pure, avec laquelle on le fait ensuite > bouillir. Le précipité d’oxide ferric[ue qu’on obtient de cette manière, est dissous dans de l’acide bydrocblorique, et, apres la saluraiion delà dissolution avec de l’ammoniac[ue, précipité par le sulfhydrate ammonique. Le sulfure de fer qui résulte de là , et qui peut contenir un peu de sulfure manganeux , est traité ainsi qu’il a été dit p. 63, On em-
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ploie les moyens connus pour séparer du fer la petite quantité de manganèse.
La liqueur séparée du sulfure de fer, et qui peut contenir un peu d’acide pliospliorique, avec des traces d’autres substances , est sursaturée légèrement avec de l’acide hydroclilorique, pour détruire le sulfliydrateamnionlque qui s’y trouve , et filtrée ensuite , après la séparation du soufre. L^ammoniaque peut produire , dans la dissolution hydroclilorique filtrée, un très -léger précipité, qui consiste principalement en phosphates calcique et magnésique.
La liqueur alcaline de laquelle on a séparé l’oxide ferrique , est sursaturée avec de l’acide hydrochlorique. On la laisse ensuite reposer pendant quelque temps, et on la chauffe , afin que tout l’acide carbonique s’en dégage. L’ammoniaque peut alors y déterminer un faible précipité, qui peut contenir de l’alumine et de l’acide pliospliorique. La quantité en est ordinairement si petite, qu’il est difficile de parvenir à en séparer les principes constituans , d’après la méthode qui a été exposée p. 338, C’est pourquoi il faut se contenter , dans la plupart des cas , d’y constater la présence de l’acide phosphorique , par le moyen de l’acide borique et du fil de fer , au chalumeau , et de s’assurer qu’il ne contient point d’autre base que ralumine, ce que l’on reconnaît déjà à ce cjucle précipité devient d’un beau bleu, lorsque après l’avoir imbibé d’une dissolution de nitrate cobaltique , on le chauffe fortement à la flamme du chalumeau.
Dans l’analyse de ce précipité obtenu (en au moyen de l’ammoniaque, on peut aussi recourir avec avantage à b méthode dont il a été parlé p. 343. On dissout le précir dans de l’acide hydrochlorique, on neutralise la de lulion avec du carbonate ammoniacal, et on r l’oxide ferrique par l’ébullition. ^ fluor,
Si l’eau minérale contient une combinai|.oduU eu o elle se trouve ordiiiairement dans ce précip’
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par l’ammoniaque , parce qu’en général le fluor existe à l’état de ^fluorure calcique. Lorsque, dans le cours de l’analyse qualitative , on a acquis la conviction de l’existence du fluor dans l’eau minérale, on dissout dans de l’acide nitrique, ainsi qu’il a été dit en les parties constituantes de cette eau que l’évaporation a rendues insolubles dans l’eau, mais on n’évapore pas la liqueur jusqu’à siccité, pour obtenir l’acide silicique: on la sépare par la filtration de l’acitle silicique qui ne s’est point dissous dans l’acide nitrique, et on la sursature ensuite avec de rammoniac[ue j on calcine et on pèse le précipité, puis, apres l’avoir mis dans un creuset de platine, on verse dessus de l’acide sulfurique, qui dégage de l’acide bydrofluorique, et meme de l’acide liydrofluosilicique, quand le précipité contenait de l’acide silicique. La masse acide est dissoute dans une grande quantité d’eau , et l’on verse de l’ammoniaque dans la dissolution, pour en précipiter l’oxide ferrique, ainsi que l’acide pbospborique, l’alumine et une trace de magnésie. On filtre le précipité, en le garantissant du contact de l’air, puis on l’analyse comme il a été dit précédemment. L’oxalate ammonique, versé dans la liqueur filtrée, en précipite la cliaux, qui existait à l’état de fluorure calcique dans l’eau minérale.
Si l’on analyse une eau minérale ferrugineuse qui ait été envoyée dans des bouteilles ou dans des cruches bouchées avec du liège , une petite partie de l’oxide ferrique s'est combinée avec le tannin du bouchon, et a teint ce dernier en noir ^ une autre portion, plus considérable, s’est déposée sur les parois du vase, avec lesquelles elle a souvent contracté une adhérence si forte , qu’on ne peut ^us l’en détacher par aucun moyen mécanique. La seule ^.urce alors est de la dissoudre au moyen de l’acide ïJojildorique étendu \ on doit aussi mettre le bouchon dissolu, digestion dans un peu de cet acide. Les deux hydrochloriques peuvent ensuise être réunies
avoc la dissolution dans l’acide hydrochloriquc du précipité que l’ammoniaque a produit en g.
Dans le calcul des principes co ’Slituans de l’eau minérale qui sont insolubles dans l’eau, on admet comme fluorure calcique la quantité de fluor qu'on a trouvée, parce que c’est probablement sous cette forme qu’il existe presque toujours dans les eaux mii:érales. La cliaux, ,1a slrontiane et la magnésie sont comptées comme carbonates simples, parce qu’elles sont à cet état dans le résidu insoluble par l’eau , quoiqu’elles soient à celui de bicarbonates dans l’eau minérale elle-niême. Par la même raison aussi, on admet le fer et le manganèse à l’état d’oxide ferrique et d’oxide manganique , bien que les deux métaux soient à celui de bicarbonates ferreux et manganeux dans l’eau minérale. Quant à l’alumine, celle-ci la contient à l’élat de phosphate, de sulfate ou de chlorure alurainique.
Détermination des principes Dolaiils de Veau minérale*
Il n’y a ordinairement que du gaz acide carbonique dont on doive déterminer le volume dans des eaux minérales. Ce gaz peut être mêlé avec des quantités insignifiantes de gaz oxigène et de gaz nitrogène. Il seia question plus tard des moyens de déterminer le gaz sulfide hydrique dans les eaux minérales.
Il est souvent difficile de déterminer avec exactitude le volume du gaz acide carbonicple dissous dans l’eau minérale. Les eaux minérales qui en sont très-chargées contiennent les carbonates alcalins et terreux dissous à l’état de bicarbonates, et souvent il s’y trouve en outre autant d’acide carbonique libre que l’eau saline peut en dissoudre à la température qui lui est propre. Ordinairement on détermine le volume du gaz acide carbonique dissous, en faisant bouillir une quantité connue d’eau minérale , pour en chasser tous les principes gazeux. Quoique l’on puisse dégager par là Pacide carbonique qui existe à l’état de simple dissolution dans Peau, cependant du gaz acide
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carbonique s’échappe en même temps des bicarbonates dissous. Les bicarbonates terreux perdent la moitié de leur acide carbonique ^ et se convertissent en carbonates simples. Quant à la quantité de cet acide qu’abandonnent les bicarbonates alcalins , on ne peut pas la déterminer avec la précision convenable , parce que leurs dissolutions ne perdent complètement le quart de leur acide carbonique , pour se convertir en sesquicarbonates , que quand on les fait bouillir sous la pression ordinaire de l’atmosphère, et que cette perte n’a point lieu quand elles ont à surmonter en outre la résistance d’une colonne de mercure , même peu considérable , comme il arrive toutes les fois qu’on es^ obligé de recueillir sur du mercure le gaz acide carbonique qui se dégage.
L’acide carbonique qui se dégage d’une eau minérale par l’efTet d’une ébullition prolongée, est ordinairement portée dans le résultat de l’analyse, sous le nom d’acide carbonique libre ou à demi combiné. Cette expression a quelque chose de vague, comme on peut en juger d’après ce qui vient d’être dit.
La détermination exacte de la quantité d’acide carbonique qui peut être dégagée d’une eau minérale par l’ébullition , devient souvent difficile , lorsque l’eau contient beaucoup de ce gaz, parce qu’au moment où l’on en débouche une bouteille qui a été remplie à la source et bouchée avec tout le soin possible, une certaine quantité d’acide s’échappe avec violence, et se trouve ainsi perdue. Par conséquent, pour qu’on puisse procéder à celte détermination dans le laboratoire, loin de la source, il faut que l’eau minérale ait été mise en bouteille d’une manière particulière.
G. BischofT emploie à cet effet la méthode suivante : On prend une bouteille de verre a ( pl. II, fig. 9) dans laquelle de l’eau puisse être chauffée jusqu’à l’ébullition sur un feu de chaibon , sans qu’elle casse : on y met un
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bouchon de liège , qui la ferme bien , et qui soit perce d’un trou, dans lequel on adapte un robinet en laiton Z>, de telle manière qu’un tube c, qui y est joint, remplisse exactement ce trou. Le robinet h est garni supérieurement d’une plaque en laiton d , sur laquelle une seconde plaque e a été ajustée avec soin. Ces deux plaques, entre lesquelles on en interpose une de cuir, peuvent être serrées hermétiquement l’une contre l’autre au moyen de trois vis, et le tube/ est luté dans un ajutage e delà plaque supérieure.
Pour remplir cette boulille , on la plonge aussi' profondément que possible dans l’eau minérale, et lorsque le liquide y est arrivé à peu près jusqu’en g ^ on met de suite le bouchon que traverse le robinet. Alors on retourne la bouteille, et on la porte dans le laboratoire où l’eau doit être analysée. Il va sans dire qu’on a dû laisser chez soi la plaque e avec le' tube /*, qui s’adapte également à toutes les bouteilles munies d’un pareil robinet.
Quant à ce qui concerne le remplissage de ces bouteilles, avec un peu d’habitude, on l’exécute aisément, en retirant à temps la bouteille de l’eau , afin qu’il n’y entre ni trop ni trop peu de liquide. Si cependant on avait puisé trop ou trop peu d’eau, il ne faudrait ni retirer celle qui est en excès dans le premier cas, ni en ajouter dans le second, car il pourrait arriver qu’il se perdît un peu de gaz acide carbonique, ou qu’en retirant de l’eau il rentrât dans le vide de la bouteille une certaine quantité de ce gaz provenant de l’eau qui s’écoulerait. Il convient donc alors de vider entièrement la bouteille, et de la remplir de nouveau, après l’avoir secouée vivement dans l’air atmosphérique, à plusieurs reprises, et meme avoir soufflé plusieurs fois de l’air dans son intérieur , afin de chasser complètement le gaz qui aurait pu rentrer dans la bouteille pendant qu’on la vidait. Cette précaution est indispensable j quand on la néglige , il reste dans la bouteille
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du gaz acide carbonique provenant de l’eau épancbée, et que, dans l’analyse subséquente, on comprendrait dans la détermination à laquelle ou se propose d’arriver par cette dernière. Il ne faut pas non plus, avant de remplir la bouteille, la rincer avec l’eau minérale, parce que l’inconvénient dont il vient d’être parlé se reproduirait alors à un plus haut degré encore.
Lorsqu’on procède avec la circonspection convenable , le vide depuis^ jusqu’en c ne peut contenir autre chose que de l’air atmosphérique pur. Cependant il se mêle à ce dernier, pendant le transport, soit par l’effet des secousses, soit par l’influence d’une température plus élevée , une certaine quantité de gaz acide carbonique, qui se dégage peu à peu de l’eau minérale , et qu’ensuite , lorsqu’on procède à l’analyse, on doit comprendre dans la détermination, comme appartenant à cette éau.
On voit aisément qu’à quelque distance qu’on transporte ces bouteilles , il ne peut point se perdre de gaz, parce que le bouchon et le robinet sont couverts par l’eau elle-même, et n’entrent point en contact avec l’air qui remplit le vide. Quandbien mêniele robinetne fermeraitpas exactement, il ne pourrait résulter de là qu’une perte de quelques gouttes d’eau. Pour plus de sûreté, on applique une vessie mouillée autour de la portion du robinet dans laquelle pénètre la clef, et on la fixe avec des liens serrés avec force. Par excès de précaution , on peut encore couvrir de lut le bouchon de liège lui-même.
Dans le laboratoire, avant d’entreprendre l’analyse, on mesure la quantité d’eau que contient la bouteille, au moyen de l’échelle // , dressée perpendiculairement sur la planche i, et garnie du vernier A, qui porte une aiguille. L’expérience terminée , on vide la bouteille , on la remplit d’eau jusqu’à la hauteur marquée par l’aiguille , et on pèse cette dernière.
Pendant le dégagement du gaz , on assujettit la bouteille
sur un support convenable, et Ton fait passer le tube/ sous une cloche graduée remplie de mercure, puis on ouvre le robinet. Sur-le-cliamp il s’échappe une quantité considérable de gaz. Mettant ensuite un fourneau de charbon sous la bouteille, on y chauffe l’eau peu à peu jusqu’à l’ébullition, et on la laisse bouillir jusqu’à ce qu’il ne s’en dégage plus de bulles. Lorsqu’enfînil ne passe plus que des vapeurs aqueuses , on retire le tube/ de l’appareil à mercure , et on le plonge dans un vase plein d’eau bouillante. Comme l’épaisseur du verre de la bouteille fait que celle-ci retient la chaleur avec force, l’eau continue long-temps encore à bouillir, et le mercure contenu dans la courbure inférieure du tube/ reste pendant tout ce temps en repos, emprisonnant le gaz qui est resté. On peut donc retirer sans crainte le tube /du mercure et le plonger dans l’eau qui se trouve à côté , sans en boucher l’orifice. Enfin , à mesure que les vapeurs aqueuses se condensent, l’air extérieur refoule l’eau, par le tube/, dans la bouteille, où il ne reste ordinairement qu’une très-petite bulle d’air, qu’on mesure. Lors même que l’eau n’est pas parfaitement bouillante, la bouteille ne casse cependant point, si l’on agit avec la circonspection convenable.
Il est vrai qu’en suivant cette méthode on ne peut point, comme l’usage le veut ordinairement, remplir d’eau la . bouteille qui sert de vaisseau pour dégager le gaz *, car, si on n’y laissait pas le vide, il est très-probable qu’elle se briserait pendant le transport.
Le gaz contenu dans l’appareil à mercure est mesuré après le refroidissement, en ayant égard, comme il sera dit plus bas, à la température, à la hauteur du baromètre, et à ce que le gaz est complètement saturé d’humidité. Comme il a passé beaucoup de gaz aqueux avec le gaz acide carbonique et l’air atmosphérique, une couche d’eau s’est formée à la surface du mercure , après le refroidissement. Cette eau est saturée d’acide carbonique. On ne commet
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pas d’erreur grave cri adinettanl qu’elle a dissous un volume de ce gaz égal au sien. On peut, à tout événement, mesurer la hauteur de la couche d’eau qui se trouve sur la surface du mercure, afin de faire entrer en ligne de compte la pression qu’elle exerce sur le gaz. La bulle d’air qui reste dans la bouteille, après l’expérience , est ajoutée à ce volume de gaz. On fait ensuite absorber le gaz acide carbonique par de l’hydrate potassique. Le gaz restant n’est ordinairement composé que d’air atmosphérique. On peut déterminer le volume de cet air, ejui existait peut-être dans l’eau minérale, en déduisant le volume connu ^ c de la bouteille a, du volume de l’air atmosphérique obtenu après l’absorption du gaz acide carbonique.
Au reste, quand on veut déterminer avec une parfaite précision la quantité d’air atmosphérique, ou plutôt d’oxigène et de nitrogène, que contient une eau minérale , et surtout quand on présume que ces deux gaz n’y existent pas en même proportion que dans l’atmosphère, ce qu’il y a de mieux à faire, c’est de remplir entièrement la bouteille avec l’eau qu’on se propose d’examiner. Mais le cas ne se présente peut-être jamais, où l’on pourrait avoir quelqu’intérêt à faire cette recherche.
Veut-on déterminer, non en volume , mais en poids , l’acide carbonique qui se dégage d’une eau minérale par l’ébullition , on peut recourir au procédé qui vient d’être décrit, en lui faisant seulement subir quelques modifications. La bouteille «, destinée à| recevoir l’eau minérale (pl. II, fig. lo), doit également être munie, dans ce cas , d’un bouchon percé, auquel un robinet en laiton b s’adapte de la même manière que dans l’appareil représenté pl. II, fig. 9. Ce robinet h est garni d’une douille c, courbée à angle droit , dans laquelle, pendant l’expérience , on peut, à l’aide d’un bouchon troué, ajuster un tube de verre d courbé à angle droit. On emplit la bouteille d’eau minérale à la source , ainsi qu’il a été prescrit précédemment.
Pour délcrminer Tacide carbonique, on ajoute ensuite le tube de verre d recourbé à angle droit, on le fait entrer dans un flacon e qui puisse recevoir un bouclion , et qui contienne une dissolution de chlorure calcique à laquelle on a ajouté de rammoniaque. Cela fait, on tourne avec beaucoup de précaution le robinet de la bouteille, afin que le gaz acide carbonique ne sorte pas tout à la fois , et d’une manière trop violente, d’où il pourrait résulter qu’une partie de ce gaz se dégageai du flacon e sans avoir été absorbée par la liqueur. On allume alors prudemment un feu de charbon sous la bouteille et l’on chauffe l’eau minérale jusqu’à l’ébullition, étal dans lequel on la tient un peu plus d’un quart d’heure.
On soulève ensuite la bouteille a, avec le tube de verre
qui doit être lavé rapidement, et l’on introduit ce doi” nier dans un verre placé tout près de là, qui contient de l’eau échauffée jusqu’à l’ébullition. Lorsque le liquide s’est refroidi dans la bouteille a, celle-ci se remplit peu à peu d’eau 5 il ne reste qu’une très-petite bulle d’air, qu’on peut fort bien négliger.
Le flacon e est bouché aussitôt après l’expérience. Lorsque le carbonate calcique qui a été produit , s’eat complètement déposé , on le filtre avec rapidité, et on lave le précipité sur le fibre. Il faut éviter autant que possible l’accès de l’air pendant la filtration. Le lavage ne doit pas non plus durer trop long-temps , parce que le carbonate calcique n’est point absolument insoluble dans l’eau. On détermine ensuite la quantité de ce carbonate, en suivant la marche qui a été tracée p. i 7 , et l’on cal^cule d’après cela le poids ou le volume de l’acide carbonique.
Il a déjà été dit précédemment, p. 517 , qu’on ne peut pas savoir avec certitude combien les bicarbonates alcalins contenus dans l’eau minérale ont perdu d’acide car»bonique par l’ébullition. En conséquence , lorsqu’on veut
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connaître d’une manière précise la quantité totale de l’acide carbonique existant dans l’eau minérale, il est nécessaire de la déterminer encore après l’ébullition. On peut employer pour cela l’eau minérale bouillie, après que la bouteille dans laquelle on a fait l’expérience s’est remplie d’eau distillée. On en sépare d’abord , par la filtration, le précipité qui s’y est formé pendant l’ébullition, et qui consiste en carbonate calcique, carbonate magnésique, oxidè ferrique, etc. On ajoute ensuite à la liqueur filtrée une dissolution de chlorure calcique et de l’ammoniaque libre. Le carbonate calcique qui résulte de là est réuni sur un filtre, à l'abri du contact de l’air. Lorsque l’eau minérale contient beaucoup de sulfate alcalin, le précipité de carbonate calcique peut contenir aussi du sulfate calcique ^ si l’on ne veut pas séparer ce dernier du carbonate par un lavage prolongé, on peut, après avoir déterminé le poids du précipité , le traiter par un mélange d’acide bydrocblorique et d’alcool, qui laisse sans le dissoudre le sulfate calcique, qu’on doit ensuite laver avec de l’alcool faible. On en détermine le poids, et on apprend par là celui du carbonate calcique, d’après lequel on calcule celui de l’acide carbonique.
Cette analyse devient plus compliquée quand l’eau mirale contient encore du phosphate alcalin 5 car alors, indépendamment du carbonate et du sulfate calciques, il y a aussi du phosphate calcique dans le précipité produit par un rriélange d’une dissolution de chlorure calcique et d’animonia({ue. Mais ce cas n’arrive que très-rarement. Lorsqu’il y a du carbonate calcique dans l’eau minérale, la quantité du phosphate alcalin y est si faible, qu’on peut presque la négliger.
Si , au lieu d’une dissolution de chlorure calcique , on a employé du chlorure barytique pour déterminer l’acide carbonique, le précipité produit, outre du carbonate barytique, contient tout l’acide sulfurique qui existait
dans l’eau minérale , et cet acide s’y trouve à l’état de sulfate barytique , qu’on peut aisément séparer du carbonate, en se bornant à traiter le précipité par l’acide hydrocblorique. A la vérité, le carbonate barytique n’est point absolument insoluble dans l’eau*, mais, comme le carbonate calcique ne l’est pas non plus, la dissolution de chlorure barytique mérite ici la préférence sur celle de chlorure calcique.
Analyse des eaux minérales qui contiennent peu de carbonates alcalins , et dans lesquelles les terres sont en grande partie à Vétat de sels solubles (eaux salines). — Ces eaux contiennent moins d’acide carbonique libre ou d’autres principes volatils dont il soit important de déterminer la' quanti té. Les mêmes bouteilles que celles dont il a été parlé précédemment (p, 5 1 8)^ servent pour trouver la pesanteur spécifique de l’eau, et pour pouvoir en mesurer rapidement, avec exactitude, des quantités déterminées.
La marche à suivre dans 1 analyse de ces eaux minérales pourrait aussi ressembler à celle qui vient d’être décrite. Mais ordinairement on emploie de l’alcool pour séparer les sels solubles de ceux qui sont peu solubles et que ce menstrue ne dissout point.
n.) On prend une quantité déterminée de l’eau minérale, et on l’évapore jusqu’à siccité , en observant les précautions qui ont été indiquées précédemment (p. 5o6), afin de déterminer les quantités des principes fixes quelle contient.
Lorsqu’on donne une chaleur trop forte, dans cette opération, si l’eau contient du chlorure magnésique, une partie de ce sel ets décomposée avec dégagement d’acide hydrochlorique. Quand on veut déterminer d’une manière rigoureuse la quantité des principes fixes, le mieux qu’on puisse faire, dans ce cas, c’est de chauffer le résidu sec à l’air jusqu’au rouge obscur et jusqu’à l’entière destruction de la matière extractive de l’eau, qu’il est cependant difficile d’eflecluer^ lorsque celle-ci est
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abondante. Comme ordinairement la totalité de la magnésie se trouve à l’état de chlorure magnésique dans IVau minérale , on calcule à combien de chlorure magnésique correspond celle qui est restée dans le résidu insoluble, et on augmente de eelle quantité le poids des principes fixes.
Les sels alutiiiniques , lorsque l’eau minérale en contient, perdent aussi une partie de leur acide, et deviennent insolubles dans l’eau.
b,) Le résidu fixe est mis en digestion pendant longtemps avec une quantité sextuple de la sienne d’alcool à 0,833 de pesanteur spéciticjue. On facilite l’action du menstrue sur le sel en pulvérisant ce dernier avec la circonspection convenable avant de l’y soumettre. Le vase est ensuite couvert d’une plaque de verre, pour empêcher autant que possible l’alcool de s’évaporer.
On passe ensuite la dissolution alcoolique à travers un filtre pesé. On nettoye la capsule de tout ce qui ne s’est paif dissous avec de l’alcool , qu’on jette aussi sur le filtre, et l’on cherche à détacher le plus exactement possible ce qui a pu rester adhérent aux parois de ce vase, soit avec la barbe d’une plume, soit en le frottant avec le doigt. Les parties non dissoutes sont lavées avec de l’alcool chaud, jusqu’à ce que celui-ci ne dissolve plus rien.
L’alcool dissout principalement les combinaisons de chlore existantes dans l’eau minérale, comme le chlorure calcique, le chlorure magnésique, quand une calcination trop forte ne l’a point rendu insoluble dans ce menstrue, le chlorure potassique et le chlorure sodique. Les sulfates et carbonates alcalins et terreux restent sans se dissoudre dans l’alcool.
Les chlorures potassique et sodique étant beaucoup plus difficiles à dissoudre dans l’alcool, surtout quand ce dernier est très-fort, que les chlorures calcique et magnésique , on a coutume de, traiter d’abord le résidu fixe de l’eau minérale avec de l’alcool absolu, dans la vue de n’enlever que
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les chlorures calcique et maguésique, et de laisser les chlorures potassique et sodique, qu’on dissout ensuite au moyen de l’alcool à 0,833 de pesanteur spécifique. Cependant on ne peut point éviter, dans cette opération , qu’une petite quantité de chlorure sodique se dissolve, eu meme temps que les chlorures calcique et magnésiquei.
mais que cette dernière ait été évaporée presque jusqu’à siccité, avec ménagement, aune chaleur douce, l’alcool dissout aussi une grande partie de la substance organique qu’elle contenait.
c.) La dissolution alcoolique des sels est évaporée jusqua siccité, avec circonspection, et l’on détermine la quantité du résidu fixe. On traite ensuite ce résidu par l’eau*, il s’y dissout complètement, lorsejue le chlorure magnésique dissous dans l’alcool n’a point été décomposé en partie par une dessiccation trop forte. Souvent aussi il reste des portions d’une matière organique, de nature résineuse, c]uand elles n’ont point été brûlées pendant la calcination du résidu fixe provenant de l’eau minérale évaporée.
On verse un peu d’acide sulfurique dans la dissolution , pour la rendre acide, et on y ajoute une dissolution de nitrate argenticjue, afin de précipiter tout le chlore à l’état de chlorure argentique; Si l’eau minérale contient une combinaison d’iode, de l’iodure argentique se trouve mêlé avec le chlorure argentique, et l’on peut séparer ces deux sels l’un de l’autre.
L’excès de nitrate argentique qu’on a versé dans la liqueur est ensuite précipité à l’état de sulfure d’argent , par le moyen d’un courant de gaz sulfide hydrique. Le liqueur séparée dece précipité parla filtration, est chauffée pendant long-temps, pour la débarrasser du gaz sulfide hydrique quelle tient en dissolution ; après quoi on la sature avec de l’ammoniaque, et, par le moyen d’une
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dissolution d’oxalate ammonique, on en précipité la chaux, que l’on détermine.
La liqueur séparée de l’oxalale calcique par la filtration est évaporée jusqu’à siccilé, et le résidu sec calciné dans un creuset de platine , jusqu’à ce que les nitrates soient entièrement décomposés. 11 est bon , après la calcination, de mettre un petit morceau de carbonate ammoniacal dans le creuset, et de recommencer à le faire rougir avec force. Le résidu consiste alors en magnésie, ainsi qu’en carbonate sodique et en carbonate potassique, s’il existe de la potasse dans l’eau minérale.
Le résidu calciné et pesé est traité par l’eau , qui dissout les carbonates alcalins et laisse la magnésie. On détermine la quantité de celte dernière, après quoi les alcalis , si tous les deux se trouvent dans l’eau , sont séparés l’un de l’autre en suivant la méthode qui a été indiquée p. 6.
d.) La portion du résidu sec de l’eau minérale que l’alcool a refusé de dissoudre (en h) , est traitée par de l’eau chaude, jusqu’à ce que celle- ci ne dissolve plus rien. L’eau dissout principalement des sulfates, comme du sulfate sodique, et aussi du sulfate potassique, du sulfate magnésique et du sulfate calcique. Lorsque ce dernier est abondant, il faut une grande quantité d’eau pour en opérer la dissolution.
On verse dans la dissolution , afin de la rendre acide , assez d’acide acétique pour qu’en la sursaturant avec de l’ammoniaque, il ne se précipite point de magnésie. Puis, à la liqueur contenant de l’ammoniaque en excès, on ajoute une dissolution d’oxalate ammonique, pour précipiter la chaux.
La liqueur séparée de l’oxalate calcique est rendue acide par de l’acide acétique; après quoi, en y versant une dissolution d’acétate bary tique, on précipite l’acide
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, sulfurique à Tëtat de sulfate barytiquc , dont on détermine la quantité.
La dissolution séparée du sulfate barytiquepar la filtration est évaporée jusqu’à siccité , et le résidu sec calciné jusqu’à la destruction de l’acide acétique qu’il contient. On traite la masse calcinée par l’eau, quidissout les carbonates alcalins et laisse la magnésie , ainsi que le carbonate barylique. On évapore la dissolution des alcalis jusqu’à siccité, afin de déterminer la quantité de ces derniers. Puis on sépare. les alcalis d’après la méthode indiquée p. 6.
Ce que l’eau n’a point dissous est sursaturé avec de l’acide sulfurique étendu. On sépare par la filtration le sulfate barytique, qu’on rejette, delà dissolution du sulfate magnésique, qu’on évapore jusqu’à siccité, après quoi on détermine la quantité de ce sel.
e.)Le résidu qui n’a été dissous ni par l’alcool ni par l’eau, est traité par l’acide nitrique, qui laisse ordinairement de l’acide siliciquc. On évapore le tout jusqu’à siccité, dans une capsule de platine, on humecte la masse sèche avec de l’acide nitrique, et quelque temps après on la traite par de l’eau, qui laisse un résidu non dissous d’acide siliciquc. La dissolution nitrique séparée de l’acide silicique par la filtration peut contenir de la magnésie, de la chaux, et parfois aussi de la strontiane, qui se trouvaient à l’état de carbonates dans le résidu. Lorsqu’il y a beaucoup de chlorure magnésique dans l’eau minérale, et qu’on a fait chauffer le résidu avec une grande force, la magnésie souvent se trouve en quantité considérable dans la dissolution nitrique,* alors aussi cette dernière contient encore de l’acide hydrochlorique. Dans certains cas , la dissolution nitrique contient aussi de l’acide pliosphorique, du fluorure calcique , de l’alumine (soit lorsque celle-ci est combinée avec de l’acide phosphorique , soit lorsque les sels aluminiques de l’eau minérale ont été fortement calcinés dans le résidu sec), de l’oxide ferrique
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et (le l’oxide manganîque. On examine celle dissolution de la meme manière ([ue la dissolution nitrique du résidu insoluble de l’eau minérale chargée d’acide carbonique, en suivant la marche qui a été tracée p. 5 1 2 (en )
A proprement parler, le traitement par l’alcool des principes fixes d’une eau minérale n’est point une méthode qu’on puisse beaucoup recommander, surtout lorsque la quantité de sulfate calcique contenue dans l’eau n’est pas très-considérable, et qu’on peut se procurer cette dernière à discrétion. Il vaut mieux n’avoir recours qu’à l’eau pour séparer le résidu fixe en parties solubles et particslnsolubles, ce qui exigerait à lavériléune quantitéd’eau considérable , si le sulfate calcique était fort abondant. On détermine ensuite les quantités dé chlore, d’acide sulfurique et de bases contenues dans la dissolution aqueuse , en suivant la marche qui a été indiquée p. 609 et 5 10.
Lorsque, dans l’analyse qualitative d’une eau minérale, ou plutôt d’une eau de puits , on y a découvert de l’acide nitrique, la détermination ([uantitalive de cet acide présente des difficultés. Si l’on a traité le résidu de l’évaporation de l’eau par de l’alcool, les nitrates ont ordinairement été dissous par ce menstruc. Cependant, si l’eau contient de la potasse , le nitrate potassique se trouve dans le résidu dont l’alcool n’a point opéré la dissolution.
Quand on a déterminé les quantités de bases, de chlore et d’acide sulfurique qui existent dans les sels de l’eau , et calculé avec combien de bases ces deux derniers corps sont combinés pour produire des sels neutres, on peut trouver la quantité de l’acide nitrique en admettant que le surplus des bases est combiné avec lui.Yeut-on déterminer celle quantité d’une manière immédiate, il faut prendre une dissolution des sels, en précipiter tout le chlore au moyen d’une dissolution de nitrate argentique, sépa' rer le chlorure argentique par la ûîtration, évaporer avec ménagement la liqueur liltrée, et, après l’avoir concentrée.
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la traiter par l’acide sulfurique, ainsi qu’il a été ditp. 488.
Analyse des eaux minérales sulfureuses. — Dans l’analyse des eaux minérales qui contiennent du gaz sulfîde hydrique libre, ou un sulfure métallique formant un sulfhydrale avec le sulfide hydrique (eaux hépatiques), on. commence par déterminer la quantité de soufre qui existe tant dans le sulfide hydrique que dans le sulfure métallique. Pour y parvenir, on verse dans une quantité déterminée de l’eau minérale , une dissolution d’un sel métallique qui soit susceptible de donner un sulfure métallique insoluble. On choisit à cet effet une dissolution de nitrate argentique, d’acétate plombique ou de sulfate cuivrique.
Lorsqu’on détermine la quantité du soufre dans l’eau minérale par le moyen d’une dissolution de nitrate argentique , il faut ajouter à cette dernière un excès d’ammoniaque, qui empêche que du chlorure argentique se précipite en même temps que le sulfure d’argent, et qui permet seulement, dans le cas où il y aurait des combinaisons d’iode, qu’il se précipite de Tiodure argentique, quand rammoniacpie elle-même ne produit pas de précipité dans l’eau minérale. Si ce dernier cas a lieu, on peut, avant de verser la dissolution de nitrate argentic^ue dans l’eau minérale , ajouter de l’ammoniaque à cette dernière, séparer par la filtration le précipité qui s’est produit, et ensuite précipiter du sulfure d’argent au moyen de l’oxide argentique. Après que le sulfure s’est bien rassemblé au fond de la lic^ueur, on le réunit sur un filtre pesé, et l’on en détermine la quantité, d’après laquelle on calcule celle du soufre contenu dans l’eau minérale.
Si , pour déterminer le soufre , on emploie une disso lution d’acétate plombique à laquelle 011 a ajouté de l’acide acétique libre , en même temps que le sulfure de plomb , il se précipite aussi du sulfate plombique et même du chlorure plombique.
