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AVERTISSEMENT.

Ce petit livre ne prétend pas étre un traité d’analyse;
il se borne a résumer méthodiquement les faits dont la
connaissance est indispensable & quiconque s’occupe
d’analyse minérale. Il sadresse aux commencants, par-
ticulicrement aux éléves de mon laboratoire, a qui il
doit servir a rappeler les nombreux détails dont se
compose cette partie de la chimie.

Il m’a paru inutile de joindre a cette simple énumé-
ration de faits, des développements particuliers sur la
préparation des réactifs, sur les manipulations, sur les
précautions a observer dans les opérations, sur certains
tours de main, etc.

Toutes ces choses du métier ne s'apprennent bien
qu’au laboratoire, par une longue pratique, et c’est au
chimiste qui le dirige, & les enseigner de vive voix et
par I'exemple.

Fai cru aussi devoir faire un choix parmi les corps
pour les methodes d’analyse a donner : on ne trouvera
done, dans ce résumé, que celles qui concernent les

corps les plus importants, Une fois familiarisé avec ces
£l












AIDE-MEMOIRE

POUR

L'’ANALYSE CHIMIQUE.

PREMIERE PARTIE. -
REACTIONS.

Cette partie est consacrée aux réactions caracléristi-
ques des combinaisons chimiques les plus communes.

L.

Caractéres des genres salins ou des acides,

On peut subdiviser les genres salins, ou les acides,
en trois groupes :

Premier groupe : Genres salins dont les solutions
neutres précipitent par le chlorure de baryum. 11 com-
prend : lessulfates, les phosphates, les borates, les chroma-
tes, les arsénites, les arséniates, les fluorures, les carbo-
nates, les oxalates et les silicates.

Deuzieme groupe : Genres salins dont les solutionsne
précipitent pas par le chlorure de baryum, mais qui
sont précipitées par le nitrate d’argent. Il comprend :
les sulfures, les chlorures, les bromures, les iodures,
les cyanures et les acétates.

Troisiéme groupe : Genres salins dont lessolutions ne

i



2 REACTIONS.

préeipitent ni par le chlorure de baryum, ni par le ni-
trate d’argent. Il comprend : les nitrates et les chlorates.

PREMIER GROUPE.

Genres salins dont les solulions neulres précipitent par le chlorure
de baryum.

Sulfates, — L'acide sulfurique (SO3HO) est un
liquide huileux, incolore, limpide, sans odeur, et plus
pesant que I'eau ; il se combine avee I'eau en s'échaul-
fant considérablement; il charbonne le bois, le papier
et beaucoup d’autres matieres organiques. L’acide
anhydre (S03) est une masse fibreuse, cristallisée, qui
répand & l'air d’abondantes fumées, en attirant I'hu-
midité.

La plupart des sulfates neutres (S03,MO) et des sul-
fates acides (2507, MO) sont solubles dans I’eau ; les sous-
sulfates (S03,nMO) sont insolubles dans Veau, mais
solubles dans les acides. Le sulfate calcique est fort peu
soluble dans l'eau, le sulfate strontique l'est encore
moins, le sulfate barytique est tout a fait insoluble. Le
sulfate plombique est également insoluble dans I'eau.

Tous les sulfates sont insolubles dans 1'alcool.

Les sulfates a base de mélal alealin, terreux, ou de
plomb ne se décomposent pas par la chaleur; tous les
autres se décomposent en dégageant soit de I'acide
sulfurique, soit de l'acide sulfureux et de l'oxygene.

Fortement chauffés dans la flamme intérieure du
chalumeau, sur du charbon et en présence du carbonate



CARACTERES DES ACIDES. 3

sodique, les sulfates donnent naissance & ,du sulfure
sodique qui noircit 'argent poli, humecté d'eau, et dé-
gage de I'hydrogene sulfuré par les acides.

Les sulfates se décomposent par la calcination avec du
charbon, en donnant du sulfure ou de 'acide sulfureux.

Les sulfates insolubles sont décomposés par les car-
bonates alealins, enticrement par la fusion et en partie
par U'ébullition : ils donnent alors du sulfate alealin
soluble, !

Tous les sulfates solubles donnent par le chlorure
barytique, ou par un sel barytique soluble quelconque,
un précipité blane de sulfate barytique, insoluble dans
'eau et dans les acides dilués.

L’acétate plombigue produit, dans la solution des sul-
fates, un préecipité blanc de sulfate plombique, peu
soluble dans l'acide nitrique dilué, mais qui se dissout
dans I'acide chlorhydrique bouillant en se transformant
en chlorure:

Est caractéristique pour les sulfates : la réaction des
sels barytiques.

Phosphates. — L'acide phosphorique ordinaire
(PO%,3HO) constitue des cristaux incolores et limpides,
qui tombent a 'air en déliquescence et se convertissent
en une liqueur sirupeuse. Lorsqu’on calcine ces cristaux,
ils perdent de I'eau, et se convertissent en acide pyro-
phosphorique ou métaphosphorique. L'acide phospho-
rique anhydre (PO%) forme une poudre blanche, extréeme-
ment avide d’eau.



4 REACTIONS.
Les phosphates ordinaires rentrent tous dans une des

formules suivantes :

PQs, {EI[EJO } phosphates acides ou biphosphales.

PO?, {2‘38} phosphates dits neutres.

POQ% 3MO phosphates dits basiques.

Les phosphates & base de métal alealin sont seuls so-
lubles dans I'eau ; les solutions des sels neutres ou basi-
ques bleuissent le tournesol. Tous les autres phosphates
sont peu solubles ou insolubles dans 1'eau, mais solu-
bles dans les acides chlorhydrique et nitrique.

La chaleur rouge modifie la plupart des phosphates,
surtout ceux a base de métal alcalin, en produisant
des pyrophosphates (P03,2MO), des métaphosphates
(PO5,MO) ou d’autres sels différant, par certaines pro-
prictés, des phosphates ordinaires.

Au chalumeau, dans la flamme extérieure, les phos-
phates donnent une coloration vert bleuétre, lorsqu’on
les a humectés d'un peu d’acide sulfurique.

La solution des phosphates a base de métal terreux,
dans un acide, précipite le phosphate terreux sans alté-
ration par la saturation avec un alcali.

Le chlorure barytique précipite les phosphates neutres
ou basiques en blanc (phosphate barytique), soluble
~dans l'acide chlorhydrique.

Le sulfate magnésique précipite les phosphates neutres
en blanc floconmeux (phosphate maguésique); s'il est
préalablement mélé avec du chlorare ammonique et de
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'ammoniaque, le précipité est cristallin ( phosphate
ammoniaco-magnésien ) ; il apparait surtout par I'agi-
tation du mélange.

Le nitrate argentique précipite la solution des sels
neutres ou basiques en jaune clair (phosphate argen-
tique, PO%,3Ag0), soluble dans les acides. Lorsque les
phosphates neutres ou acides ont été calcinés, ils sont
transformés en pyrophosphates ou en métaphosphates,
et alors leur solution précipite en blanc (P0%2Ag0 ou
P05 Ag0) le nitrate argentique.

L’acétate plombique donne, dans les solutions neutres
ou alcalines, un préeipité blanc de phosphate plombi-
que, peu soluble dans I'acide acétique; ce précipité fond
au chalumean, sur le charbon, dans la flamme inté-
rieure, en donnant une perle qui prend, par le refroidis-
sement, des facettes dodécaédres.

Si l'on ajoute de V'acéfate potassique, a une solution
légerement acide d'un phosphate, puis une goutte de
chlorure ferrique, on obtient, surtout a chaud, un pré-
cipité blane jaunitre de phosphate ferrique.

Lorsqu’on ajoute quelques gouttes d'une solution de
molybdate ammonique & la solution chlorhydrique ow
nitrique d'un phosphate, et qu'on fait bouillir le mé-
lange, il se produit aussitot une coloration d’un jaune
vif, tirant un peu sur le vert, ainsi qu’'un précipité
jaune, pour peu que les liqueurs soient concentrées ; la
coloration jaune disparait en partie par le refroidis-
sement.

Sont caractéristiques pour les phosphates : les réac-

1.



6 REACTIONS.

tions du nitrate argentique, du sulfate magnésique ad-
ditionné de chlorure ammonique et d’ammoniaque, et
surtout du molybdate ammonique.

Borates, — L’acide borique eristallisé (BO3,3HO )
constitue des paillettes brillantes, incolores, solubles
dans 1'eau et dans 'alcool, rougissant le tournesol et
brunissant le curcuma. Lorsqu'on évapore une solu-
tion aqueuse d’acide borique, il se volatilise beaucoup
d’'acide avec les vapeurs; la déperdition est encore plus
grande avec une solution d’acide borique dans I'alcool.
I’acide anhydre (BO?®) forme une masse vitreuse inco-
lore.

Les borates a base de métal alealin sont les seuls qui
se dissolvent aisément dans 'eau. Ces solutions ont une
réaction alcaline. Le borax du commerce est un biborate
sodique (2B03,NaO).

La chaleur rouge ne décompose pas les borates. Les
borates alcalins, fondus avec des oxydes métalliques,
en dissolvent beaucoup, en donnant des verres souvent
colorés. (Voy. DEUXIEME PARTIE, Essais préliminaires au
chalumeau, 6°.)

L'acide sul furique, ajouté a chaud a la solution trés
concentrée d'un borate, donne, par le refroidissement de
la dissolution, des paillettes brillantes d’acide borique.

L’alcool, versé sur I'acide borique libre ou sur un bo-
rate mélé d’acide sulfurique concentré, brile, quand
on 'allume, avec une flamme verte, surtout quand on
remue le mélange et qu’il a été chauffé.
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Le chlorure barytique donne, dans une solution de
borax, quand elle n'est pas trop étendue, un préci-
pité blane de borate barytique, soluble dans les acides,
dans un exces de chlorure barytique, dans le chlorure
ammonique, et méme dans beaucoup d’eau.

Le nitrate argentique donne, dans une solution con-
centrée de borax, un précipité blanc de borate d’argent,
soluble dans l'acide nitrique, dans 'ammoniaque, et
méme dans beaucoup d’eau; dans les solutions fort di-
luées , il produit un précipité brun d’oxyde d’argent.

Est caractéristique pour les borates : la coloration
verte qu’ils communiquent & la flammede I'alcool, apres
que 'acide borique en a été isolé par I'acide sulfurique.

Chromates,—['acide chromique s'obtient a 'état
anhydre (CrO?) en belles aiguilles rouges, fort déliques-
centes, et se dissolvant dans 'eau avec une couleur rouge
brun.

Les chromates sont tous colorés en jaune (sels neu-
tres, Cr0®MO) ou en rouge (sels acides, bichromales,
2Cr03,M0); ceux a base de métal alcalin sont solubles
dans T'eau et indécomposables par la chaleur rouge;
les autres chromates sont insolubles dans 1'eau, et se
décomposent le plus souvent au rouge.

Au chalumeau, dans la flamme intérieure, avec le
borax ou le sel de phosphore, les chromates donnent
des perles vertes.

Fondus avee du carbonate sodique et du salpétre, tous
les chiromates insolubles deviennent solubles dans U'eau,
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Les acides font passer au rouge la solution des chro-
mates jaunes en les transformant en bichromates.

Le sulfure hydrigue décompose la solution acide
des chromates en donnant un dépdt de soulre, et un
sel chromique vert qui reste en dissolution ; si la solu-
tion ne renferme pas d’acide libre, le précipité est gris
verdatre et renferme de 'oxyde chromique.

L'acide chlorhydrique mélé d’alcool, Uacide sul fureuz,
lacide tartrique, ete., réduisent aussi les chromates,
surtout a chaud, et les convertissent en sels chromiques
verts.

Le chlorure barytique précipite les chromates en blanc
jaunatre (chromate barytique), soluble dans les acides.

Le nitrate argentique y produit un précipité pourpre
foncé de chromate argentique, soluble dans l'acide ni-
trique et dans 'ammoniaque.

L’acétate plombigue donne un précipité jaune de chro-
mate plombique, soluble dans la potasse, peu soluble
dans I'acide nitrique dilué.

Le nitrate mercureuz donne un préeipité rouge brique
de chromate mercureux qui donne, par une calcina-
tion, un résidu d'oxyde chromique vert.

Sont caractéristiques pour les chromates : leur colo-
ration, leur facile réduction a I'état de sels chromiques,
et leur maniére de se comporter au chalumeau.

Arsémites (1). —L’acide arsénieux qu’on sépare
des arsénites est anhydre (As 03), et se présente sous la

(1) Yoyez plus bas, au deuxiéme groupe des métaux, drsenic,
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forme d’une masse tantot transparente et vitreuse, tan-
tot blanche et opaque comme la poreelaine. Il est
volatil sans décomposition; il est peusoluble dans I'eau,
mais il se dissout aisément dans 'acide chlorhydrique
et dans la polasse. 11 s’obtient sous forme d’octaédres
réguliers par le refroidissement d'une solution dans
I'acide chlorhydrique bouillant.

Les arsénites a base de métal alcalin sont seuls so-
lubles dans I'eau ; les autres se dissolvent dans 1'acide
chlorhydrique.

La chalewr rouge décompose tous les arsénites en ar-
séniates et en arsenic métallique.

Lorsqu’on fraite I'acide arsénieux ou un arsénite au
chalumeau, dans la flamme intérieure et sur le charbon,
surtout apres I'addition d'un peu de carbonate sodique,
il se développe une odeur d’ail trés prononcée.

Mélés a I'état sec avec du charbon et un peu de car-
bonate sodique, et chauffés dans un petit tube fermé
par un bout, les arsénites donnent un sublimé d’arsenic
métallique.

Le sulfure hydrigue ne précipite presque pas les ar-
sénites neutres, mais par l'addition d'un acide, il se
forme un précipité jaune de sulfure arsénieux (AsS3),
fort soluble dans la potasse caustique ou carbonatée,
dans 'ammoniaque caustique ou carbonatée, et dans
les sulfures alcalins, mais insoluble dans 'acide chlor-
hydrique méme bouillant.

Le nitrate argentique donne dans les arsénites neutres,
un précipité jaune d’arsénite argentique; sila solution
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est acide, 1l faut précipiter par du nitrate d’argent am-
moniacal.

Le sulfate cuivrigue (ou le sulfate cuivrique ammo-
niacal , dans les solutions acides) donne un précipité
vert jaunitre d’arsénite cuivrique.

Les arséniles passent aisément a 1'état d’arséniates :
quand on verse de la potasse dans un arsénite alealin,
et ensuite, peu a peu, une solution de sulfate cuivrique,
il se précipite, par I'ébullition, de l'oxyde cuivreux
rouge.

Une lame de zine réduit a 1'état métallique la solu-
tion de 'acide arsénieux dans'acide ehlorhydrique.

Sont caractéristiques pour les arsénites : la réaction
au chalumeau, celles du sulfure hydrique, du nitrate
argentique et du sulfate cuivrique.

Arséniates (1), — L’acide arsénique (AsOs,3HO)
est une masse incolore et déliquescente, qu'une tempeé-
rature élevee décompose en oxygene et en acide ar-
sénieux.

Il n’y a de soluble que les arséniates a base de métal
alcalin. On rend solubles les arséniates qui ne se dis-
solvent pas dans l'eau, en les faisant fondre avec du
carbonate sodique.

Les arséniates cristallisés sont isomorphes avec les
phosphates correspondants.

La plupart des arséniates neutres résistent a la cha-

(1) Voy. plus bas, au deuxitme groupe des métaux, Arsenic,
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leur, sans se décomposer, mais les sels acides dégagent
alors de l'acide arsénieux et de 'oxygeéne.

Les arséniates se comportent comme les arsénites, au
chalumeau et avee le charbon.

Le sulfure hydrique ne précipite les arséniates que
dansune liqueur acide a 1'état jaune (sulfure arsénique,
AsS%), soluble dans les sulfures alcalins; lorsque la
liqueur est étendue, le précipité ne se forme qu’a la
longue ; la chaleur en favorise la formation. Il se
dissout aisément dans les alcalis caustiques ou car-
bonatés, mais I'acide chlorhydrique ne le dissout pas.

Le nitrate d’argent, ou le nitrate d’argent ammonia-
cal, donne un précipité rouge brun d’arséniate argen-
tique ( AsO%,3Ag0 ), soluble dans l'acide nitrique et
dans I'ammoniaque.

Le sulfure ammonigue produit, dans la solution des
arséniates neutres ou alcalins, du sulfure arsénique
qui reste en dissolution dans le sulfure ammonique;
I'addition d’'un acide minéral en précipite le sulfure
arséunique.

Le sulfate cuivrigue (ou cuivrique ammoniacal) donne
un précipité bleu verditre d’arséniate cuivrique.

Une lame de zine réduit a I'état métallique la solution
de I'acide arsénique dans 1'acide ehlorhydrique.

Sont caractéristiques pour les arséniales : la réaction
au chalumeau, celles du sulfure hydrique, du nitrate
argentique et du sulfate cuivrique.

Fluorures. — L'acide fluorhydrique (HF) est un
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liquide incolore, volatil, répandant a I'air des fumées
acides. Il se méle a I'eau en toutes proportions. Il est
remarquable par la propriété qu'il posséde de dissoudre
la silice, et d’attaquer tous les silicates, insolubles dans
I'acide chlorhydrique, tels quele verre et la porcelaine.

Les fluorures alcalins sont solubles dans 1'eau ; les
fluorures terreux y sont insolubles ou trés peu solubles ;
les fluorures aluminique , mercurique, ferreux, y sont
trés solubles; les fluorures zincique, plombique, cui-
vrique, y sont insolubles. Beaucoup de fluorures inso-
lubles se dissolvent dans I'acide fluorhydrique.

La plupart des fluorures résistent a l'action de la
chaleur rouge.

Le chlorure calcique produit dans la solution des
fluorures neutres un précipité gélatineux et transparent
de fluorure calcique, insoluble & froid dans les acides
chlorhydrique et nitrique, ainsi que dans les liqueurs
alcalines.

Lorsqu’'on chauffe , dans un creuset de platine , un
fluorure réduit en poudre avec de l'acide sulfurique
concentré, il dégage des vapeurs d’acide fluorhydrique
qui dépolissent le verre.

Mélés avec du sable siliceux et chauffés avec 1'acide
sulfurique concentré, les fluorures dégagent du gaz
fluosilicique (HF,2SiF) qui fume & I'air, et se dissout
dans ’eau en déposant de la silice gélatineuse.

Est caractéristique pour les fluorures : le dégagement,
par I'acide sulfurique, du gaz fluorhydrique qui attaque
le verre.
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Carhonates. — Dans les circonstances ordinaires,
'acide carbonique est anhydre (CO?) et se présente sous
la forme d’un gaz incolore, plus pesant que l'air, étei-
gnant les corps en combustion, et troublant 'eau de
chaux. L’eau, a la température ordinaire, dissout un
volume de gaz acide carbonique égal au sien ; la solu-
tion a une saveur aigrelette et piquante, et abandonne
tout son acide carbonique quand on la chauffe.

Il existe des carbonates neutres (CO%,MO), des bi-
carbonates (2C0%MO), des sesquicarbonates (3C0%,2MO)
et des sous-carbonates (CO* nMO).

Les carbonates neutres a base de, métal alcalin sont
seuls solubles dans 'eau; les carbonates acides a base
de calcium, baryum, strontium, magnésium, fer et
manganese sont aussi solubles dans I'eau, mais la solu-
tion se décompose par I'ébullition, en déposant du sel
neutre.

La chaleur décompose tous les carbonates, & part
ceux & base de potassium, sodium, ammonium, baryum
et strontium.

Les acides minéraux décomposent tous les carbonates
avec effervescence; le gaz dégagé est incolore, sans
odeur, et trouble 'eau de chaux (employée en exces).

Les chlorures calcique et barytique précipitent immé-
diatement en blanc les carbonates alcalins neutres;
les bicarbonates n’en sont précipités qu’a 1’ébullition.

Sout caractéristiques pour les carbonates : 'effer-
vescence produite par les acides, et la réaction, avec
I'eau de chaux, du gaz dégagé.
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Oxalates. — L'acide oxalique ecristallisé (C03,
HO 4 aq.) constitue des prismes & base rhombe, inco-
lores, fort solubles dans 'eau et I'alcool, fort acides.
Chauffé brusquement a Vair libre, il se volatilise en
partie, en répandant des vapeurs qui excitent la toux,
tandis qu'une autre partie se décompose.

On connalt des oxalates neutres (C*0%,MO), des bioxa-
lates (2C20%,MO), des quadroxalates (4C*0%MO) et des
sous-oxalates (G203, nMO).

Lesoxalates a base de métal alcalin et quelques autres
sont solubles dans I'eaun.

Tous les oxalates se décomposent par la chaleur en
donnant du carbonate, sans charbon.

L’acide sul furigue concentré, chauffé avee un oxalate
sec, dégage des volumes égaux d’oxvyde de carbone et
d’acide carbonique (absorbable par la potasse).

Tous les sels calciques, méme la solution de gypse,
précipitent les oxalates neutres on additionnés d’ammo-
niaque en blanc (oxalate calcique), soluble dans les
acides chlorhydrique et nitrique, insoluble dans les
acides oxalique et acétique.

Le chlorure barytigue donne un précipité blane d'oxa-
late barytique, soluble dans les acides.

Le nitrate argentigue produit un précipité blanc
d’oxalate argentique, soluble dans les acides et dans
I'ammoniaque.

Sont caractéristiques pour les oxalates : les réactions
des sels calciques et de 'acide sulfurique.



CARACTERES DES ACIDES. 15

Silieates. — L’acide silicique ou silice (Si0,xHO),
précipité de ses solutions, se présente a I'état d'une
masse gélatineuse, soluble dans les acides et dans les
alcalis. La calcination le transforme en silice anhydre
(Si0), qui se présente sous la forme d’'un sable blane,
non cristallin, insoluble dans les acides (a I'exception de
I'acide fluorhydrique), soluble dansles alealis caustiques
et carbonatés, par I'ébullition et surtout par la fusion.

Au chalumeau, avec le sel de phosphore, cette silice
donne une perle incolore, dans laquelle la silice nage
sous la forme d'une masse opaque, qu’'on voit surtout
quand la perle estencore rouge ; avec le carbonate sodi-
que, on obtient une perle incolore, en méme temps
quun dégagement d’acide carbonique.

Les silicates alcalins a exces de base sont seuls
solubles dans I'eau. Les autres silicates sont insolubles;
quelques uns se dissolvent dans I'acide chlorhydrique.
Tous les silicates deviennent solubles quand on les fait
fondre avec un exces de carbonate alcalin.

Parmi les silicates naturels qui se décomposent par
I'acide chlorhydrique, en mettant en liberté de la silice
gélatineuse, on remarque particulierement ceux qui
renferment, comme les zéolithes, de I'eau en combi-
naison chimique. A cette catégorie appartienuent : la
natrolithe, I'apophyllite, la scolézite, la mésolithe,
I'analcime, la leucite, la laumonite, la brewstérite, la
chabasite, la gadolinite, le dioptase, I'écume de mer, etc.
— Ne sont pas décomposés par I'acide chlorhydrique :
les feldspaths, 'oligoclase, lelabrador, V'olivine, les mi-



16 REACTIONS.

cas, les pyroxénes, les amphiboles, le tale, la chlorite,
I'émeraude, I'épidot, les grenats, les serpentines, la
pierre ponce, 'obsidienne, ete.

Tous les silicates sont indécomposables par la chaleur
rouge.

Les solutions concentrées des silicates alcalins préci-
pitent, par les acides, de la silice a 1'état gélatineux ;
si les solutions sont étendues, la silice reste en dissolu-
tion, mais si l'on évapore a siccité, et qu'on reprenne
par l'eau, la silice reste a I'état de sable blanc.

Sont caractéristiques pour les silicates : I'insolubilité
de la silice dans tous les acides (a I'exception de l'acide
fluorhydrique), et la maniére dont elle se comporte au
chalumeau.

DEUXIEME GROUPE,

Genres salins dont les solutions ne précipitent pas par le chlorure
de baryum, mais qui sont précipilées par le nitrate d'argent.

Sulfures. — L’acide sulfhydrique (HS) est un gaz
incolore, d’une odeur d’ceufs pourris, soluble dans 'eau ;
il est inflammable, et brale avec une flamme bleue, en
répandant I'odeur du soufre en combustion (acide sul-
fureux).

Les sulfures alcalins et les sulfures terreux (quatriéme
et cinquiéme groupes de métaux) sont solubles dans
'eau, et ont une réaction alcaline. Les autres sulfures
sont insolubles dans l'ean ; cenx des métaux du troi-
sieme groupe se dissolvent dans I'acide chlorhydrique,
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les uns dans l'acide déja étendu, les autres (ceux de
nickel et de cobalt) seulement dans ’acide concentré et
bouillant. Les sulfures des premier et deuxiéme groupes
se dissolvent soit dans I'acide chlorhydrique concentré
et bouillant, soit dans I'acide nitrique, soit dans I'eau
reégale. Les sulfures de mercure ne se dissolvent que
dans ce dernier agent.

La plupart des sulfures résistent a l'action d'une forte
chaleur, hors du contact de I'air; il en est cependant,
notamment les polysulfures, qui dégagent alors du
soufre. Par le grillage a I'air, ils donnent tantét du gaz
sulfureux, tantot du sulfate. Le sulfure mercurique est
volatil sans décomposition.

Au chalumeau, a la flamme extérieure, beaucoup de
sulfures brilent avec une flamme bleue, en dégageant
du gaz sulfureux.

La solution aqueuse des sulfures précipite en noir le
nitrate argentique et 'acétate plombique.

Les sulfures alcalinset terreux, ainsi que ceux a base
de fer, de manganése et de zinc, sont décomposés par les
acides minéraux étendus, avee dégagement de sulfure
d’hydrogene, reconnaissable & son odeur, et a son action
sur une bande de papier humectée d’acétate de plomb,
qu'il noircit a 'instant méme. (Lorsque les combinaisons
appartiennent a un degré supérieur de sulfuration, les
acides produisent en méme temps un trouble laiteux ou
un dépdt blane de soulre. )

Les aulres sulfures se dissolvent dans I'acide nitrigue
bouillant, dans I'eau régale, ou dans 'acide chlorhydri-

2.
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que additionné de chlorate potassique, avec formation
d’acide sulfurique, et quelquefois avec dépot de soufre.

Fondus avec du carbonate sodique, es sulfures inso~
lubles donnent une masse qui, humectée d'eau et placée
sur une piece d’argent, y produit une tache noire ; les
sulfures solubles donnent cette réaction sans qu’on ait
besoin de les chauffer avec le carbonate sodique.

Sont caractéristiques pour les sulfures : 'odeur de
I'’hydrogéne sulfuré qu'on en dégage par les acides,
leurs réactions avec les sels de plomb ou d’argent, ainsi
qu’au chalumeau.

Chlorures. — [’acide chlorhydrique (HCI) est un
gaz incolore, fort acide, et répandant & 1'air d’abon-
dantes fumées suffocantes. Il est excessivement so-
luble dans I'eau. Leschlorures neutres sont, en général,
solubles dans l'eau, a 'exception des chlorures argen-
tique, mercureux et plombique ; les sous-chlorures sont
insolubles dans ’eau, mais solubles dans les acides.

La chaleur volatilise beaucoup de chlorures (de mer-
cure, d'antimoine, de zine, d'arsenie, d’étain); d’autres
se décomposent au rouge.

Le nitrate argentigue précipite la solution des chloru-
res en blanc caillebotté (chlorure argentique), insoluble
dans I'acide nitrique, fort soluble dans 'ammoniaque ;
le précipité noircit a la lumiere, fond a une trés forte
chaleur, et se prend par le refroidissement en une masse
cornee,

Chauffés avec du suroxyde manganique et de l'acide
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sul furique, la plupart des ehlorures dégagent du chlore
gazeux, reconnaissable a l'odeur, & la couleur, et a
I'action blanchissante qu’il exerce sur les matiéres colo-
rantes végeétales.

L'acétate plombigque produit, dans la solution des chlo-
rures, un précipité blane et eristallin de chlorure plom-
bique, soluble dans I'eau bouillante.

Le nitrate mercurenz donne un précipité blanc de
chlorure mercureux.