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Si l’on se sert d’une dissolution de sulfate cuivrique , il" ne se précipite rien autre chose que du sulfure de cuivre, quand on a eu soin d’ajouter un acide libre à la dissolution cuivrique. Mais comme le sulfure de cuivre absorbe aisément un peu d’oxigène pendant qu’on le filtre , on ne peut point en déterminer la quantité aussi exactement que celle du sulfure d’argent, ce qui fait qu’on doit accorder la préférence à la dissolution de nitrate argentique pour déterminer le soufre de l’eau minérale.
Après avoir déterminé de cette manière la proportion du soufre dans une quantité donnée d’eau minérale , on prend une autre portion de cette dernière , dont on détermine les principes fixes , qu on examine d’après les méthodes qui ont été décrites précédemment. Pendant l’évaporation-, le sulfure métallique soluble qui est contenu dans l’eau minérale se décompose , circonstance à laquelle on doit avoir égard.
Les eaux minérales dans lesquelles il y a des carbonates alcalins, ne contiennent pas de gaz sulfide hydrique libre, mais un sulfure métallique soluble. Mais si l’eau minérale contient des bicarbonates alcalins, de l’acide carbonique et un sulfure métallique soluble, du gaz sulfide hydrique s’en dégage, avec du gaz acide carbonique, quand on la chauffe dans une cornue.
Lorsqu’une eau minérale contient à la fois de l'acide carbonique et du gaz sulfide hydrique , tous deux à l’état de liberté, ces gaz se dégagent ensemble pendant qu’on fait chauffer l’eau dans une cornue. On détermine le volume du mélange gazeux ainsi obtenu j puis on fait absorber le gaz sulfide hydrique par une dissolution d’acétate plombique à laquelle on a ajouté de l’acide acétique libre, et ensuite on fait absorber le gaz acide carbonique par de l’hydrate potassique. Il reste ordinairement du gaz nitrogène, qui peut quelquefois être mêlé avec une quantité extrêmement faible de gaz oxigène.
HYDROGÎLINE.
Lorsque les gaz dégagés ont été recueillis sur du mercure, il est nécessaire de faire absorber le gaz sulfide hydrique aussitôt après qu’on a déterminé le volume du mélange gazeux, parce que, quand on le laisse en contact avec le mercure, ce métal le décompose lentement , avec formation de sulfure de mercure et mise en liberté de gaz hydrogène.
Avec les eaux minérales qui contiennent beaucoup d’acide carbonique et de gaz sullide hydrique libres, il s’écoule ordinairement de la source un gaz , dont la quantité est souvent assez considérable pour que l’eau semble être en ébullition continuelle. Pour examiner ce gaz, on le recueille, à la source même, dans un tube de verre gradué. On commence par emplir ce tube avec l’eau de la source, on en plonge l’orifice au dessous du niveau du liquide , on y reçoit les bulles d’air qui se dégagent, on le bouche avec le doigt quand il est plein de gaz , et on le débouche sous le mercure. On fait ensuite absorber le sulfide hydrique et l’acide carbonique en suivant la marche qui vient d’être tracée, et on examine le gaz restant.
Si la quantité du sulfide hydrique contenu dans ce mélange gazeux est tellement faible qu’on n’en puisse pas déterminer exactement le volume par l’absorption, on prend une grande bouteille, dont la capacité soit connue, on la remplit du mélange gazeux, ainsi qu’il vient d’être dit, on en ferme l’orifice avec le doigt ou avec un bouchon de verre usé à l’émeri, et on l’ouvre sous une dissolution de nitrate argentique ou d’acétate plombique à laquelle a été ajouté de l’acide acétique. Au bout de quelque temps, lorsque le gaz s’est refroidi , car il a une température élevée, attendu qu’il se dégage ordinairement de sources chaudes , il pénètre dans la bouteille autant de la dissolution qu’il en faut pour absorber la petite quantité du gaz sulfide hydrique. On rtbouehe alors la bouteille, on la secoue avec la dissolution, et l’on détermine la quantité de sulfures
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d’argenle t de plomb qui s’est produite, quantité d’après laquelle ou calcule le volume du gaz sulfide liydriquc.
Il se trouve souvent aussi dans les eaux minérales contenant un sulfure métallique soluble un liyposulfite , qui a été produit par l’oxidation lente du sulfure métallique. Lorsqu’on a déterminé la quantité du soufre, dans ces eaux, par le moyen d’une dissolution de nitrate argen tique, l’byposulfite s’est trouvé détruit aussi, avec formation de sulfure d’argent et d’un sulfate. On peut alors déterminer la quantité du soufre de l’eau minérale à l’aide d’une dissolution cuivrique, qui donne du sulfure de cuivre (p. 53^ ), et ensuite celle de l’acide hyposulfureux par le moyen d’une dissolution argentique (p. 620 ).
J’ai indiqué, dans le premier volume de cet ouvrage^ comment on s’y prend pour trouver quelques principes rares dans des eaux minérales. On arrive à leur détermination quantitative en suivant les méthodes qui ont été exposées dans ce volume.
Détermination de Vliydrogéne dans des combinaisons gazeuses. — Lorsque l’hydrogène est mêlé, à l’état gazeux, avec d’autres gaz, on en détermine le volume, et par conséquent aussi la quantité, par la diminution de volume qui a lieu quand on ajoute une quantité déterminée de gaz oxigène au mélange gazeux , et qu’on met le feu au tout. Cette diminution, s’il reste du gaz oxigène, indique le volume du gaz hydrogène; celui-ci s’élève aux deux tiers du volume du gaz qui a disparu.
On se sert, pour celte expérience, d’un instrument représenté pl.II,fig. Il . Cet instrument se compose d’un tube «, qui doit être en verre épais , soudé à l’une de ses extrémités et ouvert à l’autre. Près de l’extrémité soudée , deux lîls de fer ou de platine, b et c, traversent le verre ; ces fils sont lütés hermétiquement, ou, si le verre est mince, soudés de manière qu’ils se trouvent placés en face l’un de l’autre^ dans riulérieur du tube, sans se toucher, et à une
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distance d’une ou de quelques lignes. La portion des deux fils qui dépasse l’extérieur du tube , peut être arrondie. La capacité intérieure du tube esl^ divisée en parties égales. Dans les expériences qui n’ont pour but que de trouver les proportions relatives de gaz mêlés ensemble, les divisions peuvent être arbitraires ^ dans d’autres cas, et principalement lorsqu’on veut calculer le poids d’un gaz d’après son volume, on se sert d’Un centimètre cube pour unité.
'Afin d’obtenir une graduation exacte, on procède de la manière suivante : On fond et on soude un petit tube de verre à. l’une de ses extrémités , et on y fait entrer un centimètre cube de mercure, c'est - à -dire que, comme, à quatre degrés au dessus de zéro, il faut un gramme d’eau pour occuper un espace d’un centimètre cube, on prend autant de grammes de mercure C]ue la pesanteur spécifique de celui qu’on emploie dépasse do lois celle de l’eau. Eu- 'suite on coupe le reste du tube de verre tout près de la surface du métal, et on en use plus ou moins du bord sui¬
vant qu’il est nécessaire de le faire. On arrive ainsi à disposer l’appareil de manière que, quand on a empli le petit tube de mercure, et qu’avec une petite plaque de verre Lieu émoulue on a raclé le métal qui dépassait , le tube en contient exactement un centimètre cube. On verse alors ce centimètre cube de mercure dans le tube de verre qu’on SC propose de graduer , et qu’on a placé dans une situation bien perpendiculaire 5 puis, avec un diamant-, on marque d’un trait à l’extérieur la hauteur à laquelle s’élève le métal. Celle opération doit être répétée ensuite jusqu’à ce que tout le tube soit gradué.
Pour examiner le mélange gazeux , on emplit le tube de mercure, en évitant avec soin que de petites bulles d’air atmosphérique restent adhérentes à ses parois, ce qui exige qu’on n’emplisse pas d’abord le tube lout-à-fait, qu’on agile le mercure qui y a été introduit, et qu’on passe eu-
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core la barbe d’une plume le long de ses parois. Lorsqu’ensuile le tube est bien plein de métal, on le plonge dans une cuve à mercure, et on y fait monter une petite quantité du gaz qu’on se propose d’examiner. Ensuite on introduit ce tube a dans un verre plus grand e, rempli de mercure, et dont la hauteur doit au moins égaler la sienne. Afin de pouvoir enlever le tube a, ou le pose, au milieu de la cuve à mercure, dans un petit creuset en porcelaine, avec lequel on le met dans le verre e. On l’enfonce alors dans le mercure jusqu’à ce quele niveau du métal soit le même dans l’intérieur et à l’extérieur du tube , et on détermine exactement le volume du mélange gazeux. Afin de maintenir le tube dans le mercure, on l’engage dans l’échancrure d’une main susceptible d’être vissée à une plus ou moins grande, hauteur le long d’une tige en bois, ainsi quele représente la figure.
Cela fait, on enflamme le mélange de gaz oxîgène et de gaz hydrogène, parle moyen d’une étincelle électrique. La meilleure manière d’y parvenir consiste à tourner l’une des extrémités d’une chaîne ou d’un fil métallique autour du fil et à en appliquer l’autre extrémité à l’armature extérieure d’une bouteille de Leyde chargée d. On met alors le bouton de la bouteille en contact avec le fil c; une étincelle électrique saute ainsi de c en à travers le mélange gazeux, auquel elle met le feu.
Si le mélange gazeux était composé d’hydrogène et d’oxigène, dans la proportion de deux volumes du premier et de plus d’un volume du second , après la déflagration il reste de ce dernier gaz précisément ce qui s’en trouvait en plus de la moitié du volume» du gaz hydrogène. On enfonce alors le tube de verre a dans le mercure, jusqu’à ce que le niveau du métal soit le même au dedans et au dehors, et on mesure le volume dü gaz oxigène restant. Comme le gaz qui a disparu était composé de deux volumes d’hydrogène et d\in volume d’oxi-
gène, on trouve aisément ensuite la proportion des gaz qui étaient mêlés ensemble. Si, par exemple, il y avait douze volumes de mélange des gaz hydrogène et oxigène , et qu’après la déflagration il reste trois volumes d’oxigène, le mélange était composé de six volumes d’hydrogène et de six volumes d’oxigène.
Lorsque le mélange gazeux se composait de deux volumes d’hydrogène et de moins d’un volume d’oxîgène, le gaz restant est de l’hydrogène. On en mesure le volume, et d’après la quantité du mélange gazeux qui a disparu, on calcule celle de l’hydrogène et celle de l’oxigène. Si par exemple le mélange de gaz oxigène et de gaz hydrogène à examiner s’élève à douze volumes, et qu’après la déflagration il reste trois volumes d’hydrogène , le mélange était composé de neuf volumes d’hydrogène et de trois volumes d’oxigène.
Cependant lorsqu’on ne sait pas si le gaz qui reste après la déflagration est de l’oxigène ou de l’hydrogène, on en détermine le volume, eton y ajoute du gaz oxigène, mais pas moins de la moitié de son volume. Ensuite on fait passer l’étincelle électrique à travers le mélange. S’il ne résulte de là aucune diminution dans le volume du gaz, c’est une preuve que tout cegaz est de l’oxigène*, et s’il se fait une diminution de volume , on conclut de là que le gaz restant d’abord contenait encore de l’hydrogène. Si, par exemple, le mélange de gaz oxigène et hydrogène mis en expérience s’élevait à douze volumes , et qu’après la déflagration il soit resté trois volumes de gaz, à l’égard duquel on ignore si c’est de l’oxigène ou de l’hydrogène, on ajoute à ce gaz un volume et demi d’oxigène, et on fait passer l’étincelle électrique à travers le mélange; le gaz vient-il à disparaître entièrement par là , le résidu de la première déflagration était du gaz hydrogène, et les douze volumes de gaz mis en expérience se composaient de neuf volumes d’hydrogène et trois d’oxigène.
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Dans ces expériences, on procède comme il suit pour introduire le gaz oxigène dans le tube de verre ; on met un peu de chlorate potassique dans une petite boule soufflée à J’une des extrémités d’un tube de verre, et l’on effile l’autre extrémité de celui-ci, que l’on recourbe en meme temps, de manière à faire du tout une petite cornue. On fondalors le chlorate potassic[ue à la flamme d’une petite lampe à espritde-vin, et lorsqu’à la rapidité avec laquelle le gaz se dégage, on reconnaît que du gaz oxigène devient libre , on soude U pointe du tube effilée, et on laisse refroidir la petite cornue. Veut-on alors faire passer un peu d’oxigène pur dans un gaz , on casse la pointe de la cornue sous le mercure et 011 fond le chlorate potassique ; on dirige ensuite l’extrér mité du col de la cornue de manière que le gaz qui se dégage puisse monter dans le tube de verre.
Il est encore à remarquer qu’un mélange de gaz oxigène et de gaz hydrogène ne prend pas feu par l’étincelle électrique, lorsque le volume de l’un des gaz surpasse de beaucoup celui de l’autre. Si , par exemple , le mélange gazeux contient, d’après Davy, quatorze volumes, et, d’après Huraboldt et Gay-Lussac , neuf volumes et demi seule-? ment de gaz oxigène , contre un volume de gaz hydrogène , ou, selon Davy, vingt-six volumes d’hydrogène et un d’oxigène, il ne se fait pas de détonation. Je dirai plus loin comment on doit s’y prendre en pareil cas.
Comme un mélange de gaz oxigène et de gaz hydrogène se dilate extraordinairement au moment de la déflagration, il faut que le volume du mélange gazeux sur lequel on opère ne s’élève qu’au tiers environ de la capacité du tube de verre où l’expérience doit avoir lieu. S’il est plus considérable , on doit craindre que la grande dilatation du gaz n’en fasse sortir une partie du tube, accident qui rendrait naturellement l’expérience inexacte.
Cependant, comme il est à désirer, dans des expériences rigoureuses, qu’on n’opère pas sur des quantités de gaz
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trop faibles ) on peut se servir pour celle-ci d’un tube à détonation autrement disposé , que Mitsclierlich a proposé. Ce tube dÜFère de celui qu’on emploie ordinairement en ce que, près de son extrémité béante, il offre deux trous placés vis-à-vis Fun de Fautre , et assez grands pour livrer passage à un bouchon de liège qui , en meme temps , ferme hermétiquement le tube. On peut remplir le tube du mélange gazeux presque jusqu’au bouchon, et faire ensuite passer l’étincelle électrique à travers , sans avoir à craindre qu’il se brise.
Suivant Dœbereiner^ on peut, dans ces expériences , pour déterminer la combinaison des deux gaz , se servir , au lieu de l’étincelle électrique , de platine très-divisé, à l’aide duquel un mélange de gaz hydrogène et de gaz oxigène tenu sur le mercure donne naissance à de l’eau, de meme que quand on y met le feu par l’étincelle électrique. On mêle une partie d’éponge de platine avec quatre parties d’argile , et l’on donne au tout la forme d’une boule. On fixe à cette boule un fil de platine, que Fon peut unir à un fil de fer délié et rougi. Après que la boule a été légèrement rougie, on l’introduit, à travers le mercure, dans le mélange. La combinaison du gaz hydrogène et du gaz oxigène s’opère ainsi peu à peu, lorsqu’on a ajouté de l’argile en quantité convenable. Dès que le volume du mélange gazeux ne diminue plus, on retire la boule du tube par le moyen du fil de fer , et on détermine le volume du gaz restant. Du reste, on procède ainsi qu’il a été dit précédemment.
L’emploi de l’éponge de platine présente ce grand avantage qu’il dispense d’avoir, pour examiner le mélange gazeux , un tube de verre dans lequel des fils métalliques aient été mastiqués ou soudés par la fusion. Cependant il ne conduit pas à un résultat si exact que l’inflammation du mélange gazeux par l’étincelle électrique. C’est pourquoi on ne doit jamais se servir de l’éponge de platine
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dans des expériences qui exigent une grande précision. Lorsqu’au contraire la quantité de run des gaz l’emporte tellementsur celle de l’autre, dans le mélange gazeux, qu’on ne peut plus enflammer celui-ci par l’étincelle électrique, il y a un grand avantage à employer ces boules de platine ; seulement elles doivent alors contenir davantage de platine et moins d’argile. Suivant Turner, ce moyeu déterminé encore la combinaison des deux gaz, lors meme que l’un est à l’autre dans la proportion d’un à cent. Cependant il est nécessaire, en pareil cas, d’avoir recours à des tubes d’un plus grand diamètre, parce que l’expérience dure bien plus long-temps dans ceux qui sont étroits.
Dans ces expériences , comme en général dans toutes les analyses quantitatives de gaz, il est absolument nécessaire^ surtout quand on opère sur des quantités considérables , de consacrer une attention spéciale à trois circonstances dont on n’a pas besoin de s’occuper dans l’analyse quantitative de corps solides. Lorsqu’on néglige ces précautions , les résultats auxquels on arrive peuvent souvent être frappés d’erreurs graves.
La première et assurément la plus importante de ces Iroisprécautions, consiste à observer la température. Le gaz dont on veut mesurer le volume doit avoir la môme température que l’air ambiant. Lorsqu’après avoir fait détoner un mélange de gaz oxigène et de gaz hydrogène , on veut mesurer le gaz restant, il faut attendre assez long-temps pour que le tout soit bien refroidi. Cependant , si la température de la chambre avait changé depuis le moment où l’on a mesuré le volume du mélange gazeux mis en expérience j usqu’à celui où l’on va déterminer le volume du gaz restant , les résultats auraient besoin d’être corrigés. Cette correction doit également avoir lieu dans les expériences sur des gaz dont il sera parlé plus loin , où l’on se propose de comparer le volume d’un gaz quelconque , qui a été mesuré à une certaine température , avec un autre volume
qui a été mesuré et pesé sous une autre température , afin de connaître le poids de ce gaz. Comme, à chaque degré du thermomètre centigrade , les gaz se dilatent parla chaleur de o,oo3'j5 du volume qu’ils occupent à zéro , on calcule d’abord quel serait à zéro le volume du gaz mesuré. Ensuite on trouve aisément combien il faut ajouter à ce volume, lorsqu’on mesure le gaz à une température quelconque au dessus de zéro. Par exemple, on a mesuré 100 volumes du gaz à 10 degrés au dessus de zéro , et l’on veut savoir quel volume ce gaz aurait à 26 degrés. Si les 100 volumes avaient été mesurés à zéro, et qu’ensuite la température se fut élevée de 10 degrés, ils auraient augmenté de 10 X o,oo3]75, c’est-à-dire de o,o3^5 de leur volume, ce qui aurait produit io3,^5 volumes. Si la température avait monté à 20 degrés , ils auraient augmenté de 20X0, 00 3^ 5, c’est-à dire de o,o^5 de leur volume , ce qui aurait produit 107,5 volumes. Ainsi donc, 100 volumes d’un gaz mesuré à 10 degrés sont au même gaz mesuré à 20 degrés, comme 103,76 sontà 107,5 jpar conséquent les 100 volumes mesurés à 10 degrés deviennent 10 3, 61 volumes à *0 degrés.
L’observation de l’état du baromètre est une seconde circonstance à laquelle il est également nécessaire d’avoir égard dans des analyses rigoureuses de mélanges gazeux. La détermination des cbangemens que les variations du baromètre font subir au volume d’un gaz est fort simple, puisque ces cbangemens sont en raison inverse de ceux du baromètre. Ainsi le volume de deux quantités égales des gaz mesurés à 0,760 et à 0,760 mètre de hauteur barométique, sont l’un à l’égard de l’autre dans la proportion de 0,760 à 0,760. Par conséquent, si le volume d’un de ces gaz était, 100 à 0,760 mètre d’élévation barométique, il devient ioi,3 à 0,760.
Quoique les cbangemens produits par l’état du baromètre, pendant les expériences, se réduisent souvent à rien lorsque celles-ci ne durent pas plusieurs jours, et
54^ TRAITÉ d’aNALYSE CHIMIQUE.
que , dans beaucoup de cas , il ne soit pas necessaire d’en tenir compte , cependant les corrections qui s’y rapportent deviennent d’une haute importance lorsque , comme il arrive très-fréquemment, le volume du gaz a été mesuré sous une pression moins forte que celle de l’atmospbèreindiquée par le baromètre. Quand, parexemple, on a mesuré un mélange gazeux à la pression ordinaire de l’air, dans un tube de verre gradué, sur du mercure dont le niveau soit le même au dedans et au dehors du tube , et qu’ensuile, après que la plus grande partie du gaz a disparu par combustion ou par absorption , le peu de profondeur de la cuve bydrargyrique ne permet pas que, pour mesurer le volume du gaz restant , on enfonce le tube de verre jusqu’au point d’égaliser le niveau du mercure dans son intérieur et à son extérieur , le gaz, par cela même que le métal se trouve plus élevé dans le tube, est plus dilaté. En pareil cas, on mesure exactement la distance entre les deux niveaux du mercure : on déduit cette hauteur de celle du baromètre à laquelle le gaz avait été mesuré précédemment , et Ton connaît alors la véritable pression du gaz restant. Le calcul est le même absolument que dans la circonstance précédente. Si le volume total du gaz a été mesuré à o,y6o mètre d’élévation barométrique, et que, lorsqu’on mesure ce qui reste de gaz, la différence entre les deux niveaux du mercure soit de o,3oo mètre, le gaz restant n’éprouve qu’une pression de 0,460 mètre.
La troisième circonstance à lacpjelle il faut encore avoir égard est l’état d’humidité des gaz. Lorsqu’un mélange gazeux consiste en oxigène et en hydrogène , et qu’il est parfaitement sec , le gaz restant après la déflagration ' qu’à produite l’étincelle électrique, est complètement saturé d’humidité par la formation d’eau qui a eu lieu. La même chose arrive à d’autres mélanges gazeux dont une portion a été absorbée au moyen d’un liquide aqueux.
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C'est pourquoi , après avoir mesure le volume du gaz restant, à la manière ordinaire, en mettant le mercure aii meme niveau dans l’intérieur et à l’extérieur du tube ou de la cloche de verre , il faut encore déduire de ce volume celui du gaz aqueux qui peut être contenu dans le tube en raison de la température. Lorsque le gaz est au maximum d’humidité, on calcule aisément ce volume de gaz aqueux d’après les tables qu’on trouve dans les manuels de chimie et de physique (par exemple dans celui de Berzelius, t. I, p, 1^ traduction française); ces
tables apprennent à quelle hauteur de colonne de mercure le gaz aqueux fait équilibre à chaque degré de température. Si , par exemple , le volume du gaz humide est loo à 0,760 mètre de hauteur barométrique et à 100® C. de température, ilpeuts’y trouver une quantité degazaqueüx qui fasse équilibre à une colonne de mercure de 9,5 millimètres. Ces 9,5 millimètres doivent donc être déduits de l’état barométrique de Fair, lorsqu’on veut savoir quel serait le volume du gaz sec à la hauteur précédemment indiquée du baromètre. Or, 0,760 mètre est à o,y5o5 mètre comme 100 volumes du gaz humide sont au gaz sec ; donc le volume du gaz sec est de 98,7. Si l’on a fait absorber une partie du gaz par un liquide , il faut aussi tenir compte de la pression de ce liquide, qui se trouve sur le mercure; il vaut mieux cependant , lorsque la chose est praticable , l’absorber avec du papier brouillard.
Il est encore une circonstance à laquelle on doit avoir égard , et sur laquelle Faraday a le premier appelé l’attention. En effet , les gaz secs , lorsqu’on les conserve sur du mercure, sont , au bout d’un long espace de temps , remplacés par de l’air atmosphérique. Ce phénomène tient problablcment à ce que le contact entre le verre et le mercure n’est point parfait , et à ce qu’il reste entre les deux corps assez d’espace encore pour que l’échange des gaz ne puisse pas être totalement empêché. Cependant l’échange
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complet n’a guère lieu qu’au bout d’une année. Il ne faut donc pas différer trop long-temps l’analyse des gaz, quand on les conserve sur du mercure.
Maniéré de séparer Je gaz hydrogène du gaz nitrogene , et le gaz nitrogène du gaz oxigène. JÎnalyse de ïaîr atmosphérique. • — L’analyse d’un mélange de gaz oxigène avec du gaz nitrogène, ou de gaz hydrogène et de gaz nitrogène , s’exécute absolument de la même manière que celle qui vient d’être décrite. C’est pourquoi j’ai pu me dispenser, dans les chapitres précédens, de tracer la marche qu’on doit suivre dans les opérations de ce genre.
Si le mélange gazeux est composé de gaz hydrogène et de gaz nitrogène, on en détermine le volume, et on y ajoute à peu près la moitié de ce volume de gaz oxigène. Ensuite on détermine de nouveau le volume du mélange gazeux , et l’on fait passer l’étincelle électrique à travers. La diminution du volume donne aisément la quantité de gaz hydrogène qui se trouvait 'dans le mélange , et qui s’élève aux deux tiers du volume du gaz qui a disparu. Lors même que la totalité du gaz sur lequel on opère aurait consisté en hydrogène , la quantité de gaz oxigène qu’on y a ajouté aurait été suffisante pour le convertir en eau. Le gaz qui reste après la détonation n’est que du nitrogène, plus l’oxigène c{ui a été mis de trop. On détermine le volume du gaz nitrogène en déduisant le volume du gaz hydrogène de celui du mélange gazeux qui a été mis en expérience.
Lorsqu’un mélange gazeux est composé de gaz oxigène et de gaz nitrogène , comme, par exemple, l’air atmosphérique, la marche de l’analyse est la même*, seulement alors, au lieu d’oxigène , c’est du gaz hydrogène qu’on ajoute. Il est un peu plus difficile de se procurer de petites quantités d’hydrogène que de petites quantités d’oxigène. S’il n’y a pas nécessité à ce que le gaz hydrogène qu’on ajoute soit parfaitement exempt de vapeur aqueuse.
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on le dégage d’un flacon contenant du zinc et de l’acide sulfurique étendu. Le flacon où l’on met le zinc sur lequel on verse de l’eau, doit ctre liermétiqiiement fermé avec un bouclion de liège percé de deux trous 5 l’un de ces trous livre passage à un entonnoir à long col , qui descend presque jusqu’au fond du flacon *, par l’autre , passe un tube de dégagement en verre. Il est bon d’employer un très-petit flacon. Après avoir versé l’acide sulfurique par rentonnoir, il faut encore attendre jusqu’à ce que le gaz hydrogène ait chassé tout l’air atmosphérique de l’appareil, et qu’il brûle tranquillement lorsqu’on y met le feu. Du reste, le dégagement du gaz doit avoir lieu avec beaucoup de lenteur, afin que ce dernier n’entraîne pas trop d’eau.
Oui aisse alors parvenir assez de gaz hydrogène dans le mélange gazeux pour que le volyme de celui-ci soit doublé. Cette quantité de gaz hydrogène serait suffisante pour convertir en eau la totalité du gaz qu’on examine , si celui-ci n’était que de l’oxigène et ne contenait pas du tout de nitrogène. Cependant lorsc[u’on veut analyser l’air atmosphérique , qui contient près de quatre volumes de gaz oxigène contre un de gaz nitrogène, on ajoute moins d hydrogène, environ la moitié du volume du mélange gazeux. Après avoir mesuré exactement le volume „du gaz qui a été ajouté, on fait passer une étincelle électrique à travers le mélange. Un tiers de la diminution de volume indique, comme toujours, le volume du gaz oxigène dans le mélange gazeux mis en expérience. La quantité du gaz oxigène donne celle du gaz nitrogène. Si le mélange de gaz oxigène et de gaz nitrogène s’élevait à i5 volumes, et qu’après l’addition de 7 volumes d’hydrogène, la combustion opérée par l’étincelle électrique ait fait disparaître 9 volumes de ces les i5 volumes en contenaient 3 de gaz oxigène et 12 de gaz nitrogène.
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A peine est-il nécessaire, en analysant l’air almospîiérique, d’exécuter la correction relative à l’iiiimidiié du gaz mesuré après la détonation , parce que l’air sur lequel on opère n’est pas parfaitement sec , et que le gaz hydrogène qu’on y ajoute est ordinairement fort humide.
Si le mélange gazeux est composé de gaz oxigène, de gaz hydrogène et de gaz nitrogène, on en prend une partie, à travers laquelle, après en avoir déterminé exactement le volume, on fait passer l’étincelle électrique, sans y rien ajouter. Après la détonation, le gaz nitrogène resté mêlé soit avec du gaz oxigène, soit avec du gaz hydrogène. On ajoute alors de l’ oxigène, pour voir si le passage de l’étincelle électrique à travers le mélange déterminera encore une diminution de volume. Si cet effet a lieu, c’est une preuve qu’après la première détonation il restait du gaz nitrogène et du gaz hydrogène , et l’on peut alors aisément déterminer la composition du mélange gazeux. Mais s’il ne s’opère aucune diminution de volume, le résidu gazeux de la détonation est un mélange de gaz nitrogène et de gaz oxigène. On y fait passer du gaz hydrogène, et l’on produit une détonation : puis, de la quantité de gaz oxigène calculée d’après la diminution du volume, on déduit celle de ce gaz qui a été ajoutée auparavant.
On a proposé, pour l’analyse de ces mélanges gaizéux , et principalement pour celle de l’air atmosphérique, plusieurs autres méthodes, qui ne donnent cependant pas des résultats aussi certains que celle qui vient d’être décrite. Je puis donc les passer ici sous silence. Les plus usitées parmi les méthodes cjui consistent à faire absorber le gaz oxigène, sont celles dans lesquelles on opère cette absorption à l’aide du phosphore, du gaz oxide nitrique et du sulfure potassique.
Indépendamment du gaz nitrogène et du gaz oxigène, l’air atmosphérique contient encore de Irès-pciites quan-
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tîtés de gaz acide carbonique et de gaz aqueux. On possède, pour déierminer la quantité de ce dernier, plusieurs inslrumens, qui portent les noms d’hygromètres, mais à l’aide desquels on ne peut cependant reconnaître que d’une manière indirecte la proportion d’eau contenue dans Faii' atmosphérique.
Brunner se sert d’un appareil fort simple pour déterminer immédiatement la quantité d’eau existante dans l’air atmosphérique ( pl. II , lig. ï 2). Un flacon cylindriquë a est muni d’un robinet et rempli d’eau. On y adapte hermétiquement en c un tube de verre d e courbé à angle droit, dont la branche horizontale contient quelques petits morceaux de chlorure calcique, que du coton peu serré, placé en et en e, empêche de tomber. En d on adapte , au moyen d’un tube en caoutchouc , le tube g qui contient une substance hygroscopique. Brunner emploie à cet effet autant d’asbeste fine qu’il en faut pour garnir la paroi du tube, et pour multiplier la surface frappée par lé courant d’air, autant qu’il est possible de le faire, sans mettre trop d’obstacle au passage de ce dernier. L’asbeste est ensuite humectée, aussi uniformément que faire se peut, avec de l’acide sulfurique anglais ordinaire. Suivant Brunner, l’acide sulfurique mêlé avec de l’asbeste est préférable au chlorure calcique. On a soin, avant l’expérience, de peser exactement le tube.
Tout étant disposé ainsi, on ouvre le robinet, et on laisse écouler l’eau du flacon a. Cette eau est reçue dans un autre flacon i , où l’on peut la mesurer. Elle est remplacée par un égal volume d’air atmosphérique, qui doit arriver par le tube dans l’intérieur duquel il abandonne à l’acide sulfurique l’eau dont il se trouve chargé- Afin que cette soustraction se fasse aussi complètement que possible, il faut que la vitesse avec laquelle l’eau coule par le robinet, soit réglée jusqu’à un certain point. Si l’écoulement était trop rapide, il pourrait se faire qn’uiio
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partie dé l’eau conleniie dans l’air ne fût point absorbée par l’acide sulfurique.
Si , après l’entier écoulement de l’eau , on pèse le tube excédant de poids qu’il présente indique la quantité d’eau contenue dans un volume, déterminé de l’air. Les morceaux de chlorure calcique qui ont été introduits dans le tube d e servent à empêcher qu’une très-petite quantité de vapeur aqueuse provenant de l’eau du flacon a aille , à travers ce tube, augmenter le poids de l’acide sulfurique.
Saussure emploie, pour mesurer le gaz acide carbonique de l’air atmosphérique, un ballon d’une capacité connue , qui a une ouverture étroite et susceptible d’être bien fermée. Après qu’on a vidé ce ballon par le moyen delà macbine pneumatique , et qu’on y a introduit l’air dont on se propose de faire l’analyse, on. y verse de l’eau de baryte , on le bouche, et on le secoue bien 5 puis on le laisse en repos pendant long-temps. Cependant l’eau de baryte ne doit pas rester au delà de quelques jours en contact avec l’air, parce qu’aulrement , outre du carbonate bary tique, il se formerait des cristaux de suroxide de barium. Le carbonate barytique qui a été produit est enlevé par deux opérations. Dans la première, on relire l’eau de baryte, a\ec le précipité qui y nage, on la laisse déposer, on décante le liquide clair^ on lave le précipité et on le dissout dans de l’acide hydrochlorique. La seconde opération consiste à verser de l’acide hydrochloricpie dans le ballon, pour détacher de ses parois le carbonate barylique qui pourrait y être resté adhérent. Ou mêle ensuite les deux liqueurs hydrochloriques l’une avec l’autre , et on les précipite en y versant de l’acide sulfurique. D’après la quantité qu’on obtient de sulfate barytique on calcule celle d’acide carbonique qui existait dans le carbonate barytique.
Une méthode semblable à celle rpie Bi unner employé pour déterminer la quantité d’eau contenue dans l’air atmosphérique, pourrait vraisemblablement très -bien
servir aussi à la détermination de l’acide carbonique qui existe dans ce même air. 11 faudrait seulement emplir le tube g f d’une substance capable d’absorber aisément le gaz acide carbonique, par exemple, d’hydrate potassique , à l’aide duquel un obtiendrait en même temps l’eau et le gaz acide carbonique de l’air. Si ensuite, par une autre expérience faite avec de l’acide sulfurique, on déterminait la quantité d’eau seule, on connaîtrait par là celle de l’acide carbonique.
Manière de séparer le gaz hydrogène da gaz nîtrogène. Détermination de l’ammoniaque, — La manière dont on doit s’y prendre pour analyser un mélange de gaz nitrogène et de gaz hydrogène a été décrite précédemment. Il ne me reste plus qu’à montrer comment on peut séparer d’autres substances et déterminer quantitativement la combinaison chimique de l’hydrogène avec le nitrogène, c’est-à-dire l’ammoniaque. Beaucoup de difficultés se présentent souvent à écarter en pareil cas. La méthode qui procure les résultats les plus exacts, dans l’analyse des combinaisons ammoniacales, consiste à déterminer les substances qui sont combinées avec l’ammoniaque, et à déduire ensuite la quantité de cette dernière d’après la perte qu’on a éprouvée. Comme il a été précédemment traité fort au long de la détermination quantitative des acides inorganiques, je n’ai pas besoin d’exposer la marche à suivre pour arriver à connaître , dans les sels ammoniques solubles , la quantité de l’acide qui s’y trouve combiné avec l’ammoniaque.
Lorsqu’on a déterminé quantitativement l’acide combiné avec l’ammoniaque dans une quantité pesée d’un sel ammonique, la perte en poids n’indique cependant que la quantité collective de l’ammoniaque et de l’eau contenues dans le sel. Toutes les combinaisons que l’aniinoniaque forme avec les oxacidesconîiennent de l’eau, dont une partie au moins est toujours une condition de l’existence du sel ,
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et ne peut être enlevée à ce dernier sans qu’en même temps il subisse une décomposition.
Quand on veut déterminer la quantité de l’ammoninque dans une combinaison , on décompose celle-ci à chaud par une quantité déterminée d’une base forte, et on évalue la quantité de l’eau qui est mise à nu dans cette opération. Après la décomposition , l’augmentation du poids de la base qu’on a ajoutée indique la quantité de l’acide qui était combiné avec l’ammoniaque, ce qui fait ensuite connaître celle de l’ammoniaque et de l’eau mises en liberté , prises ensemble. Lorsqu’on a déterminé la quantité de l’eau dans le sel ammonique , rien n’est plus facile que de calculer d’après cela celle de l’ammoniaque. On peut cependant trouver aussi d’une manière immédiate la quantité de l’ammoniaque qui se dégage, en faisant passer cet alcali dans de l’acide hydroclilorique et déterminant la quantité du chlorure ammonique qui se produit ainsi.
Veut-on déterminer la quantité del’ammoniaque d’après la perte, et évaluer immédiatement celle de l’eau qui est mise en liberté, on procède de la manière suivante : On introduit la quantité de sel ammonique sur laquelle on veut opérer dans un petit matras semblable à celui qui est représenté pl. II, fig. 6. Coftime ce matras a besoin d’être en verre très-fort , on ne peut pas le faire en soufflant un tube de verre , et il faut le prendre dans une verrerie. A défaut d’un pareil vaisseau , on se sert d’une petite cornue. Après avoir déterminé le poids du matras ou de la cornue , on y introduit la quantité jugée convenable du sel réduit en poudre fine , et on nettoie le col du vaisseau avec la barbe d’une plume ^ puis on pèse une seconde fois, et on apprend ainsi quelle est la quantité de sel qui va être mise en expérience. Cela fait, on introduit dans le matras de la chaux pure et pulvérisée, en prenant de préférence du marbre de Carrare calciné. Il faut mettre de cette chaux un poids un peu plus que double de celui du
sel amnionique. On môle aussi exactement que possible les deux substances l’une avec l’autre , en secouant le matras, et on pèse de nouveau. Puis on effile le col du matras à la lampe , et on le tire en une longue pointe , qu’on recourbe de manière à donner au vaisseau la forme d’une cornue. Si l’on se sert d’une cornue , on en tire également le col en pointe. Après celle opération, on pèse pour la quatrième lois le matras ou la cornue. Ensuite on adapte au col, par le moyen d’un tube en caoutchouc , un petit récipient semblable à celui qui est représenté pl. Il, fig. Ce récipient est rempli de morceaux entiers d’hydrate potassique, et mis en communication avec un petit tube de verre c, également plein d’hydrate potassique. Le tube c cl le récipient b , avec le tube de caoutchouc, sont pesés avant l’expérience.
L’appareil étant monté , on chauffe la boule de verre peu à peu , et on augmente ensuite la chaleur autant que possible. Le gaz ammoniaque ne tarde pas à se dégager 5 mais une partie de l’eau, retenue opiniatrément par l’excès de chaux qu’on a mis et par le sel calcique qui s’est produit, ne se dégage cjue quand on chauffe la boule de verre aussi violemment qu’il est possible de le faire. Lorsque cette boule est d’un très-petit diamètre , la calcination peut avoir lieu sur une lampe à esprit-de-vin à double courant d’air ^ mais quand le vaisseau est plus grand, il faut recourir à un petit fourneau alimenté par un feu de charbon à nu. Après le refroidissement on coupe le col delà cornue en d , et on en détermine le poids. Le récipient est pesé aussi , avec le tube de verre et la pointe j puis on fait sécher la pointe, et on la pèse à part. On en déduit le poids de celui du récipient et du tube de verre , et 011 l’ajoute à celui de la cornue. La perte que la cornue a éprouvée par la calcination consiste dans lepoidsréuni de l’ammoniaque et de l’eau. L’augmentation de poids qu’a subie l’hydrate potassique indique la quantité d’eau contenue d^ns le sel
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ammonique sur lequel on a opéré, et d’après laquelle on calcule ensuite celle de l’ammoniaque.
Unecirconstance désagréablealieu clans cette expérience, c’est qu’il faut une chaleur si forte pour chasser entièrement l’eau de la cornue, que le verre de celle-ci s’en trouve souvent ramolli. Si l’expérience a lieu dans un petit fourneau 5 à feu nu , il peut se faire aussi qu’après le refroidissement la cornue ne puisse point être pesée d’une manière rigoureuse , ce qui est absolument indispensable. Or, comme dès le commencement de l’opération l’ammoniaque toute entière a été dégagée par une faible chaleur, et cju’il n’y a que l’expulsion complète de l’eau qui exige une température fort élevée, il vaut beaucoup mieux faire l’expérience delà manière suivante: On ne chauffe la cornue qu’à la flamme d’une lampe à esprit-de-vin à double courant d’air , et, après le refroidissement, on en détermine le poids, ainsi que celui du récipient et du tube de verre , en s’y prenant comme il vient d’être dit. La perte en poids qu’a éprouvée la cornue indique la quantité de toute l’ammoniaque et d’une partie de l’eau, qui a été absorbée par l’hydrate potassique. Si alors on déduit l’augmentation de poids de l’hydrate potassique delà perte en poids qu’a subie la cornue , on connaît très-exactement la quantité d’ammoniaque qui existait dans le sel sur lequel on a opéré.
Lorsqu’on opère sur des quantités d’un sel ammonique qui soient faibles, et qui par exemple ne s’élèvent qu’à un ou deux grammes , il n’est pas nécessaire d’ajouter le récipient Z>. On peut alors faire immédiatement passer le col de la cornue , à travers un bouchon , dans le tube rempli d’hydrate potassique.
Si, par l’application d’une très-forte chaleur, on chassait toute l’eau du sel calcique restant dans la cornue , on pourrait à la fois déterminer d’une manière immédiate et la quantité de l’eau et celle de l’ammoniaque. Pour cela ,
il faudrait mettre le col de la cornue en connexion avec un tube de verre rempli d’hydrate potassique, et unir ce dernier lui-mème , par le moyen d’un anneau en caoutchouc 5 avec un autre tube de verre plein de chlorure calcique. Les deux tubes de verre devraient être pesés, chacun à part, avant l’expérience. L’augmentation de poids que l’hydrate potassique acquerrait , désignerait alors la quantité d’eau , et celle de chlorure calcique, la quantité d’ammoniaque, contenues dans le selammonique employé. Cependant la pratique n’a point encore décidé si Ton arriverait de cette manière à un résultat exact.
Il est quelques cas où l’on peut déterminer collectivement la quantité d’eau et celle d’ammoniaque dans un sel, par la diminution qu'réprouve le poids de ce dernier, quand on le calcine. C’est ce qui arrive à quelques sels doubles qu’un sel ammonique produit en s’unissant avec un autre sel à basefi^e. La calcination a pour résultat que l’acide du sel ammonique se combine avec le sel à base fixe, et donne ainsi naissance à un sursel. Tel est le cas, par exemple, des sels doubles résultant de la combinaison du phosph a te ou de l’arseniaie ammonique avec d’autres phosphates ou arseniates.
On parvient aussi , par une faible calcination dans des vaisseaux ouverts, à déterminer collectivement la quantité d’eau et d’ammoniaque que contiennent des sels ammoniques dont l’acide, même à l’état de pureté , est entièrement inattaquable par le feu, ou du moins ne se décompose que par l’action d’une très-forte chaleur. C’est ce qui a lieu pour les combinaisons de l’ammoniaque avec les acides litanique, molybdique , tungstique, antimonique, antimonieux , tantalique , etc. Parmi ces combinaisons il en est quelques unes, en petit nombre, dans lesquelles, lorsqu’on les fait rougira l’abri du contact de l’air, l’ammoniaque qui se décompose convertit l’acide en un degré inférieur d’oxidation.
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On peut déterminer immédiatement la quantité de Fammoniaquc dans les sels ammoniques , en faisant passer cet alcali dans de l’acide hydroclilorique , et calculant cette quantité d’après celle de chlorure ammonique qu’on obtient ainsi, ^ oici quelle est la marche à suivre dans cette opération : On prend un poids connu du sel ammonique, on Fintroduitdans un raalras , on Fy dissout dans un peu d’eau, et Fon bouche hermétiquement le col du raatras avec un bouchon que traverse un tube de verre. Ce tube ne doit pas s’enfoncer beaucoup dans le matras, au dehors duquel il est courbé à angle aigu. Son autre extrémité plonge presque jusqu’au fond d’un vase cylindrique en verre , qui doit avoir environ un pied de hauteur, sur un à deux pouces de diamètre. Ce vase est également fermé , mais non d’une manière hermétique, par un bouchon de liège à travers lequel passe le tube de verre. Il contient assez d’acide hydroclilorique étendu pour que l’extrémité du tube soit à environ deux pouces au-dessous du niveau de l’acide. L’appareil étant disposé, on introduit dans le matras, soit une dissolution dépotasse pure, soit aussi de l’hydrate barytique, mais toujours en quantité telle qu’il y en ait plus que le sel ammonique n’en exige pour se décomposer d’une manière complète. On pose ensuite le matras sur un bain de sable. La douce chaleur volatilise l’ammoniaque, et la fait passer dans le cylindre, où elle donne naissance à du chlorure ammonique, en se combinant avec l’acide hydroclilorique. Dans lescommencemens, lorsqu’avec l’ammoniaque il passeaussi de l’air atmosphérique dans le cylindre , cet air soulève des nuages de chlorure ammonique, qui s’élèvent avec lui de l’acide hydrochlorique; mais, lorsque l’opération est bien conduite, ils ne vont pas au-delà de la moitié de la hauteur du cylindre, et retombent ensuite par leur propre poids. Peu à peu la température augmente ; il arrive souvent que la masse contenue dans le matras écume beaucoup, et même qu’elle
sort eu partie du vase, ce qui fait manquer l’expérience. Cet effet a lieu surtout quand on se sert de la potasse 5 aussi l’hydrate bary tique mérile-t-il la préférence.
Quand l’ammoniaque a été dégagée, on continue à faire bouillir la liqueur dans le matras, jusqu’à ce que la moitié au moins de son eau ait passé à la distillation. Cette précaution est nécessaire pour que les vapeurs aqueuses chassent toute l’ammoniaque du matras dans le cylindre. Cependant, comme il pourrait très-bien arriver sur la fin , lorsqu’il ne se dégage presque plus d’ammoniaque, que la liqueur montât du cylindre dans le matras , ce qui arriverait surtout aisément si la chaleur n’était point appliquée d’une manière uniforme, il est prudent, vers la fin de l’opération , de retirer le tube de verre de l’acide hydrochlorique, et d’en ramener l’orifice immédiatement au dessus de la surface de l’acide, précaution au moyen de laquelle on évite tout accident qui pourrait compromettre le succès de l’expérience.
L’acide hydroclilorique que contient le cylindre est versé ensuite dans une petite capsule de platine tarée, et évaporé jusqu’à siccité , avec beaucoup de ménagement, à une chaleur assez douce pour qu'il ne puisse pas se volatiliser de chlorure ammonique. La température doit par conséquent ne pas dépasser celle de l’eau bouillante. Lorsque la masse paraît sèche , on pèse la capsule de platine, avec le chlorure ammonique. On la chauffe ensuite très-doucement, afin de dégager les dernières traces d’acide hydroclilorique et d’eau, et on en détermine de nouveau le poids. On continue à agir ainsi jusqu’à ce que deux pesées successives s’accordent l’une avec l’autre. 11 est aisé, d’après la quantité de clilorure ammonique qu’on a obtenue , de calculer celle de l’ammoniaque dans le sel ammonique qui a été mis en expérience.
Les méthodes qui viennent d’étre décrites servent à analyser non seulement les combinaisons des oxacides avec
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rammoniaque , mais encore celles des hydracides avec ce même alcali. Quoique ces dernières combinaisons ne contiennent pas d’eau de cristallisation, on sait cependant que, quand on les décompose par des bases, l’oxigène de celles-ci et l’hydrogène des bydracides donnent naissance à de l’eau. Ces combinaisons présentent donc, dans la détermination quantitative de leurs parties constituantes, les mêmes phénomènes que les sels ammoniques formés par des oxacides.
Si de l’ammoniaque gazeuse se trouve mêlée avec d’autres gaz qui ne soient pas absorbés par l’eau , on la sépare par là de ces derniers. Cependant le chlorure calcique sec séparerait très-bien le gaz ammoniaque de tous les autres gaz avec lesquels il pourait être mêlé.
Manière de séparer V hydrogène du chlore , du hrome^ de Viode et du cyanogène. — Les combinaisons de l’hydrogène avec du chlore, du brome, de l’iode et du cyanogène, ou les acides hydrochlorique, hydrobromique, hydriodique et hydrocyanique, sont déterminées quantitativement, dans leurs dissolutions aqueuses, d’après des méthodes qui ont déjà été en partie indiquées précédemment. On se sert d’une dissolution de nitrate argentique pour précipiter l’acide hydrochlorique. Le même réactif pourrait également être employé pour opérer la précipitation des acides hydrobromique et hydriodique. 11 paraît être aussi celui qui convient le mieux pour la détermination quantitative de l’acide hydrocyanique. On calcule la quantité d’acide contenu dans la dissolution d’après celle de cyanure argentique qui se précipite : peut-être serait-il plus sûr de convertir le cyanure argentique en argent par la calcination, afin de calculer, par le poids de ce dernier, la quantité du cyanure, et d’après celle-ci, celle de l’acide hydrocyanique : cependant il faudrait alors qu’avec l’acide hydrocyanique la dissolution ne contint point d’acide hydrochlorique.
La mélliode qui vient detre d’ écrite pour la détermination quantitative deracidehydrocyanique paraît donner un meilleur résultat qu’une autre, dont on se sert néanmoins plus souvent. Celle ci consiste à verser dans l’acide hydrocyanique aqueux d’abord une dissolution de potasse , puis une dissolution de fer contenant simultanément de l’oxide ferrique et de l’oxide ferreux, et enfin de l’acide hydrocliloi ique étendu *, on calcule la quantité de l’acide liydrocyanique d’après celle de bleu de Prusse qui se forme.
Lorsque du gaz cliloride hydrique est mêlé avec d’autres gaz qui sont presque entièrement insolubles dans l’eau, on sesert, pour leséparer, d’eau, qui l’absorbe sur-le-champ et d’une manière complète. On peut aussi le séparer du gaz acide carbonique en faisant passer dans le mélange gazeux, à travers le mercure, des morceaux de borax, qui absorbent le gaz cliloride hydrique , et n’agissent point sur le gaz acide carbonique.
Manière de séparer Vhfdrogène du carbone , et les gaz carbures dliydt ogene des autres gaz, — Les combinaisons du carbone avec l’hydrogène sont les unes gazeuses , les autres liquides, et d’autres encore solides. On peut souvent les trouver mêlées ensemble , mais alors il est difficile de les séparer les unes des aiitres. Lorsqu’on rencontre un mélange des deux gaz carbures d’hydrogène, c’est à-dire du carbure tétrahydrique et du carbure dihydrique, ce qui a lieu dans le gaz employé à l’éclairage et qui s’obtient par la distillation de la houille et de l’huile, on les sépare l’un de l’autre, d’après Henry, en les traitant par le chlore gazeux. Le chlore gazeux nese combine, dans l’obscurité, qu’avec le gaz carbure dihydrique, et donne ainsi lieu à de l’éther chloré : sous l’influence de la lumière solaire, il se combine avec le gaz carbure tétrahydrique, en produisant de l’acide hydrochlorique et de l’acide carbonique. Le séparation des deux g;iz carbures d’hydrogène par le moyen du chlore gazeux ne peut avoir lieu que sur Peau, et non
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sur le mercure , attendu que ce dernier absorberait le chlore. On Commence par faire passer du clilore , sur la cuve plneümato-cliimique , dans un tube de verre gradué, et on en mesure le volume; puis on fait arriver dans ce tube le mélange gazeux qu’on se propose d’examiner, et qu’bn a préalablement mesuré dans un autre tube de verre gradué. Plus il y a de gaz carbure dihydrique dans lë mélange, moins on doit employer de clilore gazeux, parce qu’il ne faut alors qu’un volume de ce dernier gaz pour produire de l’étber chloré avec un volume de gaz Carbure dihydrique. Afin que la réaction du clilore puisse s’exercer dans l’obscurité, ce qu’il y a de mieux, c’est de couvrir le tube de verre avec un étui en carton, précaution à peine nécessaire quand on exécute l’opération à la lumière artificielle. Lorsque le mélange est resté un quart d’iieure en repos , tout l’étber chloré s’est séparé. On calcule alors, d’après la diminution du volume total, qtiel était celui du gaz carbure dihydrique, puisque ce dernier s’élève à la moitié du volume du gaz qui a disparu. On expose ensuite le mélange aux rayons du soleil, ou seulement à la clarté du jour, ce qui fait que le gaz Carbure tétrabydrique est converti par le chlore en cliloride hydrique, dont l’eau s’empare sur-le-cbamp , et en acide carbonique. La conversion a lieu plus rapidement Sous l’influence des rayons solaires que sous celle de là lumière diffuse. Si Ton a employé un excès de gaz clilore dans cette expérience, après la dissolution , le gaz restant, qui consiste en chlore et en' acide carbonique , est absorbé complètement par une dissolution de potasse. Ce phénomène n’a point lieu quand on a mis trop peu de chlore, car il ne se produit alors que du gaz oxide carbonique, qui n’est pas absorbé par la dissolution de potasse. On ne l’observe pas non plus lorsque le mélange gazeux sur lequel on a opéré contient d’autres gaz encore. Il faut quatre volumes de chlore gazeux pour convertir un volume
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de gaz carbure tétrabydrique en acide carbonique et en cbloride hydrique.
Cette méthode analytique ne peut pas donner des résultats aussi exacts que ceux auxquels on arrive dans d’autres analyses de gaz. Comme on est obligé de faire l’expérience sur l’eau , celle-ci dissout du gaz acide carbonique et du gaz chlore, de manière qu’on ne saurait mesurer rigoureusement le volume. Si, au contraire, on prend de l’eau qui soit saturée de chlore, il se forme de Téther chloré dès l’instant même où on la fait traverser par le mélange gazeux, déjà mesuré, qu’on se propose d’examiner. En outre , après l’absorption du gaz carbure diliydrique , il se forme un peu de gaz éther chloré, dont là présence augmente un peu le volume du gaz qui n’a point été absorbé dans l’obscurité.
Si , après avoir introduit dans un tube semblable à celui qui est représenté pl. II, fîg. ii, un mélange d’un volume de gaz carbure tétrabydrique avec un peu plus d’un volume double du sien de gaz oxigène , on enflamme ce mélange par le moyen d’une étincelleélectrique, il se convertit complètement en eau et en gaz acide carbonique. Le gaz acide carbonique qui se forme a exactement le même volume que le gaz carbure d’hydrogène mis en expérience. Après la décomposition, on détermine le volume du gaz acide carbonique obtenu en se servant de l’hydrate potassique d’après la méthode connue , et on le sépare ainsi du gaz oxigène qui a été mis en excès.
Lorsqu’on brûle de la même manière un volume de gaz carbure d’hydrogène, avec un peu plus d’un volume triplé du sien de gaz oxigène, il se convertit complètement aussi en eau et en gaz acide carbonique ; mais le volume du gaz acide carbonique produit est double de celui du gaz carbure d’hydrogène sur lequel on a opéré.
Si un mélange gazeux est composé des deux gaz carbures d’hydrogène, on peut très-bien, d’après le volume du
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gaz acide carbonique qu’on obtient, trouver la proportion relative des deux carbures , pourvu qu’on ait eu soin préalablement de déterminer avec précision le volume du mélange. Dès que la décomposition est accomplie , on introduit de l’iiydrate potassique dans le gaz , et, d’après la diminution du volume , on détermine le volume du gaz acide carbonique produit , qui doit toujours surpasser celui du mélange gazeux mis en expérience. Or, Texcédant correspond précisément au volume du gaz carbure dihydrique contenu dans le mélange gazeux, ce qui dorme également celui du gaz carbure tétrabydrique. Si , par exemple , le mélange gazeux s’élève à cinquante volumes, et le gaz acide carbonique obtenu à quatre-vingts volumes, le mélange gazeux contient trente volumes de gaz carbure dihydrique et vingt de gaz carbure tétrabydrique.
Cependant il y a du danger à faire cette expérience, surtout lorsque le mélange gazeux contient beaucoup de gaz carbure dihydrique. En clTet, sa décomposition s'opère avec une détonation si violente, qu’elle peut aisément briser les tubes meme les plus épais. Il convient donc de ne faire détoner qu’une petite quantité de gaz à la fois , et d’envelopper le tube de verre avec une serviette avant la détonation.
Lorsque le mélange gazeux contient du gaz hydrogène libre , cette expérience ne donne point de résultats exacts.
Le mélange gazeux dans lequel se trouvent les deux gaz carbures d’hydrogène peut contenir en outre du gaz hydrogène libre , du gaz oxide carbonique , du gaz acide carbonique et du gaz nitrogène. On s’y prend de la manière suivante pour séparer ces six gaz les uns des autres ; On commence par déterminer le volume du mélange sur la cuve à mercure , et on fait absorber le gaz acide carbonique par une petite quantité d’hydrate potassique, qu’on introduit dans le gaz , à travers le mercure , au moyen d’un-
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fil (le fer mince^ on retire ensuite la potasse, et l’on de'termine la quantité du gaz acide carbonique d’après la diminution qu’a subie le volume; puis on incline le tube de verre, et on porte à sa partie supérieure du potassium, qu’on fait cbauffer. Le potassium décompose complètement le gaz oxide carbonique , lorsqu’il a été employé en quantité suffisante, et n’agit point sur les autres gaz’; le cliarbon du gaz oxide carbonique se dépose à la surface du métal, avec lequel se combine l’oxigène de ce meme gaz. En tenant compte de la diminution survenue dans le volume du mélange gazeux, on détermine celui du gaz oxide carbonique. Un volume mesuré du gaz restant est ensuite traité sur l’eau, dans l’obscurité, par le chlore gazeux, ainsi qu’il a été dit précédemment ; le gaz carbure diliydrique seul est absorbé. On traite alors le gaz restant, à la lumière diffuse, par du chlore gazeux, qui së coîUbine avec le gaz carbure tétrahydrique et avec le gaz hydrogène. On a soin d’éviter les rayons du soleil parce c|u’il en pourrait résulter une explosion , s’il se trouvait beaucoup de gaz hydrogène libre dans le mélange. Lè gaz carbure tétrahydrique laisse du gaz acide carbonique; l’eau absorbe le chloride hydrique qui a été produit par le chlore tant avec ce gaz qu’avec le gaz hydrogène.^ On agite le gaz restant avec du mercure, qui absorbe le chlore gazeux libre; puis, en suivant la marche connue, on fait absorber le gaz acide carbonique par de la potasse, et l’on en détermine le volume. On apprend par là quelle était la quantité du gaz carbure tétrahydrique , puisque le volume de celui-ci est égal à celui du gaz acide carbonique qui s’est formé. Le résidu est du gaz nitrogène, que l’on mesure. Le volume dû gaz hydrogène est indiqué par la perte. On conçoit que les résultats auxquels on arrive par celte méthode ne sont qu’approximatifs ; mais, comme l’analyse de pareils mélanges gazeux n’est presque jamais faite cjue dans un but technique , les données auxquelles IL 36
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on arrive ainsi sont assez exactes pour remplir l’objet qu’on a eu vue.
Si le gaz carbure d’hydrogène n’est pas mêlé avec tous ces gaz , mais seulement avec quelques uns d’entre eux , l’analyse peut être faite d’une manière plus simple. Le gaz des marais contient ordinairement, outre du gaz carbure tètrahydrique , du gaz acide carbonique et de l’air atmosphérique , ou plutôt du gaz nitrogène et du gaz oxigène. On trouve le volume du gaz acide carbonique en faisant absorber celui-ci par de la potasse. Quant au volume du gaz oxigène , le meilleur moyen de le déterminer dans ce cas , avec assez d’exactitude , consiste à le faire absorber par du phosphore, qu’on porte à la partie supérieure du tube de verre, après avoir retiré la potasse. Si ensuite on fait décomposer le gaz carbure d’hydrogène par du chlore gazeux, à la lumière dilTuse, sur de l’eau, il reste du nitrogène , après qu’on a enlevé le gaz acide carbonique produit et le gaz chlore excédant , par le moyen de la potasse.
Ce qu’il y a de mieux à faire pour déterminer la quantité du carbone et celle de l’hydrogène dans les nombreuses combinaisons de ces deux corps , c’est de convertir le composé , qu’il soit solide , liquide ou même gazeux , en eau et en acide carbonique, par la combustion au moyen de l’oxide cuivrique. La méthode qu’on doit suivre pour cela sei’a décrite plus loin tout au long.
Maniéré de séparer V hydrogène du phosphore. — La meilleure manière d’analyser celles des combinaisons du phosphore avec l’hydrogène qui sont gazeuses , consiste à les faire passer sur une quantité pesée de chlorure ou de sulfure cuivrique sec , pendant qu’on chauffe très-légèrement ce corps. L’hydrogène du gaz phosphure d’hydrogène forme alors, avec le chlore, du gaz chloride hydrique, ou , avec le soufre , du gaz sulfide hydrique, qui se dégage, tandis que la totalité du phosphore reste combinée avec
le cuivre. Le pliospliure de cuivre contient donc plus. ou moins de phosphore , suivant qu il y en avait aussi plus ou moins dans le gaz phosphure d’hydrogène. Gomme on a opéré sur un poids déterminé de chlorure ou de sulfure cuivrique, le poids du phosphure de cuivre obtenu , dans lequel on connaît par conséquent la quantité du cuivre, sert à calculer la composition du gaz phosphure d’hydrogène. Le gaz phosphure d’hydrogène préparé avec des dissolutions alcalines et du phosphore, par l’ébullition , contient toujours du gaz hydrogène , qui n’est que mêlé avec lui; cependant le sulfure de cuivre n’est point du tout attaqué par le gaz hydrogène, et le chlorure de cuivre ne l’est que sous l’influence d’une chaleur supérieure à celle qu’exige l’expérience , ce qui s’applique également au phosphure de cuivre résultant de cette dernière.
Pour séparer le gaz phosphure d’hydrogène du gaz hy** drogène qui est mêlé avec lui , on se sert d’une dissolution concentrée de nitrate argenlique , qui absorbe le gaz phosphure d’hydrogène et laisse l’hydrogène existant à l'état desimpie mélange avec. ce dernier.
Manière de séparer ï hydrogène du soufre, — On détermine quantitativement la combinaison gazeuse du soufre avec l’hydrogène, ouïe gaz sulfide hydrique, ensuivantla marche quiadéjàété tracée précédemment (p. 292), S’agit-il d’en déterminer le volume dans un mélange gazeux, on peut faire absorber complètement ce gaz par plusieurs substances. La meilleure manière de s’y prendre est d’agir comme pour le gaz acide carbonique , c’est-à-dire d’avoir recours à un morceau d’hydrate potassique humide, qu’on porte dans le mélange gazeux, à travers le mercure, tu moyen d’un fil de fer mince; le gaz sulfide hydrique est absorbé en totalité. Mais s’il existe dans le mélange gazeux d’autres gaz encore qui soient également susceptibles d’être absorbés d’une manière complète par l’hydrate potas5ique, comme du gaz acide carbonique ou d’autres
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acides gazeux , on a recours , pour absorber le gaz sulfide hydrique, à de l’acétate plombîque fortement imbibé d’acide acétique. On peut aussi se servir d’une dissolution concentrée d’acétate plombique, à laquelle on a ajouté de l’acide acétique. Le gaz acide carbonique n’est point absorbé par là. Quand le mélange contient du gaz cbloride hydrique et du gaz sulûde hydrique, on pourrait employer, pour les séparer, une très -petite quantité d’eau, qui dissoudrait aisément le premier, et ne s’emparerait de l’autre que dans une proportion beaucoup moins considérable. Cependant comme le gaz suifide hydrique n’est pas insoluble dans l’eau , il vaut mieux recourir , pour opérer la séparation des deux gaz , au borâx, dont Cluzel a proposé Tusage. Ce sel absorbe lentement le gaz chloride hydrique, même lorsqu’on l’emploie en morceaux. Gomme le borax n’absorbe que les gaz fortement acides, on peut y avoir recours aussi pour séparer le gaz acide sulfureux du gaz acide carbonique ; cependant la méthode qui consiste à séparerices deux gaz Tun de l’autre par le moyen du suroxide plombique ,>et qui a été décrite précédemment (p. 4^8) , mérite la préférence sur celle-ci.
Dans toutes les expériences qu’on fait avec le gaz sultide hydrique sur du mercure , il ne faut pas perdre de vue que, même à froid, ce gaz est. décomposé lentement par le mercure, qui absorbe du soufre et laisse du gaz hydrogène , ce qui adieu sans changement de volume.
Lorsque du sulfide hydrique se trouve en dissolution dans une liqueur, la meilleure méthode pour en déterminer la quantité, consiste rà verser dans la liqueur la dissolution d’un oxide métallique avec lequel le sulfide hydrique forme un sulfure métallique insoluble. On peut employer pour cela une dissolùlion de nitrate argen tique ou de chlorure cuivrique ; l’acétate plombique convient moins. Après avoir séparé le sulfure d’argent ou de cuivre, on fait bien de l’oxider complètement par le moyen de
l’acitk* nitrique fumant. L’acide sulfurique produit est ensuite précipité par un sel barylique , à l’état de sulfate barytique, dont on détermine le poids, d’après lec[uel on calcule la quantité du sulfide hydrique. Cette méthode est préférable sous tous les rapports à celle qui a pour but de calculer la cj[uanlité du sulfide hydrique d’après le poids du sulfure métallique; car il pourrait se faire, dans le cas où des chlorures métalliques existeraient, que la dissolution de nitrate argentique précipitât du chlorure argentique en meme temps que du sulfure d’argent. Il est vrai qu’on pourrait s’y opposer par une addition d’ammoniaque, mais il serait possible aussi que cet alcali précipitât d’autres substances. J’ai dit précédem-' ment (p. 53i ) comment on doit se servir de cette méthode pour déterminer le gaz sulfide hydrique dans une eau minérale.
Manière de séparer lliydrogène du sélénium et du tellure. — Les combinaisons gazeuses du sélénium et du tellure avec l’hydrogène ont tant de ressemblance avec le gaz sulfide hydrique , c[u’on peut , pour les séparer d’autres gaz et les déterminer quantitativement, recourir aux mêmes méthodes que celles qui servent quand il est question de ce dernier.
Analyse des substances organiques. — Il me reste encore â parler de la détermination quantitative des substances solides, liquides et gazeuses, qui contiennent de l’hydrogène, au moyen de la combustion, soit par le chlorate potassique, soit par l’oxide cuivrique. Les substances dont on détermine la composition de cette manière , sont la plupart du temps composées d’hydrogène , de carbone et d’oxigène, ou d’hydrogène, de carbone , d’oxigène et de nitrogène. On les désigne sousjle nom de substances organiques. Cependant j’ai déjà eu souvent occasion de faire remarquer que cette méthode analytique est aussi la meilleure qu’on puisse appliquer à d’autres
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substances , principalement à celles qui contiennent du carbone.