Est caractéristique pour les chlorures : la réaction
des sels d’argent.

Bromures. — L’acide bromhydrique (HBr) est un
gaz qui présente des caractéres semblables a ceux de
'acide chlorhydrique.

_ Les bromures présentent la plus grande analogie
avec les chlorures, sous le rapport de la solubilité, et
de la maniére dont ils se ecomportent avec la ehaleur.

Le nitrate d’argent donne, dans la solution des bro-
mures, un precipité jaundtre de bromure argentique,
insoluble dans l'acide nitrique, et peu soluble dans
I'ammoniaque ; le précipité se colore en violet a la lu-
miére.

Le chlore décompose les bromures; quand on ajoute
de I'eau chlorée a un bromure, le liquide se colore en
jaune rougeatre, par du brome mis en liberté, dont on
peut s'emparer en agitant le liquide avec de I'éther.

L'acide nitrique décompose les bromures (a 1'excep-
tion de ceux de mercure et d’argent) en isolant du
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brome, qui colore le liquide, en jaune rougeatre. Le
brome mis en liberté colore en jaune 'empois d’amidon.
Chauftés avec de 'acide sulfurique et du surozyde
manganique, les bromures dégagent du brome en vapeurs
jaune rougeatre.
Sout caractéristiques pour les bromures : les réactions

de l'acide chlorhydrique, du chlore et de I'acide ni-
trique.

Xodures. — L’acide iodhydrique est un gaz sem-
blable aux acides chlorhydrique et bromhydrique. Sa
solution aqueuse est incolore ; mais elle brunit rapide-
ment a I'air en mettant de 'iode en liberté qui se dis-
sout dans 'acide iodhydrique.

Les iodures métalliques présentent beaucoup de rap-
ports avec les chlorures et les bromures; cependant il
existe un plus grand nombre d’'iodures insolubles dans
'eau (notamment les iodures cuivreux, mercurique,
mercureux, argentique, plombique). Ils sont sans odeur
et souvent d’une belle coloration.

La chaleur volatilise plusieurs iodures.

Le nitrate argentique doune dans la solution des
insoluble dans I'acide nitrique étendu, et presque inso-
luble dans I'ammoniaque.

Le chlorure mercurique précipite en jaune (iodure
mercurique), et le précipité se transforme en peu d’in-
stants en une poudre cristalline d’un beau rouge, so-
luble dans un exces d’iodure alealin, dans un exces de




CARACTERES DES ACIDES. 23

chlorure mercurique, et dans I'acide chlorhydrique.

Le nitrate mercureux donne un précipité jaune ver-
datre d'iodure mercureux.

Un mélange de sulfate cuivrique et de sulfate ferreuz
précipite de l'iodure cuivreux d’un blanc sale, tandis
que le liquide se colore en brun par de I'iode mis en
liberté.

L'eau chlorée colore en jaune la solution des iodures,
en mettant de I'iode en liberté, et le liquide bleuit alors
par U'empois d amidon.

Chauflés avec 'acide nitrigue, les iodures secs déga-
gent des vapeurs rutilantes et des vapeurs violettes
d’'iode. Sil'on ajoute I'acide nitrique a la solution d'un
iodure, I'iode devient libre et colore en bleu 'empois
d’amidon.

Chauffés avec un mélange d’acide sulfurique et de
suroxyde manganique, les iodures dégagent des vapeurs
violettes d’iode.

Une solution de nitrate ou de chlorure palladeuz pro-
duit, dans la solution des iodures, un précipité noir
d'iodure palladeux.

Sont caractéristiques pour les iodures: les réactions
de 'acide chlorhydrique, de 1'acide nitrique avec 'em-
pois d’amidon, et des sels palladeux.

Cyanures. — L'acide cyanhydrique (HC2N ou HCy)
forme un liquide trés volatil et incolore, dont la vapeur
est combustible et brille avec une flamme bleuitre. 11
posséde une odeur qui rappelle celle des amandes
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ameéres, et constitue un poison extrémement violent. Il
se décompose promptement a I’état de pureté en dépo-
sant une matiere brune. L’acide étendu d’eau ou d’al-
cool est plus stable.

Les cyanures alcalins et terreux sont solubles dans
I'eau; ils ne se décomposent pas par la chaleur hors du
contact de l'air. Les autres cyanures sont insolubles
dans l'eau, et se décomposent par la chaleur en don-
nant du meétal ou du carbure.

Si l'on fait fondre 1'oxyde de plomb, de cuivre, d’an-
timoine, d'éfain, etc., avec un cyanure alcalin, ces
oxydes se réduisent a I'état métallique.

Avec les acides minérauz, notamment avec I'acide
sulfurique, la plupart des cyanures dégagent de I'acide
cyanhydrique , reconnaissable a l'odeur d’amandes
ameres.

Beaucoup de cyanures métalliques sont difficilement
décomposés par les acides minérauz, les acides chlorhy-
drique et sulfhydrique exceptés; ils se dissolvent par
contre dans les cyanures alcalins.

Le nitrate argentique donne dans la solution des cya-
nures un précipité blanc de eyanure argentique, soluble
dans le cyanure potassique, peu soluble dans I'ammo-
niaque, insoluble dans I'acide nitrique, se décomposant
par la chaleur rouge en gaz cyanogene (brulant avec
une flamme pourpre) et en argent métallique.

Lorsqu’on mélange un cyanure alcalin avec du sulfate
ferroso-ferrique, puis de'acide chlorhydrique, la liqueur
est colorée en bleu par du bleu de Prusse. Pour recon-
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naitre par cette réaction I'acide cyanhydrique libre, il
faut préalablement ajouter de la potasse & la liqueur.

Les réactions précédentes ne sont pas applicables au
cyanure mercurique. Pour obtenir avec ce sel les réac-
tions des cyanures, il faut d’abord en séparer le mer-
cure. La réaction précédente du bleu de Prusse se pro-
duit si l'on ajoute au cyanure mercurique de lacide
chlorhydrique et du fer métallique qui précipite le mer-
cure; on y verse ensuite de la potasse, puis de I'acide
chlorhydrique.

Lorsqu’on ajoute un exces de potasse a une solution
d’acide cyanhydrique, puis de 'oxyde mercurique en
poudre fine, celui-ci se dissout aussi aisément que
dans 'acide cyanhydrique libre.

Les cyanures doubles ne donnent pas non plus toutes
les réactions des eyanures simples; toutefois ils déga-
gent de I'acide cyanhydrique quand on les distille avec
I'acide sulfurique.

Le ferrocyanure potassique précipite les sels ferriques
en blen foneé, les sels cuivriques en marron, les sels
ferreux en blanc, bleuissant a I'air. Il n’est pas précipité
par le sulfure ammonique.

Sont caractéristiques pour les cyanures : le dégage-
ment de l'acide cyanhydrique par les acides minéraux
et la formation du bleu de Prusse.

Acétates. — L'acide acétique (C/H?03,HO) se pré-
sente sous la forme de eristaux incolores, feuilletés et
transparents, qui fondent & 17 degrés en un liquide in-
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colore, trés acide et d'une forte odeur piquante. La cha-
leur le volatilise entiérement sans le décomposer; sa
vapeur est combustible et briile avec une flamme bleue.
I1 se méle en toutes proportions avec I'eau et I'alcool.
La plupart des acétates sont solubles dans I'eau et
I'alcool, la plupart sont méme fort solubles dans I'eau.
La chaleur rouge les décompose en donnant, entre
autres produits, de I'acide acétique et de 'acétone, et

en laissant du métal, de I'oxyde, ou du carbonate mé-
langé de charbon.

Chauftés avec de l'acide sulfurigue dilué, les acétates
dégagent de l'acide acétique, reconmnaissable 4 son
odeur piquante; chaufiés avec de l'acide sulfurique
concentré et de I'alcool, ils dégagent de I'éther acétique
reconnaissable a son odeur agréable.

Chauffés avec de l'acide arsénieux et un alcali causti-
que fixe en poudre bien desséchée, les acétates dégagent
de I'alcarsine, remarquable par son odeur repoussante.

Le chlorure ferrique, mélangéavec un acétate neutre,
prend une. teinte rouge foncé ; I'acide acétique libre ne
donne pas cette réaction.

Lenitrate argentique donne, dansles acétates neutres,
un précipité blanc cristallin d’acétate argentique, peu
soluble dans I'eau froide, soluble dans 'eau bouillante.

Le nitrate mercureux donne, dans 'acide acétique et
dans les acétates neutres, un précipité blanc cristallin
d’acétate mercureux, que I'eau bouillante décompose
en partie en séparant du mercure métallique.

Quand on distille un acétate avec de 1'acide sulfu~
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rique étendu, et qu'on metla liqueur distillée en diges-
tion avec un exees d'ozyde de plomb, on obtient une
solution de sous-acétate a réaction alealine.

Sont caractéristiques pour les acétates: 1'odeur et la
volatilité del’acide acétique qu’on en expulse par 'acide

sulfurique, les réactions du chlorure ferrique et de 'a-
cide arsénieux.

TROISIEME GROUPE.

Genres salins dont les solutions ne précipitent ni par le chlorure #
de baryum ni par le nitrate d'argent.

Nitrates.—L'acide nitrique (NO5 HO) est un liquide
incolore, fumant a I'air, coloré en rouge ou en jaune
lorsqu’il contient de I'acide nitreux; il détruit promp-
tement les malieres organiques, et colore beaucoup
d’entre elles en jaune foncé. L'acide nitrique anhydre
(NO3%) se présente sous la forme de cristaux assez alté-
rables, bouillant a 45 degrés.

Les nitrates neutres (NO3,MO) sont tous solubles dans
I'eau; quelques sous-nitrates (NO°,nMO) y sont inso-
lubles, mais se dissolvent dans les acides.

La chaleur rougeles décompose tous avec dégagement
d’oxygene et de vapeurs rutilantes,

Quand on projette un nitrate sur des ¢harbons ardents,
ou qu'on introduit un morceau de papier ou toute
autre substance organique dans un nitrate maintenu en
fusion, il s’effectue une vive déflagration.

Quand on verse de Vacide sulfurique concentré dans

3
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la solution d’un nitrate, et qu’on jette dans le mélange .
refroidi un cristal de sulfate ferreux, on le voit s'entou-
rer d'une auréole brune ou noire.

Si 'on ajoute une goutte d’une solution d’indigo & la
solution d’un nitrate, de maniere a la colorer en bleu,
puis quelques gouttes d’acide sulfurique, elle se déco-
lore par I'ébullition, I'indigo s'oxydant aux dépens de
I'acide nitrique mis en liberté.

Quand on mélange un nitrate avec de la limaille
de cutvre, et qu'on y verse de l'acide sulfurique con-
centré, il se développe, quand on chauffe, des vapeurs
rutilantes. _

Sont caractéristiques pour les nitrates : la déflagra-

tion sur les charbons rouges et la réaction du sulfate
ferreux.

Chlorates. — L’acide chlorique a I'état trés con-
centré se présente sous la forme d’un liquide jaune,
huileux, ayant une odeur semblable a celle de I'acide
nitrique. 1l rougit le tournesol, mais la couleur blan-
chit bientdt. 11 est fort soluble dans I'eau.

Les chlorates neutres (Cl10%,MO) sont solubles dans
I'eau; quelques sous-chlorates y sont insolubles, mais
solubles dansles acides dilués.

La chaleur décompose tous les chlorates, méme au-
dessous du rouge, en donnant de 'oxygene et du chlo-
rure qu'on reconnait par les sels d'argent.

Sur les clharbons incandescents, les chlorates se eom-

portent comme les nitrates, il est méme des chlorates
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_qui détonent violemment par le choc en présence des
corps combustibles.

L'acide sulfurigue concentré colore les chlorures en
jaune, et en dégage déja a froid des vapeurs jaunes
d’acide hypochlorique.

Chauflés avee I'acide chlorhydrique, les chlorates dé-
gagent un gaz jaune, composeé d’'un mélange de chlore
et d’acide hypochlorique.

Avec une solution d'indigo, les Ehlﬂrates se compor-
tent comme les nitrates.

Sont caractéristiques pour les chlorates : la déflagra-
tion sur les charbons rotiges, le dégagement du gaz
hypochlorique par I'acide sulfurique et la formation des
chlorures par la calcination.

IL.

Caractéres des espéces, hases oun métaux.

On peut subdiviser les bases ou les métaux en cing
groupes :

Premier groupe : Métaux dont les solutions acides pré-
cipitent par le sulfure d’hydrogéne, et dont les sulfures
sont insolubles dans les sulfures alcalins. Il comprend :
le plomb, Vargent, le mercure, le cadmium, le cuivre et
le bismuth.

Deuziéme groupe : Métaux dont les solutions acides
précipitent par le sulfure d’hydrogene, et dont les sul-
fures sont solubles dans les sulfures alcalins. Il com-
prend : U'étain, Vantimoine, 'arsenic, U'or et le platine.
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Troisieme groupe : Métaux dont les solutions acides
ne précipitent pas par le sulfure d’hydrogéne, mais qui
précipitent par le sulfure d’ammonium. 11 comprend :
le nickel, le cobalt, le manganése, le zine, 1'aluminium,
le chrome et le fer.

Quatrieme groupe : Métaux dont les solutions ne pré-
cipitent, ni par le sulfure d’hydrogéne ni par le sulfure
d’ammonium, mais dont les carbonates sont insolubles
dans 'eaun. 1l comprend : le baryum, le strontium, le
calcium et le magnésium.

Cinguiéme groupe : Métaux dont les solutions ne preé-
cipitent ni par les sulfures ni par les carbonates. Il
comprend : le potassium, le sodium et I'ammoniuin,

PREMIER GROUPE.

Métaux dont les solutions acides précipitent par le sulfure

d’hydrogéne, et dont les sulfures sont insolubles dans les
sulfures alcalins.

Plomb, — Le plomb est un métal gris, trés mou,
fusible & 325 degrés, d’'une densité de 11,4. L'acide
chlorhydrique et I'acide sulfurique concentré et bouil-
lant ne I'attaquent presque pas, mais I'acide nitrique
I'oxyde et le dissout aisément. 11 s’oxyde par le grillage
a lair.

L’oxyde plombique (PbO) est jaune a 1'état de pureté ;
il devient d'un rouge foncé quand on le calcine, mais
loxyde reprend, par le refroidissement, sa couleur

jaune. La chaleur rouge le fait fondre. L'hydrate plom-
bique est blane.
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Le suroxyde plombique (Pb0?) est couleur puce, et se
convertit a chaud, par I'acide ehlorhydrique, en chlo-
rure, avec dégagement de chlore.

Le minium, combinaison de suroxyde et d'oxyde
plombiques (Pb0O%.2Pb0) est une poudre rouge, que
l'acide nitrique convertit en suroxyde puce, en dis-
solvant de'oxyde. Une forte chaleur transforme le sur-
oxyde puce et le minium en oxyde, avec dégagement
d’oxygene.

Les sels de plomb sont incolores, d’une saveur sucrée
et astringente. Les sels neutres solubles rougissent le
tournesol.

La plupart des sels de plomb se décomposent a la
chaleur rouge.

Au chalumeau, sur le charbon et avee du carbonate
sodique, les sels de plomb donnent des globules métal-
liques, mous et malléables, en méme temps qu'un en-
duit jaune.

La potasse produit dans les sels plombiques un pré-
cipité blane d’hydrate plombique, soluble dans un excés
de potasse.

L’ammoniague donne un précipité blane de sous-sel,
insoluble dans un exces d’ammoniaque ; toutelois, elle
ne précipite pas 'acétate plombique, le sous-acétate de
plomb étant soluble dans 1'eau.

Les carbonates alcalins donnent un précipité blane de
carbonate de plomb, insoluble dans un exces de carbo-
nate alealin, mais soluble dans la polasse caustique,
surtout a chaud.

d.
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Le sulfure hydrigue et le sulfure ammonique produi-
sent un préecipité noir de sulfure plombique.

L’acide sul furique et les sulfates solubles donnent un
précipité blanc de sulfate de plomb, peu soluble dans
I'acide nitrique dilué, soluble dans I'acide chlorhydrique
concentré et bouillant , et fort soluble dans le tartrate
ammonique.

L'acide chlorhydrique et les chlorures solubles produi-
sent un précipité blane et cristallin de chlorure plom-
bique, insoluble dans 'ammoniaque, soluble dans I'eau
bouillante.

L’iodure potassique donne un précipité jaune d'iodure
plombique. -

Le chromate potassique donne un précipité jaune de
chromate plombique, soluble dans la potasse caustique,
et peu soluble dans I'acide nitrique dilué.

Lorsqu’on place une lame de zine dans la solution
d’un sel de plomb, elle le réduit a 1'état de paillettes
métalliques brillantes. (Arbre de Saturne.)

Sont caractéristiques pour lessels de plomb: les réac-
tions de I'acide sulfurique, de I'acide sulfhydrique et de
I'acide ehlorhydrique.

Argent. — L’argent est un métal blane, plus fu-
sible que I'or, d'une densité de 10,5 ; il nes’oxyde point
par lacalcination, toutefois, le métal fondu absorbe une
certaine quantité d’oxygene qui s’en dégage de nouveau
par le refroidissement. L’acide chlorhydrique bouillant
I'attaque & peine; I'acide nitrique 1'oxyde et le dissout
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aisément, avec dégagement de vapeurs rutilantes;
'acide sulfurique concentré le convertit a chaud en
sulfate argentique, avec dégagement de gaz sulfu-
reux.

L'oxyde argentique (AgO) est une poudre brune
qui noireit 4 la lumiére. On n’en connait point I'hy-
drate.

Les sels d'argent donnent des solutions incolores,
d’une saveur métallique, et sans action sur les papiers
colorés. Ils noireissent, lorsqu’ils sont exposés a la lu-
miere.

lls se décomposent, pour la plupart, & la chaleur
rouge, en laissant de I'argent métallique.

Au chalumeau, dans la flamme intérieure, les sels
argentiques mélés avec du carbonate sodique, donnent
de petits grains blancs, brillants et malléables, sans
qu'il se dépose sur le charbon aucun enduit.

La potasse produit dans la solution des sels argen-
tiques un précipité brun clair d’oxyde argentique.

L'ammoniague donne le méme précipité, soluble dans
un exces d’ammoniaque. La présence des sels ammo-
niacaux peut empécher la formation de ce précipité.

Les carbonates alealins donnent un préeipité blane de
carbonate argentique, soluble dans un exces de carbo-
nate ammonigque.

Le sulfure hydrique et le sulfure ammonique préci-
pitent en noir (sulfure argentique).

L'acide chlorhydrigue et les chlorures solubles don-
nent un précipité blanc, caillebotté de chlorure argen-
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tique, insoluble dans I'acide nitrique, fort soluble
dans 'ammoniaque, se colorant a la lumiere en violet,
et, finalement, en noir. Ce précipité fond a la chaleur
rouge en un liquide jaune, qui se solidifie par le refroi-
dissement et prend un aspect corné.

L'iodure potassique produit un précipité blanc jau-
natre d'iodure argentique.

Le chromate potassique donne un précipité pourpre
foneé de chromate argentique.

Les solutions des sels argentiques précipitent de
I'argent métallique par le contaet du zine, du mercure,
du cuivre, ou d'une dissolution de sulfate ferreuc.

Est caractéristique pour les sels d’argent: la réaction
de l'acide chlorhydrique.

Mercure. — Le mercure est un métal liquide, d'un
blanc d’étain, bouillant a 360 degrés, d'une densité
de 13,5. 1l nes’altere pas a I'air a la température ordi-
naire, mais une longue ébullition a I'air le convertit en
oxyde rouge, qui se réduit de nouveau par une chaleur
plus élevée. L'acide chlorhydrique n’attaque pas le
mercure métallique ; 'acide nitrique dilué le convertit
a froid en nitrate mercureux, qu'un exces d’acide ni-
trique bouillant convertit en nitrate mercurique; 1'a-
cide sulfurique concentré et bouillant le transforme en
sulfate mercurique avec dégagement de gaz sulfureux.

L’oxyde mercureux (Hg?0) est noir, 'oxyde mercu-
rique (HgO) est d'un rouge vif, quelquefois orangé.

Les sels de mercure donnent des solutions incolores,
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d'une saveur metallique, desagréable. Plusieurs sels
neutres (par exemple, le nitrate, le sullate) se décom-
posent par beaucoup d’eau en donnant des sous-sels
insolubles ; leur solution a une réaction acide. '

La chaleur rouge volatilise ou décompose tous les
sels de mercure. Ils donnent un sublimé de mercure
métallique , quand on les calcine dans un petit tube
avec du carbonate sodique légérement humecté.

Tous les sels de mercure sont réduits a I'état métal-
lique par Vacide sulfureux, le chlorure stanneux et le
curvre métallique.

Sont caractéristiques pour les sels de mercure en gé-
néral : la sublimation du métal par la calcination avee
le carbonate sodique.

1. Sels mercureux.

La potasse et I'ammontaque caustique produisent, dans
leur solution, un précipité noir d’oxyde mercureux.

Les carbonates alealins donnent un précipité jaune
sale, noircissant trés rapidement.

Le sulfure hydrique et le sulfure ammonique don-
nent un preécipité noir de sulfure mereureux, insoluble
dans les sulfures alcalins, mais soluble dans la potasse
caustique avec séparation de mercure métallique.

L'acide chlorhydrique et les chlorures solubles don-
nent un précipité blanc de chlorure mercureux, qui
noircit par I'addition de la potasse ou de 'ammoniaque
causlique, en se transformant en oxyde mercureux.

L'iodure potassique précipite de I'iodure mercureux
jaune verdatre.
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Le chromate potassigue précipite du chromate mercu-
reux, de couleur rouge brique.

“Les sels mercureux se convertissent en sels mercu-
riques, par I’ébullition avee I'acide nitrique.

Sont caractéristiques pour les sels mercureux : Jes
réactions de la potasse et de I'acide chlorhydrique.

2. Sels mercuriques,

La potasse précipite, dans leur solution, de I'oxyde
mercurique jaune rougeatre.

L’'ammoniaque caustique produit, dans la solution du
chlorure mercurique, un précipité blanc de chlorure
mercurammonigque (NH2Hg2,Cl = chlorure ammonique
dont 2 atomes d’hydrogene sont remplacés par du mer-
cure) ; il reste du chlorure ammonique en dissolution.

Le carbonate potassique ou sodigue donne un préci-
pité rouge, insoluble dans un excés de précipitant. Le
carbonate ammonique se comporte comme I'ammonia~-
que caustique.

Le sulfure hydrigue précipite du sulfure mercurique
noir, insoluble dans les sulfures alcalins, mais se dissol-
vant & chaud dans la potasse; si I'on n'emploie qu'une
trés petite quantité de sulfure hydrique, le précipité est
d’abord tout a fait blanc, et se compose d'une combi-
naison double de sulfure mercurique et du sel mercu-
rique employé ; une plus grande quantité de sulfure
hydrique brunit le précipité, et finit par le convertir
entierement en sulfure noir.

Le sulfure ammonique se comporte comme le sulfure
hydrique.
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L’acide chlorhydrique ne précipite pas les sels mercu-
riques.

L'todure potassique y produit un précipité rouge ver-
millon d'iodure mercurique, fort soluble dans un excés
d'iodure potassique, ainsi que dans un exces de sel
mercurigque.

Le chromate potassique donne un beau préeipité rouge
de chromate mercurique.

Sont caractéristiques pour les sels mercuriques : les
réactions de la potasse et de I'ammoniaque.

Cadmium, — Le cadmium est un métal d’un blanc
d’étain, qui fond avant le rouge et se volatilise a la
température du mercure bouillant. Sa densité est de
8,6. Il s'oxyde par le grillage a l'air. Les acides chlor-
hydrique, sulfurique dilué et acétique le dissolvent avec
dégagement d’hydrogéne. L'acide nitrique le dissout le
plus aisément.

L’'oxyde cadmique (CdO) est une poudre d’'un jaune
rougeitre, inaltérable au feu, aisément soluble dans
les acides.

Les sels de cadmium donnent des solutions incolo-
res; les sels neutres rougissent le tournesol, et sont dé-
composés par la chaleur rouge.

Au chalumeau, dans la flamme intérieure, sur le char-
bon et avee du carbonate sodique, les sels cadmiques

donnent un enduit jaune rougeitre d’oxyde de cad-
mium,
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La potasse produit un précipité blanc d’hydrate cad-
mique, insoluble dans un exces.

L’ ammoniague précipite un sous-sel blane, qui se dis-
sout dans un exceés d’ammoniaque.

Les carbonates alcalins fixes et le carbonate ammoni-
que donnent un précipité blanc de carbonate ammoni-
que, insoluble dans un exces de précipitant.

Le sulfure hydrique et le sulfure ammonigue donnent
un précipité de sulfure cadmique, d'un jaune vif, in-
soluble dans un exces de précipitant, ainsi que dans le
cyanure potassique.

Sont caractéristiques pour les sels de cadmium : la
réaction du sulfure hydrique ou ammonique, et la ma-
niére dont ils se comportent au chalumeau.

Cuivre. — Le cuivre est un métal rouge, fusible a
peu pres a la méme température que 1'or, d'une densité
de 8,9. Le grillage a l'air le convertit en oxyde noir.
L’acide chlorhydrique bouillant ne l'attaque pas a
I'abri de I'air; 'acide nitrique le dissout aisément;
I'acide sulfurique concentré et bouillant le convertit
en sulfate cuivrique avec dégagement d’acide sulfureux.

L’oxyde cuivrique (Cu0) est noir; son hydrate est
bleu. L'oxyde cuivreux (Cu?0) est rouge; son hydrate
est jaune.

Les sels cuivriques donnent des solutions vertes ou
bleues. Les sels neutres solubles dans I'eau ont une
réaction acide.
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lis se décomposent déja & une chaleur rouge faible,
sauf le sulfate qui résiste & une chaleur un peu plus
forte.

Auchalumeau, sur le charbon , avee du carbonate sodi-
que et dans la flamme intérieure, ils donnent des grains
brillants de cuivre métallique, qu'on reconnait aisément
en détachant la masse du charbon et en la broyant avee
un peu d’eau. Avec le borax ou le sel de phosphore, ils
donnent, dans la flamme extérieure, des perles vertes ;
si on les traite avee du borax, dans la flamme intérieure,
on obtient une perle rouge opaque, surtout par I'addi-
tion d'un peu d’étain mélallique.

La potasse donne un précipité bleu clair d’hydrate
cuivrique, insoluble dans un exces, et qui noireit par
I’ébullition en se transformant en oxyde.

L’ammoniague donne un précipité vert ou bleu ver-
datre de sous-sel, qui se redissout aisément dans un
exces d'ammoniaque, avec une belle couleur bleu foneé.

Le carbonate potassique ou sodigue donne un préci-
pité bleu verdatre de sous-carbonate cuivrique inso-
luble dans un exceés de réactif, et qui noircit par 1'é-
bullition. Le ecarbonate ammonigque produit le méme
précipité, mais celui-ci se redissout dans un exces de
carbonate ammonique, avec une couleur bleu foncé,
comme dans I'ammoniaque causlique.

Le sulfure hydrigue et le sul fure ammonique donnent,
méme dans des liqueurs acides, un précipité noir de
sulfure cuivrique, insoluble dans les sulfu es potassique
et sodique ; mais ce précipité est légerement soluble

it
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dans le sulfure ammonique, et il se dissout entiérement
dans le cyanure potassique.

Le ferrocyanure potassigue donne, méme dans des
liqueurs fort étendues, un précipité marron de ferro-
cyanure cuivrigue, insoluble dans les acides dilués,
mais décomposable par la potasse.

Lorsqu'on place une lame de fer dans la solution
d'un sel cuivrique, un peu acidulée, il s’y forme un dé-
pot rouge de cuivre métallique.

La presence de certaines matiéres organiques non vo-
latiles peut modifier les réactions précédentes : par
exemple , I'addition de 'acide tartrique au sulfate de
cuivre I'empéche d'étre précipité par la potasse ; cette
addition, toutefois , n’'empéche pas la précipitation par
le ferrocyanure potlassique, ni la coloration bleue par
I'ammoniaque. Lorsqu’on fait bouillir une solution de
sucre de canne, de raisin, ou de lait, avec du sulfate de
cuivre et un peu de potasse, il se produit un préeipité
jaune d’hydrate cuivreux.

Sont caractéristiques pour les sels cuivriques : leur
coloration, les réactions de 'ammoniaque et du ferro-

cyanure potassique.

Bismuth, — Le bismuth est un métal blane rou-
gedtre, d’une texture feuilletée, cassant, aisé & réduire
en poudre, fusible 4 260 degrés. Sa densitéest de 9,8. Il
s'oxyde par le grillage. L'acide chlorhydrique bouillant
ne le dissout que difficilement avee dégagement d’hy-
drogene ; 'acide nitrique le dissout déja a froid ; I'acide
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sulfurique concentré et bouillant le convertit en sul-
fate bismuthique, avec dégagement de gaz sulfu-
reux.

L'oxyde de bismuth (Bi03} est jaune , aisément ré-
ductible ; I'hydrate est blanc.

Les sels bismuthiques donnent des solutions inco-
lores. Les sels neutres (particulierement le chlorure et
le nitrate) se décomposent par beaucoup d’eau, en don-
nant un précipité blanc de sous-sel , insoluble dans
l'aeide tartrique.

La chalewr rouge décompose les sels bismuthiques ,
a part le chlorure et le bromure qu'elle volatilise. -

Au chalumeau, sur le charbon et avee du carbonate
sodique, les sels de bismuth donnent des grains métal-
ligues cassants sous le marteau, en méme temps que le
charbon se recouvre d'un léger enduit jaune.

La potasse et 'ammoniagque produisent, dans la solu-
tion des sels de bismuth, un précipité blane d’hydrate
ou de sous-sel bismuthique , insoluble dans un exces
de précipitant.

Les carbonates alcalins donnent un précipité blane de
carbonate bismuthique, insoluble dans un exces de
précipitant.

Le sulfure hydrique et le sulfure ammonigue produi-
sent un précipité noir de sulfure bismuthique, insoluble
dans les acides étendus, les alealis, les sulfures alcalins
et le eyanure potassique. L'acide nitrique concentré et
bouillant décompose et dissout aisément ce précipité,

Le chromate potassigue donne un précipité jaune de
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chromate bismuthique, insoluble dans la potasse, so-
luble dans I'acide nitrique dilué.

Sont caractéristiques pour les sels bismuthiques : leur
décomposition par l'eau, et I'insolubilité du précipité
dans ['acide tartrique.

DEUXIEME GROUPE.

Métaux dont les solutions acides précipitent par le sulfure

d’hydrogéne, et dont les sulfures sont solubles dans les sulfures
alcalins.

Etain. —Létain est un métal blanc et mou, fusible
a 230 degrés, et d'une densité de 7,3. 1l s'oxyde par le
grillage. L’acide chlorhydrique le dissout & chaud , avee
dégagement de gaz hydrogene, en produisant du chlo-
rure stanneux ; l'acide nitrique le convertit en oxyde
stannique, sans le dissoudre; l'eau régale le dissout
aisément en le transformant en chlorure stannique ;
I'acide sulfurique concentré et bouillant le transforme
en sulfate stannique, avec dégagement de gaz sulfureux
et de soufre.

L’'oxyde stanneux (SnO) est une poudre noire ou
brun noir; I'hydrate est blanc. La calcination le con-
vertit en oxyde stannique (Sn02) blane, insoluble dans
les acides.

La solution des sels d’étain est incolore. Les sels
neutres rougissent le tournesol.

Les sels d'étain se décomposent a la chaleur rouge.

Au chalumeau, sur le charbon, dans la flamme inté-
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rieure, avec du carbonate sodique et un peu de borax,
ou avec un mélange de carbonate sodique et de cyanure
potassique, ils donnent des globules métalligques d'étain,
saus que le charbon se recouvre d’aucun enduit. Cette
réaction est caractéristique.

1. Sels stanneux.

La potasse donne un précipité blane d’hydrate stan-
neux, soluble dans un excés de potasse. Si I'on fail
bouillir cette solution, il se produit un précipité noir
ou noir brunatre d’étain métallique, quelquefois eris-
tallin, l'oxyde stanneux passant a I'état d'oxyde ou
acide stannique.

L’ammoniaque et les carbonates alcalins precipitent
également en blanc, mais le précipité ne se redissout
pas dans un exces de réactif.

Le sulfure hydrigue produit, dans les solutions neu-
tres ou acides, un précipité brun foneé de sulfure stan-
neux, soluble dans la potasse, dans les sulfures al-
calins (surtout persulfurés), ainsi que dans l'acide
chlorhydrique bouillant; 'acide nitrique bouillant con-
vertit ce précipité en oxyde stannique insoluble.

Le sulfure ammonique donne le méme précipité
brun de sulfure stanneux (SnS), peu soluble dans le
sulfure ammonique incolore et pur, mais trés soluble
dans ce réactif lorsqu’il est jaune, c’est-a-dire chargé
de soufre; I'acide chlorhydrique précipite de la solu-
tion du sulfure stannique jaune (Sn$?) mélé de
soufre.

Au contact de l'air, les sels stanneux absorbent

h.
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Foxygéne et se transforment pen & peu en sels stanni-
ques. C'est aussi en vertu d'une semblable fixation
d'oxygene qu’ils réduisent les sels cuivriques, ferriques
et mercuriques, et qu’ils les transforment en sels cui-
vreur , ferreux et mercureux ; pour ces derniers, le
mercure peut méme étre réduit a 'état métallique.
Avec les dissolutious aurigues, les sels stanneux don-
nent également de I'or métallique (pourpre de Cas-
sius).

Lorsqu'on place une lame de zinc dans la solution
d’un sel stanneux, il s’y dépose promptement une
masse grise et spongieuse d’étain meétallique.

Est caractéristique pour les sels stanneux : leur
réaction avec les sels d’or.

2. Sels siannigues,

La potasse, I'ammoniaque et les carbonates alcalins dé-
terminent, dans la solution de ces sels, un précipité
gélatineux d’hydrate stannique, fort soluble dans un
exces de potasse, moins soluble dans I'ammoniaque, et
encore moins dans les carbonates alealins ; le précipité
se dissout aussi fort aisément dans les acides. Une fois
caleiné, il ne se redisssout plus ni dans les alcalis ni
dans les acides; il présente alors les mémes carac-
teres que 'oxyde stannique qu'on obtient en oxydant
I'étain métallique par lacide nitrique. "Pour le ren-
dre soluble, il faut le faire fondre avec un carbonate
alcalin.

Le sulfure hydrique produit, dans les solutions neu-
tres ou acides des sels stanniques, surtout & chaud, un
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précipité jaune de sulfure stannique; il ne précipite
pas les solutions alcalines. Le sulfure stannique se dis-
sout difficilement dans I'ammoniaque caustique ou
carbonatée, mais il se dissout aisément dans la potasse
caustique et dans les sulfures alealins, ainsi que dans
'acide chlorhydrique concentré et bouillant; l'acide
nitrique le convertit en oxyde stannique insoluble.

Le sulfure ammonique précipite du sulfure stannique
jaune, aisément soluble dans un exces de reaclif.

Le zinc se comporte avec les solutions stanniques,
exemptes d’acide nitrique, comme avee les solutions des
sels stanneux. Dans le cas ou les solutions stanniques
renferment de 'acide nitrique, il se deépose sur le zine
de I'hydrate blanc, ou un mélange grisitre d’hydrate
et de meétal.

Kst caractéristique pour les sels stanniques : leur
réaction avee le sulfure hydrigue.

Antimoine, — L'antimoine est un métal blane
Lleuitre, d'une texture feuilletée, cassant et aisé i ré-
duire en poudre; il fond a 432 degrés et présente une
densité de 6,7. Lorsqu’on le grille a air, il répand des
fumées d’oxyde antimonique qui se déposent sur les
corps a l'état d’aiguilles brillantes. L’acide chlorhydri-
que bouillant ne l'attaque pas; acide nitrique 'oxyde
aisément, mais sans le dissoudre; I'eaurégale le dissout
aisément a chaud.

L'oxyde antimonique (SbO?%) est blane, insoluble
dans l'acide nitrique, mais soluble dans les acides
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chlorhydrique et tartrique ; il déplace 'acide carbo -
nique quand on le fait fondre avec les carbonates alca-
lins. I se dissout a chaud dans le bitartrate potassique,
et la solution donne, par la concentration, des cristaux
d’émétique (tartrate antimonico-potassique).

Les sels d’antimoine donnent des solutions incolores ;
ils sont vomitifs et vénéneux. Les sels neuatres rougis-
sent le tournesol. Lorsqu’on ajoute beaucoup d’eau a
leur solution concentrée, elle précipite un sous - sel
blanc, soluble dans 1'acide tartrique. Cette solubilité
distingue les sels d’antimoine des sels de bismuth.

La chaleur rouge décompose les sels d’antimoine en
partie ; toutefois le chlorure et le bromure sont vola-
tils sans décomposition.

Au chalumeau, sur le charbon, dans la flamme inté-
rieure, avec du carbonate sodique ou du cyanure potas-
sique, les sels antimoniques donnent des grains cassants
d’antimoine métallique, en méme temps qu’il se déve-
loppe des vapeurs blanches d’oxyde, méme aprés qu’on
a retiré I'essai du feu, et qu'une partie de ces vapeurs
se dépose sur les charbons sous forme d'enduit blane
ou d’aiguilles déliées.

La potasse, I'ammoniaque et les carbonates alealins
produisent, dans la solution des sels antimoniques sim-
ples, un précipité blane, volumineux, fort soluble dans
la potasse, insoluble dans 'ammoniaque, soluble a
chaud dans les carbonates alcalins.

Le sul fure hydrique précipite fort incomplétement les
sels d’antimoine neutres ou alealins; mais il les préci-
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pite entierement, dans les solutions acides, sous la forme
de sulfure antimonique, de couleur orangée, aisément
soluble dans la potasse et dans les sulfures alcalins,
surtoul persulfurés. Ce précipité se dissout également
dans l'acide chlorhydrique concentré et bouillant, avec
dégagement d’hydrogene sulfuré.

Une lame de zine précipite I'antimoine de ses disso-
lutions sous la forme d’une poudre noire.

Lorsqu'on dégage du gaz hydrogéne avec du zinc
et de Vacide sulfurigue, au sein d'un liquide renfer-
mant de I'antimoine, il se produit en méme temps de
I'hydrogéne antimonié qui brale avec une flamme
bleuatre, en répandant des fumées blanches d'oxyde
antimonique. Si I'on fait cette opération dans un appa-
reil de Marsh (voy. ci-aprés Arsenic), on obtient des
taches et un anneau métalliques qui présentent les ca-
ractéres suivants :

Les taches sont noires, mates et sans éclat. Si I'on
évapore par-dessus del'acide nifrigue, et qu’'on reprenne
par I'eau, on obtient un résidu blane d'oxyde antimo-
nique, et la liqueur ne précipite pas par le nitrate d’ar-
gent ; si 'on évapore par-dessus quelques gouttes de
sulfure ammonique, elles se transforment en un sulfure
orangé, lequel, sous l'influence d'une trés douce cha-
leur, disparait promptement aprés l'addition d’une
goulte d’acide chlorhydrique; si I'on met les taches en
contact avec une dissolution d'hypochlorite sodigue
(chlorure de soude obtenu en faisant passer du chlore
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dans une solution de carbonate sodique), elles ne s'al-
terent pas.

L'anneau métallique est brillant comme de 'argent.
Lorsqu’on le chauffe a la lampe dans un courant d'hy-
drogene, on ne peut pas le déplacer comme I'anneau
d’arsenic. Lorsqu’on grille 'anneau d’antimoine, il
s'oxyde en répandant des vapeurs sans odeur; avec
Vacide nitrique il se comporte comme les taches. Si
I'on chauffe a la lampe 'anneau pendant qu’on y fait
passer du gaz hydrogene sulfuré sec, le métal se con-
vertit en sulfure plus ou moins orangé, et méme presque
noir quand il est en quantité un peu forte. Ce sulfure
estinsoluble dans 'ammoniaque caustique ; mais si 'on
y fait passer & froid du gaz chlorhydrique see, il dispa-
rait trés promptement, le sulfure antimonique se trans-
formant ainsi en chlorure volatil, qui, recueilli dans
I'eau, donne ensuite par le sulfure hydrique le préci-
pité orangé, caractéristique pour I'antimoine.

Sont caractéristiques pour les sels d’antimoine: la
réaction avec le sulfure hydrique, la décomposition des
sels neutres par 'eau, et la solubilité, dans 'acide tar-
trique, du précipité produit par 'eau.

Arsenie. — L'arsenic métallique est noir ou d'un
aris d’acier, cassant, aisé a réduire en poudre, d'une
densité de 5,8. En vase clos, il se sublime par la chaleur,
sans fondre, en crottes cristallines ; grillé a lair, il ré-
pand des vapeurs blanches d’acide arsénieux en répan-
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dant une odeur alliacée. Il ne se dissout pas dans I'acide
chlorhydrique ; mais I'acide nitrique le dissout en le
transformant, suivant son état de concentration, en
acide arsénieux (AsO?) ou en acide arsénique (AsO?).

Dans plusieurs combinaisons (par exemple, dans
I'émétique), ces deux acides peuvent remplacer 'oxyde
d’antimoine et jouer le rdle de base. (Voy. plus haut,
p. 9, les réactions des arsénites et des arséniates.)

Lorsqu’on dégage du gaz hydrogene avee du zine et
de l'acide sul furique, au sein d'un liquide arsenical , il
se dégage en méme temps de 'hydrogene arsénié qui
est aisément décomposé par la chaleur en hydrogéne et
en arsenic métallique.

On fait cette décomposition dans Vappareil de Marsh:
¢’est un simple flacon a col droit a, a large ouverture,

fermé par un bouchon 4 deux trous, comme pour la
préparation de I'hydrogéne ; dans 'un des trous s’en-
gage un tube droit & entonnoir, qui va plonger au-
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dessous du niveau du liquide que doit contenir le flacon;;
dans l'aufre trou se fixe un tube recourbé a angle
droit, et communiquant avec un tube & plus gros,
contenant du chlorure de calcium destiné & dessécher
le gaz. A l'extrémité de ce dernier tube est fixé un
troisieme tube ed étroit, et enveloppé d'une feuille de
clinquant sur une longueur d’environ un décimetre.

L’appareil étant ainsi disposé, on commence par dé-
gager du flacon de I'hydrogene, aprés y avoir introduit
des lames de zinc pur, de I'eau et de 'acide sulfurique ;
on chauffe au rouge avec quelques charbons la partie
du tube recouverte de clinquant, et 'on enflamme le
gaz 4 l'extrémité du tube ed. On s’assure ainsi de la
pureté des matériaux employés: aucun dépdt ne devra
se former ni dans le tube enveloppé de clinquant ni
sur une soucoupe de porcelaine, exposée a la flamme de
I'hydrogeéne ; ensuite on introduit avec précaution le
liquide arsenical dans l'appareil par le tube & en-
tonnoir.

A ce moment, si I'on enflamme le gaz, il brile avec
une flamme bleue en répandant des fumées blanches
d’acide arsénieux, et si I'on tient une soucoupe contre
la flamme, il s’y dépose des taches métalliques; de
méme, on obtient un anneau de métal dans l'intérieur
du tube enveloppé de clinquant, si on I'entoure de char-
bons rouges.

Les taches et 'anneau difféerent par leurs caractéres
de ceux qu’on obtient avec 'antimoine (p. 45).

Les taches d’arsenic sont d'un noir brunitre, trés
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brillantes ; si 'on évapore par dessus quelques gouttes
d’acide nitrique, etqu’on reprenne par I'eau, on obtient
une solution qui précipite par le nitrate d’argent en
rouge brun; si I'on évapore par dessus quelques gouttes
de sul fure ammonique, elles se transforment en un sul-
fure jaune, soluble dans I'ammoniaque, et qui ne dis-
parait pas sous I'influence d’une douce chaleur, apres
I'addition d'une goutte d’acide chlorhydrique ; si I'on
met les taches en contact avec une dissolution d’Aypo-
chlorite sodique, elles disparaissent instantanément.

L’anneau d’arsenic est plus foncé et d’'un blane moins
argentin que I'anneau d'antimoine. Lorsqu’on le chauffe
ala lampe, dans un courant de gaz hydrogéne ou car-
bonique, on peut le déplacer aisément d’'un point du
tube 4 l'autre. Lorsqu'on grille 'anneau d’arsenic,
aprés avoir coupé la partie du tube ou il est déposé, il
s'oxyde en répandant une odeur alliacée; 'acide arsé-
nieux se deépose, a une petite distance de la partie
chauffée du tube, sous la forme d’'un enduit cristallin.
Avec 'acide nitrique, I'anneau se comporte comme les
taches. — 8i I'on chauffe I'anneau a la lampe, pendant
quon y fait passer du gaz hydrogéne sulfuré sec, le
métal se convertit en sulfure jaune, beaucoup plus vo-
latil que le sulfure d’antimoine, et entierement soluble
dans 'ammoniaque ; si 'on fait passer a froid du gaz
chlorhydrique sec, sur ce sulfure d’arsenic, celui-ci
reste entierement intact.

Est caractéristique pour les combinaisons arsenicales :
la maniére dont ils se comportent an chalumeau (p. 9).

o
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Or. — L'or est un métal jaune, bien moins fusible
que l'argent et le cuivre, d'une densité de 19,5; il ne
s'oxyde pas par le grillage. L'acide chlorhvdrique et
I'acide nitrique ne le dissolvent pas; mais I'eau régale
le dissout aisément, et le transforme en chlorure auri-
que (AuCl3),

v L'oxyde aurique (Au0?) est une poudre brun noir,
I'hydrate est jaune rougedtre, de la couleur de I'hydrate
ferrique.

La dissolution concentrée de I'or, dans I'eau régale,
posséde une couleur rouge jaunatre qui devient jaune
quand on étend d’eau le liquide.

La solution des sels auriques neutres présente une
réaction acide.

Lachaleur rouge décompose aisément tousles selsd’or.

La potasse produit dans les solutions concentrées des
sels auriques, surtout a chaud, un préeipité jaune rou-
geatre d’oxyde aurique, peu soluble dans un exces de
réactif ; & froid, la potasse ne précipite pas les solutions
acides.

L’ ammoniaque produit dans les solutions concentrées
un précipité jaune rougeatre d'or fulminant (ammo-
niure d’or).

Le sulfure hydrique et le sulfure ammonique donnent
un précipité noir ou brun foncé de sulfure d’or, soluble
dans un exces de sulfure ammonique.

Le ferrocyanure potassique produit une belle colora-
tion d’un vert-émeraude.

Les sels d’or sont aisément réductibles. Le chlorure
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stanneux produit un précipité brun rouge ou pourpre
(dit pourpre de Cassius). L'acide ozalique, le sulfate fer-
reux et le zinc métallique précipitent également de 'or
métallique sous la forme d’une poudre brune.

Sont caractéristiques pour les sels auriques : les

réactions du chlorure stanneux, du sulfate ferreux et
de l'acide oxalique.

Platine. — Le platine est un métal blane, brillant,
ou, en poudre, gris et sans éclat. Il est infusible a la
chaleur de nos fourneaux. Sa densité est de 21,5. 11 est
insoluble dans les acides chlorhydrique, nitrique et sul-
furique , méme bouillant ; mais 'eau régale le dissout
aisément en le transformant en chlorure platinique
(PLCl2).

L’oxyde platinique (Pt02), a I'état d’hydrate, est d’un
brun rougeatre.

La dissolution du platine dans I'eau régale est d’un
rouge foncé; elle donne, par I'évaporation, une masse
brun rouge, déliquescente. Les sels platiniques neutres
solubles rougissent le tournesol.

La chaleur rouge décompose aisément tous les sels
platiniques.

La potasse et I'ammoniaque (ainsi que les sels potas-
siques et ammoniques)déterminent, dans la solution des
sels platiniques, surtout en présence de l'acide chlor-
hydrique, un précipité cristallin de chloroplatinate po-
tassique ou ammonique d’une belle couleur jaune;
ce précipité est trés pen soluble dans 'eau et dans les
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acides, mais il se dissout a chaud dans un exces de po-
tasse ou d’ammoniaque. Il est presque insoluble dans
les liqueurs alcooliques. Le précipité produit par 'am-
moniaque donne par la calcination du platine pur. La
soude et les sels sodiques ne précipitent pas les sels pla-
tiniques.

Le sulfure hydrique produit, dans Jes solutions acides
ou neutres, surtout a chaud, un précipité brun-noir de
sulfure platinique, soluble dans un grand exces de
potasse, ou de sulfure alcalin (surtout persulfuré ), in-
soluble dans les acides nitrique et chlorhydrique, fort
soluble dans I'eau régale. La précipitation du sulfure
hydrique est incomplete dans les solutions alcalines.

Le sulfure ammonique produit le méme precipite que
le sulfure hydrique; le précipité se redissout dans un
exces de sulfure ammonique.

Les sels platiniques se réduisent plus difficilement
que les sels d'or a I'état métallique. Le chlorure stan-
neux colore le chlorure platinique en brun foncé, sans
donner de précipité, le chlorure platinique passant a
I'état de chlorure platineux. L'acide oxaligue et le sul-
fate ferreuz n'agissent pas sur la solution du chlorure
platinique, mais le zine y produit un précipité de platine
métallique.

Sont caractéristiques pour les sels platiniques : les
réactions de la potasse et de 'ammoniaque en présence
de I'acide chlorhydrique (ou, ce qui revient au méme,
les réactions du chlorure potassique ou ammonique).
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TROISIEME GROUPE.

Métaux dont les solutions acides ne précipitent pas par le sulfure
d’bydrogéne, mais qui précipitent par le sulfure d’ammonium.

Niekel. — Le nickel est un métal blane, treés dur,
magnetique , moins fusible que le fer; sa densité est
de 8, 5. 1l s'oxyde lentement par le grillage a lair.
L'acide chlorhydrique le dissout a echaud avec dégage-
ment d’hydrogéne ; il en est de méme de I'acide sulfu-
rique. L'acide nitrique I'oxvde et le dissout aisément.

L’oxyde nickéleux (Ni0) est d'un gris foncé , I'hydrate
est vert. |

Les solutions des sels de nickel sont vertes ; celles des
sels neutres rougissent légerement le tournesol.

Une forte chaleur décompose les sels de nickel , sur-
tout au contact de l'air; le sulfate est le sel le plus
stable.

Au chalumeau , sur le charbon et avec le carbonate
sodique, les sels nickélenx donnent une poudre métal-
lique, grise et magnétique. Avec le borax (et non avec
le sel de phosphore), dans la flamme intérieure, ils don-
nent une perle opaque, colorée en gris, par du nickel
métallique ; dans la flamme extérieure, on obtient, avee
le borax et le sel de phosphore, une perle limpide, jaune
foneé, tirant sur le rouge brun, qui se décolore presque
enticrement par le refroidissement ; une addition de
nitrate ou de carbonate potassique fait passer la couleur
de la perle au bleu ou au pourpre foncé.

D,
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La potasse produit, dans la solution des sels nickéleux,
un précipité vert-pomme d’hydrate nickéleux , insoluble
dans un exces de potasse.

L'ammoniague, ajoutée en pelile quantité, donne un
léger précipité vert clair de sous-sel, soluble avec une
couleur bleue dans un exces d’ammoniaque; la pré-
sence des sels ammoniacaux empéche cette précipita-
tion.

Le carbonate potassiqgue donne un précipité vert-
pomme de sous - carbonate nickéleux. Le carbonate
ammonigue donne le méme précipité, mais il se dis-
sout dans un exeés de réactif avec une couleur blen
verdatre.

Le cyanure potassique produit un précipité vert jau-
natre de cyanure de nickel ; un exces de cyanure po-
tassique dissout aisément le précipité, en se colorant
légerement en jaune, et I'acide chlorhydrique 'en pré-
cipite de nouveau; le précipité se dissout trés peu &
[roid dans un exces de cet acide, mais aisément a
chaud.

Le sulfure hydrigue ne précipite pas les solutions acides
des sels de nickel, et ne précipite qu'incomplétement ,
ou pas du tout, les solutions neutres.

Le sulfure anmonigue donne un précipité noir de
sulfure nickéleux ; ce précipité n’élant pas tout a fait
insoluble dans le sulfure ammonique, contenant ou de
'ammoniaque libre ou un exces de soufre, la liqueur
surnageante est colorée en bran, par I'emploi d'un exces
de réactif. Le préeipité de sulfure nichéleux est presque
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insoluble dans l'acide chlorhydrique dilué, mais 1'eau
régale le dissout aisément.

Sont caractéristiques pour les sels nickéleux : les
réactions de 'ammoniaque , du sulfure ammonique et
du eyanure potassique.

Cobalt. — Le cobalt est un métal gris, magnétique,
moins fusible que le fer, d’une densité de 8,5. 1l s’oxyde
par le grillage a I'air. L’acide chlorhydrique le dissout
lentement avec dégagement d'hydrogéne ; I'acide sulfu-
rique dilué le dissout également ; I'acide nitrique 'oxyde
et le dissout aisément.

L'oxyde cobalteux (CoO) est d’'un vert olive; 1'hy-
drate est d’'un rose pale. II existe aussi un oxyde co-
baltique noir (Co%03), brun a I'état hydraté.

Les solutions des sels cobalteux sont eramoisis, ou
roses a I'état étendu ; lorsqu’elles renferment un acide
libre, elles sout bleues ou vertes, mais 'addition de
beaucoup d’eau leur rend la couleur cramoisie. Les sels
neutres rougissent le tournesol.

La chaleur rouge décompose les sels cobalteux.

Au chalumean, avec le borax (ou avec le sel de phos-
phore), ils donnent une perle limpide d'un beau bleu,
presque noir, si 'on emploie trop de sel de cobalt. Avec
le carbonate sodique, sur le charbon, ils se comportent
comme les sels de nickel.

La potasse produit, dans la solution des sels co-
balteux, un précipité bleu de sous-sel, qui devient, a
I'air, vert ou d'un gris sale ; bouilli, au sein du liquide,



56 REACTIONS.

le précipité se convertit en hydrate cobalteux d'un rose
péle, souillé ordinairement d'un peu d’oxyde brun.
Ces précipités sont insolubles dans la potasse.

L'ammoniague se comporte comme la potasse; mais
le précipité se redissout daus un excés d’ammoniaque
avec une couleur brun rougeatre ; cette solution brunit
davantage au contact del'air en absorbant de 'oxygene.
Lorsque les sels cobalteux sont mélés de chlorure ou
d'un autre sel ammonique, leur solution n'est pas
précipitée par I'ammoniaque.

Le carbonate potassique ou sodigue donne un précipité
rose de carbonate cobalteux. Le carbonate ammonique
produit le méme précipité, mais celui-ci se redissout
dans un exces de réactif avee une couleur rouge.

Le cyanure potassique détermine, dans les dissolutions
acides des sels cobalteux, un précipité blane brunatre
de cyanure cobalteux, qui se redissout a chaud dans
un exces de réactif, en présence de l'acide cyanhydri-
que libre, pour former du cobalticyanure potassique
(Co?Cy*+4-3KCy, combinaison de cyanure cobaltique et
de cyanure de potassium) ; la solution de ce cobalticya-
nure n'est pas précipitée par les acides. Cette réaction
permet de distinguer lenickel ducobalt. Lorsqu’on a un
mélange de sels de ces deux métaux, les acides pré-
cipitent toujours la dissolution du premier précipité
de cyanure dans le cyanure potassique ; mais ce nou-
veau préecipité est alors du cobalticyanure nickéleux
(Co*Cy*+3NiCy, combinaison de cyanure cobaltique
et de cyanure nickéleux), qui peut d’ailleurs étre
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mélangé de eyanure nickéleux, si le nickel prédo-
niine. }

Le sulfure hydrigue ne précipite pas les solutions des
sels cobalteux, acidifiées par un acide fort, mais il pré-
cipite tout le cobalt en présence d'un acétate alealin.

Le sul fure ammonique précipite du sulfure cobalteux,
noir, insoluble dans un exces de réactif, insoluble dans
'acide chlorhydrique dilué, fort soluble dans l'eau
régale.