Il ne saurait être question dans ce Manuel de la réduction des corps organiques en ce qu’on appelle leurs matériaux immédiats. Je ne dois parler que des moyens à l’aide desquels on peut arriver à la détermination la plus exacte de ce qu’on appelle leurs principes médiats ou éloignés. On y parvient en oxidant les substances élémentaires : l’hydrogène est converti en eau, le carbone l’est en acide carbonique , et déterminé à l’état de gaz acide carbonique J le nitrogène ne s’oxide jamais, et on l’obtient à l’état gazeux. Lorsqu’on a pesé exactement la quantité d’eau qui s’est produite , lorsqu’on a mesuré aussi le volume du gaz acide carbonique et du gaz nitrogène qui ont été obtenus, on peut trouver, d’après cela, la composition de la substance sur laquelle on opère , en déterminant d’après la perte la quantité d’oxigène qu’elle contient^ ce qui est presque toujours la meilleure manière.
L’analyse des substances qui ne contiennent pas de nitrogène est pluB simple que celle des substances nitrogénées. Elle donne aussi des résultats beaucoup plus exacts. La détermination de la quantité du nitrogène présente surtout des difficultés quand il s’agît de substances qui n’en contiennent que fort peu.
Gay-Lussac, Thénard et Berzelius ont employé autrefois, pour brûler les substances organiques, le chlorate potassique, dont on ne se sert plus aujourd’hui. On mêlait avec ce sel la substance qu’on voulait analyser, et l’on faisait rougir le mélange -, par l’effet de la chaleur, les élémens se combinaient chacun à part avec le gaz oxigène dégagé du cblorâte. Gay-Lussac et Thénard , à qui l’on doit les premières analyses exactes de ce genre , ont eu recours, pour les faire, à un instrument fort ingénieux de leur invention. Cependant, comme dans cette méthode
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011 ne peut pas peser îminmédiatemenl Feau qui se produit, et qu’on est obligé d’en déterminer le poids d’après la perte, on arrive a une connaissance bien moins précise de la quantité d’hydrogène contenue dans la substance que quand on pèse l’eau qui s’est formée. C’est pourquoi les inventeurs ont renoncé plus tard à se servir de cet instrument.
La méthode dont Berzelius se servait jadis , dans l’analyse des substances organiques , quand il avait encore recours au chlorate potassique pour les brûler, mais qu’il n’emploie plus aujourd’hui , était celle-ci : Il mêlait la substance, soit seule, soit mieux unie à de l’oxide plombique, avec du chlorate potassique , et introduisait le tout dans un long tube do verre fermé par un bout a la lampe. Ce tube a un demi-pouce de diamètre intérieur. Le mélange s’opère en triturant fort exactement, dans un mortier cliauffé jusqu’à 100® et même au delà , la substance à analyser, avec cinq à six parties de chlorate potassique sec, puis avec dix à douze fois son poids de chlorure sodique récemment fondu. Il faut que le mélange soit fait avec beaucoup de soin , et que le mortier dans lequel on l’exécute soit constamment échauffé , afin que la masse ne puisse pas attirer d’humidité hygroscopique. On introduit cette masse dans le tube ^ le peu qui reste dans le mortier est mêlé avec du chlorure sodique en poudre, ce qui permet de l’enlever facilement. On place d’abord au fond du tube un mélange de chlorure sodique et d’un peu de chlorate potassique ; puis on met par dessus la masse broyée,' dont le dernier quart est mêlé avec davantage de chloruré sodique, afin de pouvoir mieux conduire l’opération dans le commencement, et l’on couvre le tout d’un peu de chlorure sodique mêlé avec une petite quantité de chlorate potassique. Le but qu’on se propose en plaçant du chlorate potassique, tant en avant qiren arrière de la masse qu’on veut brûler, est de faire non-seulement que l’opération débute
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par un dégagement de gaz oxigène, et que la substance qu’on examine se trouve déjà dans une atmosphère de gaz oxigène quand la chaleur commence à agir sur elle , mais encore qu’apiès la combustion terminée tout le gaz acide carbonique et toute la vapeur d’eau soient complètement chassés du tube et des autres parties de l’appareil par le gaz oxigène qui se dégage en dernier lieu.
Lorsque la masse a été introduite dans le tube, on effile celui-ci à la lampe , et on en courbe la pointe à angle obtus. Le bout effilé est introduit dans un petit vase qui sert en quelque sorte de récipient. Ce vase a la forme représentée pl. I, fîg. 6, et doit être le plus petit possible. Pour le joindre avec le tube a , dans lequel s’opère la combustion (pl. II, fig. 5 on se sert d’un tube de caoutchouc. Sa destination est de recevoir l’eau qui se forme , et afin que les gaz qui se dégagent n’en entraînent point , on les fait passer du récipient à travers un tube de verre joint avec ce dernier par un tube de caoutchouc, et rempli de chlorure calcique. Ce tube est uni à l’autre extrémité, par un tube de gomme élastique, avec un tube à dégagement qui conduit le gaz dans un appareil à mercure. La pl. I, fig. 8, représente l’appareil entier. Le récipient, avec le tube plein de chlorure calcique et le tube de caoutchouc cjui les unit ensemble, est pesé avant l’expérience.
La pression que le mercure exerce , dans l’appareil , sur les gaz qui se dégagent , fait que le verre du tube où s’opère la combustion, se dilate quand il est ramolli parla chaleur, et qu’il s’y forme quelquefois un trou. Pour prévenir cet accident, on enveloppe le tube d’une feuille mince de fer-blanc , assujettie avec un fil de fer tourné en spirale. Le tube ainsi garni est chaufie dans un fourneau oblong , qu’on peut construire avec quelques briques. On commence à chauffer à partir de l’extrémité antérieure, et l’on garantit les parties postérieures de l’action de la chaleur par un écran mobile en tôle , à travers lequel passe
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le tube. A mesure que la combustion avance, on pousse cet écran vers la partie postérieure, tout en maintenant rouge la partie antérieure, dans laquelle la combustion est déjà terminée.
La quantité de substance qu’on veut examiner ne doit pas être trop grande, si l’on veut recueillir tout le gaz qui se dégage. Un tiers de gramme ou tout au plus un demi-gramme est suffisant. Si la substance ne contient que de l’hydrogène, du carbone et de l’oxigène, on se borne à déterminer la quantité de Teau et de l’acide carbonique. On trouve celle de l’eau par la pesée immédiate; mais comme il en reste toujours un peu dans la partie effilée du tube à combustion , on coupe cette partie par un trait de lime, et on la pèse avec le récipient et le tube contenant le chlorure calcique. Après quoi on l’enlève, on la fait sécher, on la pèse , et on déduit son poids de celui du récipient et du tube c[ui contient le clilorure calcique. Ce c|ue ces deux derniers pèsent de plus c[u’avant l’expérience indique l’eau qui s’est formée.
La quantité du gaz qu’on a obtenu peut être évaluée en poids ou en volume. Pour en déterminer le poids, on reçoit le gaz dans une cloche dont la capacité permet qu’elle renferme tout celui qui se dégage pendant l’expérience. On introduit dans cette cloche un petit vase de verre qui contient de l’hydrate potassique , et dont l’ouverture est fermée avec de la peau de gant. Ce vase a la forme représentée pl. I, fig. 9. On en détermine le poids, et, par le moyen d’un bouton soudé à sa partie inférieure, on le fixe à un fil de fer fin, préalablement rougi au feu, à l’aide duquel on le fait passer à travers le mercure dans la cloche f. Lorsque le mercure a cessé de s’élever dans la cloche, 011 y laisse le vase pendant douze heures encore, après quoi on le retire, on le nettoie du mercure qui peut y adhérer, et on le pèse. L’augmentation de son poids indique la quantité de l’acide carbonique.
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Veul'OnJ^ au contraire, déterminer le volume du gaz^ on emploie, pour le recueillir, des tubes de verre qui n’aient pas un trop grand diamètre , et qui soient gradués. Le mieux est de prendre à leur égard le centimètre cube pour unité de division. Il faut en avoir à sa disposition un nombre suffisant pour pouvoir recueillir tout le gaz qui se dégage. On les plonge ensuite dans le mercure , de manière à établir l’égalité de niveau entre le métal contenu dans leur intérieur et celui de la cuve, et on fait absorber, comme à l’ordinaire, l’acide carbonique par un morceau d’iiydrate potassique humide. On apprend ainsi quel est le volume du gaz acide carbonique, d’après lequel on calcule celui du carbone.
Comme cette méthode expose à plus d’erreurs que la première, Berzelius a toujours préféré celle-ci , lorsque la substance à analyser ne contenait point de nitrogène. S’il s’y trouve du nitrogène, en doit suivre, dans l’analyse, une autre marche, qui sera tracée plus loin.
En adoptant cette méthode, on a l’avantage de pouvoir déterminer exactement la quantité de l’hydrogène , parce qu’on pèse l’eau. Cependant si la substance sur laquelle on opère n’est pas parfaitement sèche, l’eau qu’on obtient se compose et de celle que eontenait la substance elle-même, et de celle que l’hydrogène a produite.
Le chlorate potassique ne convient pas pour l’analyse des substances nitrogénées; l’excès d’oxigène pourrait aisément donner naissance à de l’acide nitrique, et si l’on diminuait la quantité du chlorate potassique, il pourrait arriver aussi que la combustion ne se fît pasd’une manièrecomplète. Gay- Lussac a proposé de le remplacer par l’oxide cuivrique. La prééminence de l’oxide cuivrique sur le chlorate potassique est si généralement reconnue, cju’auj ou r d’hui c’est toujours de ce corps qu’on vse sert dans les analyses semblables à celles dont je traite actuellement , et même dans celles des substances qui ne contiennent pas de nitrogène.
HYDROGENE.
Quelques chimistes ont disposé l’appareil nécessaire à l’opération de telle manière que l’eau produite dans le cours de l’expérience ne peut point être pesée. Il faut alors recourir au calcul pour trouver la quantité d’hydrogène contenue dans la substance qu’on analyse *, mais il est nécessaire pour cela qu’avant et après l’opération on détermine exactement , en pesant le tube de verre , la quantité de l’oxide cuivrique qui a été employée. Ce que le tube a perdu en poids après l’expérience se compose du poids de la substance sur laquelle on a opéré et de celui de l'oxigène que l’oxide cuivrique a perdu par la combustion de cette substance. Si l’on calcule le poids du gaz obtenu , la différence entre lui et la perte en poids éprouvée par le tube, est de l’eau. Cependant il est fort difficile de peser exactement le tube après l’opération, car celle-ci exigeant la chaleur rouge , on est dans la nécessité d’envelopper le tube avec de la tôle, afin qu’il ne crève pas. Si , pour éviter la garniture métallique, on •donnait une chaleur moins forte, il arriverait, dans une foule de [cas, que la combustion serait incomplète.
Comme la détermination quantitative de l’hydrogène dans la substance organique présente des difficultés quand on y joint celle des autres élémens , parce qu’on ne soumet ordinairement à l’analyse que des quantités très-petites de substance, il vaut mieux la séparer tout-à-fait de l’analyse proprement dite. Alors on n’a pas besoin, dans cette dernière, de recueillir l’eau à part et de la peser. Le gaz qui se dégage est, à la vérité, la plupart du temps saturé d’humidité; mais l’augmentation de volume qui résulte de là n’exerce pas une bien grande influence sur le résultat du calcul. Lorsqu’ensuite on détermine à part la quantité d’hydrogène de la substance, on a l’avantage de pouvoir employer des quantités plus considérables de cette dernière. La grande quantité d’eau qu’on obtient alors fait qu’il est beaucoup plus facile d’évaluer exactement la pro-
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portion de l’hydrogène. Dans cette expérience , on laisse échapper les gaz qui se dégagent, sans les recueillir.
On a cherché h chaufTer le tube de verre par le moyen de la flamme d’une lampe à esprit-de-vin 5 il est possible alors de le peser exactement après l’expérience. Mais comme il est absolument indispensable de faire rougir le tube entier sur la fin , et qu’on éprouverait de la difficulté à disposer la lampe à esprit-de-vin de manière que la mèche eût la même longueur que ce tube , réchauffement uniforme par le feu de charbon mérite la préférence. Cependant Zeise s’est dernièrement servi , pour ces sortes d’analyses, d’une lampe à esprit-de-vin fort compliquée, qui paraît remplir très-bien sa destination, et dont on trouvera la figure dans les Annales de Poggendorff (t, XXI),
La meilleure manière de préparer l’oxide cuivrique dont on se sert pour cette expérience, consiste à dissoudre le cuivre dans de l’acide nitrique pur, à évaporer la dissolution jusqu’à sîccité, et à calciner fortement le sel dans un creuset de platine. Lorsque ce sel a été calciné avec assez de force , l’oxide cuivrique qu’on obtient ne contient pas la moindre trace d’acide nitrique. Il est beaucoup plus difficile de s’en procurer par d’autres méthodes qui soit au même degré de pureté.
Une circonstance fort désagréable dans l’emploi de l’oxide cuivrique, c’est qu’il a plus de tendance que beaucoup d’autres corps pulvérulens à attirer l’humidité hygroscopique. 11 est donc nécessaire de le calciner peu de temps avant l’expérience, de le peser tandis qu’il est encore chaud, et de le mêler rapidement avec la substance qu’on veut examiner, dans un mortier chaud. De cette manière on évite presque entièrement qu’il attire de l’humidité , à tel point qu’en opérant sur des matières exemptes d’hydrogène, Berzelius est parvenu à n’obtenir qu’un milligramme d’hu-
ïiiidité (le trente à quarante grammes d’oxitie cuivrique.
Gay-Lussacet Liebig ont décrit la métliode suivante pour enlever toute riiumidité hygroscopique au mélange de la substance qu’on veut analyser avec de l’oxide cuivrique : Après avoir mis ce mélange dans un. tube de verrez on réunit celui-ci avec un tube plein de chlorure calcique, et qui communique, par le moyen d’un tube flexible; en plomb , avec une cloche posée sur le plateau d’une machine pneumatique. On peut aussi, au lieu d’un tube de plomb, en prendre un de gomme élastique, pour établir la liaison avec la machine pneumatique. Lorsqu’on fait le vide , l’air que l’on pompe enlève l’humidité, et lorsqu’on; laisse rentrer l’air, il est obligé de traverser le tube plein de chlorure calcique, ce qui fait que le tube contenant le mélange se remplit d’air parfaitement sec. Mais , pour mieux chasser encore l’humidité hygroscopique du mélange, on met le tube qui contient ce dernier dans un tube de verre d’un diamètre fort large , qu’on emplit d’eau, et qu’on chauffe jusqu’à ce que celle-ci bouille. On a ferEaer le grand tube de verre avec un bouchon de liège percétde; deux trous, livrant passage, l’uu au tube qui contient le* mélange, l’autre à un tube de verre recourbé, par lequel la vapeur aqueuse peut se dégager. Maintenant y, ai alternativement on fait le vide dans l’appareil et qu’on le laisse ensuite se remplir d’air, le mélange perd toute l’eau liygrosc.opique. Il est prudent, pour plus de sûreté, de répéter cette opération plusieurs fois de suite.
Après que l’opération de la combustion est terminée, il reste toujours une petite quantité de gaz dans le tube où elle s’effectue et dans le récipient. Pour diminuer la perte autant que possible, il faut que ces parties de l’appareil soient très-petites, et que le tube qui conduit le gaz dans l’appareil à mercure ne soit qu’un tube de thermomètre un peu fort. Cependant on peut, d’après Berzelius, d’éviter entièrement par la méthode suivante : On mêle quelques
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centigrammes de chlorate potassique fondu avec trois ou quatre fois autant d’oxide cuivrique, et on place ce mélange au fond du tube. On y met ensuite une couche d’oxide cuivrique d’un pouce de hauteur, puis le mélange qu’on veut examiner. Lorsque celui-ci a été calciné, et que le dégagement du gaz a cessé , Foxigène qui se dégage par l’application de la chaleur à la partie postérieure chasse tous les autres gaz de l’appareil, et les pousse dans la cloche sur la cuve à mercure.
Cette méthode peut être appliquée principalement à l’analyse des substances qui ne contiennent pas de nitrogène, et qui permettent de recueillir tout le gaz dans une même cloche. Lorsqu’au contraire on opère sur des substances nitrogénées , il faut, en se servant de cette méthode, recueillir dans au moins trois tubes de verre différens le gaz qui se dégage. Le gaz recueilli dans le premier de ces tubes contient alors la petite quantité d’air atmosphérique qui existait encore dans Fappareil; celui que renferme le second tube est exempt de tout mélange étranger; celui enfin du troisième contient du gaz oxigène, qui provient du chlorate potassique. On détermine exactement le volume du gaz acide carbonique dans les trois tubes , au moyen de l’hydrate potassique employé à la manière ordinaire ; on détermine aussi avec exactitude celui du gaz acide carbonique et du gaz nitrogène dans le second tube; d’après la proportion trouvée , on calcule ensuite le gaz nitrogène dans les autres tubes , car ce gaz entre en même proportion dans toutes les portions du mélange gazeux qu’on a recueilli.
On peut, d’après Dumas , objecter contre cette manière deprocéder que la Jiroportion du gaz nitrogène et de l’acide carbonique qui se dégagent pendant la combustion de la substance ne reste pas toujours la même dans le cours de l’opération , et qu’aux diverses époques de celle-ci , tantôt l’un, tantôt l’autre des deux prédomine. Cependant,
selon Liebig, ce cas n’a lieu que dans la combustion de substances organiques qui dégagent des produits volatils à un degré de chaleur moins élevé que celui qui est nécessaire pour les brûler. On peut éviter l’inconvénient en augmentant la masse de l’oxide cuivrique. Lorsqu’on se sert de l’appareil imaginé par Liebig, dont la description sera donnée plus bas, ce phénomène n’exerce aucune influence sur le résultat de l’analyse.
Pelletier et Dumas ont employé deux quantités égales de la substance à analyser, mêlées chacune avec la quantité convenable d’oxide cuivrique dans un tube , mais séparées par assez de verre pulvérisé pour que, pendant qu’on fait rougir l’une , l’autre ne puisse pas se décomposer. En faisant rougir la première, ils ne recueillaient que l’eau, et laissaient échapper le gaz , de sorte que l’air atmosphérique se trouvait chassé de l’appareil ; mais ils recueillaient l’eau et le gaz de la seconde portion. Ils obtenaient ainsi le gaz exempt d’air atmosphérique, et une fois autant d’eau qu’il en appartenait à cette quantité de gaz. Cependant on ne dégage par cette méthode que la plus grande partie de Pair atmosphérique , dont il reste encore ce qui est renfermé dans le mélange postérieur d’oxide cuivrique et de substance organique. Quelque faible qu’on suppose cette quantité d’air, elle est toujours assez considérable pour fausser le résultat, dans des analyses de substances qui ne contiennent que très- peu de nitrogène.
' Gay-Lussac et Liebig se sont servis d’une autre méthode pour obtenir exempt de tout mélange d’air atmosphérique le gaz qui se dégage dans des analyses de substances nilrogénées , et pouvoir y déterminer avec la plus grande exactitude la proportion du gaz acide carbonique et du gaz mitrogène. Au tube de verre contenant le mélange d’oxide cuivrique avec la substance à analyser, ils en ajoutèrent un en cuivre , auquel s’adaptait un tube de verre destiné a recevoir le gaz qui se dégage. Ce tube
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était courbé à angle droit, et la brandie descendante, qui se terminait dans une cuve à mercure, avait un mètre de longueur. Au tube de cuivre en était soudé un autre faisant angle droit avec lui, muni d’un robinet, et communiquant avec une machine pneumatique, parle moyen d’un tube flexible en plomb. Lorsqu’on fait le vide dans l’appareil, le mercure ne peut monter dans le long tube de verre qu’à peu près jusqu’à la hauteur de 0,760 mètre. On ferme ensuite le robinet , et on fait cesser ainsi toute communication avec la machine pneumatique. Vient-on alors à faire rougir le mélange, le gaz qu’on recueille est exempt d’air atmosphérique, et l’on peut y déterminer avec une grande précision la proportion des dllférens gaz. C’est surtout dans l’analyse de substances qui contiennent du cyanogène qu’il importe de pouvoir déterminer cette proportion d’une manière exacte. Le mélange gazeux qu’on obtient alors par la combustion de la combinaison avec l’oxide cuivrique, doit contenir exactement deux volumes de gaz acide carbonique contre un volume de gaz nitrogène.
L’appareil que Gay-Lussac et Liebig ont employé pour l’analyse des substances organiques au moyen de l’oxide cuivrique , est disposé un peu autrement que celui dont Berzelius s’était servi auparavant. Il est représenté pl. I, fîg. 10. Le tube de verre graduée, destiné à recevoir le mélange gazeux, est placé dans un vase de verre. Le tube conducteur h , qui doit amener le gaz dans le tube gradué, a deux brandies verticales et parallèles , dont l’ascendante touche presque au sommet du tube gradué , quand celui-ci est aussi enfoncé que possible : l’autre branche se trouve hors du tube de verre. Après avoir rempli le vase de mercure , et engagé le tube conducteur dans le tube gradué , on enfonpe celui-ci dans le mercure, de manière à chasser par le tube conducteur
l’air îitmosphériqiie qu’il contient , et dont cependaitt
line certaine qiianlilé y reste encore. (3n assujettit le tube de verre dans sa nouvelle situation, soit en le saisissant avec une main susceptible d’etre retenue par une vis de pression à une plus ou moins grande baüteur le long d’une tige en bois , soit , comme dans la figure , en appuyant dessus un morceau de liège- e, contenu entre les brandies de la main. On met le mercure du tube gradué parfaitement de niveau avec celui du vase de verre, et on détermine avec exactitude le volume de l’air atmosphérique qui se trouve dans le tube. Alors on prend le tube zz, contenant le mélange de la substance qu’on veut examiner avec l’oxide cuivrique , et on l’adapte , par le moyen d’un bouclion de liège, au tube conducteur , qu’on place entre les deux branches du support l. Aussitôt que le mélange est décomposé, le gaz qui se dégage déprime le mercure dans le tube gradué ; il faut remonter la main vissée dans la meme proportion. Lorsque la décomposition est achevée, on enlève le feu, et après le refroidissement complet , on égalise le niveau du mercure dans l’intérieur et à l’extérieur du tube a. Il est clair que le volume de gaz qui a pénétré dans le tube gradué pendant l’opération , comprend exactement la totalité des gaz qui se sont produits par l’effet de la décomposition.
Gay - 1 Aissac et Liebig introduisent ensuite, dans le tube contenant le mélange, celui qui renferme du chlorure calcique destiné à retenir l’eau , après avoir pesé ce dernier. Le tube plein de chlorure calcique s’adapte exactement à l’intérieur de ce tube, et il est effilé par celle de ses extrémités qui regarde le mélange. On referme alors le tube contenant le mélange avec un bouchon de liège que traverse le tube de dégagemenî. On le place a nu sur une grille en fil de fer, supportée par un fourneau dont le cendrier et la porte sont fermés , et on le fait rougir en l’enveloppant de charbons ardens.
Si l’on analyse une substance qui ne contienne qu’une quantité exlrèmemria faible de nilrogène, on éprouve de
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très-grandes difficullès h déterminer d’une manière fort exacte le nitrogène et le carbone. Lorsqu’on agit sur des corps non nitrogénés, unedin’érence meme d’un centième, sous le rapport de la quantité* de carbone, ne produit sou- Tent pas d’erreur appréciable dans la détermination du nombre d’atomes de carbone que contient la substance; mais elle rend le résultat fort inexact lorsque le corps qu’on examine ne renferme ejne très-peu de nitrogène. Cependant il est impossible, avec les faibles cjuantités sur lesquelles on a coutume d’opérer dans ces sortes d’analyses , d’arriver jamais à des résultats d’une exactitude rigoureuse.
Lîebig a clierclié à rendre cette erreur aussi l’aible que possible en augmentant la quantité de la substance soumise à l’analyse. Dans sa méthode , la détermination du nitrogène s’exécute séparément de celle du carbone, c’est-à-dire que cbacuri des deux corps est déterminé à pari et en aussi grande quantité que possible.
L’appareil pour la détermination du carbone peut être employé aussi dans l'analyse de tous les corps qui iic conlieniient pas de nitrogène. 11 est représenté , pl. I , fîg. 1 1 ; a est le tube de combustion , dont rune des extrémités est effilée et forme une pointe h courbée de bas en haut; c est un tube plein de chlorure calcique; cl un appareil contenant une dissolution concentrée dépotasse pure, dont la destination est d’absorber l’acide carbonique; e un tube renfermant de l’hydrate potassique fondu. Tous les joints sons entourés de tubes en caoutchouc.
Au commencement de l’opération, la dissolution de potasse SC trouve disposée , dans l’appareil destiné à recevoir le gaz acide carbonique, ainsi que le représente la figure. Dès que le gaz pénètre dans la boule^, le liquide monte jusqu’en g' dans la boule située vis-à-vis de celle-là. Chaque bulle de gaz se rend d’abord, dans les boules h et puis elle a encore à surmonter l’obstacle que la co-
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loniie de liquide contenue dans la boule g' oppose à son dégagement.
Dès que la combustion commence, l’appareil est établi da ns la situation que représente la figure, au moyen d’un morceau de bois qu’on glisse dessous , et on le dispose de manière qu’aussitôt qu’une bulle de gaz sort en g, elle entraîne avec elle dans la boule une certaine quantité de liquide, qui, chaque fois cependant, retombe dans le tube horizontal.
Pendant la combustion d’un corps qui ne contient pas denitrogène, dès que tout l’air atmosphérique a été expulsé par le gaz acide carbonique, la liqueur monte jusqu’en g', et s’y tient , sans variations, durant toute l’expérience, la totalité du gaz étant absorbée de la manière la plus complète.
Dès que l’expérience est terminée, la liqueur monte dans la boule/(pl. I,lig. 12), parce que l’acide carbonique qui s’y trouve contenu est absorbé par la dissolution de potasse ; elle monterait peu à peiidans le tube c, c[ui contientle chlorure calcique , et enfin dans le tube de combustion a. Pour s’y opposer, aussitôt que le liquide s’est élevé jusqu’à une certaine hauteur dans la boule /, on coupe la pointe b du tube de combustion , ce qui fait retomber la liqueur à la situation horizontale. Maintenant , pour obtenir l’acide carbonique qui reste encore dans le tube de combustion a et dans le tube c, on aspire avec la bouche une certaine quantité d’air, à travers la dissolution dépotasse qui relient l’acide carbonique mêlé avec cet air. Par ce moyen aussi toute l’humidité que contient encore le tube de combustion est absorbée par le chlorure calcique de l’autre tube.
L’augmentation de poids du tube c contenant le chlorure calcique indique la quantité d’ea,u qui a été produite parlacombustion, et celle du poids de l’appareil cl, dénote la quantité de l’acide carbonique auquel celte meme opération a donné naissance.
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Le tube e, contenant de Tliydratc calcique , n’est joint avec l’appareil cl que quand les substances qu’on analyse contiennent du nifrogène. Il sert à absorber riiumidité dont le gaz niirogène se charge en traversant le liquide, et qui diminuerait le poids de ce dernier; il retient aussi les petites quantités d’acide carbonique que ce gaz entraîne avec lui.
Avant d’entourer le tube a de charbons ardens , il faut s’assurer parfaitement que tous les joints des tubes et le bouchon de liège du tube de combustion ne laissent aucun passage à l’air. Pour cela , on aspire avec la bouche une certaine quantité d’air de l’appareil entier, ce qui fait qu’après le rétablissement de la communication avec l’air extérieur, le liquide, par la pression de ce dernier, monte jusqu’à une certaine hauteur dans la boule/i Si le niveau de la liqueur ne reste pas absolument invariable pendant un Quart d’heure , on a nécessairement à changer ou le bouchon de liège ou les tubes de caoutchouc.
Comme cet appareil permet de brûler autant de matière organique qu’on veut, puisqu’il suffit d’allonger proportionnellement le tube de combustion , on peut , avec son secours , arriver à un haut degré d’exactitude. Cependant il est rarement nécessaire, quand on opère sur des substances très-riches en carbone, d’en prendre plus d’un demi-grammeà un gramme, etlorsc[u’il s’agit desubstances qui contiennent peu de carbone, d’en brûler plus de deux à trois grammes.
Liebig se sert d’un autre appareil pour déterminer la quantité dunitrogène avec plus de précision qu’on ne peut le faire d’après les méthodes connues. Il ne croit pas que cette manière de déterminer le niirogène soit absolument parfaite , mais il pense qu’elle vaut mieux que toutes celles auxquelles on a recours. Les imperfections ne tiennent point à la construction de l’appareil , mais à la formation de l’oxide nitrique , qu’on ne peut que difficilement éviter
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lîtudediiiis laquelle on est par rapport à la quantité de nitrogène qu’on obtient , doit diminuer la confiance dans les déterminations de ce corps, car elles n’ont pas le degré de précision qu’on doit désirer dans des analyses de corps qui contiennent peu de nitrogène. On est par conséc|uent obligé de répéter souvent la détermination du nitrogène , ce qui est très- fatigant avec un appareil fort compliqué. Il ne faut pas non plus prendre la moyenne proportionnelle de toutes les expériences^ mais on doit choisir parmi ces dernières celles dans lesquelles on a obtenu un gaz parfaitement incolore, et où le mercure n’a été nullement attaqué, c’est-à-dire ne s’est point couvert d’une pellicule blanche , sous la cloche dans laquelle on a reçu ce gaz.
Liebig n’a jusqu’à présent trouvé que le moyen suivant qui fût efficace pour éviter la formation du gaz oxide nitrique. On mêle la substance organique avec une quantité convenable d’oxide cuivrique , et on ajoute ensuite au mélange une ejuantité de cuivre métallique très-divisé équir valente à la moitié environ de l’oxide cuivrique qu’on a employé. On peut employer ici un oxide cuivrique qui ait déjà servi à une ou deux combustions , et qui contienne déjà une quantité considérable de cuivre métallique. J
Dans l’appareil , représenté pl. I , fîg. i3 , a est le lube de combustion , et 5 un petit tube plein de chlorure calci*que. Ce dernier n’a d’autre but que de permettre , dans la détermination du nitrogène, de déterminer encore une fois, pour plus de sûreté, la quantité de l’hydrogène , que d’ailleurs on obtient déjà en déterminant le carbone. C’est pourquoi on pourrait très-bien s’en passer, c est un large tube plein d’hydrate potassique humecté , qu’on pourrait remplacer par de l’hydrate calcicpie. e est une boule pleine d’une dissolution de potasse pure. Voici à quoi sert cette boule : dès que la combuslion est achevée , et l’appareil refroidi, on retourne la boule, ce que le tube de caoutchouc qui sert de jonction permet d’exécuter aisément ,,
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et au moyeu d’une lampe à esprit-de-viii , on cliasse la dissolution de potasse jusqu’au bouclion f. Tout l’acide carbonique que contient le tube de combustion a est absorbé complètement par cette dissolution ; la même chose a lieu pour l’acide carbonique qui est contenu dans le petit tube h, parce c[ue le vide produit dans le tube de combustion y fait refluer ce gaz. Au bout d’une ou deux heures on peut mesurer le gaz nitrogène qui acte obtenu. On introduitsous la cloche r;? quelques petits morceaux de chlorure calcique fondu, pour dessécher le gaz. L’humidité influe peu sur son volume, il est vrai ^ mais, dans le cas où du gaz oxide nitrique se serait formé, ou est sûr , en obtenant le gaz aussi sec que possible, que l’acide nitreux ne se condense noint dans la cîocbe.
Th. de Saussure, au lieu de chlorure potassique, ou d’oxide cuivrique, se sert de gaz oxigène pour analyser les corps exempts de nitrogène. Comme ce gaz ne change pas de volume quand il se convertit en gaz acide carbonique, on peut, après la combustion , déterminer la quantité de l’hydrogène d’après la diminution du volume. Prout et Hermann se servent , pour ces analyses, d’un appareil dans lequel les substances qu’on veut examiner sont brûlées avec de l’oxide cuivrique, et qui contient en même temps un volume déterminé de gaz oxigène , qu’on fait ërihlite aller et venir suiT’oxidc cuivrique, de manière que tout le cuivre qui a été réduit se convertit de nouveau en oxide cuivrique. Si une substance contient de l’oxigène et ‘de l’hydrogène dans les proportions nécessaires pour for- ’mer de l’eau, le volume de l’oxigènc qu’on emploie ne change pas 5 si l’oxigène est en excès , le volume du gaz oxigène est plus considérable après l’expérience^ si, au Contraire, l’hydrogène est en excès , ce volume est moins grand.
Cet appareil, avec lequel Prout et Hermann ont obtenu dès résultats fort exacts , est plus compliqué que ceux dont j’ai doiitié la description plus haut, sans avoir de grands
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avantages sur ces derniers *, je puis donc me dispenser de le décrire ici ,en détail.
Lorsqu’il s’agit d’anal3^ser au moyen de loxide cuivrique une substance qui ne peut etre obtenue qu’à l’état liquide, le mieux est de l’introduire dans une Ircs-pelite boule oblongue en verre mince . efTiléc en une pointe très-déliée, et dont on connaisse le poids ; on cliauffe cette boule , on la plonge dans la liqueur, c[ui y monte à mesure qu’elle se refroidit, et on la pèse de nouveau. On l’introduit alors par la pointe dans un long tube de verre fermé à l’une de ses extrémités, puis on remplit entièrement ce tube d’oxide cuivrique , et on le fait communiquer avec un appareil propie à recueillir l’eau et les gaz c{ui se dégagent. Tout étant disposé, on fait rougir la portion de l’oxide cuivrique qui est le plus éloignée de la substance qu’on veut examiner, puis on cliaulfe très-légèrement l’autre portion, afin qu’il ne se volatilise que peu de substance à la fois, et qu’elle puisse se décomposer en traversant l’oxide cuivrique rouge. Au bout d’un certain laps de temps, on augmente assez la chaleur pour faire rougir le tube entier. On conçoit aisément que, si l’on faisait passer une trop grande cjuantité à la fo’s de vapeur delà substance à travers l’oxide cuivrique rouge, il y en aurait une grande partie c[ui ne pourrait pas se décomposer.