Est caractéristique pour les sels de cobalt : la colo-
ration bleue au chalumeau avec le borax.

Manganese, — Le manganése métallique est gris,
trés peu fusible, d'une densité d’environ 8. Il s’oxyde
déja a l'air humide.

L’oxyde manganeux (MnO) est blanc a 1'état d’hy-
drate: il brunit & I'air en passant a 'état d’oxyde manga-
nique (Mn20?). Le suroxyde manganique (Mn02) est noir,
dégage du chlore par I'acide chlorhydrique et se con-
vertit par la calcination en oxyde manganoso-manga-
nique (Mn0O,Mn20%) de couleur brune.

Les sels manganeux donnent des solutions incolores ;
les sels cristallisés solubles ont ordinairement une lé-
gere teinte rose; les sels neutres ne rougissent pas le
tournesol.

A part le sulfate, tous les manganeux solubles se dé-
composent a la chaleur rouge.

Au chalumeau, sur la lame de platine, avec un peu
de carbonate sodique et de salpétre, dans la flamme
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extérieure, les sels manganeux donnent une masse
fondue d’un beau vert blevitre (MnO3 KO manganate
potassique). — Avec le sel de phosphore ou avec le
borax, sur le fil de platine, dans la flamme extérieure,
ils donnent une perle rouge-améthyste, dont la colo-~
ration disparait dans la flamme intérieure, pour repa-
raitre dans le feu d’oxydation.

La potasse et I'ammoniague donnent, dans la solution
des sels manganeux, un précipité blane d’hydrate man-
ganeux, qui brunit rapidement au contact de l'air en
absorbant de 'oxygéne. La présence des sels ammo-
niacaux empéche entierement la précipitation par 'am-
moniaque. Le précipité produit par la potasse ou
'ammoniaque ne se dissout pas dans un exces de ces
réactifs, mais il se dissout dans la solution du chlorure
ammonicque ; toulefois, s'il est déja bruni par l'oxy-
dation, il ne s'en dissout, dans ce dernier sel, que la
partie non altérée.

Le sulfure hydrique ne précipite pas les solutions
acides des sels manganeux, et n'en précipite que fort
incomplétement les solutions neutres.

Le sulfure ammonigue donne un précipité couleur de
chair de sulfure manganeux, insoluble dans le sulfure
ammonique et dans les alcalis, aisément soluble dans
les acides chlorhydrique et nitrique dilués: ce précipité
brunit rapidement au contact de l'air.

Lorsqu’on chauffe du suroxyde de plomb puce avec de
I'acide nitrique dilué (exempt d’acide chlorhydrique),
et qu'on y ajoule la solution d'un sel manganeux, la
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liqueur prend une belle couleur eramoisie (acide per-
manganique, Mn207,HO).

Sont caractéristiques pour les sels manganeux : les
réactions du carbonate sodique et du borax au chalu-

meau, du suroxyde de plomb puce et du sulfure am-
monique.

Zine. — Le zinc métallique est d'unblanc blendtre,
fusible vers 360 degrés, volatil av rouge blanc; a cette
température, il brile au contaet de I'air en répandant
des vapeurs blanches d’oxydec Sa densité est de 6,8. 11
se dissout aisément dans I'acide chlorhydrique et 'acide
sulfurique dilué, avec dégagement d’hydrogéne; I'acide
nitrique 'oxyde et le dissout aisément.

L'oxyde de zine (Zn0O) est blane, et devient jaune
quand on le calcine; il redevient blanc par le refroi-
dissement,.

Les sels de zine donnent des solutions incolores,
d'une saveur styptique; ils agissent comme vomitifs.
Les sels neutres, solubles dans 1'eau, ont tous une réae-
tion acide; ils se décomposent aisément sous l'influenee
de la chalewr; le sulfate, toutefois, est plus stable et
supporte une faible chaleur rouge.

Au chalumeau, sur le charbon, avee du earbonate so-
dique dans la flamme intérieure, les sels de zine don-
nent un enduit jaune tant qu’il est chaud, et qui devient
blanc par le refroidissement. Humectés de nitrate de

cobalt, 'oxyde et les sels de zinc donnent une masse
verte.
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La potasse produit, dans la solution des sels zineiques,
un précipité blane d’hydrate, enticrement soluble dans
un exces d’aleali.

L’ammoniaque précipite un sous-sel blanc, mais la
précipitation est incomplete ; elle est entierement em-
péchée par la présence des sels ammoniacaux.

Le carbonate potassique ou sodigue donne un précipité
blanc de sous-carbonate zincique, insoluble dans un
exces de réactif. Le carbonate ammonique produit le
méme précipité, mais celui-ci se dissout entierement
dans un exces de carbonate ammonique.

Le sulfure hydrigue ne précipite pas les sels de zine,
dont I'acide est énergique ; mais il précipite entierement
'acétate zincique, sous forme de sulfure blanc. Ainsi
le sulfate zincique acide n’est pas précipité par le sul-
fure hydrique ; mais si I'on ajoute de I'acétate sodique
i la solution de ce sulfate, il se produit de 'acétate zin-
cique par double échange, et le zinc devient aussitét
précipitable. Le précipité de sulfure zincique se dissout
aisément dans les acides chlorhydrique ou nitrique
dilués.

Le sulfure ammonique donne le méme précipité de
sulfure blane, insoluble dans un exces de réactif.

Sont caractéristiques pour les sels de zine : les réac-
tions de la potasse et de I'hydrogeéne sulfuré.

Aluminium, — L'aluminium donne un oxyde
blanc (alumine, AI*0°), et un hydrate de méme couleur,
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aisément soluble dans les acides, s'il n'a pas d'abord été
caleine.

Les sels aluminiques donnent des solutions incolores
d'une saveur douceitre et asiringente; ils rougissent le
tournesol et perdent leur acide a la ckaleur rouge. Les
selsinsolubles dans I'eau se dissolvent dans I'acide chlor-
hydrique, apart quelques combinaisons naturelles (dites
aluminates ) qui ne deviennent solubles que par la fu-
sion avec du carbonate sodique.

Au chalumean, 'alumine et les sels aluminiques don-
nent une masse infusible bleu de ciel, lorsqu’on les fait
rougir apres les avoir humectés d’'un peu de nitrate de
cobalt.

La potasse produit, dans la solution des sels alumi-
niques, un précipité blane et volumineux d’hydratealu-
minique ou de sous-sel, ais®ment soluble dans un excés
de potasse et dans les acides. La calcination transforme
I'hydrate aluminique en oxyde, qui se dissout bien plus
difficilement dans les acides. Le chlorure ammonique
précipite, surtout a chaud, la solution de I'hydrate alu-
minique dans la potasse.

L’ammoniaque se comporte comme la potasse, mais
le précipité ne se redissout pas dans un exces. La pré-
sence des sels ammoniacaux n’empéche pas cette pré-
cipitation.

Les carbonates alcalins donnent le méme précipité,
avec dégagement d’acide carbonique; le précipite ne se
redissout pas dans un exces de carbonate.

Le sulfure hydrique ne précipite pas les sels alu~

6
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miniques , méme lorsqu’ils sont dissous dans la po-
Lasse,

Le sulfure ammonique donne, avec dégagement d’hy-
drogéne sulfuré, un préeipité blane et volumineux
d’hydrate aluminique, soluble dans la polasse.

Sont caractéristiques pour les sels aluminiques : les
réactions avec la potasse et les sulfures, ainsi que la

masse bleue qu'ils donnent au chalumeau avee le ni-
trate de cobalt.

Chrome. — Le chrome donne un oxyde vert
(Cr20%), qui est d’un vert bleuitre, ou bleu grisitre,
a I'état d’hydrate.

Les dissolutions des sels chromiques sont générale-
ment vertes, ou violettes, et méme bleues ; elles rou-
gissent le tournesol.

Beaucoup de sels chromiques se présentent sous deux
modifications. Les sels cristallisés solubles (par exem-
ple, 'alun de chrome) sont ordinairement d’un violet
foncé , presque noir; lorsqu’on les dissout a froid, on
obtient une solution violette qui parait rougeatre quand
on la place entre I'eeil et la lumiére ; cette solution dé-
pose de nouveau des eristaux violets, par I'évaporation
spontanée. Mais si on la fait bouillir, elle devient d’un
vert-émeraude, et se desseche par I'évaporation, sous
I'influence de la chaleur, en une masse verte incristal-
lisable ; si 'on abandonne la solution, elle redevient &
la longue violette. Lorsqu’on chauffe la solution verte
avec de l'acide nitrique, elle devient bleue par le re-
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froidissement. Les solutions violettes se comportent
quelquefois autrement avec les réactifs que les solu-
tions vertes.

La chaleur vouge décompose les sels ehromiques for-
niés par des acides volatils. |

Au chalumeau , sur le fil de platine, avec le borax ou
le sel de phosphore, tant dans la flamme extérieure que
dans le feu d'oxydation, les sels chromiques donnent
des perles transparentes, colorées en vert-émeraude.

La potasse donne, dans les solutions vertes ou vio-
lettes des sels chromiques, un préeipité vert bleuatre
d'hydrate chromique, aisément soluble, avec une cou-
leur verte, dans un exces de potasse et dans les acides;
-si'on fait bouillir cette solution, tout 'oxyde ehromi-
(ue se ‘précipite a 'état vert, et la liqueur se déeolore.
Cette précipilation a aussi lieu par I'addition du chlo-
rure ammoniague a la solution potassique. Lorsqu’on
caleine 'liydrate chromique a air, il se convertit d’a-
bord en suroxyde de chrome, de couleur brune; mais
sil’on continue la caleination, ce suroxyde perd de I'oxy-
gene et se convertit, avec une vive ignition, en oxyde
anhydre, insoluble dans les acides. (Beaucoup de sels
chromicues cristallisés deviennent également insolubles
dans P'eau et dans les acides, lorsqu’on en expulse Peau
de cristallisation par la chaleur.)

L'ammoniague donne, dans les solutions vertes ou
violeltes, un préeipité d’hydrate chiromique, d’un bleu
grisitre, tirant sur le violet ; la liqueur surnageante est
rougeiltre, si 'on a employé un exces d’ammoniaque,
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mais tout l'oxyde chromique se précipite si 'on porte
le mélange a 1'ébullition.

Le phosphate sodigue produit, dans les solutions vio-
lettes ou bleues (lorsqu’elles sont neatres), un précipité
violet bleuitre ; les solutions vertes n'en sont pas pré-
cipitées immédiatement, mais au bout de quelque
temps elles déposent un précipité volumineux de cou-
leur verte.

Le sulfure hydrigue ne précipite pas les sels chro-
miques.

Le sulfure ammonique v produit un précipité verdatre
d’hydrate chromique, avec dégagement d'hydrogene
sulfureé.

Lorsqu’on fait fondre un sel chromique avec du sa/-
pétre et du carbonate sodigue, il se convertit en chro-
mate alcalin, soluble dans T'eau avee une couleur
jaune.

Sont caractéristiques pour les sels chromiques : la
couleur des sels, la réaction au chalumeau et leur
transformation en chromates.

Fer. — Le fer est un métal gris, dur, d'une densité
de 7,7. Il s’oxyde par le grillage. L’acide chlorhydrique
et I'acide sulfurique dilué le dissolvent aisément, avec
dégagement d’hydrogene, en le transformant en chlo-
rure et en sulfate ferreux; l'acide nitrique le dissout
aisément et le convertit en nitrate ferrique.

L'oxyde ferreux (FeO) est une poudre noire; a I'état
hydraté, il est blanc et absorbe rapidement I'oxygene
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de I'air. L'oxyde ferrique (Fe20?) est rouge brun; 1'hy-
drate posstde une teinte un peu plus claire. Le fer
magnétique naturel est une combinaison de ces deux
oxydes (FeO - Fe203).,

Au chalumean, avee le borax, les sels de fer donnent
des perles rouge foncé dans la flamme intérieure, et
vertes dans la flamme extérieure; ces colorations dispa-
raissent entierement ou en partie par le refroidissement.

1. Sels ferreux.

Leurs solutions sont incolores et rougissent le tourne-
sol. Les sels sees solubles sont incolores ou d'un vert
d’eau pale. Ils s'oxydent rapidement a 1'air, en produi-
sant un sous-sel ferrique, insoluble dans I'eau. L’acide
nitrique les convertit déja a froid en sels ferriques, en
les colorant en brun,

La chaleur rouge les décompose.

La potasse produit, dans la solution des sels ferreux,
un précipité blanc verdatre d’hydrate ferreux, passant
rapidement, par l'oxydation & I'air, au vert, puis au
rouge brun.

L' ammoniaque se comporte comme la potasse ; la pré-
sence des sels ammoniacaux empéche la précipitation
par 'ammoniaque.

Le sulfure hydrique ne précipite pas les solutions
acides des sels ferreux.

Le sulfure ammonigue y produit un préeipité noir
de sulfure ferreux, insoluble dans les alcalis et les sul-
furesalcalins, trés soluble dans lesacides chlorhydrique
et nitrique, |

6.
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Le ferrocyanure potassique jaune y produit un préci-
pité blanc bleuatre de ferrocyanure ferreux, qui passe
rapidement au bleu en absorbant 'oxygéne de Dair;
cette coloration bleue se fait immédiatement par I'eau
chlorée et par I'acide nitrique.

Le ferricyanure potassique rouge y produit un beau
précipité bleu de ferricyanure ferreux, insoluble dans
'acide chlorhydrique, aisément décomposable par la
potasse.

Le sulfocyanure potassique n'opere pas de changement
de couleur dans les solutions des sels ferreux.

Sont caractéristiques pour les sels ferreux : les
réactions du ferrocyanure et du ferricyanure potas-
siques.

2. Sels ferrigues.

Leurs solutions sont jaunes ou d’un rouge jaunatre ;
elles rougissent le tournesol. Une forte chaleur décom-
pose les sels ferriques.

La potasse et I'ammoniagque produisent, dans lessolu-
tions des sels ferriques, un précipité volumineux d’hy-
drate ferrique, coloré en rouge brun, insoluble dans un
exces de réactif. La présence des sels ammoniacaux
n’empéche pas cette précipitation.

Les carbonates alcalins donnent un précipité rouge
brun de sous-carbonate ferrique,

Le carbonate barytique précipite complétement ,
méme a froid, les sels ferriques, ce qui permet de sé-
parer le fer du manganese.

Lesulfure hiyydrigue produit un dépotlaiteux de soufre,
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en méme temps que le sel ferrique est réduit a 'état de
sel ferrenx. La méme réduction est opérée par U'acide
sul fureuwr et par une lame de fer.

Le sulfure mmmonique produit un précipité noir de
sulfure ferrenx.

Le phosphate sodique donne un précipité blane de
phosphate ferrique , soluble dans l'acide acétique; le
précipité devient brun au contaet des alcalis libres, et
se dissout dans I'ammoniaque en présence d'un exces
de phosphate sodique.

Le ferrocyarure potassique jaune donne un précipité
bleu formé de ferrocyanure ferrique, insoluble dans
l'acide ehlorhydrique, aisément décomposable par la
potasse.

Le ferricyanure potassique rouge ne précipite pas les
sels ferriques, le mélange ne se fonce que légerement en
couleur.

Le sul focyanure potassique donne une belle coloration
rouge de sang dans les solutions méme fort étendues
des sels ferriques.

Sont caractéristiques pour les sels ferriques : les réac-

tions des ferrocyanure, ferricyanure et sulfocyanure po-
tassiques.
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QUATRIEME GROUPE.

Métaux dont les solutions ne précipitent ni par le sulfure d’hydro-
géne, ni par le sulfure d’ammonium, mais dont les carbonates
sont insolubles dans I'eau.

Baryum, — Labaryteou 'oxyde barytique (BaO) est
d'unblanc grisatre. Elle s'échauffe vivement avec 'eau,
en donnant un hydrate pea soluble dans I'eau froide,
plus soluble dans 'eau bouillante. Sa solution ramene
au bleu le tournesol, rougi par les acides ; elle se car-
bonate promplement a I'air. Le suroxyde de baryum
(Ba0?) est une poudre d’un blanc grisitre.

Les sels barytiques sont incolores; la plupart sont
insolubles dans 'eau. Le chlorure et le nitrate sont so-
lubles dans I'eau, ne se dissolvent pas dans ['alcool, et
ne tombent pas en déliquescence a 'air humide.

La potasse pure, non carbonatée, ne précipite les sels
barytiques qu’en solution concentrée ; le précipité blanc
d’hydrate se redissout dans 'eau.

L’'ammoniague ne précipite pas les sels barytiques.

Les carbonates alcalins donnent un précipité blanc
de carbonate barytique, soluble avec effervescence dans
les acides chlorhydrique et nitrique.

Le phosphate sodigue donne un précipité blanc de
phosphate barytique, soluble dans les mémes acides.

L'acide sulfurique et les sulfates solubles produisent
immédiatement, méme dans les solutions les plus éten-
dues, un précipité blanc de sulfate barytique, insoluble
dans les acides dilués et dans les alcalis.
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Une solution de c/romate strontique donne immdédia-
tement un préeipité jaune de chiromate barytique.
Lacide fluosilicique donne un préeipité blanc cris-
tallin de fluosilicate barytique (BaF,2SiF), peu soluble
dans les acides chlorhydrique et nitrique dilués.
L'acide oxalique ne donne un précipité blanc d’oxa-
late barytique que dans les solutions concentrées. La
precipitation est favorisée par 'addition de 'ammo-
niaque ; ellen’a pas lieu dans les solutions tres étendues.
Sont caractéristiques pour les sels barytiques: les
reactions de 'acide sulfurique et de I'acide fluosilicigue.

Strontium, — La strontiane ou oxyde strontique
(SrO) présente les mémes caractéres que I'oxyde bary-
Lique.

Les sels strontiques sont incolores ; ils ont beaucoup
de ressemblance avec les sels barytiques correspon-
dants. La plupart sont peu solubles dans l'eau. Le
chlorure est soluble dans I'alcool anhydre, le nitrate
est soluble dans I'alcool aqueux. Ni le nitrate ni le chlo-
rure ne sont déliquescents.

Les sels strontiques, dissous dans|'alcool, lui commu-
niquent la propriété de briler avee une belle flamme
cramoisie ; il ne faut pas confondre cette coloration
avec la teinte rouge jaunatre que déterminent les sels
calciques, dans les mémes circonstances.

La potasse, V'ammoniaque, les carbonates alcalins et le
phosphate sodique se comportent avec les sels stronti-
(ques comme avec les sels barytiques.
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L'acide sul furique et les sulfates solubles donnent un
précipité blanc de sulfate strontique, insoluble dans
les acides et les alcalis. Toutefois, ce précipité n'est pas
tout a fait insoluble dans 'eau comme le précipité de
sulfate barytique. Aussi, lorsque les solutions des sels
strontiques sont étendues, le précipité n'apparait qu'au
bout de quelque temps; de méme, il ne se produit
qu'apres quelques instants, méme dans les solutions
concentrées, par I'emploi d'une solution de gypse (sul-
fate calcique).

L'acide fluosilicique ne précipite pas les solutions des
sels stronfiques.

L’acide oxalique se comporte avec elles comme avec
les sels barytiques.

Sont caractéristiques pour les sels strontiques: la
coloration qu’ils communiquent a laflamme de I"aleool,
la non-précipitation de leur solution par I'acide fluosi-
licique, et la précipitation prr une solntion de gypse.

Caleium. — La chaux ou oxyde caleique (CaO)
présente les mémes caractéres que les oxydes strontique
et barytique. L’hydrate est moins soluble dans I'eau
que celui de ces oxydes; il se dissout moins dans1'eau
chaude que dans 'eau froide.

Les sels calciques sont incolores. Le chlorure et le

nitrate sont déliquescents, et se dissolvent dans l'alcool
absolu.

Chauffés avee de 1'alcool ordinaire, les sels calciques
solubles lui communiquent la propriété de briler avee
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une flamme rouge jaunitre, qu’il ne faut pas confondre
avec celle des sels strontiques.

La potasse, V' ammoniaque, les carbonates alcalins et le
phosphate sodique se comportent avec les sels caleiques
comme avec les sels barytiques.

L'acide sul furique et le sulfate sodique donnent im-
médiatement un précipité de sulfate calcique, dans les
solutions concentrées ; ce précipité est soluble dans
beaucoup d’eaun, etsurtout dans les acides. Les solu-
tions moins concentrées ne précipitent qu'au bout de
quelque temps, et les solutions diluées ne précipitent
pas du tout;le précipité apparait toutefois dans les
solutions étendues par 'addition de I'alcool. Les sels
calciques ne précipitent naturellement pas par une so-
lution de gypse.

Le chromate strontique ne les précipite pas.

L’acide fluosilicique ne les précipile pas non plus.

I'acide oxaligue produit dans les solutions neutres
des sels calciques, méme les plus étendues, un précipité
blanc d’oxalate caleique, fort soluble daus les acides
chlorhydrique et nitrique, insoluble dans les acides
acétique et oxalique. L’addition de I'ammoniaque favo-
rise la formation du précipité.

Sont caractéristiques pour les sels calciques : les
réactions de I'acide sulfurique et de I'acide oxalique.

Magnésium. — La magnésie on oxyde magné-

sique (MgO) constitue une poudre blanche, peu soluble
dans I'eau, ;
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Les sels magnésiques sont incolores, et fort amEuéH-
'exception du sulfate et du phosphate, ils se décompo-
sent a4 la chaleur rouge.

Au chalumean, sur le charbon, les sels magnésiques,
humectés avec du nitrate de cobalt, donnent, par la
calcination, une masse couleur de chair.

La potasse et la baryte caustiqgue donnent, surtout a
I'ébullition , un précipité blane volumineux d’hydrate
magnésique, soluble dans les sels ammoniacaux.

L'ammontaque produit dans les solutions neutres le
méme précipité ; mais elle ne précipite pas les solu-
tions acides, méme aprés la neutralisation par 'ammo-
niaque.

Le carbonate potassique produit, surtout & chaud, un
précipité blanc et volumineux de sous-carbonate ma-
gnésique, soluble dans les sels ammoniacaux. La pré-
sence de ces sels empéche entierement la précipitation.

Le carbonate ammonique ne précipite pas a froid les
sels magnésiques ; la précipitation n’est que fort incom-
pléte a chaud. La présence du chlorure ammonique ou
d’autres sels ammoniacaux empéche entierement la
précipitation.

L’acide sulfurique et Vacide fluosilicique ne précipi-
tent pas les sels magnésiques.

Le phosphate sodique donne, surtout a chaud, un
précipité blanc et floconneux de phosphate magunésique.
En présence des sels ammoniacaux, le précipité est
cristallin (phosphate ammonico-magnésique), sohible
dans les acides, insoluble dans 'ammoniaque ; dansles
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solutions étendues, ce préecipité n'apparait que si 'on
agitefortement la liqueur avec une baguette de verre.

L'acide oxaliqgue ne précipite pas les sels magnési-
ques ; mais lozalate ammonique donne un précipité
blanc d’oxalate magnésique, dont la formation est em-
péchée par la présence du chlorure ammonique ou
d’autres sels ammoniacaux.

Sont caractéristiques pour les sels magnésiques : la

réaction du phosphate sodique en présence des sels am-
moniacaux, et la réaction au chalumeau.

CINQUIEME GROUPE.

Métaux dont les solulions ne précipitent ni par les sulfures
ni par les carbonales.

Potassium. — Le potassium est un métal blane,
mou comme de la cire, et fusible & 58 degrés; il s'oxyde
immédiatement au contact de I'air, et décompose |'ean
avec dégagement d’hydrogene.

La potasse ou oxyde potassique hydvaté (KO,HO) est
incolore et tres déliquescente; elle se carbonate promp-
tement a 'air.

Les sels potassiques sont incolores. Ils sont en géné-
ral fort solubles, et résistent a l'action de la chaleur. Le
carbonate est anhydre, déliquescent, et cristallise diffi-
cilement ; le sulfate neutre cristallisé ne renferme pas
d’eau.

Au chalumean, sur le fil de platine, les sels potassiques
colorent en violet 'extrémité de la flamme intérieure,

7
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Cette coloration est masquée par les moindres traces de
sels sodiques.

Le chlorure platinique donne, dans les sels potas-
siques , un précipité jaune-serin de chloroplatinate
potassique (KCI,PICI?), surtout quand la liqueur est
légerement acidulée par de 'acide chlorhydrique. Le
precipité est fort peu soluble dans l'eau, et tout a
fait insoluble dans I'alcool.

L'acide tartrigue, ajouté en exces a la solution d’un
sel potassique, donne un précipité blanc et eristallin de
bitartrate potassique, soluble dans beaucoup d’eau et
dans les alcalis; la formation du précipité est surtout
favorisée par l'agitation.

Sont caractéristiques pour la potasse : la coloration
de la flamme du chalumeau et la réaction du chlorure
platinique.

Sodium, — Le sodium et son oxyde hydraté, la
soude (NaO,HO), présentent des caracteres semblables
a ceux du potassium et de la potasse.

Les sels sodiques sont incolores, fort solubles dans
I'eau. Le carbonate et le sulfate cristallisent avec de
'eau et s'effleurissent a air.

Ils résistent a I'action de la chaleur rounge.

Au chalumeau, sur le fil de platine, ils communiquent
a la flamme une coloration d'un jaune vif, méme en
présence de beaucoup de sel potassique.

Le chlorure platinique et Voeide tartrigue ne les pré-
cipitent pas; cependant, si les liqueurs sont trés con-
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centrées, il peut s’y former a la longue des aiguilles
ou des prismes de bitartrate sodique, aisées a distinguer
du précipité grenu produit par les sels potassiques ou
ammoniques.

L’antimoniate potassique précipite les solutions des sels
sodiques en blanc cristallin, si elles ne sont pas trop
¢tendues et qu’elles soient neutres ou légérement alca-
lines. L'agitation du mélange, par une baguette, accé-
Iere la formation du précipité, Toutefois la présence du
carbonate potassique pent empécher la précipitation,
et il faut alors ajouter au liquide de'acide chlorhydrique
ou acétique, jusqu’a ce qu'il ne soit plus que légérement
alealin ; de méme, si le liquide & examiner était acide,
le réactif en serait décomposé et donnerait aussi une
fausse indication. Dans ce dernier cas, il faut alors neu-
traliser par la potasse le liquide acide.

Sont caractéristiques pour les sels sodiques : la colo-
ration de la flamme du chalumeau, la réaction de 'an-
timoniate potassique, et les réactions négatives avec les
autres reactifs.

Ammonium.— Les combinaisons de 'ammoniaque
(NH3) peuvent étre considérées comme formées par
un métal composé, 'ammonium (NH¢), susceptible de
remplacer les métaux simples dans les autres sels :

NH? HCI = (NH*)CI

e el T i
Chlorhydrate d’ammoniaque, Chlorure d’ammonium.
NH?3,503%,HO == SO*(NHYO
e T — P ——
Sulfate d’ammoniaque, Sulfate d’ammonium.
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L'ammoniaqueestun gaz incolore, éleignantles corps
en combustion, et donnant d'abondantes vapeurs blan-
ches par 'approche d'une baguette humectée d'acide
chlorhydrique, nitrique, oun acétique concentré. Elle
est excessivement soluble dans 'eau: la solution bleuit
le tournesol rougi par les acides , et perd son ammo-
niaque par I'ébullition.

Les sels ammoniacaux ou ammoniques sont incolores,
et en général fort solubles. Ils sont isomorphes avec les
sels polassiques correspondants.

La chaleur volatilise ou décompose tous les sels am-
monilacausx.

La potasse ou la chaux, broyées avee un sel ammo-
nique, en dégagent des vapeurs d’ammoniaque, recon-
naissables a leur action sur le tournesol rouge et aux
fumées blanches qu’'elles produisent a l'approche de
'acide chlorhydrique.

Le chlorure platinigue précipite les sels ammoniques
comme les sels polassiques; mais le précipité laisse,
par la caleination, du platine métallique pur.

L’acide tartrique en exces donne un précipité blanc
et cristallin de bitartrate ammonique, soluble dans
beaucoup d’eau et dans les alcalis.

Sont caractéristiques pour les sels ammoniques : leur
volatilité , et le dégagement d’ammoniaque auquel ils
donuent lieu par la chaux ou la potasse.




DEUXIEME PARTIE.

ANALYSE QUALITATIVE,

On indique, dans ce chapitre, la marche a suivre
pour découvrir les parties constituantes d'une sub-
stance quelconque. |

Aprés en avoir examiné les caractéres physiques, la
forme cristalline, la couleur, l'odeur, ete., on la sou-
met a quelques essais par voie séche, au chalumeau.
Ces expériences préliminaires étant faites, on dissout
la substance dans un véhicule approprié, et l'on y
cherche successivement les bases et les acides, par les
procédés qui vont étre indiquées. 11 faut s’habituer a
prendre, pour ces recherches, le moins de substance
possible, et a en mettre toujours une certaine quantité
en réserve pour des essais imprévus. 3 a 4 grammes de
matiere doivent suffire, dans la plupart des cas, pour
toute la série des opérations d’analyse qualitative.

L.

Essais préliminaires au chalumean.

Faire successivement les essais suivants :

1o Chauffer quelques parcelles de la substance dans
un petit tube de verre fermé par un bout. (Chauffer
ds
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d’abord avec la lampe a alcool, puis avec le chalumeau ;
pour le grillage de la substance, prendre un tube ouvert
par les deux bouts.)

La substance dégage de Ueau :tous leshydrates. (Exa-
miner si I'eau dégagée rougit ou bleuit le tournesol.)

Elle se charbonne : les substances organiques.

Elle donne un sublimé blane : les combinaisons arse-
nicales et mercurielles ; quelques combinaisons ammo-
niacales. Certains sulfures donnent un sublimé jaune
fondu, par exemple, le sulfure d’arsenic.

Elle donne un sublimé métallique : les combinaisons
arsenicales et mercurielles, Cette réaction se manifeste
surtout, si I'on a melangé la substance avec du carbo-
nate sodique.

Elle dégage des vapeurs rutilantes : beaucoup de ni-
(rates. Cette réaction est générale pour les nitrates, si on
les calcine apres les avoir mélés de bisulfate potassique.

Elle répand de Uodeur par le grillage : les sulfures
(odeur sulfureuse); les combinaisons arsenicales (odeur
alliacée); quelques combinaisons d’ammoniaque (odeur
d’ammoniaque).

2° Chauffer la substance seule sur le charbon.

La substance fond et entre dans les pores du charbon :
la plupart des sels a base de métal alcalin, et quelques
sels a base de métal terreux. Fondent en outre: cer-
tains silicates (notamment des zéolithes); le plomb,
I’étain, I'antimoine, le cadmium, le zinc et le bismuth
métalliques.
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Elle ne fond ni ne change d’aspect : les terres et leurs
sels, les alcalis terreux et leurs sels, la silice et beau-
coup de silicates. Les alecalis terreux répandent une
lueur blanche quand on y dirige le dard de la
flamme.

Elle devient plus foncée sans fondre : beaucoup d’oxy-
des et de sels métalliques, notamment 'oxyde zincique
qui devient jaune (en répandant une lueur vert jau-
natre) , l'oxyde stannique et I'acide antimonique qui
deviennent jaunes; l'oxyde plombique et I'oxyde bis-
muthique qui deviennent bruns.

Elle se volatilise partiellement ou en totulité : les
combinaisons de I'ammoniaque et du mercure; quel-
(ques combinaisons arsenicales (odeur d’ail) et sulfurées
(odeur sulfurée). Toutes les combinaisons organiques
se détruisent, le plus souvent en se charbonnant.

Elle donne des grains métalliques , avec ou sans en-
duit. (Voy. ci-apres 3°.)

Elle produit une dé flagration : les chlorates, nitrates,
bromates, iodates.

3o Chauffer la substance sur le charbon avec le car-
bonate sodique.

La substance donne des grains métalliques, sans en-
duit : étain, argent, cuivre et or (grains brillants et
ductiles) ; nickel, cobalt, fer, platine (poudre grise in-
fusible).

Elle donne des grains métalliques, avee enduil : anti-
moine (enduit blanc et grains cassants); plomb (enduit
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jaune , grains se laissant aplatir sous le marteau);
bismuth {enduit jaune brunitre, grains cassants).

Elle donne un enduit, sans grains métalliques : zinc
(blanc), cadmium (rouge brun).

Elle répand Uodeur d’ail : toutes les combinaisons
arsenicales.

Elle donne une masse hépatique , qui humectée d’eau
noircit I'argent poli, et dégage, par I'acide chlorhydri-
que, une odeur d'ceufs pourris : les sulfates et les sul-
fures.

e Chauffer la substance seule sur le fil de platine.

La flamme extérieure se colore : en violet, par les sels
potassiques purs; en jaune, par les sels sodiques purs
ou mélangés de sels potassiques; en vert, par certains
borates. Si la matiere a été humectée d’acide chlorhy-
drique, la flamme se colore : légérement en vert jaundtre,
par les sels barytiques; en rouge pourpré, par les sels
strontiques; en rouge jaundtre, par les sels calciques;
en bleu verdatre, par les sels culvriques.

5* Faire fondre la substance avec du sel de phos-
phore sur le fil de platine.
La substance donne une perle:

Alcalis terreux,
Terres , anlimoine,
Manganése (lamme intérieure).
, La silice nage dans la perle sans se dissoudre,
Chrome,
Verte. .o l Ccuivre flamme exlérieure),
Fer (Namme intérieure).

Incolorée..v..,
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Bleue. . ........Coball.

Amet J,;? e Manganése (lamme extérieure),
Y€ «+ =+ | La couleur disparait au feu de réduction,

Rouge ou rouge ) Nickel,
B o wn e Fer (4 chaud, lamme extérieure),
Bismuth,
JOUENE, o o se s os [ Argent.
Grise (flamme g:zﬁ%lh"
intérieure ). | o :
rgent.

6° Faire fondre la substance avec du borax sur le fil

de platine.
La substance donne une perle:

" Alcalis terreunx,
Terres,
Silice, bismuih,
Antimoine, étain.

Chrome,
VErte, voovans Cuivre (lamme extérieure),
| Fer (lamme intérieure).

Bleue. .. .......Coball.

; Mangandse (flamme extérieure).
Améthyste. .. . { La couleur disparait au feu de réduction,

Incolore. .....

Nickel,
Rouge ou rouge ) Fer (lamme extérieure).
brunee s .o Cuivre (Mamme intérieure , surloul avec ad-
dition d’un peu d’étain).
Plomb,

RN i ainna i Urane (flamme exlérieure),

7° Chaufler la substance sur la lame de platine.

Avee le carbonate sodigue, dans la flamme extérieure,
toutes les combinaisons du manganese donnent un
produit vert bleuatre (la réaction réussit surtout avec
du salpétre et peu de mautiére).
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II'n’y a que les alcalis et leurs sels qui fondent avece
le carbonate sodique en donnant des masses entiére-
ment transparentes et solubles dans 'eau.

11

Désagrégation et dissolution des substaneces.

1° Commencer par pulvériser la matiere et la réduire
en poudre impalpable.

2° Examiner si la matiére est complétement soluble
dans l'eau, ou si elle ne I'est qu'en partie; dans ce
dernier cas, une goutte de la liqueur, évaporée sur une
lame de platine, laisse une tache trés sensible.

Examiner séparément la partie soluble et la partie
insoluble.

3° Si la matiere est insoluble dans 'eau, employer
'acide chlorhydrique, d’abord étendu, puis concentré,
Faire attention s'il se dégage du gaz (acide carbonique,
par les carbonates; chlore, par les peroxydes et les
chromates; sulfure d'hydrogene, par les sulfures).

Examiner séparément la partie dissoute et le résidu
insoluble.

4 Si 'acide chlorhydrigue est sans effet, employer
I'acide nitrigueou I'eau régale, surtout pour les métaux
et les alliages. Beaucoup de sulfures laissent alors du
soufre, et donnent de l'acide sulfurique. (Dans le cas
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du sulfure de plomb, on a ainsi du sulfate de plomb
insoluble ; I'étain et V'antimoine métallique se conver-
tissent par I'acide nitrique, avec dégagement de vapeurs
rutilantes, en oxydes insolubles dans cet acide.)

Examiner séparément la partie dissoute et le résidu
insoluble.

5* Si les acides sont sans effet, faire fondre la matiere
au creuset de platine avec quatre fois son poids de car-
bonate sodique, traiter le produit par 'eau, et le résidu
lavé par I'acide chlorhydrique.

On traite de cette maniére : les sulfates insolubles (a
base de baryum, de strontium, de caleium, de plomb) ;
la silice et les silicates (on peut aussi les traiter par
lacide fluorhydrique) ; les oxydes d’étain et d’anti-
moine; les chlorure, bromure et iodure d’argent, les
fluorures insolubles.

Les aluminates naturels peuvent aussi étre fondus
avec du bisulfate de potasse, le fer chromé avec un mé-
lange de carbonate alealin et de salpétre.

Le charbon se transforme avec déflagration, en car-
bonate alcalin, quand on le fait fondre avec du sal-
pétl‘e.

Eviter Uemplot des vases en platine pour toutes les
substances contenant de 'arsenic, on un métal trés ré-
ductible, comme 'antimoine, le plomb, I'étain, le bis-
muth. :

6° La solution étant faite, on la divise en trois parts :
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I'une pour la recherche des bases, 1'autre pour la re-
cherche des acides, la troisitme pour servir de réserve.
Cette solution peut étre incolore ou colorée.

Sont colorées : en blen, les solutions des sels de cuivre
et de quelques sels de chrome; en vert, les solutions
des sels de cuivre, de nickel, de chrome; en jaune ou
en rouge jaundtre, suivant la concentration des liquides,
les solutions des sels de fer, d’or, de platine, des chro-
mates; en cramoisi ou en rose, les solutions de cobalt,

I1I.

Recherche des bases ou métaux (1).

Aciduler la solution par lacide chlorhydrique (&
moins qu’elle ne soit déja acide), puis la traiter successi-
vement par le sulfure hydrique, le sulfure ammonique,
le carbonate ammonique. 1l est important que ces ré-
actifs, du moins les trois derniers, soient toujours
ajoutés a la liqueur en léger exces, afin qu’ils préci-
pitent complétement les différentes catégories de mé-
taux pour la séparation desquelles on les emploie.
Lorsque I'un ou I'autre de ces quatre réactifs ne produit
aucun précipité dans la liqueur, cela indique évidem-

(1) Léléve ne doit jamais se borner aux seules réactions indiquées
dans sette marche générale de I"analyse qualitative ; avant de se pro-
noncer sur la présence d'un corps, il doit toujours chercher i con-
firmer ces réaclions, pour chaque acide et chaque base, par celles
qui sonl indiquées dans la Premitre Parlie.
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CHLORURE
HYDRIQUE

PRECIPITE
A L'ETAT

DE CHLORURES.

— e ——

PRECIPITE DU SOUFRE
ET REDUIT
A UN DEGRE
DOXYDATION
INFERIEUR.

SULFURE HYDRIQUE
mﬂ-ﬂ

PRECIPITE A L'ETAT DE SULFURES,
DANS UNE SOLUTION ACIDE,

— e

SULFURES INSOLU-
BLES DANS LE SUL-
FURE AMMONIQUE.

SULFURES SOLUBLES
DANS LE SULFURE
AMMONIQUE.

Plomb, blane, cri-
stallin, soluble dans
'ean bouillante, in-
soluble dans 'am-
moniaque,

Argent, blanc, cail-
lebotté ,  soluble
dans 'asmmonia-
que,

ercure (chlorure

mercurenx ), blane,
pulvérulent, deve-
nant noir par lam.
moniaque.

Dians une solulion
alcaline , Pacide
chlorhydrique ( ou
lacide nitrique)peut

ussi précipiter : la
silice, acide bori-
que, Vacide anti-
monigue et plu-
N L]
sieurs oxydes, cya-
nures cl sulfures
solubles dans les al-
alis.

Fay. p 88, le traite-
ment du precipite pro-
duit par le chlorure hy-
drigue.

Fer. Les sels ferri-
fques se décolorent
en passant 4 1'élat
de sels ferreux,

Chrome. Les chro-
males, jaunes on
rouges, pussent i
I'état de sels chro-
micques verls,

Il peut aussi se
précipiter du soufre,
si la liquenr renfer-
me du chlore, du
brome on de liode
libres, de acide
sulfurenx, de 'aci-
de nitrenx, de I'aci-
de chlorigue, hypo-
chilorenx, bromi-
que, ele,

hydrique.

Plomb, noir,
Argent, noir.

Mercure, noir .
Avec peu d'acide
sulfbhydrigue , les
sels  mercurigues
donnent d’abord un
precipité blane, qui
devient ensuite
brun, puis noir, par
un exceés d’hydro-
gene sulfurd,

Cuivre, noir.
Cadmivm, jaune.

Bismuth, noir,

Fay. p. qo, le traitement du précipité produit par le sulfure

Etain. Sels stan-
neux, bruns; sels
slanniques, jounes.
La solation du sul-
fure stanneux d'.msL
le sulfure ammoni-
que est précipilée
par les acides
I'état de sulfure

stunnique juunc.

Antimoine. cran-
ge.

Arsenice, jaune, s0-
luble daps 'ammo-
niaque. La précipi-
tation se fait surtout
i chaud.

0r, brun noir.

Platine, noir.

D ————

%
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SULFURE AMMONIQUE

PREGIPITE DANS UNE SOLUTION NEUTRE

/—‘r._

A L'ETAT

DE SULFURES,

A L'ETAT

D'OXYDES,

e

A L'ETAT DE
PHOSPFHATES OU
D'OXALATES, §I
LA LIQUEUR REN-
FERME CES SELS.

|

Nickel, noir; le

precipilé se dis-
sout en pelite
quantité dans le
sulfure ammoni-
que (a4 exces
d"ammoniaque );
il est pea solu-
ble dans I'acide
chlorhydrigque é-
tendu etdans I'a-
cide ucélique,

Cobalt, noir; le
preécipité est peu
soluble dans 1'a-
cide chlorhydri-
que  étenda et
dans 'acide acé-
tique.

Fer, noir, Il u'est
pas précipite s'il
est o I'édlal de fer-
rocyanure.

ne, blanc; le
précipité est in-
soluble dans Pu-
cide acétigue.

ngangse,
couleur de chajr.

Alumininm,
incolore.

Chrome, ve: L.

Ces précipitds
sont  solubles
dans la potasse,

Magnésium,
blune cristal-
lin (seulement
duns le cas des
phosphates).

Baryum,
blave.

Strontinm,
blane,

mlﬂl“m:
blane,

Tous ces pl'é-
cipités sont in-
solubles dans la
potasse ; les
phosphates ter-
reax sont suln-
bles duns l'a-
cide acélique;
I'oxalate caleci-
que est insolu-
hlq _dnns l'acide
aceliguae,

Alvminium,
blane, soluble
dans la polas-
se ( senlement

duns le cas des!

phosphates),

Foy. p. o4, le traitement du précipité produil par le sul-
prue.

fure ammeon

CARBONATE AMMONIQUE |
I
T |
|
PRECIPITE, |NEPRECIPITE PAS,
EN PRESENCE '
DU CHLORURE EN PRESENCE
AMMONIQUE,
DARS UNE DU CHLORURE
SOLUTION
NEUTRE. AMMONIQUE,
Baryom, |Magnésium.
blane. Esl précipilé par,
le phosphate so-
Strontiom, | dique.
Ilunc.
-
Calcinam, |potas- \ E!-,_;:
blane. sinm, 2 B
.@.; |
Z§ 7,
Sodium, 5“3
2%
Ammeo- (2=
nium. | * %
-1 e N
Fay. p. 100, le traitement du li-
quide d*on toos les sullures ndo-
Tulsles sont élimings,
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PREMIER ET DEUXIEME GROUPE.

Traitement du précipité produit par le chlorure hydrique.

Recueillir le précipité sur un filtre, mettre a part le
liquide filtré pour le traiter ensuite par le sulfure hy-
drique, laver & I'eau froide le précipité recueilli sur le
filtre, réunir les eaux de lavage au liquide filtré. Le pré-
cipité peut contenir du plomb, du mercure, et de 'argent.

Plomb. — Traiter le précipité sur le filtre par I'eau
bouillante, ajouter de ['acide sulfurique au liquide
filtré ; s’il y a du plomb, il se produit ainsi un précipité
blanc de sulfate plombique.

[Comme le chlorure plombique n’est pas tout a fait
insoluble dans l'eau froide, on trouve aussi le plomb
dans le précipité produit dans le sulfure hydrique.
Voy. plus bas, p. 91.]

Mercure. — Apres avoir lavé le précipiteé sur le filtre
a l'eau bouillante, verser de 'ammoniaque sur ce qui
reste dans le filtre ; si ce résidu noircit, il renferme du
chlorure mercureux.

[Sile mercure est contenu dans la matiere a 1'état de
sel mercurique, il ne se précipite pas par l'acide chilor-
hydrique, mais il se trouve alors dans le précipité
formé par le sulfure hydrique.]

Argent.— Sila liqueur ammoniacale, séparée par le
filtre, dans le traitement précédent, renferme de I'ar-
gent, elle donne, quand on la sursature par l'acide ni-
trique, un précipité blanc de chlorure d’argent.

Si la matiére a examiner est une solution aqueuse,
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alcaline aux papiers réactifs, elle peut précipiter par
'acide chlorhydrique et méme par 'acide nitrique, les
corps suivants maintenus en dissolution par I'ammo-
niaque, la potasse, les sulfures ou les eyanures alcalins:
le chlorure argentique, le sulfate plombique, les sulfures
des métaux du deuxiéme groupe (étain, antimoine, arse-
nie, or, platine ; dans ce cas I'acide chlorhydrique dé-
gage de I'hvdrogeéne sulfuré), ainsi que le sulfure mer-
curique, des cyanures (nickel, argent, etc. ; dans ce cas
'acide chlorhydrique dégage de l'acide cyanhydri-
que), etc. Faire bouillir Ia liqueur avec un exces d’acide
chlorhydrique, afin de détruire les sulfuves et les cya-
nures doubles, filtrer, traiter la liqueur filtrée par le
sulfure hydrique (Voy. ci-apres, p. 90), et faire fondre le
résidu insoluble avec du carbonate sodique (p. 83), pour
le redissoudre ensuite et le traiter successivement par les
quatre réactifs généraux. Le dégagement de 1'hydro-
gene sulfuré, par l'addition de I'acide chlorhydrique,
devient toujours manifeste par 'odeur du gaz et par la
coloration brune ou noire d'une bande de papier im-
prégnée d’acétate de plomb (p. 17). S'il se dégageait en
méme temps de 'acide eyanhydrique, I'odeur de celui-
ci pourrait étre masquée par celui du sulfure hydrique;
il faudrait alors, dans un essai spécial, détruire d’abord
le sulfure par V'addition du chromate potassique, et
ajouter seulement alors I'acide chlorhydrique.

Enfin la solution alcaline peut, par les acides, preci-
piter de la silice (en gelée), de I'acide borigque (en pail-
lettes), de I'alumine (en flocons volumineux), de l'oxyde

8,
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de zine (en flocons volumineux), mais un exces d’acide
et d’eau fait disparaitre ces précipités.

ANALYSE QUALITATIVE.

Traitemenl du précipité produit par le sulfure hydrique.

Bien laver le precipité (recueillir a part le liquide filtré
pourle traiter ensuite par le sulfure ammonique, p. 94)
et mettre le précipité en digestion avec du sulfure am-
monique (s'il renferme du cuivre, avec du sulfure po-
tassique) ; jeter sur un filtre la partie insoluble A, qui
peut contenir tout le premier groupe des métaux, et
recueillir a part le liquide filtré B, qui peut renfermer
tout le deuxieme groupe des métaux.

A. — Partie insoluble dans le sulfure ammonique.
Aprés 'avoir lavée, la traiter & chaud par I'acide nitri-
que concentré : on a ainsi une partie soluble et une
partie insoluble.

PARTIE DISSOUTE DANS L'ACIDE
NITKIQUE.
..-—""""-__-‘-—-""ﬂ*-_’-—_u_h"""h
1° Ajouter de I'acide sulfurique,
qui précipile le Plomb;

filtrer.

20 Ajouter de I'acide chlorhydri-
que, qui précipite I'Argent ;
filtrer,

30 Sursalurer par 'ammoniaque,
qui précipite le Bismuth;
filtrer.

e Sursaturer par I'acide chlorhy-
drique, puis par le carbonale
ammonique ; le Cuivre reste
en dissolution, le Cadmium
se précipite.

PARTIE INSOLUBLE DANS LACIDE
NITRIQUE.
,w

Elle peut contenir :

du Mercure, i I'élat de sul-
fure noir. Dissoudre dans
I'eaun régale;

du Plomb, a I'élat de sullate
blane. Essayer au chalu-
meau.
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a.— Partie dissoute dans Uacide nitrique. Ajouter
a la solution de V'acide sulfurique ; s'il se forme un pré-
cipité, c’est du plomb.

Plomb. — Précipité blanc de sulfate plombique, so-
luble dans le tartrate ammonique rendu ammoniacal ;
le chromate potassique précipite cette solution en jaune.

Séparer le sulfate de plomb par le filtre, et ajouter
au liquide filtré de I'acide chlorhydrique; s'il se forme
un précipité, ¢’est de I'argent.

Argent. — Précipité blane, caillebotté de chlorure
argentique, soluble dans I'ammoniaque ; la solution est
reprécipitée par I'acide nitrigue. Sila liqueur primitive
a été d’abord traitée par I'acide chlorhydrique, avant de
I'étre par 'hydrogéne sulfuré, elle ne peut plus contenir
d’argent.

Séparer le chlorure d'argent par le filtre, et sursa-
turer le liquide filtré par 'ammoniaque ; s'il se forme
un précipité, il est di au bismuth.

Bismuth. — Précipité blanc d’hydrate bismuthique.
La solution du précipité dans trés peu d’acide chlor-
hydrique est troublée par I'eau ; le trouble n’est pas re-
dissous par 'acide tartrique.

Séparer par le filtre le précipité d’hydrate bismu-
thique; le liquide filtré peut contenir du cadmium et
du cuivre.

Cuivre. —- §'il v a ce métal, la liqueur est colorée
en bleu, et donne un précipité marron par le ferrocya-

nure potassique , la liqueur ayant été additionnée
d’acide chlorhydrique.
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Cadmium. — Si ce métal s’y trouve sans cuivre, la
liqueur est incolore et précipite en jaune par le sulfure
d’hydrogeéne; s'il y a du euivre en méme temps que du
cadmium, on sursature légérement par 1'acide chlor-
hydrique, puis par un exces de carbonate ammonique
qui précipite le cadmium; ou bien on ajoute un exces
de cyanure potassique, puis du sulfure d’hydrogene,
qui ne précipite aussi que le cadmium.

b. — Partie insoluble dans l"acide nitrique. Elle peut
contenir :

Mercure. — A 'état de sulfure, noir, floconneux, se
dissolvant aisément dans 'eau régale, et donnant un
sublimé de mercure métallique, par la calcination avec
le carbonate sodique dans un petit tube. Lorsqu’on ob-
tient cette réaction, il faut essayer la liqueur primitive
pour voir si elle contient du sel mercureux ou mercu-
rigue. On y ajoute de l'acide chlorhydrique , qui pré-
cipite le chlorure mercureux (noircissant par l'ammo-
niaque ou la potasse) ; si la liqueur séparée de ce chlorure
par le filtre renferme du sel mercurique, elle précipite,
par le chlorure stanneux, du mercure métallique, qu'on
reconnait en le frottant sur une lame de cuivre. Si la
liqueur primitive a été d’abord traitée par I'acide chlor-
hydrique, avant de I'étre par ’hydrogene sulturé, elle
ne peut naturellement plus contenir de sel mercureux.

Plomb, — A 1'état de sulfate, blanc, pulverulent,
soluble dans le tartrate d’ammoniaque, et donnant un
globule métallique par le carbonate sodique, au chalu-
meau.
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Il est & remarquer que le résidu, insoluble dans
’acide nitrique, peut aussi étre du soufrre jaune ou gris,
ordinairement aggloméré, et tenant emprisonné un peu
de sulfure métallique. .

B. — Partie soluble dans le sul fure ammonique et con-
tenue dans le liquide filtré. Précipiter ce liquide par
I'acide chlorhydrique dilué, recueillir le précipité sur
un filtre et laver. Il peut contenir :

Arsenic. — Ge métal est seul si le préeipité est jaune,
entierement volatil, et tout a fait soluble dans I'ammo-
niaque.

Etain, arsenic el antimoine. — Ces trois métaux
peuvent étre ensemble si le précipité est jaune ou
orangé, et volatil seulement en partie. S'il donne au
chalumeau, avec le carbonate sodique ou le cyanure
potassique, des grains ductiles, il y a de I'étain; si les
grains sont cassants, il y a de 'antimoine; s'il se déve-
loppe en méme temps une odeur d’ail , il y a de I'ar-
senic.

Dissoudre le précipité dans I'acide chlorhydrique en
y ajoutant un peu de chlorate potassique, et chauffer
avec une lame de zine; enlever le dépdt noir métallique,
et le chauffer avec de I'acide chlorhydrique concentré;
st le dépot renferme de 1'étain, on obtient ainsi une so-
lution qui précipite en brun par I'hydrogéne sulfuré.

Le résidu insoluble dans l'acide chlorhydrique peut
contenir de 'antimoine et de Uarsenie ; faire lesréactions
indiquées pour I'anneau métallique qu’on obtient avec
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Pappareil de Marsh (p. 45), ou dissoudre le résidu dans
I'eau régale, évaporer I'exces d'acide, essayer si le ré-
sidu précipite par 'eau , et si le précipité se redissout
dans l'acide Llartrique ; si cette derniére réaction se ma-
niteste, il y a de l'antimoine.

Or et platine. — Ces métaux sont contenus dans le
précipité, s'il est eoloré en brun ou en noir. Dissoudre
une portion dua précipité dans I'eau régale, chasser I'ex-
ces d’acide par I'évaporation, reprendre par I'eau, cher=
cher I'or par le chlorure stanneux ou le sulfate ferreux,
et le platine par une solution de chlorure ammonique.
(Voy. les réactions de ces métaux, p. 50 et 51.)

TROISIEME GROUPE.

Traitement du précipité produit par le sulfure ammonique.

Ce précipité est produit par le sulfure ammonique,
dans le liquide, séparé par le filtre, du précipité formé
par 'hydrogeéne sulfuré dans la liqueur primitive ren-
due acide. On jette sur un filtre le précipité produit par
le sulfure ammonique, et I'on recueille a partle liquide
filtré.

Si ce précipité contient du nickel, la liqueur filtrée se
colore en brun par suite de la dissolution d'une petite
quantité de sulfure de nickel dans le sulfure ammonique.
Laver le précipité et le traiter sur le filtre par de 1'acide
chlorhydrique dilué et chaud. Sice traitement laisse un
résidu noir insoluble, cela peut étre du nickel et du
cobalt ; examiner au chalumeau pour découvrir le
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cobalt; traiter ensuite tout le précipité par de lacide
chlorhydrique concentré, additionné d’acide nitrique
(ou de chlorate potassique), et sursaturer par de la po-
tasse caustique.

A, PARTIEDISSOUTE

DAKS LA POTASSE. B. PARTIE INSOLUBLE DANS LA POTASSE.

Y I .
Chrome , se pré- Dissoudre dans 'acide chlorhydrique, ajouler du
cipite par I'ébul- chlorure ammonique ¢t de 'ammoniaque.
l{tmn. a. Restent dissous. b. Se précipitent,
ZI.I:IE.,, S0 précipll(‘, m P
g;‘::ilhar é;tq::?i:; Sursaturer par 'acide acétique, |[Fer. Découvrir
1 Lo dI:'i el précipiler par Phydrogéne| par le ferrocya-
YA | sulfuré en chauffant. nure polassigue,
Aluminium , se

précipite dans la Se précipilent : | Reste dissous : PI;‘::F:;::E; bu:;
liqueur sursatu-| -~ e 5 de ba
rée par lacide Cobalt. Chua-| Manganése. e

i 3 strontium , cal-
chlorhydrigque et| lumeau. Chalumeau. B T
ensuite par le|Wickel. Cher- sium.’ g
carbonale ammo-| cher par le
nique, cyanure po-

lassique.