Plusieurs combinaisons gazeuses de l’hydrogène peuvent également être analysées quantitativement au moyen de l’oxide cuivrique. Telles sont surtout les diverses combinaisons gazeuses du carbone avec l’hydrogène. Il suffit d’ eu faire passer très-lentement un volume quelconque h travers un tube de porcelaine contenant un grand excès d’oxide cuivrique, et de cliauirer celui-ci jusqu’au ronge. 11 n’est pas nécessaire non pins de recueillir sur-le-cliamp l’eau et l’acide carbonique qui se produisent , et on peut ne commencer à le faire que quand tout Pair atmosphérique a été chassé du tube. On détermine
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alors la quantité de l’eau et le volume du gaz acide carbonique.
L’analyse de toutes les substances auxquelles on donne ordinairement le nom d’organiques , et qui sont composées d’hydrogène , de carbone, d’oxigène , et parfois aussi de nitrogène, n’a de valeur, quand on l’a exécutée comme il vient d’être dit, qu’autant que le corps sur lequel on opère est parfaitement pur et exempt de toutes matières étrangères. Mais ces conditions sont très-difficiles à remplir, surtout lorsqu’on ne peut point obtenir la substance à l’état cristallin. Si la substance est de nature à produire des combinaisons salines avec des bases, il faut en déterminer rigoureusement la capacité de saturation. La manière la plus facile et la plus sûre d’y parvenir consiste à analyser la combinaison de la substance avec l’oxide plombique , en apportant le plus grand soin à ne pas employer des mélanges qui soient à des degrés différens de saturation.
On s’y prend de la manière suivante, d’après Berzelius, pour analyser le sel plombique : Le sel est séché à loo”, dans un courant d’air qui passe à travers un long tube rempli de chlorure calcique fondu ; ensuite on le laisse refroidir jusc£u*à la température ordinaire , en continuant toujours à faire arriver dessus le même courant d’air ; puis on en pèse une certaine cjuantité dans un verre de montre taré. On le chauffe aussitôt sur ce même verre, au dessus de la flamme d’une lampe à esprit-de-vin , de manière que la masse s’enflamme au bord, sur un point, après quoi on diminue la chaleur, afin que la combustion continue à s’opérer d’elle-même avec lenteür. Sans cette précaution, la chaleur pourrait s’élever assez , pendant la combustion du sel, pour que la masse devînt trèsrouge, et qu’il se volatilisât un peu de plomb. La combustion étant terminée, on chauffe la masse jusqu’à ce qu’elle commence à rougir, afin qu’il n’y reste point de charbon non brûlé 5 puis on la laisse refroidir, et on la
pèse. Le résidu est un mélange de plomb ou de sous- oxide de plomb et d’oxide plombique. En versant dessus de l’acide acétique étendu, l’oxide plombique se dissout, et lorsqu’ensuite on ajoute davantage d’acide acétique , le sous-oxide jusqu’alors pulvérulent s’agluline en une masse cohérente de plomb réduit. On lave bien celte masse avec de l’eau, que l’on décante avec précaution*, on la fait sécher au bain marie, et on la pèse. Pour loo parties de plomb réduit, on ajoute au résidu rougi 7,726 parties d’oxigène , ce qui fait connaître la quantité totale d’oxide plombique existante dans le sel. On peut aisément, d’après cela , calculer la capacité de saturation'.
Cette expérience, qui doit être repétée plusieurs fois de suite , donne, lorsqu’on l’exécute avec quelque circonspection, un résultat beaucoup plus exact que toute autre à laquelle on pourrait avoir recours pour déterminer la quantité de l’oxide plombique dans la combinaison.
Lorsqu’on croit qu’il est difficile d’obtenir un sel plombique neutre avec la substance organique, et qu’on craint que la combinaison ne contienne une certaine quantité de soussel , on prend le sel argentique pour déterminer la capacité de saturation , attendu que l’oxide argentique ne forme ordinairement pas de combinaisons basiques avec les acides organiques. Il ne faut jamais prendr e , pour l’analyse d’une substance organique , sa combinaison avec un alcali fixe ou avec une terre alcaline, parce que ces bases retiennent de l’acide carbonique quand on décompose le sel en le faisant rougir avec de l’oxide cuivrique.
Après avoir décomposé par l’oxide cuivrique un poids quelconque de substance organique , soit seule, soit, ce qui vaut mieux encore, combinée avec une base, et de préférence avec l’oxide plombique ou l’oxide argentique , après avoir déterminé la quantité de l’hydrogène et du carbone, enfin, après avoir déterminé celle de l’oxigène d’après In perte , il faut examiner si cette quantité d’oxi-
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gène est un multiple par un nombre entier do la capacité de saturation trouvée par Fexpérience précédente : elle doit au moins ne pas s’éloigner beaucoup d’un multiple du nombre qui exprime la capacité de saturation. Car comrae^ dans les sels que les acides inorganiques forment avec les bases , l’oxigène de l’acide doit être un multiple par un nombre entier de celui de sa base^ la meme chose doit avoir lieu également pour les combinaisons des acides organiques avec les bases. Par conséquent, toutes les fois qu’on ne trouve pas ce rapport , c’est une preuve ou qu’une erreur a été commise dans l’analyse, ou que la substance sur laquelle on a opéré n’était point pure.
Il est facile de calculer le nombre des atomes d’hydrogène, de carbone et d’oxîgène dans la substance qu’on a analysée. Si l’on admet que le nombre des atomes d’oxigène contenus dans celte substance est autant de fois supérieur à celui des atomes d’oxigène de la base avec laquelle celle-ci forme une combinaison neutre, que l’oxigène de la substance organique est multiple de celui de la base, on parvient sans peine à déterminer aussi le nombre des atomes de l’hydrogène, du carbone et du nitrogène , si ce dernier corps existe.
Les difficultés sont bien plus grandes lorsqu’il s’agit d’apprécier l’exactitude de l’analyse des substances organiques qui ne forment pas de combinaisons salines avec les bases.. On est alors obligé de se borner à rechercher si le rapport qu’on a trouvé entre les élémens correspond à des nombres entiers de carbone, d’hydrogène, d’oxigène et de nilrogène, ce qui peut cependant avoir lieu, à très-peu de chose près, pour des substances composées d’un très-grand nombre d’atomes de ces corps simples , quoique l’analyse soit fausse.
FIN DU texte du SECOND ET DEîlNÎETl VOEUJVIE.
TABLE ALPHABETIQUE
Dü SECOND VOLUME.
Acides antimonieux et antimonique. Voyez Antimoine.
Acides arsenieux et arseniqde. Voyez Arsenic.
Acide borique. Voyez Bore. *
Acide carbonique. Voyez Carbone.
Acides culoreux et chlorique. Voyez Chlore. •*
Acide chromique. Voyez Chrome.
Acides cyaneux et cyanique. Voyez Carbone.
Acide hydrocyanique. Voyez Carbone.
Acide hŸdrofluorique. Voyez Fluor.
Acide hydrosulfurique. Voyez Soufre.
Acide hypofhosphoreux. Voyez Phosphore.
Acides uyposulfureux et hyposulfurique. Voyez Soufre.
Acide molybdique. Voyez Molybdène.
Acides nitreux et nitrique. Voyez Nitrogêne.
Acide oxalique. Voyez Carbone. ,
Acides phosphoreux et phosphorique. Voyez Phosphore,
Acides sélénieux et sélénique. Voyez SkiAmensi,
Acide silicique. Voyez Silicium. “ ;
Acides sulfureux et sulfurique. Voyez Soufre.
Acide TANTALiQUË. Fty'-e.z Tantale.
Acide titanique. Voyez Titane.
Acide tungstique. Voyez Tungstène.
Acide vanadique. Voyez Vanadium.
Air AT3I0SPHÉRIQUE. Voyez Nitrogêne.
Aluminium. Déternûnation de I’alumine, 34- — Manière de k séparer de k magnésie, 35 ; — de la chaux , 38 ; — de la strontiane , 4o ; — de la baryte, 4r, — des alcalis, lé. ; — de la glucine, 42; — de la thorine, 45; — P de l’yttria, 46; — des oxides du cérium, 48 ; — de la ziccohej 49 î — de l’oxide manganeux, 54; — de l’oxide ferrique, 70; — de l’oxide linéique,
' 92; • — de l’oxide cobaltique, 102; — de l’oxide niccolique , iii; — de
; .'^ l’oxide cadraique, Il3; — de l’oxide plombique, 117; — de l’oxide bis- — mnthique , 122; — des oxides de l’orane, 126 ; — de l’oxide cuivrique,
’ i3i ; — de l’oxide argentique, 137; — des oxides du mercure, i5o ; —
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de l’oxide aurique, i86; — des oxides de rétaîn,26i;— de l’acide titanique, 2i3; — 'des oxides de l’antimoine, 228; — de l’acide tungstique , 233 ; — de l’acide molyhdiqne, 289; — de l’oxide chromique et de l’acide chromique, 247 ; — des acides de l’arsenic, 256 ; — de l’oxide tellurique, 270; — des acides du sélénium, 276; — de l’acide sulfurique, 3o9 ; — de l’acide phosphorique , 338 ; — des acides phosphoreux et hypophosphoreux , 3495 — l’acide silicique, 353 et 369; — de l’acide oxalique*, 418 ; — de l’acide borique, 429; — de l’acide nitrique, 483. — Détermination de l’alumine dans des eaux minérales, 5i5 et 529.
Ammoniaque. Voyez Hydrogène.
Antimoine. Détermination de I’antimoine, 214. — Manière de le séparer de l’étain, 221; — du mercure, 222 ; — - de l’argent, îh, — du cuivre, ih.\ — du bismuth, ih.-, — du plomb, ih. ; — du cadmium, ih.\ — du cobalt, ih. ; — du ^inc, ih,\ — du fer, ib. ; — ■ du manganèse, ib. ; — de l’or, ih. ; — du platine, ib.\ — de d’arsenic , 263 ; — du tellure, 274; — du sélénium, 283 ; — du soufre, 297 ; — du chlore, 459*
Détermination de I’oxide antimonique, 214. — Manière de le séparer des oxides de l’étain, 221; — des oxides du mercure, 222; — de l’oxide argentique, ïb. ; — de l’oxide cuivrique, ib. ; — de l’oxide bismuthique, ib.\ — • de l’oxide plomhiqne, ib.\ — de l’oxide cadmique , ib^\ — de l’oxide cobaltique, ib. ; — de l’oxide zincique, ib.\ — de l’oxide ferrique, ib,\ — de l’oxide manganeux, ib. ; — des oxides de l’urane, 227 ; — de l’oxide niccolique, ib. ; des terres , 228 ; — des alcalis , ib.\ — de l’acide antimonieux , ih. ; — de l’acide antimonique, ib.\ — de l’oxide et de l’acide chromiques , 242 ; — des acides de l’arsenic, 268 ; — de l’oxide tellurique, 274; — des acides du sélénium, 288; — de l’acide sulfurique, 309; ■ — de l’acide phosphorique, 33l.
Détermination de I’acide antimonieux et de I’acide antimonique, 214* — Manière de les séparer de l’oxide antimonique, 228. — La manière de les séparer d’autres substances est la même que pour l’oxide antimonique. Argent. Détermination de I’argent, i^5. — Manière de le séparer du cuivre et d’autres métaux, i38; — du mercure, i45; — du platine, 170;
— de l’or, 189; — de l’étain, 202; — de l’antimoine, 222; — de l’arsenic, 257 ; — du tellure, 271 ; — du sélénium, 278 ; — ■ du soufre, 289; — du chlore, 461.
Détermination de I’oxide argentique, i35. — Manière de le séparer de l’oxide cuivrique, i37 ; — des oxides de l’urane, ib.\ — de l’oxide bismuthique, ib. ; — de l’oxide plombique, ib. ; — de l’oxide cadmique, ib.\
— de l’oxide niccolique, ib. ; — de l’oxide cobaltique , ib,', — de l’oxide zincique, ih.', — de l’oxide ferrique, ib.', — de l’oxide manganeux, ib.',
— des terres, ib.', — des alcalis , ib. ; — de l’oxide mercurique, 14^5 — de l’oxide mercureux, ib.', — de l’oxide platinique, 170; — dç l’oxide
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aarique, 189 ', — des oxides de rétaln, 202; — de l’acide titanique , 208; — des oxides de l’antimoine, 222 ; — de l’oxide et de l’acide chromiques, 242: — des acides de l’arsenic, 257; — de l’oxide tellurique, 271 ; — des acides du sélénium ,278; — de l’acide sulfui'ique, 309 ; — de l’acide phospliovique , 33l ; — de l’acide silicique , 358 ; — de l’acide oxalique, 4i8 ; — de l’acide carbonique, 4^9 » — de l’acide borique , 4^9 ; — de l’acide nitrique , 4^3 ; — de l’acide vana» dique , 2 35.
Arsenic. Détermination de I’arsenic, 200. — Manière de le séparer du nickel, 206 ; — du cobalt, ; îb. — du zinc, ib, ; — du fer , ib ; du manganèse, — du mercure, 257; — de l’argent, ib, ; — du cuivre , ib. ; — du bismuth , ib» ; — du plomb , ib,; — du cadmium, ib. ; — de l’étain, 263 ; de l’antimoine, ib. ; — du tellure, 274; — du sélénium, 283 ; — du soufre, 291; — du chlore, 456.
Détermination de I’acide arsénieux , 25o. — Manière de le séparer de l’oxide chromique, 266; — de l’acide titanique, ib. ; — des oxides de l’urane, ib.; — de l’oxide niccolique, ib. ; — de l’oxide cobaltique , ib. ;
— de l’oxide zincique, ib.; — de l’oxide ferrique, ib, ; — de l’oxide manganeux , ib.; — des terres, ib. et 261 ; — des alcalis, 256; — des oxides du mercure, 257; — de l’oxide argentique , ïb,; — de l’oxide cuivrique, ib.; — de l’oxide bismuthique, ib. ; — de l’oxide plombique, ib. et 261 ; — de l’oxide cadmique, 257 ; — des oxides de l’étain, 263 ;
— des oxides de l’antimoine, ib.; — de l’acide arsénique, 268; — de l’oxide tellurique , 274; — des acides du sélénium, 283 j — de l’acide sulfurique, 3l4 ; — de l’acide phosphorique, 329.
Détermination de I’acide arsénique, 2 5o. — Manière de le séparer de l’oxide plombique, 261 ; — de la chaux, ib.; — de la slrontiane, ib.;—de la baryte, ib. ; — de l’acide arsénieux, 268; — des combinaisons de chlore, 456; — de'reau,493; — de l’acide vanadique, 235. — La manière de le séparer d’autres substances est la même que pour l’acide arsénieux.
Baryum. Détermination de la baryte, ii. — Manière de séparer la baryte des alcalis, 12; — de la strontiane; i4 ; — de la chaux, 19; — de la magnésie, 3i ; — de l’alumine, 41 ; — de la glucine , 44 î — de l’yttria, 46; ' — des oxides du cérium, 48; — de la zircone , ib,; — de l’oxide manganeux , 60 ; — de l’oxide ferrique, 72 ; — de l’oxidc zincique, 94 ;
— de l’oxide cobaltique, T 04 ; — de l’oxide niccolique, 1 12 ; — de l’oxide cadmique, Il3; — de l’oxide plombique, 117; — de l’oxide bismuthique, 122; — des oxides de l’urane, 127; — de l’oxide cuivrique, i3r;
— de l’oxide argentique, 137; — des oxides du mercure, i5o; — ^ de l’oxide aurique, 186; — des oxides de l’étain, 201 ; — de l’acide titanique, 2i3; — des oxides de l’antimoine, 228; — de l’acide tungstique, 233 ; de l’acide vanadique, 226; — de l’acide molybdique , 289; —
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de l’oxicle et de l’acide chromiques, 24-*^; — des acides de l’arsenic, a56 et 261; — de l’oxide tellurique, 270; — des acides du sélénium, 276;
— de l’acide sulfurique, Sog; — de l’acide phospborique , 34o ; — des acides phosphoreux et hypophosphorcux , 349 ; — l’acide silicique , 399; — de l’acide oxalique, 4^8 ; — de l’acide carbonique, 4*9 j — de l’acide borique, 429; — de l’acide nitrique , 4^8.
Bismuth. Détermination du bismuth , 120. — Manière de le séparer du plomb, 12 1 ; — du cadmium, 122; — du nickel, ib.'^ — du cobalt, ib. ; — du zinc, ib. ; — du fer, ib. ; — du manganèse, ib. ; — du cuivre, 129; — de l’argent, t37 ; — du mercure, i5o; — de l’or, i86j [ — de l’étain, 202 ; — de l’autlmoine, 222 ; — de l’arsenic , 257 ; — du tellure, 271; — du sélénium, 27S; — du soufre, 28g.
Détermination de I’oxide bismuthique, 120. — Manière de le séparer de l’oxide plorabique , 121; — de l’oxide cadmique, 122; — de l’oxide niccolique, ib.; — de l’oxide cobaUique, ib.; — de l’oxide zinciqiie, ib. ;
— de l’oxide ferrique, ib. ; — de l’oxide manganeux , ib. ; — des terres, ib. ; — des alcalis, ib.^ — des oxides de l’urane , 124 ; — de l’oxide cuivrique, 129; — de l’oxide argentique , 187 j — des oxides du mercure, i5o; — de l’oxide platinique, 170, — de i’oxide aurique , i8(i;
— des oxides de l’étain, 202 ; — de l’oxide uranique , 216 ; — des oxides de l’antimoine, 222 ; — de l’acide tungstique, 280 ; — de l’acide vanadique, 235; — de l’acide molybdique, 288; — de l’oxide et de l’acide chromiques, 242; — des acides de l’arsenic, 286; — de l’oxide tellurique, 271; — des acides du sélénium, 278; — de l’acide sulfurique, 809 ; — de l’acide phospborique, 38 1 ; — des acides phosphoreux et bypophosplioreux, 849; — de l’acide borique, 429; — de l’acide nitrique , 483 .
Bore. Manière de le séparer du fluor, 438.
Détermination de l’AumE borique, 428. — Manière de le séparer des oxides métalliques, 429; — de l’oxide plombique , zè. ; — - de*da chaux, ib.'j — de la strontiaiie, ib.\ — de la baryte, zè. ; — d’autres bases fixes, ib. ; — de l’acide silicique ,481.
Brome. Détermination du brome, 474* — Manière de le séparer du chlore, 4?^; — de l’iode, 48t ; — de l'hydrogène, 556. — Détermination du brome dans des eaux minérales , 509.
Cadmium. Détermination du cadmium, 112. — Manière de le séparer du nickel, Ii3; — du cobalt, ib.\ — du zinc, ib.-, — du fer, ib.-, — du manganèse, ib.; — du plomb ,116; — du bismuth, 122; — du cuivre, 18 1 ; — de l’argent , 187 ; — du mercure , i5o; — de l’or , 186 ; — de l’étain, 202 ; — de l’antimoine, 220; — de l’arsenic, 287 ; — du tellure, 271; — du sélénium, 278; — du soufre, 287.
Détermination de I’oxids cadmique, 112. — Manière de le séparer de l’oxide niccolique , ib,; — de l’oxide cobahique, (b, ; — lîe l’oxide zia-
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ciqne, ïb.\ — de l’oxide ferrique, ib. ; — de l’oxide manganeux , ib, ; — des terres , ib. ; — des alcalis , ib. ; — de l’oxide plombique , 1 16 ; — de l’oxide bisinalhique, 122; — des oxides de l’uiane, 124; — de l’o^^ide cuivrique, i3t ^ — » de l’oxide argentique, 187; — des oxides du mercure, i5o; — de l’oxide aurique, 186 ; — des oxides de l’étain, 202;
— de l’acide litanique , 207; — des oxides de l’antimoine, 220; — de l’acide tungstique , 280; — de l’acide vanadique, 235 ; — de l’acide mo* lybdique, 238 ; — de l’oxicle et de l’acide ebromiques, 242; — des acides de l’arsenic, 257; — de l’oxide tellurique, 271 ; — des acides du sélénium, 278; — de l’acide sulfurique, Sog ; — de l’acide phosphorique, 33i ; — des acides phosphoreux et hypophosphoreux , 849; — de l’acide silicique, 394; — de l’acide oxalique, 4^8; — de l’acide carbonique, ^19; — de l’acide borique, 429 ; — de l’acide nitrique, 483,
Calciom. Détermination de la chaux, i5. — I\Ian!ère de la séparer de la strontiane , 18; — de la baryte, 19; — des alcalis, 22 ; — de la magnésie, 28; — de l’aluraine, Sg ; — de la glucine, 44? — die la ihorine, 45;
— de l’yltria, 46 ; — des oxides du cérium, 48 ; — de la zircone, ib,; — de l’oxide manganeux, 56 ; — de l’oxide ferrique, 71; — de l’oxide zincique, 98 ; — de l’oxide cobaltique, io3 • — de l’oxide niccolique, 112;
— de l’oxide cadmique, ti3 ; — de l’oxIde plombique, 117; — de l’oxide bismuthique, 122 ; — des oxides de Turane, 126 ; — de l’oxide cuivrique, l3i ; — de l’oxide argentique, 187; — des oxides du mercure, i5o; —
de l’oxide aurique , 186; — des oxides de l’étain, 201 ; — de l’acide titanique, 2i3 ; — des oxides de l’antimoine , 228 ; — de l’acide tungstique, 288; — de l’acide molybdique, 289 ; — de l’oxide et de l’acide chromiques, 248; — des acides de l’arsenic, 286 et 261 ; — de l’oxide tellurique, 270 ; — des acides du sélénium, 276; — de l’acide sulfurique, Sog ; — de l’acide phosphorique, 34o; — des acides phosphoreux et hypophosphoreux, 349; — de l’acide silicique, 353, 867 et 875; — de l’acide oxalique, 418 ;
• — de Tacide carbonique ,419; — l’acide borique , 429 ; — de l’acide chloréux, 471? — de l’acide nitrique , 483. — Détermination de la chaux dans des eaux minérales, 5x2 et 528.
Caivbohe. Bélermination du carbone, 408. — Manière de le séparer des substances silicifères, 406 ; — du phosphore , 4^7 ; — du soufre, ib. ; — • du soufre et du nitre ; analyse de la poudie , ib, ; — du fer, 4^0 ; — du chlore, 468 ; — du nitrogène, 490; — <1® l’hydrogène, 557 565.
Détermination de l’oxioE careoxiQue , 417. — Manière de le séparer d’autres gaz, SSy,
Détermination de l’AcrnE oxalique; 4 18. — Manière de le séparer des bases, dans des combinaisons qui sont solubles, ib. ; — dans des combinaisons qui sont insolubles , ib.
Détermination de l’acide carboxiqüe, 4x9 .—Manière de le séparer de plnsicurs os'des «létalliqucB , 421; — de la magnésie, ib.; — de
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l’oxide plomhiqne, ib.) — de l’oxide cadmiqnc, ib,\ — de l’oxide ferreux,?^.; — de l’oxide niangnnenx , ib.; — de l’oxide cobaltique ,
. — des alcalis , 4?.4; — de la baryte, Ib.; — de la strontiane, ib.\ — de la cbaux , ib, ; — des combinaisons de chlore, 46 ). Détermination de cet acide dans des eaux minérales, 517 ; — dans l’air asmophérique, 548 ; — dans divers mélanges gazeux, 56o.
Détermination du cyanogène , 490* — Manière de le séparer des métaux, ib. — Analyse des cyanures métalliques doubles, ib. — Détermination des acides du cyanogène , 494; — de l’acide bydrocyanique, 547»
Détermination des carbures d’hydrogène , S5y; — du gaz carbure tétrahydrique, ib.; — du gaz carbure dibydrique , 558. — Manière de séparer ces deux gaz l’un de l’autre, S5g ; — du gaz oxide carbonique, 5do; — do gaz acide carbonique, ib ; — du gaz hydrogène, ib.; — du gaz nitrogène, ib ; — du gaz oxigène , ib.
Analyse des substances organiques, 565. — Décomposition de ces substances au moyen du chlorate potassique, 566. — Détermination de l’eau obtenue , 568 ; — du gaz acide carbonique, 669 ; — du gaz nitrogène, 074. — Décomposition des substances organiques qui contiennent peu de nitrogène, 677. — Décomposition des substances organiques au » moyen du gaz oxigène, 582. — Analyse des substances organiques liquides par le moyen de l’oxide cuivrique , 58 5. — Analyse des substances organiques gazeuses par le moyen de l’oxide cuivrique, ib. — Détermination de la capacité de saturation des substances organiques , 585.
Cérium. Détermination des oxides du cérium , 46. — Manière de les séparer de l’yttria, 47 ; — de la glucine ,485 — de l’alumine, ib, ; — de la manganèse, ib.; — de la chaux , ib.\ — de la slronliane , ib.; — de la baryte , ib. ; — des alcalis , ib.; — de la zircone , 49 5 — de l’oxide manganeux, 53 I — de l’oxide ferrique, 69 ; — de l’oxide zincique , 92 ; — de l’oxide plombique, 117 ; — de l’oxide cuivrique , i3l j — des oxides de l’étain, 201 ; — de l’acide titanique, 202 j — de l’acide silicique, 39S ; — de l’acide tantalique , 400.
Chuore. Détermination du chlore dans des combinaisons qui sont solubles,
_ dans des combinaisons qui sont volatiles, 453. — Manière de le
séparer du phosphore, 4^6} — du sélénium, ib, ; — de l’arsenic, jA. • — du soufre, 457 ; — du tellure , 458 ; — du titane, 4^9 ; — de l’étain, ib. ; — de l’antimoine, ib. — Détermination du chlore dans des combinaisons qui sont insolubles, 461* — Manière de séparer les combinaisons du chlore qui sont volatiles de celles qui ne le sont pas , _ Manière de séparer le chlore du carbone, 468 ; — des combinaisons silicifères , ib. ; — des combinaisons du fluor , 466 ; — des arseniates, ib.; — des phosphates, ib,; — des carbonates, ib. — Détermination du chlore comme gaz, 470. — Manière de séparer le chlore du
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brome , 475 ; — de l’iode , 478 j — du nitrogcne, 49o. — Détermination du chlore dans des eaux minérales, 5o9 et S-iQ. — Manière de séparer le chlore de l’h^'^drogène, 556.
Détermination de I’acide chloreux dans les chlorites, 471* Détermination de I’acide chrorique dans les chlorates, 47*^* — Manière de séparer les chlorates des chlorures ,473.
Chrome. Détermination de I’oxide chromique , 240. — Manière de le séparer des oxides de l’antimoine, 242 ; — de l’oxide stannique, il/.; — de l’oxide aurique, iù. ; — de l’oxide platinique, ib.; — des oxides du mercure, ib. ; — de l’oxide argentique, i'. ; — de l’oxide cuivrique, ib.; — de l’oxide bismuthique, ib. ; — de l’oxide plomhique, ib.;
■ — -de l’oxide cadmique, ; — de l’oxide niccolique, 244; — de l’oxide cohaltique, ib. ; — des oxides du fer, ib., — de l’oxide manganeux, ib. ; — de l’alumine, 247 ; — de la magnésie, ib.; — de la chaux, 248 ; ' — de la strontiane, ib. ; — de la baryte , ib. ; — des alcalis, ib. ; — ■ de l’acide chromique, 249; — des acides de l’arsenic, 2 56 ; — de l’oxide tellurique , 270 ; — des acides du sélénium, 276; — de l’acide sulfurique, 3r4; — de l’acide phosphorique , 335; — des acides phosphoreux et hypophosphoreux , 349; — l’acide silicique, 887; — de l’acide oxalique, 4^8; — de l’acide carbonique, 4*^95 — de l’acide borique, 429.
Détermination de l’acide chromique, 241. — Manière de le séparer de l’acide chromique, 249. — La manière de le séparer d’autres substances est la même que pour l’oxide chromique.
Cobalt. Détermination du cobalt, g4* — Manière de le séparer du zinc, 98 ; — du fer, 99; — du manganèse, 100; — du cadmium, ii3; — du plomb, II7; — du bismuth, 122; — du cuivre, i3i; — de l’argent, 137; — du mercure, i5o; — de l’or, 186; — de l’étain, 200; — de l’antimoine, 220 et 222 ; — de l’arsenic, 256 ; — du tellure, 270; — du sélénium, 276; — du soufre, 287; — du phosphore, 333.
Détermination de l’oxide cobaltique, 94. — Manière de le séparer de l’oxide zincique, 98 ; — de l’oxide ferrique, 99; — de l’oxide ferreux, 100; — de l’oxide raanganeux, ib. ; — de l’alumine, 102; — de la magnésie, ib.; — de la chaux, io3; — de la strontiane, lo4; — de la baryte, ib. ; — des alcalis, ib.; — de l’oxide niccolique, 107; — de l’oxide cadmique, Ii3; — de l’oxide plomhique, 117; — de l’oxide bismuthique, 122; — des oxides de l’urane, 126; — de l’oxide cuivrique, i3t ; — de l’oxide argentique, i37 ; — des oxides du mercure, i5o; — de l’oxide aurique, 186; — des oxides de l’étain, 2or ; — de l’acide titanique, 20S ; — des oxides de l’antimoine, 222 et 227; — de l’acide tungstique , 2 3o; — de l’acide vanadique, 235 ; — -de l’acide molybdique, 238; — - de l’oxidc et de l’acide chroiniqncs, 244; —
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des acides de l’arsenic, 256 ; — de l’oxide tellariqne, 270; — des acides du séléninra , 276; — de l’acide sulfurique, 3og ; — de l’acide phosphorique , 333 ; — des acides phosphoreux et hypophosphoreux, 349; — de l’acide oxalique, 418; — de l’acide carbonique, 4^9 J . — de l’acide borique , 429 ; — de l’acide nitrique, 483.
Détermination du suroxide de cobalt, 98.
CtriTRK, Détermination du cuivre, 127. — Manière de le séparer du bismuth , 1 2 9 ; — du plomb , 1 3o ; — du cadmium , 1 3 1 ; — du nickel , ilf,; — du cobalt, il/. ; • — du zinc, i'/, ; — du fer, iù. • — du manganèse, il',] — de l’argent, idy; — du mercure, l45,* — du rhodium, i56; — du palladium , 160; — de l’iridium, 162; — du platine, 172;
. — de l’or, 196 ; — de l’étain, 200 ; — de l’antimoine, 222 ; — de l’arsenic , 237; — du tellure, 271 ; — du sélénium , 278 ; — du soufre, 287.
Détermination de I’oxide cuivreux, 129. — La manière de le séparer d’autres substances est la même que pour l’oxide cuivrique.
Détermination de I’üxide cuivrique, 127. — ■ Manière de le séparer de l’oxide bismuthique, 129; — de l’oxide plombique, i3o; — de l’oxide cadmique, i3i ; — des oxides de l’urane, il/.] — de l’oxide niccplique, il/, f — de l’oxide cobaltique, ib.] — de l’oxide zincique , ib. ]
■ — de l’oxide ferrique, ib,; — de l’oxide manganeux, il/. ; — des terres, ib.] — des alcalis, ib. ; — de l’oxide argentique , 187 ; — des oxides du meicare, 146; — de l’oxide rhodique, i56 ; — de l’oxide palladique, 160; — de l’oxide plalinique, 172; — de l’oxide aurique , 186; — des oxides de l’étain, 202 ; — de l’acidcj titanique, 207; — des oxides de l’antimoine, 222; — de l’acide tungstique, 280; — de l’acide vanadique, 235; ■ — de l’acide molybdique, 288; — de l’oxide et de l’acide chromiques , 242 ; — des acides de l’arsenic, 257; — de i’oxide tellurique, 271; — des acides du sélénium, 278; — de l’acide sulfurique, Sog ; — de l’acide pbosphorique , 33 1 ; — de l’acide silicique, 892; — de l’acide oxalique, 4^8 i l’acide carbonique, 4^9 J — l’acide
borique, 429; — de l’acide nitrique , 483,
Cyanogène et Cyanures. Foj'ez Carbone.
Eau. Voyez Hydrogène.
Eaux minérales. Voyez Hydrogène.
Etain. Détermination de I’étain, 197. — Manière de le séparer de l’argent, 202; — du cuivre, ib.; — du bismuth, ib.] — du plomb, ib.] — du cadmium, ib.; — du nickel, ib.] — du cobalt, ib.; — du zinc, ib.; — du fer, ib.] > — du manganèîC, ib.] — de l’antimoine, 221; — de l’arsenic, 268; — du tellure, 274; — 'du sélénium, 288; — du soufre , 290 ; — du chlore , 459.
Délerminatlon de I’oxide stanneüx , Î97» Manière de le séparer de
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l’oxide stanniqne , 2o3. — La manière de le séparer d’antres substances est la même que pour l'oxide stanniqne.