A. — Partie dissoute dans la potasse. Faire bouillir
la solution pendant quelque temps; s’il se forme un
précipité, ¢’est du chrome.

Chrome. — Examiner le précipité au chalumeau ,

La séparation du chrome d’avec les métaux du
méme groupe peut se faire d'une maniére compléte, en
transformant le chrome en chromate par un mélange de
carbonate alcalin et de salpétre (p. 64).

La partie qui reste dissoute dans la potasse , malgré
I'ébullition, peunt contenir du zinc et de I'alumine. La
diviser en deux portions :
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Zine. — Saturer 1'une des pﬁrlimls par 'hydrogene
sulfuré ; s’il se forme un précipité, ¢’est du sulfure de
zinc.

Aluminium. — Saturer 'autre portion par de V'acide
chlorhydrique , puis, par un exces de carbonate am-
monique ; s'il se forme un précipité, c'est de 'alumine;
examiner au chalumeau. |

L’alumine dissoute par la potasse et précipitée par le
carbonate ammonique peut étre combinée avee l'acide
phosphorique. Pour s’assurer de la présence de cet acide,
il faut dissoudre le précipité dans I'acide chlorhydrique,
et essayer la solution avec le molybdate ammoni-
que (p. 5). Sil'on ne posséde pas ce dernier réactif,
suivre l'un des deux procédés suivants : 1° dissoudre le
précipité d alamine dans I'acide chlorhydrique, ajouter
assez d’acide tartrique pour gu’ensursaturant ehsuite par
de 'ammoniaque, il n’y ait pas de précipité, ajouter du
sulfate magnésique et du chlorure ammonique;’ si
'alumine est phosphatée, il se précipite alors du phos-
phate ammoniaco-magnésique (Otto). 2° Dissoudre le
précipité dans 1'acide chlorhydrique ,” saturer la
solution presque entierement par du carbonate sodi-
que , ajouter ensuite un exces de carbonate baryti-
que et de la potasse caustique, et faire bouillir ; toute
I'alumine reste en dissolution, tandis que I'acide phos-
phorique se précipite a I'état de phosphate baryti-
que; dissoudre ce précipité dans I'acide chlorhydri-
que, précipiter la baryte par I'acide sullurique, filtrer,
et chercher 'acide phosphorique dans la liqueur filtrée,

-
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a I'aide d’un sel magnésique , du chlorure ammonique
et de 'ammoniaque. (Frésénius. )

Dans une solution contenant a la fois de I'alumine
ou de 'oxyde chromique et de la magnésie , le sulfure
ammonique précipite toujours, avec les auires oxydes ,
un peu de magnésie, sous la forme d'une combinaison
gélatineuse, insoluble dans la potasse; opérer la sépa-
ration, en dissolvant le précipité dans I'acide chlorhy-
drique , ajoutant beaucoup de chlorure ammonique, et
précipitant par 'ammoniaque. La séparation d’avec'le
chrome s’effectue le mieux par la calcination avee du
carbonate sodique et du salpétre.

B. — Partie insoluble dans la potasse. Laver, dissoudre
dans un peu d'acide chlorhydrique, puis ajouter du
chlorure ammonique et de I'ammoniaque : on a ainsi
une partie qui reste dissoute (a) et un précipité ().

a. — Sursaturer légerement par l'acide acétique la
partie dissoute, et précipiter par I'hydrogene sulfuré en
chauffant ; il ne se précipite ainsi que du cobalt et du
nickel, la liqueur filtrée retient le manganese.

Cobalt. — Essayer au chalumeau avec le borax ; le
cobalt donne une perle bleue, méme en présence d’une
grande quantité de nickel.

Nickel. — Dissoudre le précipité dans I'acide ehlor-
hydrique , ajouter un exces de cyanure potassique, et
porteral'ébullition. Quand tout est dissous, ajouter de
F'acide chlorhydrique dilué ; s'il se forme un précipité
vert jaunitre, il est da an nickel.

9
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[En présence du fer, la potasse ne dissoul pas tou-
jours tout le zinc; il peut done s'en trouver dans le
précipité, On sépare le zine, le nickel, le cobalt, le
manganese d’avec le fer (s'il esta I'état de sel ferrique),
en faisant bouillir la liqueur Zgivement acide avec de
Pacétate sodique qui précipite tout I'oxyde ferrique. ]

Manganése. — Evaporer le liquide, séparé par le filtre
du cobalt et du nickel, et I'essayer anu chalumeau avec
du carbonate sodique sur la lame de platine (p. 57).

b. — Le précipité formé par I'ammoniaque dans la
solution chlorhydrique peut contenir du fer, ainsi que
des phosphates a base de barywin , strontiwm , calcium
magnésium ou des oxalates a mémes bases, moins le ma-
gnésium. Laver ce précipité, en dissoudre une partie
dans l'acide chlorhydrique, et faire plusieurs parts de
la solution.

Fer.—Essayer par le ferrocyanure potassique (p. 67)
la solution du précipité dans I'acide chlorhydrique, pour
obtenir le bleu de Prusse. Pour savoir a quel degré
d’oxydation se trouve le fer dans la matiere , faire sur
la liqueur primitive les réactions indiquées plus haut
(p. 65 et 66).

Lorsque la matiére renferme un ferrocyanure, le fer
n'est pas précipité par le sulfure ammonique; on ne
trouve alors ce métal que dans le liquide contenant les
alcalis (métaux du cingquiéme groupe), en détruisant le
cyanure par la caleination, et redissolvant, dans l'acide
chlorhydrique, la partie du résidu insoluble dans I'eau.

Phosphates. — S'il n'y a pas de fer en présence,
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découvrir 'acide phosphorique an moyen du molybdate
ammonique (p. 5 '; ou bien y ajouter un exces d’acé-
fate sodique, et une goutte de chlorure ferrique qui
produit des flocons blanc jaundtre, s'il y a de l'a-
cide phosphorique; dans ce cas, ajouter a la solution
assez de chlorure ferrique pour qu'elle se colore en
rouge par 'acétate ferrique produit, faire bouillir, re-
cueillir sur le filtre le phosphate ferrique et chercher les
terres dans la liqueur filtrée par le carbonate ammo-
nique. (Voy. plus bas, p. 100.)

Lorsqu’on veut simplement mettre 'acide phospho-
rique en évidence, on peut précipiter la solution ehlor-
hydrique par 'acide sulfurique, et chercher l'acide
phosphorique dans la liqueur filtrée, par un sel ma-
gnésien et du chlorure ammonique; dans le cas de la
chaux et de la strontiane, il faut ajouter de I'alcool
pour précipiter tout le sulfate. — Ce procédé n’est pas
applicable au phosphate magnésique. 1l faut, pour
deécomposer ce sel, opérer ainsi : mettre en digestion,
dans la solution chlorhydrique de ce sel, un exceés de
carbonate barytique qui précipite toute la magnésie;
filtrer et précipiter par 'acide sulfurique V'excédant de
baryte ; filtrer de nouveau, et chercher 'acide phos-
phorique dans la liqueur filtrée, par un sel magnésien et
le ehlorure ammonique.

Sl v a en méme temps du fer, chercher I'acide
phosphorique, par la simple addition de P'acétate so-
dique; ou bien précipiter toute la solution chlor-
hydrique par le sulfure ammonique, laver le précipité,
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le délayer avec le filtre dans 1'eau, y faire passer un
courant de gaz sulfurevx pour dissoudre fout le fer (a
I'état d’hyposulfite), et laisser a I'état insoluble les
phosphates (et les oxalates terreux ); traiter ensuile
ceux-ci comme précédemment.

On peut aussi dissoudre les phosphates terreux dans
I'acide nitrique, y ajouter de I'étain métallique qui, en
s’oxydant ainsi, fixe tout I'acide phosphorique ; évaporer
a siccité, reprendre par l'eau, séparer par le filtre le
phosphate stanuique insoluble, et traiter le liquide fil-
tré par le carbonate ammonique pour y chercher les
terres. (Voy. ci-apres.)

Oxalates. — Dessécher la portion du précipite qui
n’a pas été dissoute dans I'acide chlorhydrique, et la
calciner modérément; si, apres la caleination , il fait
effervescence avec l'acide chlorhydrique, ¢’est un oxa-
late. Le dissoudre dans I'acide chlorhydrique, et le trai-
ter par le carbonate ammonique. (Voy. ci-apreés.)

QUATRIEME ET CINQUIEME GROUPE.

Traitement du liquide d’ot tous les sulfures insolubles sont éliminés.

Aprés avoir séparé par le filtre les sulfures précipites
par le sulfure ammonique, acidifier la liquear par
I'acide chlorhydrique et porter a I'ébullition pour chas-
ser tout I'hydrogéne sulfuré ; neutraliser par 'ammo-
niaque et précipiter par le carbonate ammonique, qui
précipite les métaux du quatrieme groupe A, moins la
magnesie, qu on cherche ensuite, ainsi que les alcalis,
dans la liqueur filtrée B.
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A. — Précipité produit par le carbonate anmonique.

Dissoudre le précipité dans peu d’acide ehlorhydrique,
et diviser la solution en (uatre parts : 1° ajouter a I'une
une solution de sulfate calcique; 2° neutraliser I'autre
par 'ammoniaque et v verser une solution de chro-
mate strontique; 3° évaporer la (roisitme a siceite,
mettre le résidu en digestion avec de I'aleool concentré,
et enflammer l'alcool en agitant avee une baguelte;
he précipiter la quatriéme par un exces d'acide sulfu-
rique dilué, sursaturer par I'ammoniaque le liquide
filtré, et ajouter del’oxalate d’'ammoniaque. Yoici com-
ment se comportent les solutions de baryum , de stron-
tium et de calciwm , chacun de ces métaux se trouvant
seul; lorsqu’ils se trouvent ensemble, on les trouve ai-
sément, en comparant entre elles les réactions suivantes.

Baryam. — Si la liqueur précipite immédiatement
par le sulfate calcique (1°), et que, neutralisée par I'am-
moniaque, elle précipite immédiatement par une solu-
tion de chromate strontique (2°); si I'alcool ne dissout
pas de-chlorure (3°), et qu’apres la précipitation de la
liqueur par I'acide sulfurique, elle ne précipite plus par
I'oxalate d’ammoniaque (4°).

Strontium. — Si la liqueur ne précipite par lé sul-
fate calciquequ’au bout d'un certain temps(1°), et qu'elle
ne précipite pas par le chromate strontique (2°); si I'al-
cool dissout du chlorure, colorant en cramoisi la
flamme de I'alcool (3), et qu'aprés la précipitation de
la liqueur par l'acide sulfurique, elle ne précipite plus
par 'oxalate d’ammoniacue (4°).

8
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Comme on pourrait confondre la flamme de la stron-
tiane avec celle de la chaux, il est bon de s’assurer que
la solution alcoolique du chlorure, évaporée pour
Pexpulsion de tout 'alcool et reprise par I'eau, pré-
cipite par le sulfate caleique , mais ne précipite point
par le chromate strontique.

Au chalumeau, le sulfate strontique peut étre dis-
tingué du sulfate barytique de la maniére suivante :
faire fondre, sur le fil de platine, dans la flamme exté-
rieure, un peu de earbonate sodique, avec une trace
de suroxyde manganique, et dissoudre ensuite dans la
perle autant de sulfate qu’elle en peut dissoudre. Avec
le sel barylique, elle conserve sa coulenr verte ou bleue,
par suite de la formation de manganate barylique;
mais , avec le sel strontique, il ne se forme pas de
manganate, et la perle devient, par le refroidissement ,
d'un gris foncé, et méme brune ou brun verdatre.
(Chapman.)

Caleium. — Si la liqueur ne précipite ni parle sul-
fate calcique (1°), ni par le chromate strontique (2°); si
I'aleool dissout un c¢hlorure colorant la flamme de I'al-
cool en rouge jaunatre (3°), et que 'oxalate ammonique
precipile encore apres acide sulfurique (4°).

B. — Liguide séparé, par le filtre, du précipité pro-
duit par le carbonate ammonique.

Evapm'er a siceité, sur la lame de platine, une por-
tion du liquide séparé par le filtre du précipité des
carbonates ; si, aprés la calcination, il n’y a point de
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résidu, il n'est pas besoin d’aller plus loin. §'il y a un
résidu , diviser le liquide en deux portions, chercher
dans I'une la magnésie, dans I'autre les alcalis fixes.

Magnésium. — Ajouter, & la premiére portion, du
phosphate de soude et de 'ammoniaque; s'il y a de la
magnésie, il se produit un préeipité eristallin de phos-
phate ammoniaco-magnésien.

Opérer sur la seconde portion de la maniére sui-
vante:

Potassium ¢l sodium. — a. 8'il #'y a pas en méme
temps de la magnésie. Evaporer a siccité 'autre por-
tion, la caleiner légérement pour chasser les sels
ammoniacaux, et essayer le résidu au chalumeau sur le
fil de platine. §'il n’y a que de la potasse, la coloration
est violette ; s'il y a aussi de la soude, la coloration est
jaune. Chercher la potasse avec le chlorure platinique
ou l'acide tartrique dans la solution trés coneentrée du
residu.

b. 8'il y @ en méme temps de la magnésie. Evaporer
a siccité, et chasser les scls ammoniacaux par une lé-
gere caleination , reprendre le résidu par I'eau, faire
bouillir avec un léger exces d’eau de baryte, filirer, en-
lever I'exces de baryte par du carbonate d’ammoniaque
ou par l'acide sulfurique dilué, filtrer de nouveau,
évaporer a siceité, et traiter suivant a.

Ammonium. — ['ammoniaque ne peut pas se décou -
vrir dans les liqueurs employées aux traitements précé-
dents ; il faul prendre pour cela la liqueur primitive,
et y chercher 'ammoniaque en y meltant de la chaux
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caustique. Le gaz qui se dégage alors, colore en bleu le
tournesol rouge, et donne des vapeurs a lapproche
d’une baguette humectée d’acide chlorhydrique.

Si la matiere a examiner renferme du ferrocyanure
potassique, le fer n’est précipité ni par le sulfure ni par
le carbonate ammoniques, et se trouve finalement dans
la liqueur contenant les métaux du cinquiéeme groupe.
On le reconnait en ce que le résidu brunit par la cal-
cination ; calciner ce résidu assez longtemps pour dé-
truire le cyanure de fer, reprendre par 1'eau pour dis-
soudreles alcalis, et dissoudredans"acidechlorhydrique
le résidu de carbure et d’oxyde ferriques. (Voy. les
réactions des sels ferriques, p. 66.)

g

Recherche des acides ou des genres salins.

On découvre déja certains acides par les essais pré-
liminaires (p. 77), notamment les nitrafes, chlorates,
arsénites, arséniates, sulfates, sulfures; dans larecherche
des métaux (p.86), on trouve aussi les chromates,
arsénites, arséniates, phosphates, etc.

La présence de certaines bases peut exclure celle de
certains acides. Si, par exemple, on a découvert du
baryum dans une matiére soluble dans 'eau ou dans
les acides, cette matiere ne peut pas contenir de sul-
fate; si l'on y a trouvé de l'argent, elle ne peut pas
contenir de chlorure, ete.



RECHERCHE DES ACIDES. 105

Lorsqu’on a affaire a une matiére soluble dans I'eau,
il faut examiner si la solution rougit ou bleuit le tour-
nesol.

Certaines solutions neutres ou alcalines sont précipi-
tées par l'acide chlorhydrique ou I'acide nitrique : la
silice précipite a 1'état gélatineux, surtout par la con-
centration ; acide borigue se dépose en paillettes blan-
ches, seulement dans les liquides concentrés. Quelques
oxydes et sulfures, solubles dans la potasse, quelques
eyanures et chlorures dissous par le cyanure potassique,
se précipitent aussi par les acides.

Lorsqu’on dissout la matiére a analyser dans les aci-
des, il faut faire atlention s'il se dégage de I'acide
carbonique on sul fhydrique.

Faire plusieurs parts de la matiere, et faire les essais
suivants en consultant en méme temps les réactions n-
diquées dans la Premiére Partie.

PREMIER GROUPE.

Genres salins dont les solutions neutres préeipitent par le chlorure
de baryuom.

Sulfates.—Ajouter du chlorure ou du nitrate bary-
tique a la solution de la matiere ; si le précipité est in-
soluble dans l'acide nitrique étendu, c’est du sulfate.
Dans les essais préliminaires, on reconnait aussi les
sulfates & la masse hépatique qu’ils produisent sur le
charbon avec le carbonate sodique.

Phosphates,—3Si le précipité produit par le chlorure
ou le nitrate barytique se dissout en partieouen totalité
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dans l'acide nitrique, la matiere peut contenir du phos-
phate.

Lorsque la solution de la matiére est acide, il faut
d’abord la mneutraliser par Pammoniaque avant d’y
ajouter le sel barytique; si cette neutralisation occa-
sionne la formation d'un préeipité, séparer eelui-ci par
le filtre, et ajouter le sel barytique au liquide filtré.
Recueillir le précipité barytique sur un filtre, et, aprés
Pavoir lavé, y verser de l'acide chlorhydrique dilué
pour dissoudre le phosphate, et séparer par le filtre, s'il
y a lieu, le sulfate barytique insoluble ; chercher ensuite
I'acide phosphorique dans la solution filtrée au moyen
du chlorure ferrique et de I'acétate sodique. Confirmer
celte réaction par le sulfate de magnésie et 'ammonia-
que, dans la liqueur qui ne contient plus que la potasse
et la soude (p. 103).

Si la matiere renferme des phosphates a base d’alu-
mine, de baryum, calcium, strontium, magnésium, on
trouve déja I'acide phosphorique dans la recherche des
bases (p. 96 et 98).

Borates. — Ajouter a la matiére primitive, avant de
la dissoudre, de I'acide sulfurique concentré ct de I'al-
cool; chauffer légerement, et enflammer 1'alcool. Colo-
ration vertes'il y a des borates.

Chromates. — lls se reconnaissent a la coloration
jaune ou rouge des sels. On les découvre déja dans la
recherche des bases, 'hydrogene sulfuré transformant
I'acide ehromique en oxyde chromique dont la solution
est verte (p. 86).
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Arsénites el arsémiates. — lls se découvrent déja
dans la recherche des bases (p. 93); on les distingue
en faisant sur lu liqueur primitive les réactions avec le
nitrate d’argent et le sulfate de cuivre (p. 8).

Fluorures. — Mclanger avee de I'acide sulfurique con-
centré la matiere primitive non dissoute; s’il y a des
fluorures, il se deégage de I'acide fluorhydrique qui atta-
que le verre.

Carbonates. — Le précipité produit par le chlorure
barytique se dissout avec eflervescence dans 'acide ni-
trique. Cette méme eflfervescence se manifeste quand on
dissont la matiere primitive dans un acide.

Oxalates.—Aciduler la solution de la matiere, dansle
cas ou il y aurait des carbonates; la neutraliser par
P'ammoniaque, puis précipiter par le chlorure de cal-
cium; laver le précipité (soluble dans I'acide nitrique,
insoluble dans 'acide acétique), le sécher et le calciner
moderément. Apres la caleination, il produit une effer-
vescence par les acides, s'il a été d’abord de I'oxalate.

On peut aussi, avant la calcination, chauffer le préci-
pité avee de I'acide sulfurique concentré ; il dégage alors
de l'acide carbonique qui s’absorbe par la potasse, et
de I'oxyde de carbone qui briile avec une flamme bleue.

Lorsque la matiere renferme un oxalate terreux, la
présence de 'acide oxalique se découvre déja dans la
recherche des bases (p. 100).

Silieates.— La silice se découvre déja par I'addition
de l'acide chlorhydrique a la matiére a examiner ; elle
se sépare alors al’état de gelée, surtout parla concentra-
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tion. Il n'y a que les silicates avec exces d’alcali qui
soient solubles dans I'eaun. Ceux qu’on a fait fondre avec
un carbonate alcalin (p. 15) séparent la silice en gelée
par I'addition de I'acide chlorhydrique.

DEUXIEME GROUPE.

Genres salins dont les solutions ne précipitent pas par le chlorure de
baryum, mais qui sont précipitées par le nitrale d'argent.

Sulfures. — On reconnait plusieurs d’entre eux au
dégagement de T'hydrogene sulfuré (qui brunit une
bande de papier imbibée d’acétate de plomb), lorsqu’on
les traite par l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfu-
rique dilue.

Les essais préliminaires au chalumeau indigquent
aussi plusieurs sulfures par 1'odeur sulfureuse.

Lorsqu’on traite les sulfures par I'acide nitrique ou
I'eau régale, on les convertit en sulfates avec dégage-
ment de vapeurs rutilantes, souvent avec dépot de
soufre. (Essayer le dép6t an chalumeau).

Chlorures, bromures . iodures. — Acidifier la li-
queur par I'acide nitrique (si elle renfermait du sulfure,
il faudrait détruire celui-ci par 'ébullition avee I'acide
nitrique) ; ajouter du nitrate d’argent ; s'il se forme un
précipité blanc, caillebotté, complétement soluble dans
I'ammoniaque, c’est du chlorure.

Si le précipité est jaune et peu soluble dans I'ammo-
niaque, il peut contenir du bromure ou de Viodure. Dé-
couvrir le brome par I'eau chlorée et 'éther, liode par
I'cau chilorée et 'empois d’amidon (p. 21).
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Pour voir s'il y a du chlorure en méme temps que du
bromure et de l'iodure, traiter le précipité argentique
par de 'ammoniaque faible, filtrer et précipiter le chlo-
rure de la solution ammoniacale par de I'acide nitrique.

Cyanures. — Traiter la matiere primitive par 'acide
sulfurique concentré, et voir s'il se dégage de I'acide
cyanhydrique.

Soumettre a la calcination le précipite formé par le
nitrate d’argent dans la solution acide de la matiere, et
voir s'il dégage du cyanogéne, bralant avec une flamme
pourpre.

Découvrir les eyanures alcalins par le sulfute ferroso-
ferrique (p. 22).

Acétates, — Chauffer la matiére avee de 'acide sul-
furique dilué pour en dégager I'acide acétique, recon-
naissable & I'odeur ; mettre le produit distillé en diges-
tion avec un excés de litharge, et voir s'il se produit
du sous-acétate de plomb soluble, ramenant au bleu le
tournesol rougi par les acides.

Ajouter a la solution de la matiére du chlorure fer-
rique qui la colore en rouge foneé, et donne un préei-
pité brun rougeatre par une longue ¢bullition.

TROISIEME GROUPE.

Genres salins dont les solutlions ne précipitent ni par le chlorure de
baryum ni par le nitrate d’argent.

Nitrates ¢l ehlorates. — lls sont df‘j‘ﬂ accusés, dans
les essais préliminaives, par la déflagration sur le char-
10
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bon. Confirmer la présence des nitrates par le sulfate
de fer et 'acide sulfurique (p. 25, et celle des c/lorates
par leur transformation en chlorure sous I'influence de

la chaleur.
™
Analyse des mélanges gazeux,

On peut, pour les besoins de I'analyse, diviser les gaz
en deux groupes, suivant qu’on peut ou non les absor-
ber par une dissolution de potasse, ainsi que l'indique
le tableau suivant :

PREMIER GROUPE.

GAZ NON ABSORBADLES PAR UNZ DISSOLUTION DE POTASSE.

A, Entretenant la combustion :

Oxygtne.
Ght Protoxyde d'azole,

non inflammables. . : 1
B. Empéchant la combustion :

Bioxyde d’azole.
Azote.

A. Précipitant Uean de chaux apris
la combustion.

Oxyde de carbone.
Gaz des marais.
_ Gaz oléliant,
Gaz inflammables, . Y
B. Ne précipitant pas leau de chaux
apris la combustion,

Hydrogtne.
Hydrogéne phosphoré,
Hydrogtne arsénié,
Hydrogéne anlimonié.



ANALYSE DES MELANGES GAZEUX, 114

DEUXIEME GROUPE.

GAZ ADSOREBAGLES PAR UNE DISSOLUTION DE I'OTASSE.

A. Ne fumant pas a Uair.

(zaz ammoniac,
Gaz sulfureux,
Gaz carbonique.
Chlore.

Goz

= ks .'l ‘ L} L] " ..
non mllammables. . B. Fumant a Vai

Gaz chlorhydrigue.
Gaz bromhydrique,
Gaz iodhydrique.
Gaz fluosilicique.
Gaz chloroborigue.
Gaz fMluoborique.

Gaz sulThydrique,
Goz inflammables.. { Cyanogéne,
Gaz eyanhydrique.

Parmi les gaz énumérés dans le tableau précédent,
il en est qui ne peuvent pas se trouver ensemble, parce
qu'ils se combinent ou qu’ils se décomposent mutuelle-
ment. Ainsi 'oxygéneest incompatible avee le bioxyde
d'azote; le chlore est incompatible avec le cyanogene,
le gaz sulfureux humide, 'oxyde de carbone, le bioxyde
d’azote, les carbures d’hydrogene, I'ammoniaque, I'hy-
drogene, 'hydrogéne phosphoré, arsénié ou antimonié,
I'acide bromhydrique ou iodhydrique; I'ammoniaque
est incompatible avec tous les gaz acides; le cyanogene
est incompatible avee I'hydrogéne sulfuré, le chlore et
I'ammoniaque.

On recueille le mélange gazeux qu'il s'agit d’analyser
sur le mercure, dans de petites éprouvettes ou dans de
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petits tubes qu’on puisse fermer avee le pouce, et d'une
longueur double de celle des fubes ordinuires a réac-
tions.

Si le mélange ne contient que des gaz du premier
groupe non absorbables parla potasse, on peut fort bien
lerecueillir sur I'eau. Parmi ceux du deuxieme groupe,
I'acidesulfhydrique, le cyanogeéne et I'acide carbonique
peuvent aussi, a la rigueur, se recueillir sur ce liquide;
toutelois, comme ils sont un peu solubles dans l'eau,
on en perd toujours si l'on ne les recueille pas sur le
mereure.

PREMIER GROUPE.

Gaz non absorbables par une dissolution de polasse,

Séparer les gaz du deuxiéme groupe en les absorbant
par une dissolution de potasse, et faire les expériences
suivantes sur la partie non absorbable :

1° Plonger dans le gaz une allumette bralante, pour
voir si sa combustion est activée (oxygéne et protoxyde
d’azote), si elle s'éteint (aszote et bioxyde d’azote), ou si
le mélange s'enflamme (oxyde de carbone, gaz des ma-
rais, gaz oléfiant, hydrogene
arsénié ou anlimonie).

2¢ Dans le cas ou le gaz est inflammable, observer de
quelle couleur est la flamme (fiydrogéne, bleuatre, pale,
peu éclairante; oryde de carbone, bleue; gaz oléfiant,
blanc jaunatre, tres éclaivante; gaz des marais, bleudtre,
peu ¢clairante). Si le gaz produit une explosion par

hydrogene phosphoré

)
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I'approche de 'allumette enflammée, cela indigue la
présence de I'oxygene et de U'hydrogéne, ou de V'oxygéne
et d'un gaz hydrogéné.

3° Observer si le gaz, en bralant, répand des fumées
blanches (hydrogéne phosphoré | flamme trés vive et trés
éclairante, avec fumées blanches et épaisses d'acide
phosphorique ; kydrogéene arsénié, flamme jaune livide,
bordée de bleu , avec fumées blanches d’acide arsé-
nieux, en méme temps qu'il se développe une odeur
alliacée, et qu’il se dépose sur les parois du tube un
précipité brun marron; Aydrogene antimonié, flamme
bordée de bleu, avec fumées blanches d’oxyde antimo-
nique, et dépot noir sur les parois du tube).

h° Observer si le gaz, apres la combustion, trouble
I'eau de chaux, par suite de la production de I'acide
carbonique (oxyde de carbone, gaz des marais, gas olé-
fiant).

5° Observer si le gaz devient rutilant par I'introduc-
tion de I'air : présence du biocyde d azofe.

S’il ne devient pas rutilant, observer si cet effet se
produit par I'introduction du bioxyde d'azote : présence
de I'oxygene.

6° Agiter le gaz avec une solution de nitrate d’argent,
pour voir s'il se produit un précipité noir (hydrogeéne
phosphoré, arsénié ou phosphoré).

7° Agiter le gaz avec une solution de chlorure mer-
curique. Hydrogene phosphoré, précipité jaune; fydro-
géne arsénié, précipité jaune brunatre; hydrogene anti-
monié, précipité blane.

10,
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8° Mélanger le gaz (sur l'eau) avec son volume de
chlore. S'il est absorbé, a la lumiere diffuse, en pro-
duisant de l'acide chlorhydrique, et sans qu’il trouble
ensuite I'ean de chaux, il renferme de I'Zydrogéne libre ;
s'il produit (avec un peu moins de son volume de chlore)
des gouttelettes huileusés qui nagent sur I'ean, et com-
muniquent a 'eau une odeur éthérée, il contient du
gaz olé fiant ; 'il donne avec le chlore humide, au soleil,
de l'acide chlorhydrique et de I'acide carbonique trou-
blant I'eau de chaux, il peut renfermer du gaz des ma-
rais ou de V'ozyde de carbone.

9o Introduire dans le mélange gazeux une solution
de chlorure cuivreux (ou de sulfate cuivreux) dans
'ammoniaque : Voxygene et Vozyde de carbone I'absor-
bent, le premier en bleuissant la solution.

Yoici les caracteres distinctifs des gaz du premier
groupe :

Giaz non inflammables entretenant la combustion,

Oxygéne. — Il est inodore et sans saveur, rallume
avee vivacité une allumette présentant encore quel-
ques points d’ignition, rend le bioxyde d’azote ruti-
lant; il est absorbé par le phosphore, par les sulfures
alcalins, par une solution ammoniacale de chlorure
cuivreux, et par une solution ammoniacale de sulfite
cuivreux.

Protoxyde d'azote. — Il est légérement odorant et
d’une saveur sucrée ; rallume une allumette présentant
quelques points d’ignition, mais avec moins de vivacité

&
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que l'oxygeéne, et ne rend pas le bioxyde d’azote ruti-
lant. Chauffé au rouge dans une cloche courbe, avec
du polassium ou du sulfure de baryum, il laisse un ré-
sidu d’azote dont le volume est égal a celui du pro-
toxyde employé.

Gaz non inflammables empéchant la combustion.

Bioxyde d'azote. — Il est incolore et devient rutilant
au contact de l'air ou de 'oxygene pur, en se transfor-
mant en vapeurs hyponitriques dont I'odeur est suffo-
cante. Il est absorbé par les sels ferreux, et leur com-
munique une couleur brune ou noire.

Azote.—Il est incolore, insoluble dans I'eau, I'alcool
et les dissolutions des sels ferreux; il éteint les corps
en combustion, ne rougit pas le tournesol, et ne trouble
pas l'eau de chaux,

Gaz inflammables troublant U'ecau de chaux aprés la
combustion,

Oxyde de earbone,—Il st incolore, inodore, presque
insoluble dans l'eau ; il britle avee une belle flamme
bleue, est absorbé par une solution ammoniacale de
chlorure cuivreux, est absorbé a une température éle-
vee par le potassium, et donne avee le chlore humide
de 'acide chlorhydrique et de 'acide carbonique.

Gaz des marais. — Il est incolore el inodore, brile
avec une flamme Dbleuitre, peu éclairante, n'est pas
absorbé par I'acide sulfurique fumant, et donne par le
chlore humide, au soleil, de l'acide chlorhydrique et
de I'acide carbonique,
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Gaz oléfiant, — ]| est incolore et d'une odeur deés-
agréable, brile avec une flamme blane jaunatre trés
éclairante, et donne avee le chlore un liquide huileux,
d'une odeur éthérée (liqueur des Hollandais). Il est ab-
sorbé par l'acide sullurique fumant.

Gaz inflammables ne troublant pas I'eau de chauwr apres
la combustion,

Hydrogéne.—Il est inodore (les substances étrangeres
lui donnent ordinairement une légere odeur), insoluble
dans l'eau, et brile avec une {lamme blenatre, pile, peu
éclairante. Il produit de I'acide chlorhydrique sans acide
carbonique, lorsqu’on le méle a la lumiére diffuse avec
son volume de chlore.

Hydrogéne phosphoré. — Il est incolore et d’une
odeur alliacée ; il est inflammable, et brule, par I'ap-
proche d'un corps en combustion, avec une flamme tres
vive et trés éclairante, en répandant des fumées épaisses
d’acide phosphorique, sans odeur; il brile aussi au
contact du chlore gazeux. Quand on vy fait entrer quel-
ques gouttes d’acide nitrique, il devient spontanément
inflammable a I'air; agité avec de I'acide chlorhydrique
fumant, il perd cette propriété en déposant un peu de
phosphure d’hydrogeéne solide, de couleur jaune. Il
precipite le nitrate d’argent en noir, et le chlorure
mercurique en jaune,

Hydrogene arsénié.—I| est trés vénéneux, incolore,
d’une odeur nauséabonde, fort repoussante ; il brile
avec une flamme livide bleudtre, en répandant une
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odeur d'ail et des fumées d'acide arsénieux. 11 précipite
le nitrate d"argent en noir, et le chlorure mercurique en
jaune brun. La chaleur rouge le décompose en gaz
hydrogine et en arsenic métallique. (Voy. p. 47, lap-
pareil de Marsh.)

Hydrogéne antimonié, —I| est incolore, d'une odeur
nauséabonde, et briale avec une flamme bleudtre sans
répandre d’odenr, mais en donnant des fumées d’oxyde
d'antimoine. Il précipite le nitrate d’argent en noir, et
le chlorure mercurique en blane. La chaleur rouge le
décompose en gaz hydrogéne et en antimoine métal-
lique. (Voy. aussi p. 43.)

DEUXIEME GROUPE.

Gaz absorbables par une dissolution de polasse.

[’analyse qualitative des gaz de ce groupe peut s’ef-
fectuer sur la solution potassique par laquelle on les a
absorbés; car, a part 'ammoniaque, ils donnent avec
elle des sels qu'on reconnait a I'aide des réactions indi-
quées dans la Premiére Partie. Quelquefois, cependant,
il est plus facile de reconnaitre par des réactions spé-
ciales certains d'entre les gaz du deuxieme groupe,
recueillis sur le mercure. Le chlore est le seul d’entre
les gaz cités (quisoit coloré.

Voici par quelles expériences on découvre les gaz du
deuxieme groupe:

1° Laisser échapper un peu de gaz dans I'air pour
voir 8'il répand des fumces acides. ((faz chlorhydrique,
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bromhydrique, iodhydrigue, fluosilicique, chloroborique,
flucborique. Ces gaz se dissolvent promptement dans
I'eau.

2° Dans le cas on il y a des fumées, introduire dans
le mélange quelques bulles de chlore, pour voir sl y a
coloration (gaz bromhydrique et iodhydrique).

3° Dans le cas ou il n'y a pas de fumées acides, in-
troduire dans le gaz du papier de tournesol humecté,
pour voir s'il rougit (gaz sulfhydrigue, cyanhydrique,
sulfureuz ou carbonique); si le papier ne rougit pas, y
introduire un papier rouge pour voir s'il bleuit (ammo-
niagque).

he Essayer si le gaz est combustible (hydrogéne sul-
furé, brulant avec une flamme bleue et répandant une
odeur sulfureuse; gaz cyanhydrigue, briulant avec une
flamme bleuatre, et donnant du gaz carbonique qui
trouble l'ean de chaux; cyanogéne, brilant avec une
flamme pourpre, et précipitant I'eau de chaux apres la
combustion).

5° Agiter le gaz avec 'eau de chaux, aprés avoir fait
absorber par 'eau seule les autres gaz acides; s'il y a
un trouble, gaz carbonique.

6° Agiter le gaz avec une solution d’acétate de plomb;
le gaz sulfhydrigue précipite en noir.

7° Introduire dans le gaz une baguelte de verre en-
duite de suroxyde de plomb puce humide : le gaz sul-
fureuz est absorbe.

Voici les caractéres distinetifs des gaz du deuxiéme
groupe :
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Gaz non inflammables ne fumant pas a Uair.

Gaz ammoniae. — Il est incolore, d'une odeur forte
et suffocante; il présente des réactions alcalines treés
prononcées avec le tournesol et le curcuma, répand
d’épaisses fumées par le contact de 'acide chlorhydri-
que, et est absorbé par I'eau en quantité considérable.

Gaz sulfareux. — Il est incolore, et a 'odeur forte et
piquante du soufre en combustion. Il est fort soluble
dans I'eau; la solution, traitée par le chlore ou I'acide
nitrique, donne de l'acide sulfurique, reconnaissable
par les sels barytiques. Mélée aveec de l'acide chlor-
hydrique, elle donne, avec le zine, du gaz hydrogéne
et du gaz sulfhydrique, qui noircit les sels de plomb.
Il est absorbé par le suroxyde de plomb puce, avec le-
quel il donne du sulfate plombique.

Gaz earbonique. — | est incolore, rougit légérement
le tournesol et éteint les corps en combustion. Il préci-
pite I'eau de chaux en blane, insoluble dans I'eau, so-
luble dans un exces d’acide carbonique.

Chlore. — II est jaune verditre et d’une odeur suffo-
cante. L'eau en dissout environ trois fois son volume a
la température ordinaire. 11 détruit entiérement les cou-
leurs végétales et les blanchit. Il se dissoutentiérement
dans la potasse, méme apres avoir été chanffé. La so-
lutionn donne, avec les sels d’argent, la réaction des
chlorures (p. 18); toutefois, une certaine quantité d’ar-
gent reste dans la liqueur sans étre précipitée, L’arsenic
et Pantimoine en poudre fine brilent dans le gaz avee
ignition,
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(raz non inflammables fumant a U"air. 11s sont extréme-
ment acides et fort solubles dans |'eau.

Gaz chlorhydrique. — Il est incolore; sa dissolution
donne les réactions caractéristiques des chlorures, sur-
tout avec des sels d'argent (p. 18). Le gaz n'est pas
coloré quand on y introduit un peu de chlore.

Gaz bromhydrigue. — [| est incolore ; sa dissolution
donne les réactions des bromures, surtout avec les sels
d’argent (p. 19). Lorsqu’on introduit du chlore dans le
gaz, celui-cisedécompose en acide chlorhydrique et en
vapeurs rouges de brome.

Gaz iodhydrique. — [l est incolore ; sa dissolution
donne les réactions des iodures, surtout avec les sels
d’argent (p. 20). Lorsqu'on introduit du chlore dans le
gaz, celui-ci se décompose en acide chlorhydrique et en
vapeurs violettes d'iode, qui bleuissent 'empois d’ami-
don.

Gaz fluosilicique. — Il est incolore et donne, avee
I'eau qui I'absorbe, un dépot de silice gélatineuse et une
dissolution d’acide fluosilicique, qui précipite en blane
cristallin le chlorure barytique.

Gaz finoborique. — 1l est incolore et le plus fumant
de tous les gaz; il noircit et carbonise le papier. L’eau
qui I'absorbe le décompose en acide fluorhydrique et en
acide borique, qui se dépose en paillettes, si I'on em-
ploie pea d’eau. (Voy. les réactions des borates, p. 6.)

Gaz chlorohorique. — Il est incolore et donue une
solution renfermant de l'acide chlorhydrique et de
'acide borique.
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Gasz inflammables.

Gaz sulfhydrigue. — Il est incolore et d'une odeur
fétide d'cenfs pourris; il brile avec une flamme bleue,
en répandant une odeur sulfureuse et en produisant or-
dinairement un dépot de soufre. Il noircit I'argent et
précipite en noir les sels de plomb. Le chlore et 'acide
sulfureux humide le décomposent en produisant un
dépot de soufre.

Cyanogéne. — |l est incolore et d’'une odeur pené-
trante particuliére qui affecte les yeux ; il brile avec une
flamme pourpre, et précipite 'ean de chaux apres cette
combustion; il n’est presque pas absorbé par l'oxyde
de mercure. En se dissolvant dans la potasse, il la co-
lore en jaune, puis en brun noir; il se comporte de
méme avec une solution d'ammoniaque; les solutions
renferment du cyanure. L’eau en dissout un peu plus
de quatre fois son volume, et en prend l'odeur caracté-
ristique.

Gaz eyanhydrigue. — [l est excessivement vénéneux,
et cause des vertiges quand on le respire en trés petite
quantité; il présente une odeur d’amandes ameéres, est
absorbé par 'oxyde de mercure rouge humide, et se
dissout dans la potasse sans la noireir, en donnant du
cyanure. (Voy. les réactions des cyanures, p. 21.)

11



TROISIEME PARTIE.

ANALYSE QOQUANTITATIVE

Cette partie contient les principales méthodes de do-
sage et de séparation pour I'analyse quantitative des
acides et des bases. La plupart des corps se dosent sous
la forme sous laquelle ils se rencontrent dans la ma-
ture, cette forme étant la plus stable, et se prétant le
mieux aux manipulations. Ainsi le fer se dose a 1'état
d'oxyde ferrique; le soufre, & 1’état de soufre ou de
sulfate barytique ; I'argent, & 1’état d’argent métallique
ou de chlorure, ete.

Dosage et séparation des acides.

PREMIER GROUPE.

Genres salins donl les solutions neutres précipitent par le chlorure
de baryum.

Sulfates. — L’acide sulfurique se dose toujours a
I'état de sulfate barytique (SO3,Ba0). Acidilier fortement
la liqueur par I'acide chlorhydrique, ajouter un exces
de chlorure barytique, recueillir le précipité sur un
filtre, laver et caleiner.

La complete insolubilité du sulfate barytique dans
les acides étendus rend facile la séparation de I'acide
sulfurique d’avee les acides du méme groupe.

I
P, TEIRS—
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Lorsque les sulfates sont insolubles, on les rend solu-
bles en les faisant fondre avec du carbonate alcalin.

Phosphates. — L'acide phosphorique se dose :

1° A létat de pyrophosphate magnésique (P05,2Mg0) ;
verser dans la liqueur un mélange de sulfate ou de
chlorure magnésique, de chlorure ammonique et d’am-
moniague caustique, laisser reposer le précipité, laver
a I'eau ammoniacale, sécher et calciner.

Ce procédé de dosage, le meilleur poar 'acide phos-
phorique, n’est directement applicable qu’aux phospha-
tes ordinaires ; les pyrophosphates etles métaphosphates
exigent qu'on les transforme d’abord en phosphates,
par la fusion avec un mélange d’équivalents égaux
de carbonate sodique et de carbonate potassique,
ou par la digestion avec de l'acide sulfurique con-
centré.

2° A Pétat de phosphate plombique ; lorsqu’on a de
I'acide phosphorique libre dans une liqueur, évaporer
cet acide sur un poids connu de litharge, dessécher,
calciner et déterminer I'augmentation de poids (PO3) de
la litharge.

3° A I'étatde phosphate ferrique ; dissoudre dansl'acide
nitrigue un poids connu de fer pur, verser cette solution

* dans le liquide phosphorique, précipiter par un exceés
d’ammoniaque, chauffer, recueilliv le précipité sur un
filtre, laver et calciner; sachant combien le poids connu
de fer donne d'oxyde ferrique, on déduit de 'excédant
de poids la quantité de I'acide phosphorique (PO%) (Ber-
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thier). Cette méthode ne donne pas des résultats bien
exacts, parce qu'il reste toujours un peu de fer en dis-
solution, et que le précipité, lavé a 'eau froide el sur-
tout a I'eau ammoniacale, finit toujours par se dis-
soudre en petite quantité. Il est plus avantageux de
modifier le procédé en suivant la méme marche que
pour I'acide arsénique (p. 129),

4° A 1'état de phosphate stannique ; évaporer le phos-
phate avec de I'acide nitrique et un poids connu d’étain
pur, dessécher, laver, filtrer et calciner le résidu. Sa-
chant combien I'étain doit donner d’oxyde, on déduit
de I'excédant de poids le poids del’acide phosphorique.
(A. Reynoso.)

Il faut, pour réussir par ce procédé, prendre une
quantité d'étain suffisante, et de 'acide nitrique assez
concentre (1).

Séparation de Uacide phosphorique d’avee Uacide sul-
furique.

Acidifier la liqueur, précipiter par le chlorure bary-
tique, séparer par le filtre le précipité de sulfate, enlever
de la liqueur filtrée, au moyen de I'acide sulfurique,
'excédant du sel barytique, filtrer de nouveau, et pré-
cipiter 'acide phosphorique a I'état de sel ammoniaco-
magnésien.

(1) Ce procédé parait d'un emploi avanlageux pour la séparation
de "acide phosphorique de la plupart des phosphates insolubles dans
I'eau ; toutefois, quelques essais faits dans mon laboraloire avec le
phosphate d’alumine n’ont pas donné des résullats satisfaisants,
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Séparation de Uacide phosphorique d'avec les métauy
des premier et deuxiéme groupes.

Par I'hydrogéne sulfuré.

Séparation de 'acide phosphorique d’avec les métauz
du troisieme groupe.

Par le sulfure ammonique qui précipite ces métanx,
ou par la fusion avee du carbonate sodique qui les
transforme en oxydes insolubles et en phosphate alcalin
soluble, qui s’extrait par I'eau chaude.

Ces procédés ne sont pas applicables a la séparation
de I'acide phosphorique d’avec I'alumine. (Voy. p. 96,
les méthodes employées dans ce dernier cas.)

Séparation de Uacide phosphorique d’avec les métaux
du quatrieme groupe, ou d’avee les terres alcalines.

Dissoudre les phosphates dans 1'acide chlorhydrique
et précipiter par I'acide sulfurique la baryte , la stron-
tiane, la chaux; les deux derniéres bases exigent 1'ad-
dition de I'alcool & cause de la légere solubilité, dans
I'eau, de leurs sulfates.

Ce procédé n’est pas applicable a la magnésie. (Voy.
p- 99, la maniere dont on la sépare.)

Séparation de Uacide phosphorique d’avec les bases en
général. ‘

M. H. Rose recommande la méthode suivante : Dis-
soudre le phosphate dans I'acide nitrique, meltre dans
la solution un léger exces de mercure métallique, éva-
porer a siccité an bain marie; reprendre par un peu
d’eau, et évaporer de nouveau jusqu’a ce que la masse
desséchée ne sente plus l'acide nitrique; delayer le ré-

11,



126 ANALYSE QUANTITATIVE.

sidu dans I'eau chaude, et le recueillir sur un filtre;
la liqueur filtrée renferme toutes les bases, et le résidu
contient tout I'acide phosphorigue ; méler le résidu avec
un mélange d’équivalents égaux de carbonate sodique
et de carbonate potassique, faire fondre, reprendre par
I'eau chaude, sursaturer par I'acide chlorhydrique, et
précipiter I'acide phosphorique a 1'état de sel ammo-
niaco-magnesien.

Ce procédé est d’'une exécution fort délicate et exige
beaucoup de précaution.

Borates, — L’acide borique se dose en général
par différence. (Voy. les caracteres de l'acide borique,
page 6.)

Dans quelques cas, le procédé suivant peut s’em-
ployer : peser un certain poids de carbonate de soude
fondu, 'ajouter a la solution contenant I'acide borique,
évaporer, faire fondre, et déterminer par l'acide sulfu-
rique la quantité d’acide carbonique contenue dans la
masse fondue; la différence sur la quantité contenue
dans le carbonate sodique employé représente 1'acide
carbonique (CO2) déplacé par I'acide borigque (BO3).

Séparation de Uacide borique d’avee les métaux des
premier, deuxiéme, troisiéme el quatrieme groupes.

Par le sulfure hydrique ou ammonique, ou par la
fusion avee le carbonate sodique.

Eépamﬁaﬂ de lacide borigue d’avec les métaux du
cinguicme groupe, ou d avec les alcalis.

1° Délayer la matiére en poudre dans I'acide fluor-
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hydrique, laisser en digestion quelque temps, ajouter
avee précaution de I'acide sulfurique concentré, chaufler
assez fort pour expulser U'excédant d’acide sulfurique;
tout I'acide borique se dégage a l'état de gaz fluobo-
rique (BF?®), tandis que les bases restent a l'état de
sulfates.

2° Délayer la matiere dans I'acide sulfurique concen-
tré, y verser un peu d’aleool fort, chauffer légerement et
enflammer 'aleool ; renouveler I'alcool apres qu'il est
¢teint, enflammer de nouveau, et répéter ce traitement
tant que la flamme de l'alcool est colorée en vert ; tout

'acide borique s’en va ainsi; peser les bases restantes

a I'état de sulfates. a

Chromates. — L'acide chromique se dose (1) :

10 A Vétat doxyde chromique (Cr*03); faire cette
désoxydation en chauffant la liqueur avec de I'alcool et
de I'acide chlorhydrique, ou en faisant passer du sul-
fure hydrique dans la liqueur additionnée d’acide chlor-
hydrique , ou enfin en la chaufifant doucement avec de
'acide sulfureux; précipiter ensuite par I'ammoniaque.

2° A I'état de chromate plombique (CrO3,PhO); verser
dans la liqueur un exceés d’acélate sodique, acidifier
légirement par Pacide acétique, précipiter par 'acétate
de plomb neutre, recueilliv le précipité sur un filtre
pese.

(1) Yoyez wussi plus bas, au (roisitme groupe des mélaux,
Cunome,
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Lorsque le chromate est insoluble dans I'eau, on le
fait fondre avec du carbonate alealin, et 1'on extrait le
chromate alcalin par I'eau. On peut aussi dissoudre
dans l'acide chlorhydrique les chromates insolubles
dans 'eau , et précipiter les bases par 'ammoniaque.

Arsénites ¢t arséniates, — L’arsenic se dose :

1° A T'état d'arséniate plombigue. Lorsqu'on a une
solution ‘aqueuse d’acide arsénique, évaporer le liquide
sur une quantité pesée de litharge, calciner modéré-
ment, et déterminer 'augmentation de poids (AsO%) de
la litharge; lorsqu’on a une solution d’acide arsénieux,
I'oxyder dgbord en l'évaporant & sec avec de l'eau
régale.

20 A I'état de sulfure arsénieux (AsS®); mettre la so-
lution de l'arsénite, dans un flacon bouché, avec de
'acide chlorhydrique; la saturer par le sulfure hydri-
que; boucher, laisser reposer dans un lieu chaud;
recueillir le sulfure d’arsenic sur un filtre pesé, et sécher
au bain marie. Si la liqueur renferme de 'arséniate, la
faire bouillir préalablement avec de 1'acide sulfureux,
pour la réduire a I'état d’arsénite. Si I'hydrogéne sul-
furé précipite en méme temps du soufre (dans le cas
d’un sel ferrique ou d'un chromate), déterminer le
soufre contenu dans le précipité, apres l'avoir pesé, en
I'oxydant par I'acide nitrique fumant, et dosant I'acide
sulfurique ainsi formé.

3° A létat d'arséniate ammoniaco-magnésien (AsO3,
2Mg0, NH/O + 12 aq.); transformer I'arsenic en acide



DOSAGE ET SEPARATION DES ACIDES. 129
arsénique (par l'eau régale ou par un mélange d'acide
chlorhydrique et de chlorate potassique ), sursaturer
par I'ammoniaque, ajouter une solution de sulfate
magnésique mélée d’assez de chlorure ammonigue pour
n étre plus précipitée par 'ammoniaque ; laisser déposer
le préeipité pendant quelques heures, laver a I'ean am-
moniacale, recueillir sur un filtre taré, et sécher dans
le vide (il contient alors 12 aq.), ou a 100 degrés (ce
qui en réduit 'eau de cristallisation a 1 aq.).

he A Vétat d'arséaiate ferrique ; dissoudre dans l'acide
nitrique un poids connu de fer pur, verser cette solu-
tion dans la liqueur contenant I'acide arsénique, et
précipiter par un exceés d’ammoniaque, recueilliv le
precipité sur un filtre, laver et calciner. Sachant com-
bien d’oxyde de fer donne le fer employé, on déduit
de I'excédant de poids (AsOs) la quantité de I'acide ar-
sénique (Berthier). Cette méthode n’est pas trés rigou-
reuse, soit a cause d'une légére solubilité de 'arséniate
ferrique dans les dernieres eaux de lavage, soit a cause
de la perte d’arsenic que peut éprouver, dans la calci-
nation, le précipité incomplétement lavé et contenant
encore du sel d’ammoniaque. Aussi vaut-il mieux, aprés
avoir ajouté la solution du nitrate ferrique, saturer in-
complétement par 'ammoniaque, mettre la liqueur en
digestion a froid avec du carbonate barytique, laver le
précipité a 1'eau froide, calciner modérément et peser;
redissoudre le précipité dans 'acide chlorhydrigque,
précipiter la baryte par l'acide sulfurique dilue, peser
le précipité de sulfate barytique, calculer le poids de
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carbonate barytique qui y correspond, et déduire ce
poids du premier précipité, ce qui donne le poids de
I'arséniate ferrique (de Kobell ).

Pour les besoins de 'analyse, on dissout dans I'acide
chlorhydrique ou dans I'eaun régale les arsénites et les
arséniates qui ne se dissolvent pas dans I'eau; quelque-
fois on est obligé de les faire fondre avee du carbonate
sodique et du nitre. Toutes les combinaisons arseni-
cales, dissoutes a chaud dans’eau régale, necontiennent
(que de l'acide arsénique. Il faut éviter, dans le traite-
ment par 'eau régale, de chauffer trop la matiére, afin
qu’il ne se volatilise pas d’arsenic a I'état de chlorure.

Détermination d’un mélange d’acide arsénicux et d’a-
cide arsénique : doser d’abord, sur une portion pesée,
la totalité de I'arsenic, en réduisant 1'acide arsénique
par l'acide sulfureux, et précipitant ‘ensuite par I'hy-
drogene sulfuré; puis, sur une autre portion pesée
gqu'on a colorée par un peu d’indigo, oxyder I'acide
arsénieux par une solution titrée de chlorure de chaux.

Séparation de Uarsenic d’avec d autres métauz. (Voy.
plus bas, au deuxieme groupe des métaux, ARSENIC.)
On peut séparer I'acide arsénique d’avec la plupart des
oxydes & 'aide du mercure et de 1'acide nitrique, par
le méme procédé que I'acide phosphorique (p. 125).

Fluorures. — L’acide fluorhydrique se dose :
1o Par différence; chauffer la substance en poudre
avec de l'acide sulfurique concentré pour expulser

o
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'acide fluorhydrique (HF), et peser le résidu de sulfate
aprés l'avoir caleine.

20 A T'état de fluorure ealeique (CaF); chauffer la li-
queur, sursaturée d’ammoniaque, avec un exces de
chlorure calcique, laver le préeipité a 'eaun chaude et
avec un peu d’acide acétique étendu (pour enlever le
carbonate), dessécher et calciner.

Carbhonates. — On peése I'acide carbonique direc-
tement (CO?), en I'expulsant des carbonates soit par la
caleination, soit par 'acide sulfurique, et en le faisant
absorber par une lessive de potasse d'un poids connu.

On peut aussi le doser par perfe, en 1'expulsant de
sa combinaison par un acide.

Lorsqu’on a une solution aqueuse d'acide carbonique,
on la précipite par une solution ammoniacale de chlo-
rure de caleium, on lave le précipité (CO* Ca0) a I'abri
de 'air avec de 'eau ammoniacale, et on le calcine an
rouge faible.

Oxalates. — L’'acide oxalique se dose :

1* A l'état de carbonate caleigue (CO?,Ca0); précipiter
la solution de l'oxalate par un excés d’acétate calcique,
ou par du chlorure calcique additionné d’acétate so-
dique, jeter le précipité sur un filtre, laver a l'eau
chaude, dessécher et calciner au rouge faible,

2° A I'état d’acide carbonigue (CO*); briler I'oxalate
avec de l'oxyde de cuivre dans un appareil pour I'ana-



132 ANALYSE QUANTITATIVE.

Iyse organique, et recueillir I'acide carbonique dans un
appareil a boules de Liebig.