Détermination de I’oxide staitiiique, 197 . — ■ Manière de le séparer des oxides de l’urane, 201 ; — de l’oxide niccoliqiie, iS>, ; — de l’oxide cobaltique, i3.; — de l’oxide zincique, iâ. ; — de l’oxide ferrique,
— de l’oxide inanganeux, lè. ;■ — des terres, lâ.; — des alcalis,
— des oxides du mercure, — de l’oxide argentique, lâ,; — de
l’oxide cuivrique, — de l’oxide bismuthique, 202; — de l’oxide plombique, ïâ.; — de l’oxide cadmique , ; — de l’oxide stanneux,
2o3 ; — de l’acide titanique , 207 ; — des oxides de l’antimoine, 221; — de l’acide tungstique, 23o ; — de l’acide moiybdique , 288 ; — de l’oxide et de l’acide chromiqnes , 242 ; — des acides de l’arsenic , 257 ; — de l’oxide tellurique, 274 ; — des acides du sélénium, 288 ; — de l’acide sulfurique, 309; — de l’acide phosphorique , 33i ; — des acides phosphoreux et hypophosphoreux , 349; — de l’acide silicique, i'pr; — de l’acide tantalique, 4oo ; — de l’acide oxalique, 4i8; — ,de l’acide borique, 429.
Fer. Détermination du fer, 61. — Manière de le séparer nu manganèse, 64 et 416 ; — du zinc, 87; — du cobalt, 99; — du nickel, no; — du cadmium, il3; — du plomb , 117; — du bismuth, 122; — du cuivre, l3i ; — de l’argent, 187; — du mercure, i5o; — du rhodium, 157;
— du palladium , 169 ; — de l’iridium, 162; — du platine, 172; — de l’or, 186; — de l’étain, 200; — de l’antimoine , 220 et 222; — de l’arsenic, 2Î)6; — du tellure, 270; — du sélénium, 276; — du soufre, 287, 3ot et 4i3,' — du phosphore , 333 et 4^4; — du carbone, 4ro;
— du silicium, 89$ et ;j 16 ; — du chrome , 24a *, — du cyanogène, 49i*
Détermination de I’oxide ferreux, Gi. — Manière de le séparer de l’oxide inanganeux, 64; — de l’oxide ferrique, y3; — de l’oxide zincicique, 87 ; — de l’oxide cobaltique, 100; — de l’oxide niccolique, no,
— des oxides de l’nrane, 126; — de l’acide tungstique, 280; — de l’acide carbonique, 4’^9* — manière de le séparer d’antres substances est la même que pour l’oxide ferrique.
Détermination de I’oxide ferrique, 6r, — Manière de le séparer de l’oxide inanganeux, 64 ; — de la zircone, 68 ; — des oxides dn cérium , 6g; — de l’ytlria, — de la thorine ,70; — de la glucine, lâ, ; — ■ de l’alumine, — de la magnésie, 71; — de la chaux, iâ.; — de la stronliane, iâ.; — de la baryte , 72; — des alcalis, ; — de l’oxide ferreux , 7 3 ; — de l’oxide zincique , 87 ; — de l’oxide cobaltique , 99 ;
— de l’oxide niccoliqne , iio; — de l’oxidc cadmiqué , n3; — de l’oxide plombique, 117; — de l’oxide hismulhique, 122; — des oxides de l’urane, 126; — de l’oxide cuivrique , l3i; — de l’oxide argentique, 187 ; — des oxides du merciue, i5o; — de l’o^^ds rhodique, iS; j —
TABLE Alphabétique.
de l’oxide palladiqne, l5g; — de l’oxide irldique, 162; — de l’oxide platiniqae , 172 ; — de l’oxide aurique, 186; — des oxides de l’étain, 20t; — de l’acide titanique, 208; — des oxides de l’antiinoine, 223 et 227 ; — de l’acide tungstique , 280 ; — de l’acide vanadique , 235 ; — de l’acide molybdique , 238 ; — des oxide et acide chromiques, 242 ; — des acides de l’arsenic ^2 56 ; — de l’oxide tellarique, 270; — des acides desélénitiiu, 276; — de l’acide sulfurique, 809; — de l’acide phospbolique, 333 et 343; — des acides phosphoreux et hypophosphoreux , 349 ; — de l’acide silicique, 387 et 369 ; — de l’acide oxalique, 4i8 ; — d« l’acide carbonique, 419 î — l’acide borique, 429; — de l’acide nitrique, 4^3. — Détermination de l’oxide ferrique dans des eaux minérales, 5i4 et 529.
Détermination de I’oxide ferroso-ferrique ,61.
Fluor. Détermination du Fluor dans ses combinaisons, 433. — Manière de séparer les combinaisons du fluor de l’eau, 4^4 i — de l’acide bydrofluorique, 434* — Manière de séparer le fluor du bore, 438; — du silicium , 437. — Manière de séparer les fluorures métalliques du fluoride silicique ^ 439; — des combinaisons silicifères, 4|2 ; — des phosphates, 44?» — des sulfates , 481 ; — des combinaisons de chlore , 488*
Gluciüm. Détermination de la glucixe, 42. — Manière de la séparer de l’alumine , ib. ; — de la mangnés'e , 43 ; — de la chaux , 44 ; — de la strontiane, ib.', — de la baryte, ib.\ • — des alcalis, ib.\ — de la thorine, 45 ; — de l’yttria, 46 ; — des oxides du cérium, 48 ; — de la zircone, ib,\ — de l’oxide mnnganeux, 54; — de l’oxide ferrique, 70; — do l’oxide zincique, 92; — de l’oxide cobaltique , 102; — de l’oxide niccolique, ili ; — de l’oxide cadmique , ii3; — de l’oxide plombique, 117; — de l’oxide bismuthique, 122 ; — de l’oxide cuivrique, i3i ; — de l’oxide argentique, 187; — des oxides du mercure, i5o ; — de l’oxide aurique, 186 ; — des oxides de l’étain , 201 ; — de l’acide titaniqae , 2i3 ; — des oxides de l’antimoine, 228; — de l’acide tungstique, 233 ; — de l’acide molybdique, 289; — de l’acide sulfurique, 809; — de l’acide silicique, 3 99.
H tDROGÈNE. Détermination de I’hydrogÈiîE dans des combinaisons gazeuses, 534» — Manière de le séparer de l’oxigène, 544» — du nitrogène, et 849;
. — du chlore, 558; — du brome, ib. ; — de l’iode, ib. ; — du cyano, gène, ib.'y • — du/carbone , 557 » — du phosphore, 582 ; — du soufre , 583; — du sélénium, 585 ; — du tellure, ib.
Détermination de I’eau , 493 ; — dans des sels qui ne changent pas quand on les chauffe , 498 ; — dans des sels qui absorbent de l’oxigèrie quand on les chauffe, ib. ; — dans des sels qui absorbent de l’acide carbonique quand on les chauffe, ib. — Détermination de l’eau emprisonnée mécaniquement, 499; — dans des sels qui se décomposent quand on
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les chauffe, ih, — Détermination de l’eau dans les acides, ooi; •— dans des bases, 5o4.
Analyse des eaux minÉrat.es, ;>o4. — Analyse des eaux minérales qui, outre de l’acide carbonique, tiennent en dissolution beaucoup de carbonates alcalins et terreux, 5o6. — Détermination des principes constituans fixes des eaux minérales, ib.y — des matières organiques qu’elles contiennent, — de l’acide sulfurique, Sog ; — du chlore, ; — de la soude, 5lo j — de l’acide pbosphoriqne, ib. ; — de la potasse, 5ii ; — de la lithine, ; — de l’acide silicique, 5l2; — de la chaux, ib.' — de l’oxide manganeux, — de la strontiane, 5i3; — de la magnésie, ib,‘f — del’üxide ferrique, 5 14; — de l’alumine, 5l5 ; — du fluor, ib, cl Sl'j. — Détermination des principes constituans volatils des eaux minérales , 5 17; — de l’acide carbonique, ib.; — de l’air atmosphérique , Saa. — Analyse des eaux minérales qui contiennent des carbonates alcalins en petite quantité et des terres , moins à l’état de carbonates qu’en grande partie à celui de sels très-solubles, ^5 2 5. — Analyse de ces eaux au moyen de l’alcool , ib. — Détei'mination des chlorures , $26; — des sulfates , 528; — de l’acide silicique et des carbonates, 529 ; — des nitrates, 53o. — Analyse des eaux minérales sulfureuses, 53i, — Détermination du soufre, ib.; — des gaz qui se dégagent des eaux minérales, 533; —de l’acide hyposulfureux, 534,
Détermination de I’ammoniaque, 549. — Manière de le séparer des oxacides, 55o ; — des bydracides, 556,
Analyse des substances organiques, 565. — Décomposition de ces substances au moyen du chlorate potassique , 566. — Détermination de l’eau qu’on en obtient, 570; — du gaz acide carbonique, 571; — du gaz nitrogène , 574. — Décomposition des substances organiques au moyen de l’oxide cuivrique , 570. — Décomposition des substances organiques dans lesquelles il entre peu de nitrogène, 577. — Décomposition des substances organiques au moyen du gaz oxigène, 582. ■ — Analyse des substances organiques liquides au moyen de l’oxide cuivrique, 583. — Analyse des substances organiques gazeuses au moyen de l’oxide cuivrique, ib. — Détermination de la capacité de saturation des substances organiques, 584.
Iode. Détermination del’iODE, 477* — Manière de le séparer du chlore,'479; — du brome, 481; — du nitrogène, 490; — de l’hydrogène, 544* — termination de l’iode dans des eaux minérales, 509.
Iridium. Détermination de I’iridium, 161, — Manière de le séparer d’autres métaux, 162; — de l’osmium, i64; — du platine , du rhodium et du palladium, 172.
Lithium. Détermination de la uithine, 8. — Manière de la séparer de la potasse, 10 ; — delà soude, 10 et 5ii ; — de la potasse et de la soude, U ; —
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de l’acide pliosphorique, 842. — Délerminalion de lallthîne dans des eaux minérales, 5ir. — La manière de séparer la lithine d’autres substances est la même que pour la potasse et la soude.
Magnésium. Détermination de la biagnésie, 23. — Manière de la séparer de la chaux, 28 ; — de la stronliane, 3i ; — de la baryte, ib.\ — des alcalis, 3l ; — de l’alnmine, 35 ; — de la glncine, 43; — de la thorine , 45;
— de l’yttria, 46; — des oxides du cérium, 48; — de la zircone, ib.'y — de l’oxide manganeux ,54; — de l’oxide ferrique, 71 ; — de Toxide zincique, 92 ; — de l’oxide cobaltique, 102 ; — de l’oxide niccolique, 1 1 1 ;
— de l’oxide cadmique, 1 1 3 ; — de l’oxide plombique, 1 1 7 ; — de l’oxide bismuthique, 122 ; — des oxides de l’urane, 126; — de l’oxide cuivrique, l3i ; — de l’oxide argentique, 187 ; — des oxides du mercure, i5o; — de l’oxide aurique , l85; — des oxides de l’étain, 201 ; — de l'acide titanîque, 2i3; — des oxides de l’antirnoine , 228; — de l’acide tuug' stique, 2 33 ; — de l’acide molybdiqne , 289; — de l’oxide et de l’acide chromiques, 247 ; — des acides de l’arsenic, 256 ; ■ — de l’oxide tellurique, 270 ; — des acides du|sélénium , 276; — de l’acidc sulfurique, 809; — de l’acide pliosphorique , 34o ; — des acides phosphoreux et hypophosphoreux, 349 î — l’acide siliciqne, 358 et 870; — de l’acide oxalique, 4r8 ; — de l’acide carbonique , 4^9 ? — ‘le l’acide borique , 429 ; — de l’acide nitrique, 433. — Détermination de la magnésie dans des eaux minérales, 5i3 et 528.
Manganèse. Détermination du manganèse , 5o. — Manière de le séparer du fer, 64 et 416; — du platine, 170 ; - de l’or, 186 ; — de l’étain , 201; — de l’antimoine , 2 24et^2 27 ; — de l’arsenic, 256 ; — du sélénium, 281 ; — du soufre, 297.
Détermination dd I’oxide manganeux , 5o, — Manière de le séparer de la zircone, 53 ; — des oxides du cérium, ib.; — de l’yttria , ib,; — de la thorine, ib,; — de la glucine, 54 ; — de l’alumine, ib. ; — de la magnésie, ib.\ — de la chaux , 56 ; — de la stronliane , 60 ; — de la baryte , ib.; — des alcalis, ib. ; — de l’oxide ferrique, 64; — de l’oxide zincique, 88 ; — de l’oxide cobaltique, 100 ; — de l’oxide niccolique, iio; — de l’oxide cadmique, 1 1 3 ; — de l’oxide plombique, 1 1 7 ; — de l’oxide bismuthique, 122; — des oxides de l’urane , 126; — de l’oxide cuivrique, i3i; — de l’oxide argentique, 137; — des oxides du mercure, i5o; — de l’oxide platinique, 170 ; — de l’oxide aurique, 186 ; — des oxides de l’étain, 201 ; — de l’acide titaniqne, 208 ; — des oxides de l’antimoine, 220 et 222 ; — de l’acide tungstique, 23o; — de l’acide vanadique , 235 ; — de l’acide molybdique, 238; — de l’oxide et de l’acide chromiques , 2 44 ; — des acides de l’arsenic , 256 ; — de l’oxide tellurique , 270 ; — des acides du sélénium, 281; — de l’acide sulfurique, 297; — ■ de l’acide phosphoriqne, 333; — des acides phosphoreux et hypophosphoreux, 849; — de l’acidç
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siliciqne, 35^; — - de l’acide oxaliqne, 418 ; — de l’acide carbonique, 419 ; — de l’acide borique, 429; — de l’acide nitrique, 4'ï3. ■ — DéttSrmination de l’oxide manganeux dans des eaux minérales, 5i2.
Détermination de I’oxide mangantque , de I’oxide mangano -mawga- ITIQUE et du suroxide de manganèse , 5i.
Mercure, Détermination du mercure, iSg. — Ma:iière de le séparer des métaux qui ne s'oxident pas quand on les chauffe à l’air, r45 ; — de cenx qui s’oxident quand on les chauffe à l’air, ib.; — <!u chlore, 4f>4*
Détermination de I’oxide mkrcureux, i Sq. — Manière de le séparer de l’oxide argentique , 1 45 ; — de l’oxide mercurique, i53. — La manière de le séparer d’autres substances est la même que pour l’oxide mercurique.
Détermination de I’oxide mercurique , i3g. — Manière de le séparer de l’oxide argentique , l45 ; — d« l’oxide cuivrique, ib. ; — de l'oxide plombicjue, 148; — de l’oxide bismuthique, lôo; — de l’oxide cadraique, ib. ; — des oxides de l’urane , ib.; — de l’oxide niccolique, ib.; — de l’oxide cobaltique, ib. ; — de l’oxide zincique, ib ; — de l’oxide ferrique, ib. ; — de l’oxide manganeux, ib. ; — des terres, ib ; — des alcalis, ib. ; — de l’oxide mercureux, i53; — de l’oxide platinique, 170 ; — de l’oxide aurique, 186 : — des oxides de l’éiain, 202 ; — de l’acide tilanîque, aoy; — des oxides de l’antimoine , 222 ; — de l’acide tungstique , 280; — de l’acide vanadique, 235; — de l’acide molybdiqtie, 288 ; — de l’oxide et de l’acide chromiques, 242 ; — des acides de l’arsenic, 25y; — de l’oxida tellurique, 2yi des acides du sélénium, 378; — de l’acide sulfurique, 309 j — de l’acide phospliorique , 33 i ; — de l’acide nitrique , 483.
Molybdène. Détermination de I’acide molybdique , 237. — Manière de le séparer des oxides métalliques, 238; — des terres, 289; ' — des alcalis , ibid.
Nickel, Détermination du nickel , T04. — Manière de le séparer du cobalt, J07 ; — du zinc, 108; — du fer, iio; — du manganèse, ib,' — du cadmium, 1 13 ; — du plomb , 1 17 ; — du bismuth , 122 ; — du cuivre , i3l; — de l’argent , 187; — du mercure , i5o; — de l’or, 1S6; — de l'étain, 201 ; — de l’antimoine, 227 ; — de l’arsenic, 2 56; — du tellure, 270; — du sélénium, 276; — du soufre, 287; — du phosphore,
Détermination de I’üxide niccolique, 104. — Manière de le séparer de l’oxide cobaltique, 107; — de l’oxide zincique, 108;* — de l’oxide ferrique , i ro ; — de l’oxide ferreux , ib. ; — de l’oxide manganeux , ibii • — de la glucine , 1 1 1 ; — de l’alumine , ib. ; — de la magnésie , ib. ; — de la chaux, 112 ; — de la strontiane , ib.-, — de la baryte, ib.) — des alcalis, ib.-, — de l’oxide cadmiqne, ir3,* — de l’oxide plomhique, I17; — de l’oxide bismuthique, 122 ; — des oxides de l’urane, 125; — de
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l’oxide ciiivrlqnc, i3i ; — de l’oxide ai’gentiqxie , l37 ; — dcS oxides da mercure, i5o; — de l’oxide aurique , iSfi ; — des oxides de l’élain, 201 ;
— des oxides de l’anlimoine , 227 ; — de l’acide tungstique, 2 3o; • — de l’acide vanadique, 235; — de l’acide molybdique , 288 ; — de l’oxide et de l’acide chroraiqnes , 244; — des acides de l’arsenic, 256; — de l’oxide tellurique, 270 ; — des acides du sélénium, 276 ; — de l’acide sulfurique, 809; — de l’acide pîiosphorique , 334 > — acides phosphoreux et hypophosphoreux, 849; — de l’acide ' oxalique , 4i8 ; — de l’acide carbonique, 419 ; — de l’acide borique, 429; — de l’acide nitrique , 483 .
Détei’mination du suroxide de nickel, 107.
Nitrogène, Détermination du kitrogène , 481. — Manière de le séparer . du chlore, 490; — de l’iode, ib.i — du carbone , ib.\ — de [l’hydro- . gène, 544 , 549 et 566; — de l’oxigène : analyse de l’air atmosphérique,
Détermination de I’acide nitrique, 481. — Manière de le séparer des oxides métalliques, 488; — de la baryte , ib.) — de la strontiane, ib,\ *— des alcalis , ib»
Détermination de I’acide nitreux et des autres degrés d’oxidation du nitrogène, 4 S 8.
Or. Détermination de I’or, i83. — Manière de le séparer d’autres métaux , 186; — du platine, 189; — de l’argent — du cuivre, 196; — de l’étain, 200; — de l’antimoine , 222 ; — de l’arsenic , 207 ; — du tellure, 27 1 ; — du sélénium, 281 ; — du soufre , 290.
Organiques (Substances), f’ojez Hydrogène.
Osmium. Détermination de I’osmium, i63. — Manière de le séparer d’antres métaux, i64; ~ de l’iridium, ib.i — du platine, du palladium et du rhodium, 172.
Oxide antimonique. Voyez Antimoine,
- ARGENTIQÜE. V OyCZ ArGENT.
- bismuthique. Vojez Bismuth,
- CARBONIQUE. Voyez Carbone.
— — » CADMIQUE. Voyez Cadmium.
— - CÉREUX ET CÉrIQUE. V OJCZ CÉRIUM,
- CHROAIIQUE. Voy&z Chrome.
- coBALTiQUE. Voyez Cobalt.
— CUIVREUX et CUIVRIQUE. Voyez Cuivre.
— — ferreux, ferrique et ferroso-ferrique. Voyez Fer.
- MANGANEUX, MANGANXQüE et MANGANO-MANGANlQüE. VoytZ MaNGANESE,
- MERCÜRKÜX et MERCURIQUE. VoyCZ MeRCURE,
- NiccoLiQUE. Voyez Nickel.
- - PLOMBiQUE, Voyez Plomb.
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Oxide tellurique. Voyez Tellure. ^
• - URANEüx et uraiîique. Voyez Urane.
■ - vAïfADiQUE. Voyez Vanadium,
- - ziNCiQUE. Voyez Zinc.
Palladiuai. Détermination du palladium, iSg. — Manière de le séparer d'autres métaux, ib,\ — du fer, — du cuivre , i6o ; — des métaux des alcalis, i6i; — du platine, du rhodium, de l’iridium et de l’osmium,
PuosPHORE. Manière de le séparer du cuivre, 337 î — ““
nickel, ib.\ — du cobalt, ib,\ — du carbone, 4^7 î — chlore, 468 ; — de l’hydrogène, S62.
Détermination de I’acide hypopuosphoreux , Say. — Manière de le séparer des bases, 349; — l’acide pbosphorique , 35 1,
Détermination de I’acide phosphoreux, 327. — Manière de le séparer des hases, 349 » — l’acide pbosphorique , 35r.
Détermination de I’acide phosphorique, 325. — Manière de le séparer de l’acide sulfurique , 328; — des acides de l’arsenic, 829 et 332 ; — des acides du sélénium, 829; — de l’oxide tellurique, i5. ; — des oxides de l’antimoine, 33 1; — des oxides de l’étain, ib.'y — de l’oxide aurique, 1 ; — des oxides du mercure, ib.; — de l’oxide argentique, ib.; —
de l’oxide cuivrique, ib. ; — de l’oxide bismuthique, ib. ; — de l’oxide plombique, ib. ÿ — de l’oxide cadmique , ib.^ — de l’oxide cobaltique, 333; — de l’oxide zincique, iby — de l’oxide ferrique, ib,‘
— de l’oxide manganeux, ib.; — des oxides de l’urane , 334 ; — de l’oxide niccolique, ib. ; — de l’oxide et de l’acide chromiques, 335;
de l’acide vanadique, 33o; — de l’yttria, 337 ; — de l’alumine, 338 ;
— de la magnésie, 34o; — de la chaux, ib,; — de la strontiane, ib.; — de la baryte, ib.; — de la soude, 33i; — de la potasse, ib.;
— de la lithine, 342; ■ — de l’acide phosphoreux, 35i ; — ■ de l’acide bypophosphoreux, ib.; — de l’acide silicique, 882; — des [fluorures , 44? î — ‘les chlorui’es, ^66. — Détermination de l’acide phosphorique dans des eaux minérales, 5io, 5i5 et 629.
Détermination des phosphures d’hydrogène, 562. — Manière de les séparer de l’hydrogène , ib.
Platine. Détermination du platine, 169. — Manière de le séparer de plusieurs autres métaux, 170; — de l’osmium, de l’iridium, du palladium, du rhodium, du cuivre et du fer : analyse des minerais de platine, 172 ;
— de l’or, 186; — de l’étain, 2Co; — de l’antimoine, 222; — de l’arsenic, 262; — du tellure, 278; — du sélénium, 281; — du soufre, 290. •
Plomb. Détermination du plomb, ii5, — Manière de le séparer du cadmium, 116; — du nickel, 117; — du cobalt, ib.; — du zinc , ib.; — du
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fer, ih.\ — da manganèse, ibr, — da bisrantb, 121; — da cuivre; l3o; de l’argent, iSn; — du mercure, 148; - de l’or, 186; — de l’étain, 200; — de l’antimoine, 222 ; — de l’arsenic, 2^7 ; — du tellure , 27 1 ;
— du sélénium , 278 ; — du soufre, 289 ; — du chlore, ib.
Détermination de I’oxide tloi^bique , Ii5. — Manière de le séparer de l’oxide cadmique, 116; — de l’oxide niccolique, I17 ; — de l’oxide cobahique, ib.i — de l’oxide zincique , ib.\ — de l’oxide ferrique, ib.;
— de l’oxide raanganeux , ib.-, — des terres, ib. ; — des alcalis, ib.;
• — de l’oxide bismuthique, 121 ; — des oxides de l’urane , 124 ; — de l’oxide cuivrique, i3o; — de l’oxide argentique, iSy; — des oxides du mercure, 148 ; — de l’oxide platinique, 170 ; — de l’oxide aurique , 1 86 ; — des oxides de l’étain , 202 ; — de l’acide titanique , 207 ; — des oxides de l’antimoine , 222 ; — de l’acide tùngstique, 280 ; — de l’acide vanadique , 235 ; — de l’acide inolybdique, 288; — de l’oxide et de l’acide chromiques , 242 ; — des acides de l’arsenic, et 261 ; — de l’oxide tellurique, 27 1 ; — des acides du sélénium, 278; — de l’acide sulfurique, 3n ; — de l’acide phospborique , 33 r et 332 ; — des acides phosphoreux et hypophosphorenx , 349; — de l’acide siiicique , 893 ;
. — de l’acide oxalique , 4^8; — de l’acide carbonique , 419 » — de l’acide nitrique, 483 ; — de l’acide borique, 429*
Détermination des suroxides de peomb, 116.
Potassium, Détermination de la potasse, 2. — Manière de la séparer de la soude, 6; — de la lithine,roj' — 'de la lithine et de la potasse, 7; — de la baryte, 12 | -- de la strontiane , i5 ; — de la chaux, 22 ; — de la magnésie, 3i j — de l’alumine, 41 ; — de la glucine , 44 î — thorine, 4^ ; — de l’yttria ,4^5 — oxides
du cérium , 48 ; — de la zircone , ib.) — de l’oxide mangaueux , 60 ; — de l’oxide ferrique , 72 ; — de l’oxide zincique , 94 ; — de l’oxide cobaltique, lo4; — de l’oxide niccolique, 112; — de l’oxide cadmique, Ii3; — de l’oxide plombique , 117; — de l’oxide bismuthique , 122; — des oxides de l’urans , 127 / — de l’oxide cuivrique , l3r ; — de l’oxide argentique ,137; — des oxides du mercure , 1 5o ; — de l’oxide rbodique, l58 J — de l’oxide palladique, 16 1 ; — de l’oxide platinique, 170 ; — de l’oxide aurique, 186 ; — des oxides de l’étain, 201 ; — de l’acide titanique , 2 13 J — des oxides de l’antimoine, 228; — de l’acide tungstique, 234; — l’acide vanadique, 236; — de l’acide raolybdique , 239 ; • — de l’oxide et de l’acide chromiques , 24^^ j — acides de l’arsenic, 256 ; — de l’oxide tellurique, 270; — des acides du sélénium, 276 ; — de l’acide sulfurique, 809; — de l’acide phosphoriqne , 34 r ; — des acides phosphoreux et phosphorique , 549 > — l’acide siliciqne , dans des combinaisons décomposables par les acides, 353 ; — de l’acide silicique, dans des combinaisons indécomposables par les acides, 358 j — ?
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<le l’acide oxalique, 4*8; — de l’acide carbonique, 424 5 l’acide
borique, 429; — de l’acide chlorenx , 47*5 — de l’acide nitrique, 483 ; — de l’eau, 5o4* ■ — Dêlennination de la potasse dans des eaux minérales , 5io et $28.
Rhodium. Détermination du khodium , j54. — Manière de le séparer de plusieurs autres métaux, i55 j — du cuivre, l56; — du ^er , 157 ; — des métaux des alcalis, i58 | — du platine, du palladium, de l’iridium et de l’osmium, 172.
SÉLÉNIUM, Détermination du sélénium , 2y4* — Manière de le séparer d’autres métaux, 281 ; — du tellure, 283 ; — de l’arsenic, ih. ; — de l’antimoine, ib. ; — de l’étain, ib. ; — du soufre , 291 j — du chlore, 456 ; — de l’hydrogène, 565.
Détermination de I’acide sÉlÉnieux , 274* — Manière de le séparer de l’oxide chrornique , 2776; • — des oxides de l’urane, — de l’oxide niccollque, ib.\ — de l’oxide cobaltique, ib,'^^ — de l’oxide zincique, ib,\ — de l’oxide ferrique, ib,-^ — de l’oxide manganeux, — des terres, ib. ; — des alcalis, ib.\ — des oxides du mercure, 278; — de l’oxide argentique , — de l’oxide cuivrique , ib.\ — de l’oxide bismu¬
thique, ib.\ — de l’oxide plombique, — de l’oxide cadraique, ib.\ — de l’oxide tellurique, 283 ; — des acides de l’arsenic, •— des oxides Ù.K l’antimoine, îb.\ — des oxides de l’étain, ib.\ — de l’acide sélénique, 284 ; — de l’acide sulfurique, 3l3 ; — de l’acide phosphorîque, 829.
Détermination de I’acide sélf.nique , 276. -- Manière de le séparer des oxides métalliques, ib.] — de la baryte et autres terres, ib.] — des alcalis, ib.] — de l’acide sélénieux, 284 ; — de l’acide sulfurique , 3i3 ;
— de l’acide phosphorique , 329. — La manière de le séparer d’autre® substances est la même que pour l’acide sélénieux.
Silicium, Manière de le séparer du fer, 416 ; — du fluor, 847.
Détermination de I’acide silicique , 352. — Manière de le séparer des bases, dans des combinaisons décomposables par les acides , 353 ; — de l’alumine, 357 i — l’oxide ferrique, ih. ] — de la chaux , ib. ; — des alcalis, ib.] — de la magnésie, ih.-, — de l’oxide manganeux, ib,
— Manière de le séparer des bases dans des combinaisons indécomposasables par les acides : décomposition de ces combinaisons au moyen des carbonates alcalins , 358. — Détermination des alcalis dans des combinaisons silicifères , 365. — Décomposition de ces combinaisons an moyen du carbonate barytique , 366 ; — du nitrate barytique, 371 ; — do spath fluor, 872 ; — de l’acide hydrofluorique , 874; — de l’hydrate potassique ou sodique ,877. — Manière de séparer l’acide silicique de l’eau , 382 — de l’acide 'phosphorique, ib.] — de l’acide sulfurique, 385: — du soufre, ib. ] — de l’acide vanadique, 388; — de l’oxide chrornique, 387 ; — de l’acide tîtanique, 388 ; — de l’oxide stannique, 891 j — de
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l’oxide cnivrîqne ^ 892 ; — de l’oxide uranique , ih, ; — de l’oxide plombique, SqS j de l’oxide cadmique, Sqd > — de l’oxide niccoHque, ib,y — de l’oxide zinciquc, ib. ■ — de l’oxide ferreux et de l’oxide ferrique , 3g5]; — delà zircone, Sgô j — de l’oxide céreux ^ 3985 — de l’yttria, ib.'^ — de la thorine, ; ib. — de la glucine, 39g ; — de la baryte , ib. ; — de la strontiarie , ib. ; — de l’acide taiitalique, 4^3 ; — du carbone , 406 ; — de l’acide borique, 43 1 ; — des fluorures, 439 et 44^ ; — des chlorures, 468. — Détermination de l’acide silicique dans des eaux minérales, 5o8, Sia , 5i6 et Sag,
Sodium. Détermination de la soude, S. — Manière de la séparer de la potasse, 6; — de la litbiue , 10 ; — de la lithine et de la potasse, HJ — de la baryte, 12; — de la strontiane, i5; — de la chaux, 22; — de la magnésie, 3i j — de l’alumine, 4l *, — de la glucine , 44 j — de la thorine, 4'^ ; — de l’yttria , 4^ i — des oxides du cérium, 48 ; — de la zircone, ib.> — de l’oxide mariganeux, 60 ; — de l’oxide ferrique, 72 ; — de l’oxide zincique, 94 ; — de l'oxide cobaltique, 1045 — de l’oxide niccolique, ii2j — de l’oxide cadmique» Ii3 ; — de l’oxide plombique, 117 j — des oxides de l’urane, 1271-— de l’oxide cuivrique, i3i ; — de l’oxide argentique , 187 j — des oxides du mercure, iSo j — de l’oxide ibodique, i58 j — de l’oxide palladique, 16 1 J — de l’oxide platinique , 172 j — de l’oxide auriqne , 186 ; — des oxides de l’étain, 201 ; . — de l’acide titanique, 21 3 j — des oxides de l’antimoine, 2285 — de l’acide tungstique, 284 J — de l’acide vanadique, 286 ; — de l’acide molybdique, 289 j — de l’oxide et de l’acjde chromiques j 24S j — des acides de l’arsenic, 256 ; — de l’oxide tellurique , 270; — des acides du sélénium, 276; — de l’acide sulfurique, 309 ; — de l’acide phosphorique , 841 j — des acides phosphoreux et hypophosphoreux , 849; — de l’acide silicique, dans des combinaisons décomposables par les acides, 358 ; — de l’acide silicique, dans des combinaisons indécomposables par les acides, 358 ; — de l’acide oxalique, 4i8;— ~de l’acide carbonique, 4^9; — de l’acide borique, 429; — de l’acide chloreux, 4715 — de l’acide nitrique, 4^3; — de l’eau, 5o4. — Détermination de la soude dans des eaux minérales, 5io et 52 8.
Soufre. Détermination du soufre, 284. — Manière de le séparer du cuivre, 287 ; — du cadmium, i5.j — du nickel, /5. ; — du cobalt, ib.\ — du zinc , ib. j — du fer , ib. ; — du manganèse , ib. ; — du plomb, 289 ; — du bismuth , ib. ; — de l’argent, ib, ; — du mercure, 290J — de l’or, ib.; — du platine, ib.-^ — de l’étain, ib.- — du titane, ib.] — du sélénium, 291 ; — des métaux des terres, ib. ; — des métaux des alcalis, ib. ; — d’autres métaux dans des combinaisons composées, 297 ; — des oxides métalliques, 807 j — des sulfates, Sog; — des hyposulfates , 3i8î — des combinaisons silieifères, 385; — du carbone^ 4‘^7 } —
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carlionc et du nître : analyse de la pondre à canon, 4^9 ; — du carLonô et du fer, 5 — chlore, 4^7 î — de l’hydrogène, 563. — Détermination du soufre dans des eaux minérales, 53 r.
Détermination de rACiDE hyposulfureux et de ses sels, Srg. — Manière de séparer ces derniers des sulfures métalliques, 821 ; — des sulfures, 82 f. — Manière de les déterminer dans des eaux minérales, 534.
Détermination de I’acide süefureux et de ses sels , 3 16. — Manière de séparer ces derniers des sulfates, 324* — Manière de séparer l’acide sulfureux de l’acide carbonique, 4*^8 et 564.
Détermination de I’acide iiyposulforiqüe et de ses sels, 3 18. — Manière de séparer ces derniers des sulfures, 321.
Détermination de I’acide suefurique dans les sulfates, 809. — Manière de le séparer de la chaux, ib,\ — de la baryte, ib.\ — de la strontiane, ib.’^ — de l’oxide plomhique , ; — des sulfures métalliques, 3ii; — de l’acide sélénieux, 3 i3 ; — de l’acide sélénique, ib.\ — des acides de l’arsenic, 3i4 i — de l’acide vanadique, 3l5 ; — de l’acide chroraique, 3i4: — de l’acide hyposulfurique , 323; — du carbure d’hydrogène (acide sulfoviniqne ), ib. ; — de l’acide sulfureux, ib. ; — de l’acide silicique, 385; — des fluorures, 45f . — Détermination de l’acide sulfurique dans des eaux minérales, 5o8 et SaS.
Détermination du sulfiue hydrique, 291 et 563. — Manière de le déterminer dans des eaux minérales, 53 1. — Manière de le séparer d'autres gaz , 564.
Sous-oxide de vanadium. Voyez Vanadium.
Strontiane. Détermination de la strontiane, i3. — Manière de la séparer de la baryte, 14 ; — des alcalis, i5 ; — de la chaux ,18; — de la magnésie, 3r ; — de l’alumine, 40 ; — de la glucine , 44 ; — l’yttria , 46 ; de la zircone, 48 ; — des oxides du cérium, ib. ; — de l’oxide manganeux, 60 : — de l’oxide ferrique, y r ; — de l’oxide zincique, 94 ; — de l’oxide cohaltique , 104 : — de l’oxide niccolique, 112 ; — de l’oxide cadmique, 1 13 • — de l’oxide plomhique, 1 17 ; — de l’oxide bismuthique, 124; — des oxides de l’uiane, 126 ; — de l’oxide cuivrique, t3i ; — de l’oxide argentique , 187; — des oxides du mercure, i5o;-:-de l’oxide aurique, 1S6; — des oxides de l’étain, 20E ; — de l’acide titanique, 3l3; des oxides de l’antimoine, 228 ; — de l’acide tungsliqne, 233 ; — de l’acide raolyhdique, 289; — de l’oxide et de l’acide chromiqnes, 248; — des acides de l’arsenic, 256 et 261; — de l’oxide tellurique, 270; — des acides du] sélénium, 276; — de l’acide sulfurique, 309; — de l’acide phosphorique, 340; — de l’acIde phosphoreux et hypophosphoreux , J — Je l’acide silicique, 899 ; — de l’acide borique , 429 ; — de l’acide nitrique, 488. — Détermination de la strontiane dans des eaux minérales, 5 10, /
6o6 TABLE ALPHABÉTIQUE.
SUR'OXIDE DE COBALT. VoyCZ COBALT.
- DE masganÈse. Voyez Manganèse.
- DE NICKEL. V*'yez Nickel.
- DE PLOMB. Voyez Plomb.
Tantale. Détermination de I’acide tantalique , 3gg. — Manière de le séparer des oxides métfdliques et des terres , 4oo; — de l’oxide stannique , ib ; — de l’oxide ferriqne , /ô.j — de l’acide tangstique , iù ;
■ — de l’yttria , iù.; — de l’oxide uranique , ib. ^ — de l’acide siliciqne. 4^3.
Tellure. Détermination du tellure, 269. — Manière de le séparer d’antres métaux , 2^3 ; — de l’arsenic , 274 ; — de l’antimoine , ib. ; — de l’étain, ib.; — du sélénium , 283 { — du soufre , 291 J — du chlore, 459 ; — de l’hydrogène, 565.
Détermination de I’oxide tellurique, 269. — Manière de le séparer de l’oxide chromique, 270 ; — des oxides de l’urane, ib ; — de l’oxide niccolique, ib, ; — de l’oxide cuivrique , ib. ; — de l’oxide zincique , ib. ; — de l’oxide ferrique , \b. ; — de l’oxide manganeux , ib. ; — des terres , ib.; — des alcalis, i^. ; — des oxides du mercure, 271; — de l’oxide argenliqne, ib.; — de l’oxide cuivrique , ib. ; • — • de l’oxide bismuthique, ib.; — de l’oxide plombique , ib. : — de l’oxide cadmique, ib. ; — des acides de l’arsenic , 274; — des oxides de l’antimoine, ib.; — des oxides de rétain, ib ; — desacides du sélénium, 283; — de l’acide pbosphorique,
Thorium. Détermination de la thoriiie , 44* — Manière delà séparer de la glucine, 4^, — de l’alumine, ; — de la magnésie, ib.; — de la chaux , ib.;
• — des alcalis, ib.; — de l’oxide manganeux, 53; — de l’oxide ferriqne, 70; — de l’oxide zincique, 92 ; — de l'oxide plômhique , 122; — de l’oxide cuivrique, l3r ; — 'des oxides de l’étain, 201; — ■ de l’acide silicique»
Titane. Détermination du titane ,204. — Manière de le séparer du soufre , 289; — du chlore, 459.
Détermination de I’acide titanique, 204. — Manière de le séparer des oxides de l’étain, 207; — de l’oxide aurique, ib.; — de l’oxide platinique, ib.; — des oxides de l’iridium, ib. ; — de l’oxide palladiqae, ib. ; — des oxides de l’osmium, ib.; — des oxides du mercure, ib.; — de l’oxide argentique, ib.; — de l’oxide cuivri.jue, ib.- — de l’oxide bismuthique, ib.^ — de l’oxide plombique , /è.; — de l’oxide cadmique, ib.; ■ — de l’oxide cobaltirpie, 208; — des oxides du fer, ib.; — de l’oxide manganeux, ib.; — de la zircone, 212: — des oxides du cérium,!^.;
■ — de l’yttria, ib.; — de la glucine, 2l3 ; — de l’alumine, ib.; — • de la magnésie, ib.; — de la chaux, ib. ; — de la stronliane, ib.; de la baryte, ib.; — des alc.ilis , ib.; — des acides de l’arsenic, 2$ J — de
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l’oxide tellurique, 270; — des acides du sélénium, 276 j — de l’acide sulfurique, 290; — de l’acide silicique , 388; — de l’acide oxalique, 418.
Tungstène. Détermination de I’agide tungstxque, 229. — Manière de le séparer des oxides métalliques, 280; — des terres, 233; — des alcalis, 234; — de l’acide tantalique, 400. ^
Urane. Détermination de I’oxide uraneux, 124» — La manière de le séparer d’autres substances est la même que pour l’oxide urani^ue.
Détermination de I’oxide uranique , 123. — Maniéré de le séparer de l’oxide bismuthique, 124; — de l’oxide plombique, ib.y — de l’oxide cadmique, ib.\ — de l’oxide niccoliqne , 125 ; — de l’oxide cobaltiqne, ib.-, — de l’oxide zincique, ib.% — des oxides du fer, 12G; — de l’oxide manganenx, ib.\ — de la magnésie, ib.\ — de l’alumine, ib.\ — de la chaux, — delà strontiane, ib.\ — de la baryte, 127; — des alcalis, ib. ; — de l’oxide cuivrique, i3i ; — de l’oxide argentiqire , idy; — des oxides du mercure, i5o; — des oxides de l’étain, 201 ; — des oxides de l’anliraoine, 227; — de l’acide tnngslique, 23o ; — de l’acide molybdique, 238; — des acides de l’arsenic, 256; — de l’oxide tellurique, 270; — des acides de sélénium, 276; — de l’acide sulfurique, 3o9;~de l’acide phosphorique; 334 i — acides phosphoreux et hypophosphoreux , 34o; — de l’acide silicique, 892 , — de l’acide tantalique , 400; — de l’acide carbonique, 4105 — de l’acide borique, 4^9; — de l’acide nitrique, 483.
Yanadium. Déterminatiou du sousoxide de vanadium et de I’oxide vanadique, 234. — La manière de les séparer d’autres substances est la même que pour l’acide vanadiqne.
Détermination de I’auide vanadique , 234. — Manière de le séparer de l’acide silicique, 388 ; — de l’acide phosphorique, 33o; — de l’acide sulfurique, 3i5 ; ■ — des oxides métalliques, 235 ; — de l’oxide plombique, ib.’ — de l'acide arsenique, ib.\ — de la baryte, 286; — des alcalis , ib.
Yttrium. Détermination de l’yttria, 45. — Manière de la séparer de la glucine , 4^ j — de l’alumine, ib. ; — de la magnésie , ib. ; — de la chaux, ib. ; — • de la strontiane, ; — de la baryte, ib. ; — des alcalis, ib.]
— des oxides du cérium, 47 j — de la zircone, 48 ; — de loxide manganenx , 53 ; ■ — de l’oxide ferrique, 69; — de loxide zincique, 92;
— de loxide plombique,* 117; — de loxide cuivrique, i3 ; — des oxides de l’étain, 201; — de l’acide titanique, 212 ; — de l’acide phosphorique, 337; — de lacide silicique , 898 , — de l’acide tantalique, 4oo*
Zinc. Détermination du zinc, 85. — Manière de le séparer du fer, 87;
— du manganèse, 88; — du cobalt, 98; — du nickel, 108 ; — du cadmium, il3; — du plomb, 117; — du bismuth, T22; — du cuivre, i3 1 ; — de l’argent, i3; j dq mercure, 1 5o ; — de l’or , i86 ; — de
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l’étaiil, 200} (le ranlimoine, 220 et 227; — de l’arsenic, 256; — du tellure, 270 ; — du s(flénium, 276 ; — du soufre, 28761297,
Déteriuiuation de I’oxiue zincique, — 85. Manière de le séparer de l’oxide ferrique, 87 ; — de l’oxide ferreux, ib.’, — de l’oxide manganeux , 88 ; — de la zircone , 92 ; — de la glucine , ib. ; — de l’alumine , {b.\ — de la magnésie, ib.i — de la chaux, gS; — de la strontiane , '94 » — de la baryte, ib ; — des alcalis , îb. ; — de l’oxide cobaltique, 98 ;
— de l’oxide niccolique, i68j — de l’oxide cadmique, ii3;' — de l’oxide plorabique, 1 17 ; — de l’oxide bismuthique , 122 ; — des oxides de l’urane , laS J — de l’oxide cuivrique, i3i ; ^ — de l’oxide argentique, i37,‘ — des oxides du mercure, l5o; — de l’oxide platinique, 170;
— de l’oxide aurique , 186} — des oxides de l’étain, 201; — des oxides de l’antimoine , 22001227; — de l’acide tungstique , 280; — de l’acide vanadique, 235 ; — de l’acide molybdiqne , 2 38 ; — de l’oxide et de l’acide ebromiques, 244} — des acides de l’arsenic, 256 ;
— de l’oxide tellurique, 270 ; — des acides du sélénium, 276; — de l’acide sulfurique, 287 ; — de l’acide phosphorique , 333 ; — des acides phosphoreux et hypophosphoreux , 34o ; — de l’acide silicique, 894;
— de l’acide oxalique, 4 18; — de l’acide carbonique, 4^9 5 — 6e l’acide borique, 429,; — de l’aciJe nitrique, 483.
Zirconium. Détermination de la zircone, 48. — Manière de la séparer des oxides du cérium, ib.\ — de l’yttria, lA. ; — de la glucine, ib.\
— de l’alumine , ib. ; — - de la magnésie, ib. ; — de la chaux ^ib, ; — de la strontiane , ib. ; — de la baryte , ib. ; — des alcalis , ib. ; — de l’oxide manganenx, 53 ; — de l’oxide ferrique, 68 ; — de l’oxide zincique, 92; — de l’oxide plombique, 117 ; — de l’oxide cuivrique, i3i ; — des oxides de l’élain , 2or ; — de l’acide titanique, 212;
— de l’acide silicique, 396.
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TABLES
SERVANT , -DANS LES ANALYSES QUANTITATIVES, A CALCULER LA QUANTITÉ d’uNE SUBSTANCE d’apRÈS CELLE QUI A ÉTÉ TROUVÉE d’une AUTRE SUBSTANCE.
Il est rare que, dans l’analyse chimique d’une substance, on détermine la quantité de ses principes constituans par des pesées immédiates : ordinairement on la calcule d’après le poids de combinaisons connues qui ont été obtenues dans le cours de l’analyse. /
Les Tables suivantes faciliteront, autant que possible, ces calculs. On y trouve indiqués les corps composés et même quelquefois les corps simples qui s’obtieiinent dans les diverses analyses, et, en regard de ces corps, les substances dont ils peuvent servir à déterminer les quantités. Tantôt ces dernières substances font partie constituante des corps qui ont été trouvés et déterminés dans le cours de l’analyse, tantôt leur quantité se déduit d’une comparaison qu’on établit avec celle du corps qui a été obtenu. Le premier cas a lieu, par exemple, quand on veut calculer la quantité de potasse d’après celle qu’on a trouvée de sulfate potassique, elle second , lorsqu’on veut calculer cette meme quantité de potasse d’après celle qui a été trouvée de chlorure potassique.
La première colonne des Tables , sous le litre de TROUVÉ, donne les noms des substances qu’on ren- 11. A
Gonlrè d,ins les rccliercliGs analytiques , et dont les quantités peuvent être déterminées par des pesées immédiates. Les formules chimiques dont Berzelius se sert pour exprimer , d’une manière figurée , la composition chimique de ces corps, ont été jointes à chacun d’eux, afin d’éviter les équivoques auxquels les noms seuls pourraient quelquefois donner lieu relativement à la composition.
La seconde colonim, intitulée cherché , indique les noms des substances dont la quantité doit être calculée d’après le poids des substances inscrites dans la première. Là , aussi, les formules chimiques ont été ajoutées.
La troisième colonne , portant i pour titre, indique la quantité de la substance désignée dans la seconde colonne que contient 1,00000 partie d’un poids quelconque de la substance portée à la première colonne , où qui correspond à 1,00000 partie de cette dernière. En ramenant la virgule à droite , on apprend quelle ejuantité de substance cherchée existe dans 10, IGO , 1000 , etc. parties de la substance troiwée.
Les huit colonnes suivantes, intitulées 2, 3, 4? 5, 6, 8 et 9, marquent les quantités de sub¬
stances cherchées ejui sont contenues dans 2,00000 , 3,00000, 4îOOooo? 5,00000, 6,00000, 7,00000, 8,00000 et 9,00000 parties d’un poids quelconque de substances trouvées inscrites à côté d’elles , sur la première colonne , ou correspondantes à ces nombres de parties de celles-ci.
Maintenant il est facile , à l’aide d’une simple addition , de trouver la quantité de la substance cherchée d’après un nombre cjuelconque d’une unité de poids des substances trouvées, A cet effet , pour chaque chiffre de la quantité en poids de la substance trouvée , on additionne ensemble les nombres que portent, sur les lignes correspondantes aux substances cherchées , les
neuf dernières eolonnes des tables intitulées 1,2, 3, 4 , 5 5 b , 7 , 8 et 9. Cependant , comme les nombres de la substance cherchée , qui sont indiqués dans les neuf colonnes ebiffrées , correspondent à 1,00000, 2,00000, etc. parties de la substance trouvée ^ il faut , quand on veut connaître les quantités correspondantes à 0,1 , 0,0 î , 0,001 , etc. partie de la substance trouvée , reculer la virgule d’un , deux, trois , etc, ebiffres à gauche. On la ramène de même à droite , lorsqu’il s’agit de déterminer la quantité correspondante à 10, 100, 1000, etc. parties de la substance trouvée.
Par exemple , on veut savoir combien il y a de potasse contenue dans 2,658 grammes de sulfate potassique. On cherche le sulfate potassique dans la première Table potassium , et on additionne ensemble les nombres suivans :
De la colonne 2 (sans changer la virgule). 1,081 34
De la colonne 6 (en reculant la virgule * d’une unité à gauche) . 0,5244^
De la colonne 5 ( en reculant la virgule de deux unités à gauche) . 0,02703
Delà colonne 8 (en reculant la virgule de trois unités à gauche) . 0,00482
2,658 grammes de sulfate potassique
contiennent . 1,43709 grain.
de potasse.
On voit de suite que, dans presque tous les calculs, les derniers chiffres des nombres qu’on doit additionner ensemble , peuvent être laissés de côté , sans qu’il en résulte d’erreur grave.
Cette disposition des Tables, que Poggendorff a etnplovée le premier , évite à ceux qui ne sont pas habitués à se servir des tables de logarithmes , une foule
de multiplications et de divisions désagréables. Mais , pour ceux memes qui sont exercés aux calculs logarithmiques , ces tables sont infiniment plus commodes que celles de logarithmes , dans les calculs qu'exigent les • analyses chimiques. Enfin elles donnent des résultats infiniment plus exacts que les tables de logarithmes et. les échelles d’équivalens , dont un chimiste ne doit jamais faire usage quand il s’agit d’analyses rigoureuses.
Les nombres contenus dans les Tables ont été calculés d’après les poids atomiques des corps simples que Berzelius a admis et qu’il a déduits , pour la plupart, d’expériences faites par lui-même. A chaque corps simple on a ajouté le poids de son atome, afin que chacun pût se convaincre par soi-même de l'exactitude .des nombres indiqués dans les Tables.
Les Tables ne contiennent, parmi les substances d’après la quantité desquelles on peut calculer celle d’autres substances, que eelles dont il a été question dans le cours de cet ouvrage. Cependant le calcul sera facile aussi à établir pour toutes les autres substances dont la composition atomique est connue. Je citerai seulement ici quelques exemples , afin de rendre cette proposition plus sensible.
• On veut savoir , par exemple, combien une quantité donnée d’oxide cuivrique donnerait de chlorure cuivrique , si on la dissolvait clans de Tacide hydrochlorique , et qu’on évaporât la dissolution juseju’à parfaite siccité. Comme la nécessité de cette connaissance ne se présente jamais dans les analyses quantitatives , il n’a point été dit dans la vingt-troisième Table, à l’article de l’oxide cuivrique , à combien s’élève la quantité de chlorure cuivrique qui correspond à une quantité déterminée de cet oxide. Rien . cependant, n’est plus facile à calculer : Supposons que la quantité d’oxide cuivrique soit de 1,359 gramme. D’après les troisième et quatrième lignes
de la vingt-*trorsième Table , celle quantité contient i,o85 gramme de cuivre, et 0,274 gramme d’oxigène. On, verra ensuite, d’après la neuvième ligne de la quarante-huitième Table, combien il faut de chlore pour correspondre à 0,274 gramme d’oxigène , et l’on trouvera, qu’il en faut 3,2i3 gramme. Si l’on additionne cette quantité avec celle de i,o85 gramme de cuivre, on obtient-, 2,298 grammes de chlorure cuivrique.
Veut-on savoir, au contraire, combien une quantité donnée, par exemple 2,298 grammes, de chlorure cuivrique produirait d’oxide cuivrique , si l’on dissolvait ce* chlorure dans l’eau , et qu’on le décomposât par la dis,-, solution de potasse , on cherche dans la qucàrante-huî-" tième Table , à la trente-septième série, combien 2,298^ grammes de chlorure cuivrique contiennent de chlore'y et on trouve qu’il y entre 1,21 3 gramme de chlore , et par conséquent aussi i,o85 gramme de cuivre. On voiti ensuite, par la dixième série de la quarante-huitième' Table, que i,2i3 gramme de chlore correspond à 0,274'* gramme d’oxigène. Si l’on additionne cette dernière quantité avec i,o85 gramme de cuivre, on obtient 1,359 gramme d’oxide cuivrique , correspondant à 2,298 grammes de chlorure cuivrique.
Dans certains cas plus compliqués il a été mis au bas de quelques Tables des notes qui se rapportent à des passages du texte de l’ouvrage. Il suffira au lecteur de quelques réflexions pour résoudre d’autres problèmes^ dont la solution ne peut point être obtenue immédiatement par les Tables. *
ïROüv:É.
I: POTASSIUM (Kalium
Signe K.
Poids de
i ) Potasse
KO
Potassium
2) Potasse
KO
Oxigène
3') Sulfate potassique KO + SO*
Potasse
KO
4) Ghlorure potassique
Potasse
KO
5) Chlorure potassique r KCl^.
Potassium
6) Carbonate' pôtassi-
^ " que.
Potasse
KO
Nitrate' potassique ' "KÔ + N05
Potasse
KO
8) Chlorure platinico-
potassique
Potasse
; PtGH + RGn
-fl,:' •
KO
IL iSomuM (Natrium ).t
Signe Na.
Poids de
ï.) Soude
NaO
Sodium
Na
2) Soude
NaO
Oxigène
3) Sulfate sodique
NaO + SO=
Soude
NaO
4) Carbonate sodique NaO + CO^
Soude
NaO
5) Chlorure sodique
Soude -
Na CP.
NaO
l’atome 489,916.
2,toi36
o,58oo2
l’atome 290,897..
IV. BASLlfUM
Signe Ba.
Poids de
4) Carbonate bary tique
Baryte
Ba0 + C02
BaO ?
5) Chlorure bary tique BaCP
Baryte
BaO
6) Chlorure barytique BaCP
Baryum
Ba
ï’iuosiliciure baryti-
Baryte
3BaO
, , V. STaOUTIURÏ.
Signe Sr.
Poids de
i) Strontiane ' SrO
Strontium
Sr
a) Strontiane
SrO
Oxigène
3 ) Sulfate strontianique Sr0q-S03
4) Carbonate strontia-
Strontiane
SrO
i,ia720
nique
^rO + CO"
5 ) Chlorure strontiani-
Strontiane
SrO
i,4oi48
que
SrCl^
6) Chlorure strontiani-
Strontiane
SrO
que
Strontium
Srce
Sr
VL cabcïîjï:^.
Signe Ca.
I ) Chaux
CaO
Calcium
Ca
a) Chaux ' ^ *
CaÔ '
Oxigène
l’atome 856, 880*
2,2II4o
l’atome 286,
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VL CAICIUM.
Signe Ca.
. Poids de
3) Sulfate calcique.
Chaux
CaO 4- SO ^
CaO
4 ) Carbonate calcique
Chaux
CaO+CO^
CaO
XII. CEmuM
Signe Ce.
Poids de
I ) Oxide céreux
Cérium
> CeO
Ce
2) Oxide céreux
CeO
Oxigène
3) Oxide cérique €eO’
Cérium
Oe
4) Oxide cérique
GeO^
Oxigène
XITI. zmcoMiuM.
Signe Zr.
Poids de
1) Zircone
Zr03
Zirconium
Zr
2) Zircone
Oxigène
ZrO^
XÎV. MAMGAÏüÈSE.
Signe Mn.
Poids de
i) Oxide manganeux MnO
Manganèse <
Ma
MJ
ID
l’atome 744?9oo-
l’atome 4oi,84o.
4,oo366 4>3o44o 5,6o5i3 6,4o586 7,20660
l’atome 574,71 3.
o,74io5
l’atome 4^0,208.
CO
CO
l’atome 345,900.
TROUVlé.
XIV. lÆANGAÏffKSX
Signe Mn.
Poids de
a) Oxide manganeux
Oxigène
MnO
3) Oxide manganique
Manganèse
MnO^
Mn
4) Oxide manganique
Oxigène
Mn03
5)Siiroxide de manga-
nèse
Manganèse
MnO^
Mu,
6) Suroxide de manga-
nèse
Oxigène
MnO’
Oxide mangano-man-
ganique
Oxide manganeux
i,86oS8
Mn 0 + MnO^
3MnO
S^Oxide mangano-man-
ganique
Oxide manganeux
MnO + MnO^
i^MnO^
9)0xide mangano-man-
Suroxide de man-
ganique
ganèse
MnO + MnO^
3MnO^
lo) Sulfate manganeux
Oxide manganeux
MnO + SO^
Mn 0
XV. FER. Signe Fe. Poids de
4)Oxide ferrique
FeO^
lOxifî^ène
5) Oxide ferrique Fe03
lOxide ferreux FeO^
6j Fer
Fe
[Oxide ferrique FeO^
7) Fer
Fe
Oxide ferreux
1 FeO
8) Fer
Fe 1
Oxigène
9) Fer
Fe
Oxigène
10) Oxigène
Oxide ferreux sFeO
II) Oxigène
Oxide ferreux
FeO
12) Oxigène |
Oxide ferrique j FeO 3
i3) Soufre |
Oxide ferrique j Fe03
i4) Chlore
Oxide ferrique j Fe03
2,3io38
i5) Or i
Au
üxicle ferreux |
6FeO 1
Ke
La sixième et la septième séries de cette table indiquent combien d’oxide ferreux et combien d’oxide ferrique correspondent à une quantité trouvéedefermétallique. Ces calculsse présententlorsque , dans une combinaison d'oxide ferrique et d’oxide ferreux, on veut déterminer les (juàTitités de ces deux . oxides , en réduisant la combinaison par le moyen du gaz hydrogène, et qu’on pèse la
l’atome 339;,2i3.
52jo556
2^,3igoo
38,gio4o
5,3oo2o
MARQUES
quantllë de l’eau qui sVst produite, ainsi que celle du fer qui a été réduit ( p. L’opération peut être faite de plusieurs ma¬
nières.
Que, par exemple, dans une expérience, on ait obtenu d^iine combinaison d’oxide ferrique et d’oxide ferreux , pesant 3,449 grammes , 2,5oG grammes de fer réduit, et i,oGi gramme d’eau.
On verra par la première série de la cinquante-deuxième table , que cette dernière contient 0,^4^ gramme d’oxigène, quantité qui existait dans les deux oxides du fer , avant l’expérience. La neuvième série de la quinzième table apprend que 2,5o6 grammes de fer métallique ont besoin de i,io8 gramme d’oxigène pour se convertir en oxide ferrique. Si, de cette quantité, on extrait celle d’oxigène existant dans l’eau qui a été obtenue (0.943 gramme) , on obtient o,i65 gramme. L’oxide ferreux contenu dans la combinaison, aurait absorbé cette dernière quantité d’oxigène pour se convertir en oxide ferrique. Mais maintenant on voit, par la dixième série de la quinzième table, qu’une quantité de o, i65 gramme d’oxigène correspond à une quantité de i,45o gramme d’oxide ferreux , c’est-à-dire qu’elle est nécessaire pour transformer cette quantité d’oxide ferreux en oxide ferrique, tandis que la onzième série indique l’oxigène qui se trouve contenu dans l’oxide ferreux. Si l’on déduit cette cjuantité de i,45o gramme d’oxide ferreux, de 3,44.9 grammes, on obtient I5999 S^^mme d’oxide ferrique.
On peut aussi arriver au meme résultat lorsque la quantité de la combinaison d’oxide ferrique et d’oxide ferreux n’a point été déterminée par la pesée, et qu’on sait seulement que , par la réduction au moyen du gaz hydrogène, elle a donné 2,5o6 grammes de fer et 1,061 gramme d’eau. On calcule alors, comme précédemment, la quantité de roxid(; ferreux à i,45o gramme : quant à celle de l’oxide ferrique , elle se trouve en calculant d’abord l’oxigène que l’oxide ferreux contient, soit en l’évaluant à o,33o gramme d’après la seconde série de cette cpiinzième table, soit en doublant o,i65 gramme d’oxigène qu’on sait , par l’exemple précédent , être nécessaire pour convertir i,45o gramme d’oxide ferreux en oxide ferrique. On déduit cette quantité d’oxigène de 0,943 g ramme , c’est-à-dire de la quantité d’oxigène que contient l’eau qu’on a obtenue. Le 0,61 3 gramme d’oxigène restant que contient l’oxide ferrique , correspond , d’après la douzième série de la quinzième table , à 1,999 g^^^ejme d’oxide ferrique.
Si , par le moyen de l’acide nitrique, on a oxidé une quantité pesée d’une combinaison d’oxide ferreux et d’oxide ferrique, et qu’on ait précipité l’oxide ferrique par l’ammoniaque (p. 74)) baugmentation de poids, qui consiste enoxigène, peut servira calculer la quantité de l’oxide ferreux , d’après la dixième série de la table. Si la quantité de la combinaison s’élevait à 3,499 gfarnmes , et si l’oxide ferrique obtenu pesait 3,6 1 4 grammes , l’excès de 0, 1 65
gramme cVoxigène indique, d’après la dixième série ^ i,45o gramme d’oxide ferreux, qui, dans la combinaison, était uni à 1,999 gramme d’oxide ferrique.
La treizième série de la quinzième table fait voir, lorsque , dans une combinaison d’oxide ferrique avec de l’oxide ferreux , on. veut déterminer le premier au moyen du gaz sulfide hydrique (p. 79), à quelle quantité d’oxide ferrique correspond le soufre qu’on a obtenu.
La quatorzième série de la table indique, lorsque, dans une combinaison d’oxide ferrique avec de l’oxide ferreux , on veut déterminer le premier au moyen de la poudre d’argent ( p. 81 ) , quelle quantité d’oxide ferrique correspond à celle de chlore que l’argent a absorbée.
Par la quinzième série de la table , on trouve la quantité de l’oxidc ferreux d’.après la quantité obtenue d’or, lorsqu’on veut déterminer , par le moyen d’une dissolution de chlorure sodicoauri({ue , combien il y a d’oxide ferreux dans une combinaison de cet oxide et d’oxide ferrique (p. (S2).
En comparant les nombrcîs des dixième, treizième, quatorzième et quinzième séries de la quinzième table , on voit que, toutes les fois qu’on cherche à déterminer l’oxide ferreux et l’oxide ferrique , dans une combinaison de ces deux oxides, par la méthode qui consiste à convertir l’oxide ferreux en oxide ferrique ( dixième série) , une très-petite erreur dans l’expérience doit en produire une grande dans le résultat. L’erreur est moins considérable lorsqu’on détermine l’oxide ferrique par le moyen du gaz sulfide hydrique ^ elle l’est moins encore quand on se sert de la pondre d’argent pour parvenir h cette détermination , et elle ne l’est jamais moins que quand on a recours au chloi%re sodico-aiiriquc pour déterminer l’oxide ferreux.
XVI. zmc
S'ir.fj .
Signe Zn.
Poids de
ï ) Oxide zincique ■■'"P'ZtfQ
Zinc
Zii
Ü^‘^Ôxïde zincique
ZnO
Oxigène
zincique
, ( ,Zq0)+:SA'
Oxide zincique ZnO
o,5oio3
'J^XVnpcqi^AX^'.^'
.î i r-, r r - f. ^ ' i > 'fit .
Sige Co.
Poids de
ï)'^Ô3^idê'JCôbîiltiquè’-
ob j^y0i(3r/î^”3 oruî 3( -.b :
Cobalt '' Co
s) Oxide cobaltique
Oxisîène
'-'’Aj^r^'tQOTïîOhvi'rîj-*- , orn*
3 1' ^Siîroxifle 'de /cobalt
Cobalt
Co
4)»Suroxidç de , cobalt
O'Hï' iCo? O'^î rorf-
Oxigène
.è) Gobait. [ . ^
Oxide cobalticjue
'«r.q Gofp*'5'^^d bfff’.rrp o'roof ^
-nn'foj'ii) 0.
CoO
" X’Vlïï. 'WICKEI..
Signe Ni.
Poids de
I ) Oxide niccolique NiO •
Nickel
Ni
2) Oxide niccolique
Oxigène
XiO
XX. PLOMB
Signe Pb.
Poids de
I ) Oxide plombiqiie
Plomb
PbO
Pb
2 ) Oxide plombiqne
Oxigène
PbO
3) Suroxide plombeux
Plomb
PbO^
Pb
4) Suroxide plombeux
Oxigène
o,io584
PbO^
5) Suroxide plombique
Plomb
PbO"
Pb
6) Suroxide plombique
Oxigène
PbO^*
7) Chlorure plombique
Plomb
Pb€l
Pb
8) Chlorure plombique
Oxide plombique
Pb€l
PbO
9) Sulfate plombique
Plomb
PbO + SO^
Pb
10) Sulfate plombique
Oxide plombique
PbO + S03
PbO
1 1 ) Sulfure de plomb
Plomb
PbS
Pb
12) Sulfure de plomb
Oxide plombique
PbS
PbO
l’atome 696^767.
l’atome
TEOJJVÉ. 1
CHERCUÉ. 1
XXL BÎSEÎÏJTH.
Signe Bi.
Poids de
i) Oxide bisuiulliique BiO^
Bismuth
Bi
4) Oxide bismuthique &i03
Oxi^ène
XXII. URAIÎTE
Signe U.
I ) Oxide uraneux
Urane
UO
2) Oxide uraneux
UO
Oxififène
3 ) Oxide uraniqiie
Urane
4) Oxide uranique
Oxi^one
o,io485
ÜO^
5) Oxide uraneux
UO
Oxide uranique i-U03
XXIÏI. CUIVRE.
Signe Cu.
Poids de
I ) Oxide cuivreux
Uu 0
Cuivre
Uu
2) Oxide cuivreux
Ou 0
Oxigène
3 ) Oxide cuivrique CiiO
Cuivre
Cu
4) Oxide cuivrique CuO
Oxigène
5 ) Oxide cuivrique
Cu 0
Oxide cuivreux ’-UuO
6) Sulfure cuivreux UuS
Cuivre
Ou
y) Sulfure cuivrique CuS
Cuivre
Cu
l’atome 1330,376.
l’atome 2711,360.
o,32oi3
l’atome 395,695.
5,3oo68
TROUVÉ
XXV. MERCURE
Signe Hg.
Poids de
I ) Oxide mercLireux
Mercure
i,g24oo
HgO
Hg
2) Oxide mercureux
Oxigène ^
o,o38oo
HgO
3) Oxide mercurique
Mercure
HgO
Hg
4) Oxide mercurique
Oxigène
HgO
5) Chlorure mercureux
Mercure
HgCl
Hg
6) Chlorure mercureux
Oxide mercureux
HgCl
iHgO
7) Chlorure mercureux
Oxide mercurique
HgCl
HgO
8) Chlorure mercurique
Mercure
HgCl
Hg
Chlorure mercurique
Oxide mercurique
HgCl
HgO
2j'jgoô'5
8,38ooo
8,658oi
0,1 i4oo
0,i52OO
XXVIII. miBiuM
Signe Jr.
Poids de
I ) Oxide irideux
JrO
Iridium
Jr
2 ) Oxide irideux
JrO
Oxigène
o,i5ooi
3 ) Oxide susirideux ïiO^
Iridium
Ir
4) Oxide susirideux
Oxigène
;rO^
5) Oxide iridique
JrO^
Iridium
Jr
6) Oxide iridique
JrO^
Oxigène
n') Oxide susiridique JrO^
Iridium
Jr
8) Oxide susiridique JrO 3
Oxieène
l’atome 665, 840.
l’atome 1233,260.
o,6ooo3
2,4i3oi
XXX. :ps.-ATsrirE
Signe Pt.
Poids de
I ) Oxide platineux
Platine |
PtO
Pt 1
Fatome t 2335*260.
l’atome i9.44>2]0.
6,8io5o
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Signe Pt.
Poids de
2) Oxide plalineiix
Oxigène
o,i5ooi
PtO
3) Oxide platinique PtO^
Platine
Pt
4) Oxide plaliniqiie PtO"
5) Chlorure platinico-
Oxigène
potassique
PtCl^ + KCP
Platine
Pt
6) Chlorure platinico-
ammonique
PtCl^q-Nfi^CPH"
7) Platine
Platine
Pt'
Chlorure platini-
Pt
que
PtCl^
XXXII. ÉTAïM. Signe Sn. Poids de
1 ) Oxide stanneux
SnO
Etain
Sn
ü) Oxide stanneux
Oxigène
SnO
3) Oxide stannique SnO*^
Etain
Sn
4) Oxide stannique SnO^
Oxiffène
5) Oxide stannique SnO^
Oxide stanneux SnO
6) Sulfure d’étain
SnS^
Etain
Sn
y) Sulfure d’étain
Oxide stanneux
SnS^
Sn 0
8) Sulfure d’étain ^ SnS^
Oxide stannique SnO^
9) Chlorure mercureux 2HgCl
10) Chlorure niercu-
Oxide stanneux SnO
reux aHg Gl
Chlorure stanneux
Snce
Re
Les séries 9 et 10 de cette table oiit Irait à ce que j’ai dit p. 2o3 et 2o4 » relativement à la détermination de l’oxide stanneux et du cblorure stanneux, quand ces deux corps sont accom-
- XXXIIL TITANE* Signe Ti. Poids de
!i ) Acide titanique
jTitane
TiO^
1 Ti
l’atome 735,294.
4,4oS5o
MAKQÜES,
pagnes d’oxide stannique et de clilorure stanniqiie. On peut , d’après la quantité obtenue de chlorure mercureux, calculer celle de l’oxide staniieux et du chlorure staiineux.
l’atome 3o3,686.
TROUVE
XXXIII. TITANE
Signe Ti.
Poids de
2) Acide titanique
TiO^
Oxigène
3) Sulfure de titane TiS^
Acide titanique TiO^
Signe Sb.
Poids de
1 ) Oxide antimonique
Antimoine
Sb03
Sb
2) Oxide antimonique SbO*
Oxigène
3) Acide antimonieux SbO«
Antimoine
Sb
4 ) Acide antimonieux SbO^
Oxigène
5 ) Acide antimonique Sb05
Antimoine
Sb
6) Acide antimonique Sb05
Oxiffène
7) Sulfure d’antimoine SbS3
8) Sulfure d’antimoine
Antimoine
Sb
Oxide antimoni'
SbS3
9) Antimoine
que
Sb03
Oxide antimoni-
que
Sb
SbO^
10) Antimoine
Sb
11) Antimoine
Acide an timonieux SbO'
Acide antimoni-
Sb
que
Sb05
i,3iooo
12) Aiitimoine
Sb
Sulfure d’antimoine SbS3
l’atome 3o6,686.
QO
(Lrt
l’atome 806,452.
3,558oo
4,58oi6 5,34352
6,55ooo 7,86000
7,58853 1, 41147 7,2ii55
TROUVÉ. 1
WO
Signe Mo.
Poids de
i) Oxide molybdcux MoO
Molybdène
Mo
a) Oxide molybdeux MoO
Oxigène
3) Oxide molybdique MoO^
Molybdène
Mo
4) Oxide molybdique MO^
Oxisrène
5)' Acide inolybdiaue MoO^
Molybdène
Mo
6) Acide molybdique
Oxigène
Mo
7) Sulfure molybdeux MoS^
Molybdène
Mo
8) Sulfide molybdique MoS3
Molybdène
Mo
9) Molybdène
Mo '
Acide molybdique Mo 03
i,5oi23
XXXV I li CHROME .
Signe Cr.
Poids* de
Il) Oxide chromique
Chrome
I Gv
l’atome i i83,2oo.
I,OI2i4
i,3oi 28
l’atome SgSpaS.
5,i4io5
to,5o86i
i3,5iio7
l’atome 551,819.
2,io326
4,‘-io652
TROUVÉ. I CHERCHÉ. | I. | a.
XXXVII. CHROME
Signe Cr.
Poids de
2) Oxide chromique
Oxigène
3) Acide chromique
Chrome
CrO^
Cr
4) Acide chromique
Oxigène
CrO*
5) Oxide chromique
Acide chromique
€rO*
aCrOî
6) Chromate bary tique
Acide chromique
o,8io36
BaO + CrO*
Cr03
Chromate plombique
Acide chromique
PbO + CrO* c
CrO^
XXXVIH. ARSENIC.
Signe As.
Poids de
1 ) Acide arsenieux
Arsenic
As 0 ^
As
2 ) Acide arsenieux
Oxigène
AsO^
3) Acide arsenique
Arsenic
AsO^
As
4) Acide arsenique
Oxigène
As05
5) Sulfure d’arsenic
Arsenic
XL. sélénium
Signe Se.
Poids de
ï ) Acvdê séiénieux
Sélénium ,
SeO"
Se
2) Acide séiénieux SeO^
Oxigène
3 Acide sélénique Se03
Sélnéium
Se
4) Acide sélénique Se03
5) Sulfure, de sélénium SeS^
Sélénium
Se
6) Sulfure de sélénium SeS^.
Acide séiénieux • SeO*
J’atonie
l’atome 806,462.
Il ,28200
l’atome 4947682.
2,or56o
i,5io23
TROUVÉ
I CHERCBlî.
Xfj. SÉLÉNIUM.
Signe Se.
Poids de
7) Sélénium
Se
Acide sélénieux SeO’
8) Sélénium
Se
4cide sélénique SeO^
9) Séléniate bary tique
Acide sélénique SeO'
BaO+SeO*
XLT. SOUFRE.
Signe S.
Poids de
I ) Acide hyposulfureux
Soufre
a) Acide hyposulfureux SO*
Oxigène
3) Acide sulfureux
SO
o,5oi45
4) Acide sulfureux
SO
Oxigène
5) Acidehyposulfurique SO«
Soufre
6) Acidehyposulfurique S05
Oxigène
7) Acide sulfurique
SQî
o,4oi39
8) Acide sulfurique
SO
Oxigène
9) Sulfate bary tique BaO + SO^
10) Sulfate barytique
Soufre
Acide hyposulfu-
2(Ba0 + S,03)
reux
SO
o,4i3io
1 1 ) Sulfate barytique
Acide hyposulfu-
reux
Ba0 + S03
■ so^ •
l’atome 494>582.
i,36ibï
II,235o4
Tatome 201,1 65.
2,oo58t
3,5ioi6
1 TR01JVL\
it.
r XLL SOUFHE.
Signe S.
Poids de
J 2) Siiifate barytique
Acide sulfureux
Ca 0 -h s 0 3
SO
1 3 ) Sulfate barytique
Acide liyposulfuri-
0, Ci 886
que 4,
- • Ba 0 ‘T- S 0^
i4) Sulfate barytique
Acide sulfurique
BaO + S 0 ^
SO
i5 ) Sulfate calcique
Acide sulfurique
Ca 0 + s 0 3
so^
16) Sulfate piombique
PbO + SQ3
ly) Sulfate plombi-
que
Acide sulfurique
PbO + SO^
SO'
18) Sulfure d’argent
Acide byposulfu-
reux
AgS
19) Sulfure potassique
Soufre
KS
20) Bisulfure de potas-
sium
Soufre
XLI. SOUFRE
Signe S.
Poids de
2 5). Persulfiire de po-
tassium
Soufre
26) Sulfure sodiqne
Soufre
Na S
2 y ) Bisulfure de sodium
Soufre
NaS* !
28) Sulfure lithique
Soufre
LS
29)' Sulfure de barium
Soufre
Bas
3o) Sulfure de stron-
tiuin
Soufre
SrS
3i) Sulfure calcique
o,44ooi
CaS
32) Sulfure de magne-
sium
Soufre
MgS
33) Sulfure d’alumi-
nium
Soufre
AIS
34) Sulfure de glu*
i '' cium
Soufre
35) Sulfure de tho-
rium
Soufre
Th s
36) Sulfure d’yttrium
Soufre
. Ys :
57 ) Sulfure céreux
Soufre
Ce S
38) Sulfure cérique -
Soufre
€eS^
l’atome 20 1,1 65.
2,56io5
i,438Zii
3>96oo9
TROUVÉ
XLL SOUFRE.
Signe S.
Poids de
39) Sulfure de zirco*
nium
Soufre
Oj4 ' 794
ZrS*
40) Sulfure de manganèse
Soufre
MnS
4i) Sous -sulfure fer-
reux
Soufre
Fe^S
Sous-sulfure ferri-
que
Soufre
Fe^S
i3) Sulfure ferreux
Soufre
FeS
Sulfure ferrique
Soufre
FeS^
45 ) Persulfure de fer
(Pyrite jaune)
Soufre
FeS^
JG) Sulfure zincique
Soufre
ZnS
47) Sulfure coballique
Soufre
CoS '
[8) Sesquisulfure de
' • cobalt '
Soufre ' ^ •
€oS3
jg) Bisulfure de cobalt
Soufre
Co'S* •
"0 ) Sous-sulfure de nie-
kèi
Soufre %
Ni s
> I ) Sulfure niccolique
CO
Ni s
■2) Sulfure cadmique -
Soufre
CdS
l’atome Q.o\y'i65.
i,io5i6
rr
TROUVÉ. 1
XLI. sourRE
Signe S.
Poids de
53) Sous-sulfure plom-
beux.
Soufre
Pb'^S
54) Sous-sulfure plom-
bique
Soufre
Pb^S
55) Sulfure ploinbique
Soufre
PbS
56) Sulfure de bismuth
Soufre
5n) Sulfure d’urane
Soufre
o,o6qo7
US
58 ) Sulfure cuivreux
Soufre
UuS
59) Sulfure cuivrique
Soufre
Gu S
60 ) Sulfure d’argent
Soufre
AgS
61 ) Sulfure mercureux
Soufre
. HS
62 ) Sulfure mercuriqûe
Soufre
HS
63) Sulfure de rhodium
Soufre !
A:US
Soufre
•70) Sulfure stanneux
Su S
Soufre ,, S
71). Sulfure sus stau-
neux
^nS^
^2) Sulfure sta unique SiiS^
Soufre
^3) Sulfure tîtanique TiS^
Soufre
74) Sulfure antimoni-
que
Sb S^
Soufre
n5) Sulfideantinioïiieux
Soufre
76) Sulfideantimonique SbS^
Soufre
77 ) Sulfure tungstique •WS“
Soufre
78) Sulfide tungstique
Soufre
ws^
79) Sulfure molybdique MoS^
Soufre
80) Sulfide molybdique MoS^
Soufre
i,oo4i4
81) Sulfide hypermo-
lybdique
MoS^
Soufre
82) Sulfure chromique €rS'
Soufre
) Sous-sulfure d’arse-
1 ïlic , ; .1,;^, V
Soufre
As® S
l’atome soi^iGd.
1,01 5oo
2,o3ooo
i,oi35i
i,35io8
2,5io35
4>oi4i5
5,i6io5
4ji5521
o,io352
TÏIOOVÉ. ( CHERCHÉ. j
XLI. SOUFRE
Signe S.
Poids de
84 ) Sulfide hyparse-
nieiix
As S’
85 ) Sulfide arsenieux
Soufre
ÂsS»
86) Sulfide arseiiiqiie
Soufre
AsS^
Si ) Persulfure d’arsenic
Soufre
AsS-^^
88) Sulfide tellurique
Soufre
TeS^
89) Sulfide sélénieux
Soufre
SeS^
90) Sulfide silicique
Soufre
SiS^
91) Sulfure tantalique
Soufre
TaS^
92) Sulfide carbonique
Soufre
VS
* - - ’ . ' . Re^!
La dixième série de ce Lte Table indique comment, d’après une quantité trouvée de sulfate barytique, on peut calculer celle de l’acide hyposulfureux existant dans un byposulfite , lorsque l’acide
l’atome ^01,165.
2,52 io5
MARQÜES.
! hyposulfureux de ce sel a été complètement converti en acide sulj furiqiie, soit par l’acide nitrique, soit par la fusion arec du nitrate J ou du chlorate potassique (p. 819)*
La onzième série montre comment on peut calculer l’acide hyposulfureux d’un hyposulfite d’après une quantité trouvée de sulfate barytique, lorsqu’on a décomposé la dissolution de ce sel par une dissolution argentique, et converti ainsi la moitié du soufre en acide sulfurique, qui a été précipité par le moyen d’un sel barytique, à l’état de sulfate barytique.
La dix-huitième série fait voir comment on trouve la quantité
TROUVJ^. 1
Signe Ph.
Poids de
1 ) Acide hypophospho-
reux
Phosphore
PO
2 ) Acide hypophospho-
Pxigène
reux
PO
3) Acide phosphoreux
Phosphore
4) Acide phosphoreux
Oxigène
PO
5) Acide phosphorique
Phosphore
6) Acide phosphorique PO^
Oxigène
y) Acide phosphorique
Acide hypophos-
phoreux
PO
PO
8) Acide phosphorique
Acide phospho-
reux
PO
PO’
9) Phosphate barytique
Acide phosphori-
que
2 Ba 0 -h P 0 ^
PO
10) Phosphate calcique
Acide phosphori-
que
Ca 0+ PO
d’acîde liyposulfureux contenue dans un liyposulfîle , d’après la quantité de sulfure d’argent qu’on obtient en décomposant la dissolution de cc'sel par une dissolution argentique.
Les cinquante-troisième et cinquante-quatrième séries donnent les quantités de soufre contenues dans des sulfures de plomb qui ont été découverts depuis peu.
l’atoine 196;,! 55.
2,3go63
OjGogSy
ij3oooo
i,68io3
3,3io38
5,oo562
TROUVlh 1
Signe Ph.
Poids de
1 1 ) Phosphate plornbi-
/Vcicle phosphori-
que
que
aPbO+PO'
PO
) Chlorure mercu
Acide hypophoS'
reux
phoreux
8 Hg Cl
PO
i3) Chlorure mercu-
Acide phospho-
reux
reux
4iigCl
PO'
Re
La douzième se'rîe de celle table apprend h calculer la quantité de l’acide hypopliosphoreux d’après une quantité pesée de chlorure niercureux, lorsque cet acide a été précipité par une disso-
MARQUES
lutîon de chlorure mercurique ( p. 35i ) ; et la treizième à calculer de même la quantité de Faeide phosphoreux d’après celle de chlorure mercureux qu’on a obtenue.
l’atome 277,478.
2,885oo
4,i56oo [\
l’atome ii 53,71 5.
TROUVÉ. I CHERCHÉ. j I. | 2.
Signe C.
Poids de
I } Oxide carbonique CO
Carbone
2) Oxide carbonique CO
Oxigène
3) Acide oxalique €0^
Carbone
4) Acide oxalique €0’
Ojigène
5) Acide carbonique CO^
Carbone
6) Acide carbonique GO*
Oxigène
7) Acide carbonique CO'
Oxide carbonique CO
8) Acide carbonique CO^
Acide oxalique ;C0'
9 ) Carbonate calcique CaO + CO*
Acide oxalique
10) Carbonate calcique CaO + CO"
1 1 ) Carbonate baryti-
Acide carbonique C0“
que
BaO + CO^
Acide carbonique CO*
XLVT. BORE.
Signe B.
Poids de
I ) Acide borique
Bore
bO®
2 ) Acide borique
Oxigène
l’atome 76,437.
i,io6o3
2,553oo
l’atome
TROÜVÉ. 1
CHERCHÉ. j I. 1
XLVII. nuoRE
Signe F.
Poids de
I ) Fluoride borique
Fluor
2) Fluoride silicique SiF'
Fluor
3) Oxigène
Fluor
2,538oo
4) Fluoride hydrique HF
Fluor
5) Eau
HO
Fluoride hydrique HF
6) Fluorure calcique CaF
Fluor
7) Fluorure calcique CaF
Fluoride hydrique HF
i,oo56o
8) Fluosiliciure sodique Na’F' + Si’F«
Fluoride silicique 3 Na
9) Fluorure sodique ■Na F
Fluor
XLVIII. CHLORE
Signe Cl.
Poids de
7) Acide oxichloriqiie
Chlore
8) Acide oxichlorique
Oxigène
9 ) Oxigène
Chlore
8,853oo
10) Chlore
Oxigène
W 1 1 ) Chlorure potassi-
que
Chlore
KCl"
CP
12) Chlorure sodique
Chlore
Na Ch
CP
i3) Chlorure lithique
LCl’
Cb
1 4 ) Chlorure bary tique
Chlore
BaCl*
i5) Chlorure strontia-
nique
Chlore
SrCl^^
Cl’
16) Chlorure calcique
chlore
CaCb
CP
17) Chlorure magnési-
que
chlore
MgCl’
Cl“
18) Chlorure alumini-
que
Chlore
AlGl*
CP
iq) Chlorure glucique
Chlore
heCh
CP
20) Chlorure thoriqne
Chlore
TliCl*
CP
21) Chlorure yttriquc
chlore
YC1“
CP
Tatome 221,325.
i^8io52
o,i3oo5
2,00 io5
6,oo3o9
QO
TROUVÉ. 1
XLVIIL cHx*oB.$.
Signe Cl.
Poids de
22) Chlorure céreux
Chlore
Ce Cl»
Cl»
23) Chlorure cérique
Chlore
CP
24) Chlorure zirconh
que
Chlore
Zr CP
GP
25) Chlorure manga-
neux
Chlore
MnCl"
Cl»
26) Chlorure mangani-
que
Chlore
MnCP
CP
27 ) Chloride mangani-
que
Chlore
Mn Cl®
Cl®
28) Chlorure zincique
Chlore
Zn CP
Cl»
29) Chlorure cobaltique
Chlore
Co Cl»
Cl» .
5o) Chlorure niccolique
Chlore
NiCl^
CP
3r) Chlorure cadmique
Chlore
CdCl»
Cl»
32 ) Chlorure plombi-
que
chlore
CO
PbCl»
Cl’
33) Chlorure bismuthi-
que
Chlore
GP
54) Chlorure uraneux
ucr
CP
35) Chlorure iiranique
Chlore
ÜCl’
CP
l’atome 2 2î,3a5.
2,6io54
2,68oi5
2,38oo5
7,i4oi5
3,663 ro
Ij99758
o,4^io5
TROUVÉ. 1
XLVIÏI. CHÏ.OR.E.
Signe Cl.
Poids de
36) Chlorure cuivreux
Chlore
CuCl
37) Chlorure cuivrique
Chlore
Cti Cl
Cl»
38) Chlorure ferreux
FeCl
39) Chlorure ferrique
chlore
FeCl’
CP
4o) Chlorure argenti-
que '
chlore
AgCl
'4i) Chlorure argenti-
Acide hydrochlo-
que
rique
AgCl’
CIH
42 ) Chlorure luercu-
reux
Chlore
HgCl
43) Chlorure mercuri-
que
Chlore
HgCl*
Cl^
44) Chlorure rhodeux
Chlore
RCl»
Cl"
45) Chlorure rhodique
Chlore
RCP
CP
46) Chlorure palladeux
Chlore
PdCl
Cl"
47) Chlorure palladique
Chlore
PdCl»
Cl" '
48) Chlorure irkîeux
Chlore
Jr Cl ^
Cl"
49) Chlorure susirideiix
Chlore
JrCP
CP
5o) Chlorure iridique
Chlore
JrCl^
CP
l’atome 221,325.
ijOyGio
2,64oo5
2,023oO
TROUVÉ. 1
CnERCHÉ. 1
XLVIII. CHIiORE
Signe Cl.
Poids de 1
5i) Chlorure susiridi*
que
Chlore
' Jr Cl®
CP
62) Chlorure osmieux
Chlore
Os CI’
CP
53 ) Chlorure susos-
mieux
Chlore
Os CP
CP
54) Chlorure osmique
Chlore
OsCl^
CP
55 ) Chlorure susosmi-
que
Chlore
Os CP
CP
56) Chlorure platineux
Chlore
PtCl
57) Chlorure platini-
que
Chlore
PtCl’
CP
58) Chlorure aureux
Chlore
Au Cl
5q ) Chlorure aurique
Chlore
Au CP
60) Chlorure stanneux
Chlore
SnCP
CP
61) Chlorure stannique
Chlore
SnCP
CP
62) Chlorure titanique
Chlore
1,48916 ii
TiCP
CP
63) Chlorure antimoni-
que
Chlore
SbCP
CP
64) Chloride antimoni-
que
Chlore
SbCP
GP
ratome
TROUVÉ
XLYIII. CHÏ.OS.S.
Signe CL
Poids de
65) Chloruretungstiqiie W€P
chlore
GP
66) Chlorure tungstique WCl'
Chlore
GP
67 ) Chlorure molyb-
deux
Mo Cl
68 ) Chlorure luolybdi-
Chlore
que
Mo€l“
Chlore .
GP
ni') Chlorure d’arsenic As GP
Chlore
GP
78) Chloride arsenieux ^ AsCl^
Chlore
GP
74) Chlorure tellurique
Chlore
Te CP
CP
^5) Chloride tellurique Te CP
chlore
CP
76) Chlorure sélénique Se Cl
Chlore
77) Chloride sélénique Se CP
Chlore
CP
78) Chlorure de soufre SCI
Chlore
79) Chloride phospho-
reux
PCP
Chlore
CP
l’atome 22i,3q*5.
i>7II96
2,io564
ijiSggS
6,32446 7,ii5o4 4,68408 5,26989 5,61 5o4 6,31692
TROUVÉ. 1
PG
Chlore
8 1 ) Chloride siliciqiie
Si CP
chlore
CP
8a) Chlorure tantalique Ta CP
Chlore
Ch
83) Chlorure carboneux
Chlore
84) Chlorure CRrboni-
que
CCP
chlore
CP
85 ) Chloride carboneux CCP
Chlore
CP
86) Chloride borique &C1«
Chlore
CP
87) Chlorure bromique Br CP
Chlore
CP
88) Chlorure d’iode
ÎGI^
Chlore
CP
89) Chloride nitreux
Chlore
NCP
CP
90) Chloride hydrique HCl
chlore
LI. SriTROGXlUE
Signe N^
Poids de ’
i) Oxide nitreux
Nitrogène
2) Oxide nitreux
Oxigène
3 ) Oxide nitrique
NO
Nitrogène ' N
OjgSgog
4) Oxide nitrique
Oxigène
5) Acide nitreux
Nitrogène
6) Acide nitreux
Oxigène
7 ) Acide nitrique
Nitrogène
8) Acide nitrique
Oxigène
9) Acide nitrique ?i05
Acide nitreux
NO'
10 ) Nitrate bary tique BaO+NO^
Acide nitrique NO®
II) Nitrate barytique BaO + NO^
Acide nitreux
NO'
12) Sulfate barytique • BâO + S05
Acide nitrique N05
i3) Sulfate barytique BaO + SO'.
Acide nitreux
NO'
i4) Cyanogène ,
NC
Nitrogène
i5) Cyanogène
NO
Carbone
i6)Cyanureargentique J AgNO
Cyanogène
17) Cyanure argentique j.
AgNO j
Àcide hydrocyanique N GH
o,so362
Tatome 88,5 1 8.
5,o3io6
TROUVÉ
LU. HYDÏIOGEMSS:.
Signe H.
Poids de
I ) Eau
HO
Oxigène
2 ) Eau
HO
Hydrogène
3 ) Chloride hydrique H€1
4) Bromide hydrique
H Br
Hydrogène
5 ) lodide hydrique
Hî
Hydrogène
6) Fluoride hydrique HF
Hydrogène
o,ioi34
•y) Cyanide hydrique
H + NG
8) Sulfide hydrique
HS
Hydrogène
g) Sélénide hydrique HSe
Hydrogène
lo) ïelluride hydrique ÉTe
Hydrogène
11) Ammoniaque
12) Chlorure ammoni-
Hydrogène
que
Î^H^ + HGl i3) Phosphore trihydri-
A.mmoniaqùe
NH3
que
14 ) Arséniure trihydri-
Hydrogène *
que
H^As ^ • •
1 5 ) Carburé tétrahy dri-
Hydrogène
que
Hydrogène
l’atome 6,2398.
o,o65oo
TROUVÉ. I CHERCHÉ. | li \ 2.
LU. HirUStOGÈNE.
Signe H.
Poids de
36) Carbure dihy cl ri que
jo;i4o36
âPPEN
LUI. VABîABIUM,
V Signe V.
Poids de
1 ) Sous-oxide de vana-
dium
Vanadium
VO
2 ) Sous-oxide de vana-
dium
Oxigène
DIG
l’atome 855, 840.
POUR DÉTERMINER LE POIDS DES GAZ d’APRÈS LEUR VOLUME. '
La Table suivante indique combien looo, 2000, etc., centimètres cubes des différens gaz pèsent en grammes à o® G. , le baromètre étant à 0,76 mètre. Lorsque la température et l’élévation du baromètre sont différentes , les calculs s’établissent d’après les méthodes qui ont été indiquées p. 54 1.
La première colonne renferme les noms des gaz. Dans la seconde, il a été ajouté , à chaque gaz composé, l’indication du nombre de volumes de ses composans qui sont nécessaires pour produire un volume de ce gaz.
Lorsque , dans une expérience, on a déterminé quantitativement le volume d’un gaz à un certain nombre de centimètres cubes, on peut aisément , avec le secours de cette Table, trouver le poids du gaz en grammes, de la meme manière que, dans les cas où il s’agit de corps non gazeux , les Tables précédentes servent à faire découvrir , d’après le poids d’une substance qui a été trouvée , celui d’une autre substance qu’on cherche.
Les rapports de condensation qui ont été ajoutés permettent de voir aisément quel volume un volume de gaz, soit composé, soit simple, lorsqu’il vient à changer dans la combinaison, donne du gaz dans lequel il se convertit.
Ainsi , par exemple , on voit , d’après la Table , qu’un volume de gaz sulfide hydrique est composé d’un demi-volume de vapeur de soufre et d’un volume de gaz hydrogène. Si au moyen d’un réactif, par exemple d’un métal , on enlève le soufre d’un volume de gaz sulfide hydrique , il reste un volume de gaz hydrogène. Le vo-
lume du gaz ne change donc pas , quand on dépouille le gaz sulfide hydrique de son soufre.
La Table fait voir qu’un volume de gaz chloride hydrique résulte d’un demi- volume de chlore gazeux et d’un demi- volume de gaz hydrogène. Si donc on enlève le chlore à ce gaz , il en reste la moitié de son volume, qui se compose de gaz hydrogène.
On verra de même que, quand on enlève au gaz phosphure trihydrique tout le phosphore qu’il contient, un volume de ce gaz laisse pour résidu un volume et demi de gaz hydrogène.
La Table montre également qu’un volume de gaz carbure tétrahydrique résulte d’un demi-volume de vapeur de carbone et de deux volumes d’hydrogène. Si l’on veut le convertir en eau et en acide carbonique, par la combustion au moyen du gaz oxigène , afin de déterminer, d’après le volume de l’acide carbonique obtenu , la quantité de carbone contenue dans le gaz, on reconnaît, le gaz acide carbonique étant composé d’un demi-volume de' vapeur de carbone et d’un volume d’oxigène condensés tous deux en ün seul volume, etdeux volumes d’hydrogène exigeant un volume d’oxigène pour brûler, que deux volumes de gaz oxigène sont nécessaires pour opérer la combustion d’un volume de gaz carbure tétrahydrique , et que le gaz acide carbonique qui résulte de l’expérience a le même volume que le gaz carbure tétrahydrique sur lequel on a opéré.
Enfin on voit dans la Table que le gaz carbure dihydrique exige un volume triple du sien de gaz oxigène pour brûler, et qu’il donne un volume double du sien de gaz acide carbonique.
Dans la dernière Table, la pesanteur spécifique calculée d un volume de chaque gaz est comparée au poids tant d’un volume d’air atmosphérique que d’un volume de gaz hydrogène , pris pour unités.
Les nombres inscrits dans ces tables sont tirés des Annales de Poggendorft’, où l’on trouvera l’indication des expériences d’après lesquelles ils ont été calculés.
3POX3>$ GAZ SKT GHAMUROSa A
DES GAZ
PARTIES CONSTITUANTES d’un volume d'un gaz composé , et proportion de condensation de ces parties.
CENTX-
Vapeur d’ëllier
2 Vol. CH» + r Vol. HO i
Vapeur d’alcool
condensés en 1 Volume, t
I Vol. CH» + I Vol. HO ’
Ammoniaque
condensés en i volume , ou ,
J Vol. Éther + i Vol. HO ■ sans condensation
I ;-Vol. H+iVol. N
Arsenic
condensés en i Volume
Arseniure trihydrique
I 4 Vol. H + { Vol. As
OO
Air atmosphérique
condensés en i Volume.
A peu près • Vol. N -f- * Vol. 0
Bore
sans condensation (ce n’est point une combinaison chimique)
Brome
Bromide hydrique
Vol. Br + 4 Vol. H
sans condensation
Chloride hydrique
i Vol. Cl + iVol. H
Cyanogène
sans condensation
I Vol. C + I Vol. N
Cyanide hydrique
condensés- en i Volume iVol. 1NG+ rVol. H
Fluor
sans condensation
Fluoride hydrique
i Vol. F + 4 Vol. H
Iode
sans condensation
lodide hydrique
i Vol. J + i Vol. H
Silicium
sans condensation
Carbone
Oxide carbonique
i Vol. c + 4 Vol. O
sans condensation
0/ C. ET 0,76 XOÈTBE ^ ÉLÉVATION DUBAROMiTBE.
^ETBES CUBES.
3ooo.
5ooo.
io,o5834
28,oo336
9,5io5 I 4,88931
6,5igo8
io,o4658
lor, 78060
6,3i8oo
POIDS DES CAZ EN GRABIMES A
DES GAZ
PARTIES CONSTITUAIS TES .
d'un volume d'un gaz composé, et proportion de condensation de ces parties.
lOOO.
CENTI
Acide carbonique
f Vol. C+ 1 Vol. 0 condensés en i Volume
Carbure létrahydrlqiie
Vol. G + 2 Vol. H condensés en i Vol.
Carbure dihydrique
I Vol. C + 2 Vol. H condensés en i Volume
Phosphore
2,8oq65
Phosphure Irihydrique
I : Vol. H + l Vol. P condensés en i Volume
Mercure
i8,i3ii4
Oxigène
Soufre
Acide sulfureux , \
Vol. S + I Vol. 0 condensés en i Volume.
Sulfide hydrique
i Vol. S H- 1 Vol. H condensés en i Volume
i,53oo8
Nitrogène
Oxide nitrique
i Vol. N+ ^Vol. 0 sans condensation
i,35oi3
Oxide nitreux
I Vol. N+J Vol. 0 condensés en i Volume
Titane
Eau
I Vol. H -h Vol. 0
condensés en i Volume
Hydrogène
Etain
METRES CUBES
3ooo.
5ooo.
3,63og5
i3,85ooi
10,7 io56
5,4oo52
KOMS DES GAZ.
Vapeur d’éther Vapeur d’alcool Ammoniaque Arsenic
Arseniure trihydrique Air atmosphérique Bore Brome
Bromide hydrique Chlore
Chloride hydrique Cyanogène Cyanide hydrique Fluor
Fluoride hydrique Iode
lodide hydrique
Silicium
Carbone
PESANTXMTR SPÉCZ
PESANTEUR SPÉCIFIQUE d’un volume DK GàZ
par rapport à celle de l'air atmosphérique comme 1.
par rapport à celle du gaz comme if
2,44^Si
FIQUE DES GAZ.
NOMS DES GAZ
Oxide carbonique Acide carbonique Carbure tétrahydrique Garbure dihydrique Phosphore
Phosphore d’hydrogène
Mercure
Oxigène
Soufre
Acide sulfureux
Sulfide hydrique
Nitrogène
Oxide nitrique
Oxide nitreux
Titane
Eau
Hydrogène
Etain
pesanteur spécifique
d’uh volume de gaz
par rapport à celle de l'air atmosphérique comme 1.
par rapport à celle du gaz comme 1 .
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