3° A I'état d'or métallique; faire bouillir 'oxalate
avec un exces d'une solution de chlorure aurico-sodi-
que et recueillir I'or précipité. (Au correspond a 3C%0%,)

Silieates. — Pour doser la silice (Si0), on la trans-
forme en sa modiflication insoluble, en évaporant &
siccité les liqueurs qui la tienment en dissolution , re-
prenant par de I'acide chlorhydrique etde I'eau, lavant
et caleinant. Beaucoup de silicates s'altaquent par
I'acide chlorhydrique bouillant (p. 15); cependant la
plupart exigent, pour devenir solubles, qu’on les fonde
d’abord avec trois ou quatre fois leur poids de carbo-
nate sodique.

Dosage des alcalis dans les silicates :

1" Délayer le silicate en poudre fine dans I'eau, et y
diriger du gaz fluorhydrique qui enléve toute la silice a
I'état de gaz fluosilicique.

2° Les calciner avec du carbonate ou avec de 1'hy-
drate de baryte, et reprendre par I'acide chlorhydrique.

3° Les méler intimement avec cing fois leur poids de
fluorure caleique, chauffer le mélange avec de 'acide
sulfurique concentré en remuant constamment, chauf-
fer au rouge pour chasser 'excédant d’ocide sulfurique,
reprendre par I'eau, et séparer le sulfate caleique par le
filtre.

Séparation de la silice d'avec le fluor : délayer le
silicate dans un petit ballon avee de 1'acide sulfurique
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concentré, fermer le ballon avec un bouchon qui porte
un tube rempli de chlorure de calcium, peser tout le
systeme, chauffer, et déterminer la perte de poids quand
il ne se dégage plus de gaz fluosilicique (SiF).

DEUXIEME GROUPE.

Genres salins donl les solutions ne précipitent pas par le chlorure de
baryum, mais qui sont précipitées par le nitrate d’argent.

On peut séparer tous les acides de ce groupe, a part
I'acide acétique, d'avec ceux du premier groupe, en
acidulant la solution par I'acide nitrique et précipitant
par le nitrate d’argent. L'acide sul furique peut se sépa-
rer d’avec les acides du deuxiéme groupe, au moyen
du nitrate barytique ; 'acide phosphorique, au moyen
du nitrate magnésique, en présence de 'ammoniaque
et du nitrate ammonique; 'acide oxalique , au moyen
du nitrate calcique.

Sulfures. — Le soufre des sulfures se dose :
1° A l'état de sulfate barytique (p. 122), aprés avoir
converti le soufre en acide sulfurique, en l'oxydant
soit avec l'acide nitrique fumant, soit avec un mélange
d'acide chlorhydrique et de chlorate potassique, soit
enfin, par voie séche, avee un mélange de carbonate so-
dique et de salpetre (ou mieux de chlorate potassique).
20 A I'état de soufirre; recueillir sur un filtre taré le
soufre qui se sépare quelquefois dans le traitement des
sulfures par I'acide nitrique non fumant.
12
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Lorsque les sulfures sont formés par des métaux dont
les chlorures ne sont pas volatils, on peut les décom-
poser en y faisant passer a chaud un courant de chlore,
et peser le résidu de chlorure.

Chlorures. — Le chlore des chlorures se dose :

1° A I'état de chlorure argentique (AgCl); aciduler la
solution par 'acide nitrique, précipiter par le nitrate
argentique, agiter, recueillir le précipité sur un filtre,
secher et calciner.

20 Par diffévence, en chauffant le chlorare, par
exemple, celui d’argent ou de plomb dans un courant
de gaz hydrogene, et pesant le résidu de métal. On peut
aussi faire fondre le chlorure argentique avee trois
parties de carbonate sodico-potassique, et reprendre la
masse par I'eau qui ne dissout que le chlorure alcalin.
Le chlorure mercureux ceéde tout son chlore & la po-
tasse caustique chaude.

Lorsqu’il y a du cklore libre dans un liquide, on le
transforme en chlorure, en y versant un exces d’ammo-
niacue.

On peut doser le chlore libre :

1° En cherchant combien de chlorure mercureur in-
soluble il transforme en chlorure mercurique soluble.

2° En oxydant une solution titrée d'acide arsénieur,
colorée par quelques gouttes de sulfate d’'indigo.

3° En transformant en sulfate ferrique un poids
donné de sulfate ferreux.

Bromures. — Le brome se dose a 'état de bro-
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mure argentique (AgBr). Les bromures s’analysent
comme les chlorures.

Séparation du brome d’avee le chlore.

1o Précipiter les deux corps a I'état de sels d’argent,
peser exactement le précipité caleiné, prendre un cer-
tain poids de ce mélange de chlorure et de bromure,
le faire fondre dansun tube pendant qu’on y fait passer
du chlore, et peser de nouveau le résidu de chlorure.
(Voy. plus bas, au CaLcuL DES ANALYSES, Analyses in-
directes.)

20 Précipiter les deux corps a I'état de sels d'argent,
laver et bien sécher le précipité, le traiter par 'acide
sulfurique et du zine métallique, verser un exces d’eau
de baryte dans la liqueur qu'on obtient ainsi (acide
sulfurique mélangé avec du chlorure et du bromure
zinciques), séparer le précipité par le filtre, évaporer a
- siccité la liqueur filtrée, et reprendre par Palcool ab-
solu qui ne dissout que le bromure barytique.

Nodures, — [’iode se dose :

1° A l'état d'iodure argentique (Agl); neutraliser
d’abord la liqueur par l'acide nitrique, ajouler un exces
de nitrate d’argent, acidifier la liqueur par Tacide
nitrique aprés la précipitation de Iiodure d’argent,
sécher et calciner.

2° A l'état d'iodure palladeuwz (Pdl) ; verser du chlo-
rure palladeux dans la solution, laisser reposer le pré-
cipité pendant quelques heures, le recueillir sur un
filtre pesé, laver 4 1'eau chaude, puis par l'alcool, sé-
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cher entre 70 et 80 degrés (ou dans le vide sur I'acide
sulfurique), jusqu’a ce qu'il ne change plus de poids.

Lorsque les iodures sont insolubles, on les fait bouillir
avec de la potasse; ils donnent ainsi tout l'iode a 1'état
d'iodure alealin soluble.

Lorsque I'iode est libre, on le dissout par la potasse
caustique, et 'on procéde comme précédemment.

Séparation de Uiode d’avee le chlore et le brome.

1° Par le nitrate palladeux qui ne précipite que
I'lode, le chlore et le brome restant dans la dissolution,
d’ou on les précipite par les sels d’argent.

2° La séparation de l'iode d'avec le chlore peut aussi
se faire, en précipitant les deux corps a I'état de sels
d’argent, déterminant le poids du mélange de chlorure
et d’iodure argentiques, décomposant a chaud ce mé-
lange par un courant de chlore, et pesant le résidu de
chlorure d’argent. (Voy. plus bas, Analyses indirectes.)

Cyanures, — Le cyanogene se dose:

10 A V'état de cyamure argentique (AgC2N); verser
dans la liqueur un exces de nitrate argentique, puis de
I'acide nitrique, de maniére a la rendre acide, chaufler
légerement, recueilliv le précipité sur un filtre, peser,
sécher au bain marie.

Le cyanure de mercure n'est pas précipité par le ni-
trate d’argent; précipiter le mercure par I'hydrogene
sulfuré, et braler une autre portion dusel par I'oxyde
de cuivre.

Pour doser avec le nitrate d’argent le cyanogene des
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cyanures insolubles dans l'eau, il faut les dissoudre dans
I'acide nitrique.

2° A l'état d'acide carbonique (CO2) et d'azote, en
bralant le cvanure avee de 1'oxyde de cuivre, d'aprés
le procédé d’analyse organique.

Séparation du eyanogene d’avec les métaux des pre-
mier, deuxieme et {roisieme groupes. Calciner les cya-
nures et déterminer le résidu de métal ou d’oxyde ; dans
le cas des eyanures doubles, renfermant un métal alea-
lin (par exemple, ferrocvanure potassique), décomposer
la combinaison en I'évaporant avec de l'acide sulfuri-
que, de l'acide nitrique fumant, ou de I'eau régale;
évaporer I'excédant d’acide, et calciner ensuile,

Acétates. — L'acide acétique se dose:

1° Par différence, en calcinant les acélates et pesant
'oxyde ou le métal restant.

2" A l'état d'acide carbonique et d’eau, par la com-
bustion avec 'oxyde de cuivre.

TROISIEME GROUPE.

Genres salins dont les solutions ne précipitent ni par le chlorure de
baryum, ni par le nitrate d'argent.

Nitrates. — L’acide nitrique se dose :

1o A l'état d’azofe (N correspond a NO3); caleiner le
nitrate dans un tube, faire passer la vapeur sur du cui-
vre métallique, et recueillir 'azote gazeux d;tpies le
procédé d'analyse organique.
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20 Par différence ; calciner le nitrate et déterminer
le poids de I'oxyde restant; dans le cas d'un nitrate a
base d’'un métal du quatrieme et cinquiéme groupe,
le décomposer par lacide sulfurique, et déterminer le
poids du sulfate restant.

Chlorates. — L'acide chlorique se dose a 1'état de
chlorure d’argent (AgCl correspond a Cl10%); verser dans
la liqueur une solution d’acide sulfureux, jusqu’a ce
qu’elle conserve 'odeur de cet acide, abandonner le
mélange dans un flacon bouché, y verser assez de bi-
chromate potassique pour enlever l'odeur de l'acide
sulfureux, acidifier par I'acide nitrique, et ajouter du
nitrate d’argent. ( Voy. p. 134, CHLORURES.)

Pour séparer 'acide chlorique d’avec les bases, on
calcine le chlorate, et 'on a ainsi un résidu de chlo-
rure (chlorates & base d’alcali, de plomb, d’argent) ou
d’oxyde (chlorate aluminique).

Détermination d'un mélange de chlorure et de chlo-
rate ; précipiter un certain poids du mélange par le
nitrate argentique, déterminer le chlorure d’argent
obtenu; puis calciner un autre poids du mélange, pré-
cipiter par le nitrale argentique, et déterminer de
nouveau le poids du chlorure d’argent.
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IL.

Dosage et séparation des bases ou des métaux,

PREMIER GROUPE,

Métaux dont les solutions acides précipitent par le sullure

d’hydrogéne, et dont les sulfures sont insolubles dans les
sulfures alcalins.

Les métaux de ce groupe peuvent aisément se sépa-
rer des métaux des troisieme, quatrieme et cinquicme
groupes par I'hydrogéne sulfuré, dans une liqueur
acide; et, comme les sulfures des métaux du premier
aroupe sont insolubles dans les sulfures alcalins, ceux-
ei servent a enséparer les métaux du deuxiemegroupe,
dont les sulfures sont solubles dans les sulfures alca-
lins. ( Le sulfure cuivrique est un peu soluble dans le
sulfure ammonique , mais tout a fait insoluble dans
le sulfure potassique.)

Plomb. — [l se dose :

1° A état d’oxyde plombique (PbO); verser dans la
solution du carbonate (on de l'oxalate ammonique)
avec un peu d'ammoniaque caustique, jeter le préecipité
sur un filtre, laver, sécher et calciner au rouge. Le ni-
trate et le carbonate plombiques laissent de I'oxyde par
la simple caleination.

20 A Vétat de sulfate plombique (SO3,PbO) ; précipiter
la solution par un excés d’acide sulfurique, laisser dé-
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poser, jeter le précipitésur un filtre, laver avee de I'eau
aiguisée d'un peu d’acide sulfurique dilué, puis avec de
'alcool ; sécher et chauffer aurouge. Lorsque la liqueur
contient des sels ammoniacaux, la précipitation du
sulfate plombique n’est pas bien complete. Dans cer-
tains cas, on peut évaporer l'acide sulfurique sur la
matiére seche, chasser I'excédant d’acide et chaufler au
rouge.

3° A I'état de mélange de plomb métallique et d’oxyde
plombique. Ce dosage s’applique aux sels de plomb or-
ganiques. Calciner trés doucement la matiere, peser le
résidu de plomb métallique et d’oxyde, v verser de
I'acide acétique qui dissout I'oxyde, enlever la solution
avec une pipette, laver de méme avec de |'eau, sécher
et peserle résidu de plomb métallique. On peut s'épar-
guer une pesée en oxydant le mélange de plomb et
d’oxyde avec du nitrate d'ammoniaque, de maniére a
n’avoir plus pour résidu que de 1'oxyde.

Lo A Tétat de sulfure plombigue (PbS); précipiter la
liqueur par I'hydrogene sulfuré ou le sulfure ammo-
nique, recueillic le précipité sur un filtre taré, et le
sécher au bain marie.

Arvgent. — Il se dose :

1° A I'état de chlorure argentique (AgCl); aciduler la
solution par l'acide nitrique, précipiter par 'acide
chlorhydrique dilué, laisser déposer, sécher et calciner
le précipité.

2 A l'état de sulfure argentique (AgS) ; précipiter la
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solution par le sulfure hydrique ou ammonique, re-
cueillir le précipité sur un filtre taré, et le sécher au
bain marie.

3* A T'état de cyanure argentique (AgC2Nj ; ajouter a
la solution un exces de cyanure potassique, de maniere
a redissoudre le précipité; ajouter un léger exces
d’acide nitrique, chauffer doucement, jeter le précipité
sur un filtre taré, et sécher an bain marie.

h° A I'élat d’argent métallique. L'oxyde, le carbonate
et les sels d’argent organiques donnent de I'argent mé-
tallique par la simple calcination ; le chlorure d’argent
laisse du métal, quand on le fait fondre dans un cou-
rant de gaz hydrogene.

Séparation de U'argent d’avee le plomb : 1° Précipiter la
solution par de 'acide chlorhydrique assez dilué pour
qu'il ne précipite plus les sels de plomb ; recueillir le
chlorure d’argent sur un filtre et le laver a I'eau bouil-
lante.

20 Etendre d’eau la solution, y verser un léger exces
de carbonate sodique, puis du evanure potassique, et
chauffer de maniere a redissoudre tout 'argent; séparer
le carbonate de plomb par le filtre, ajouter a la liqueur
filtrée de I'acide nitrique qui précipite du cyanure argen-
tique.

Mercure, — Il se dose:

1° A l'état de mercure métallique; mélanger la ma-
tiere seche avee du carbonate de soude effleuri et de la
chaux caustique, l'introduire dans un ftube de verre
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fermé par un bout, effiler et courber I'autre bout a la
lampe en forme de réservoir; chauffer le mélange au
rouge, de maniére a condenser le mercure dans le ré-
servoir ; détacher celui-ci par un coup de chalumeau,
le peser plein, puis vide.

On peut aussi évaporer la solution mercurielle dans
un ballon, avec de l'acide chlorhydrique, de maniére a
chasser tout acide nitrique, puis ajouter du chlorure
stanneux, faire bouillir quelques instants, laisser dé-
poser les globules métalliques; laver par décantation
avec une pipette, d’abord avec de I'ean acidulée par
'acide chlorhydrique, puis avec de I'eau pure.

2° A l'état de sulfure mercurigue (HgS); précipiter la
solution du sel mercurique par le sulfure hydrique ou
ammonique, recueillir le précipité sur un filtre tare,
et sécher au bain-marie.

Quand le liquide renferme de I'acide nitrique, saturer
en partie par la potasse, ajouter un exces de cyanure
potassique, et précipiter ensuite par le sulfure.

3o Al'état de chlorure mercurcux (Hg*Cl). Dissoudre
la matiere dans 'eau régale, ajouter a la solution de la
potasse, de maniére a ne pas la saturver tout a fait; y
verser une solution de formiate sodique ou potassique;
abandonner pendant quelques jours & 50 ou 60 degrés,
recueillir le précipité sur un filtre taré, laver et sécher a
une douce chaleur. Si la liqueur renferme tout le mer-
cure a l'état de sel mercureux, on peut la précipiter di-
rectement par du chlorure sodique ; mais il faut éviter,
dans ce cas, la présence de l'acide nitrique libre, qui
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pourrait faire passer une partie du chlorure mercureux
a I'état de sel mercurique soluble.

Détermination d'un mélange de sel mercureux et de scl
mereurique ; précipiter la solution par le chlorure so-
dique, séparer par le filtre le précipité de chlorure mer -
eureux, et préeipiter par 'hydrogéne sulfuré le liquide
filtré contenant le sel mercurique.

Séparation du mercure d’avee le plomb: 1o Comme
celle de 'argent d'avec le plomb, par le carbonate so-
dique et le eyanure potassique (p. 141); précipiter le
mercure dans la liqueur filtrée par le sulfure hydrique.

2° Par'acide sulfurique qui ne précipite que le plomb.

Séparation du mercure d’avec Uargent : transformer
le mercure en sel mercurique par lacide nitrique, et
précipiter 'argent a l'état de chlorure.

Cadmium, — ] se dose:

1@ A I'état d'ozyde cadmique (CAO); précipiter par le
carbonate potassique et caleiner le précipité au rouge.

2° A I'état de sulfure cadmique (CdS) ; précipiter par
le sulfure hydrique on ammonique, recueillir le préci-
pité sur un filtre taré, et sécher au bain marie.

Séparation du eadmivm d’avec le plomb : 1° Par 'acide
sulfurique qui ne précipite que le plomb.

2° Par le cyanure potassique, comme la séparation
de U'argent d’avec le plomb (p. 141).

Séparation du cadmivm d’avec Uargent @ Par 'acide
chlorhydrique, qui ne précipite que l'argent.
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Cuivre, — [l se dose :

1o A T'état d'oxyde cuivrigue (Cu0); étendre d’eau la
solution, chauffer dans une capsule presque a 1'ébulli-
tion, ajouter une solution étendue de potasse caustique,
chauffer pendant quelques minutes a une température
voisine de I'ébullition, recueillir le précipité sur un
filtre, laver a I'eau chaude, sécher et calciner.

Lorsque le cuivre a été précipité a I'état de sulfure,
laver le précipité a 1'ean additionnée d’hydrogéne sul-
furé et le dissoudre dans 'eau régale.

Les sels de cuivre organiques donnent par la caleina-
tion un mélange de cuivre métallique et d'oxyde, qu’on
transforme entierement en oxyde par l'acide nitrique
et une nouvelle calcination.

20 A 'état de cuivre métallique ; sursaturer par I'am-
moniaque la solution cuivrique, verser la solution dans
un flacon a large goulot qui puisse se fermer herméti-
quement, étendre d’eau bouillante de maniére a remplir
tout le flacon, y placer une lame de cuivre pur d’un
poids connu, et fermer le flacon; abandonner le tout
jusqu’a décoloration complete du liquide , retirer la
lame de cuivre, laver rapidement, sécher et peser. La
perte de poids éprouvée par la lame est égale aun poids
du cuivre contenu dans la matiére (Levol).

3o Par une solution titrée de sulfure sodigue; dis-
soudre la matiére dans un acide, sursaturer par I'am-
moniaque, et préeipiter par une solution titrée de sul-
fure de sodium, contenue dans une burelte graduée
jusqu’au moment on la liqueur bleue se décolore, Cette
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méthode est applicable lors méme que la solution de
la matiere renferme du fer (& 1'état de sel ferrique),
du cadmium, du plomb, de I'étain ou de I'antimoine ,
‘mais elle ne peut pas s'employer si la solution contient
du cobalt, du nickel, du mercure ou de l'argent
(Pelouze).

Séparation du cuivre d'avec le plomb : 1° Par le cya-
nure potassique, comme la séparation de I'argent d’avec
le plomb.

2° Par l'acide sulfurique qui ne précipite que du
plomb.

Séparation ducuivre d’avee {'argent : Par I'acide chlor-
hydrique, qui ne précipite que 'argent.

Séparation du cuivre d’avec le cadmium : Neutraliser
la solution par la potasse, y verser du cyanure potas-
sique, de maniere a redissoudre le préeipité, y faire pas-
ser un excés d’hydrogeéne sulfuré, chauffer la solution
pour chasser I'exceés de gaz, ajouter encore un peu de
eyanure potassique ; tout le cuivre reste dissous, tandis
que la totalité du cyanure cadmique se précipilte.

Bismuth. — Il se dose a I'état d’oxyde bismuthique
(Bi03}; étendre d’ean la solution, y verser un exces de
carbonate ammonique, chauffer presque a I'ébullition,
filtrer, laver et calciner au rouge. Le nitrate et le car-
bonate donnent de 'oxvde par une simple calcination.

Lorsqu’on a besoin de précipiter d’abord le bismuth
a I'état de sulfure, étendre la solution d’eau aiguisée
d’acide acétique (pour éviter la précipitation du sel ba-

135
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sique), traiter la liqueur par I'hydrogene sulfuré, laver
et redissoudre le précipité dans 'acide nitrique.

Séparation du bismuth d’avec le plomb : 1° Par I'acide
sulfurique.

2¢ En transformant les deux métaux en sulfures, et
faisant passer & chaud sur le mélange un courant de
chlore, de maniére a volatiliser le chlorure de bismuth.

Séparation du bismuth d'avec Uargent : Par l'acide
chlorhydrique.

Séparation du bismuth d’avee le mercure : Par le cya-
nure potassique, comme la séparation de 'argent d’avec
le plomb (p. 141); le bismuth reste a I'état de carbo-
nate insoluble.

Séparation du bismuth ' avec le cadmium : Par le cya-
nure potassique, comme la séparation du bismuth
d’avec le mercure.

Separation du bismuth d’avee le cuivre : 1° Par le cya-
nure potassique, comme la séparation du bismuth
d’avec le mercure.

2° Par la calcination des sulfures dansun courantde
chlore, de maniére a volatiliser le chlorure bismu-
thique.

3° Par 'ammoniaque en exces, qui redissout le cui-
vre et préeipite tout le bismuth.
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DEUXIEME GROUPE.

Métaux dounl les solutions acides précipitent par le sulfure
d’hydrogtne, et dont les sulfures sont solubles dans les sul-
fures alcalins.

Les métaux de ce groupe peuvent étre séparés des
métaux des troisieme, quatricme et cinquieme groupes,
a l'aide de I'hydrogéne sulfuré, les solutions étant aci-
des. (Lorsque le zine se trouve en présence de l'acide
arsénique, 'hydrogéne sulfuré précipite toujours du
zine dans la solution acide; il faut, pour l'éviter, ré-
duire d’abord I'acide arsénique a I'état d’acide arsé-
nieux par l'acide sulfureux, et précipiter ensuite par
U'hydrogene sulfuré.)

La solubilité des sulfures des métaux du deuxiéme
groupe, dans les sulfures alcalins, permet de séparer de
ces métaux ceux du premier groupe qui y sont insolu-
bles; on se sert, en général, du sulfure ammonique
pour effectuer cette dissolution. (Lorsque le précipité de
sulfures renferme du sulfure stanneux, il est nécessaire
pour le dissoudre, que le sulfure ammonique contienne
un exces de soufre; si le préeipité contient du cuivre, il
faut substituer le sulfure potassique au sulfure ammo-
nique, qui dissoudrait un peu de sulfure cuivrique:
cette substitution ne peut passe faire lorsque le précipité
contient du sulfurve mercurique, qui est soluble dans le
sulfure potassique.)

Etain. — [l se dosea U'état d’oxyde stannique (Sn0?);
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ajouter un exces d’acide nitrique a’la solution ; évapo-
rer a siccité, laver et calciner au rouge le reésidu. Lors-
que la liqueur contient de 1'acide chlorhydrique, il faut
évaporer avec assez d'acide nitrique pour chasser tout
I'acide chlorhydrique

L’étain métallique est insoluble dans 'acide nitrique,
mais il se dissout entierement dans I'eau régale. Sil'on
a précipité 'étain a l'état de sulfure, on desseche ce
preécipité, et on le caleine dans une capsule de porce-
laine pour le faire passer a I'élat d’oxyde stannique.

Détermination d'un mélange de sel stanneur et de sel
stannique : Peser deux portions du mélange, doser dans
I'une tout I'étain, laire tomber goutte a goutte dans
l'autre une solution étendue et chaude de chlorure
mercurique aiguisée d'acide chlorhydrique, et recueillir
sur un filtre taré le précipité de chlorure mercureux.

Séparation de ['étain d’avec les métaur des premier
et troisieme groupes dans les alliages : Par I'acide nitri-
que, qui dissout tous ces métaux et laisse 'étain a 'élat
d’oxyde insoluble.

Antimeoine. — [ se dose :

1° A I'état de sulfure antimonieur (ShS3); verser dans
Ja solution un pen d’acide tartrique, étendre d’eau, y
faire passer un courant d’hydrogene sulfuré, abandon-
ner le préeipité dans le liquide a un endroit chaud, et
le recueillir sur un filtre taré. Sila solution de la ma-
ticre renferme de 'acide antimonique, la composition
du sullure préecipité n’est pas fixe, et il faut alors en d¢-
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terminer le soufre, en oxydant le sulfure par I'eau ré-
gale, et déterminant le poids de l'acide sulfurique
formé.

2° A I'état d’antimoine métallique ; véduire par le gaz
hiydrogéne, dans un tube portant au milieu un renfle-
ment, le sulfure d’antimoine, lorsqu’on est incertain
sur sa composition.

Séparation de Uantimoine d’avec I'étain : Par I'élain
métallique ; réduire I'alliage en poudre fine, chauffer
avec de I'acide chlorhvdrique, ajouter une solution de
chlorate potassique pour tout dissoudre, étendre d’eau,
chauffer la liqueur pendant longtemps apres y avoir
introduit une lame d’étain, détacher le précipité d'an-
timoine de dessus la lame avec de 'acide chlorhydrique
fort dilué, et le recueillir sur un filtre taré. Si les deux
métaux sont en dissolution et que la liqueur renferme
de 'acide nitrique, évaporer a une douce chaleur avec
del'acide chlorhydrique pour chasser tout 'acide nitri-
que, et continuer 'opération comme précédemment.

Séparation de Uantimoine d’avee les métaux des pre-
mier ef trotsieme groupes, dans les alliages : Par I'acide
nitrique, comme pour |'élain.

Cette méthode ne donne pas d’aussi bons résultals
que pour ce dernier métal.

Arsenie. — (Voy. les dosages p. 128, Arsénites et
Arséniates.)
Separation de Uarsenic d’avee Uétain : 10 Précipiter
les deux métaux & I'état de sulfures, sécher le préci-
13
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pite, le chauffer au rouge et griller dans un creuset de
porcelaine jusqu’a ce qu'il ne reste que de I'oxyde stan-
nique.

2° Mettre en digestion et faire bouillir I'alliage avec
de l'acide nitrique concentré, séparer I'arséniate stan-
nique par le filtre et déterminer I'arsenic dans la ligueur
nitrique filtrée; sécher et peser I'arséniate stannique, le
chauffer au rouge dans une nacelle placée dans un
tube de verre pendant qu'il y passe du gaz hydrogene,
et peser le sublimé d’arsenic ; faire dissoudre le culot
d’étain dans l'acide chlorhydrique, et faire passer le
gaz (ui se dégage, dans une solution de nitrate d’argent,
pour y dissoudre a I'état d’acide arsénieux l'arsenic que
le culot d'étain a pu encore retenir; dissoudre dans
quelques gouttes d’acide nitrique 'arséniure d’hydro-
géne solide qui a pu rester a ’état insoluble dans la li-
queur chlorhydrique ; précipiter par du chlorure sodique
le nitrate d’argent chargé d’acide arsénieux, et filtrer ;
réunir toutes les liqueurs arsenicales et les précipiter
par I'hydrogene sulfuré (Levol).

Séparation de Uarsenic d’avec Uantimoine : 1° Faire
dissoudre dans I'eau régale 1'alliage des deux métaux
ou le mélange de leurs sulfures, ajouter a la solution
de Vacide tartrique, beaucoup de chlorure ammonique,
et un exces d’ammoniaque (qui ne doit rien précipiter),
et précipiter l'acide arsénique par le sulfate de ma-
anesie,

2" Précipiter les deux métaux & l'état de sulfures,
qu’on pesesur un filtre taré, déterminer le soufre qu'ils
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contiennent, en enoxydant une portion par I'ean régale
et précipitant par le chlorure barytique; caleiner 'autre
portion dans le gaz hydrogene de manieére a n'avoir
pour résidu que de I'antimoine métallique.

3 Calciner l'alliage d’antimoine et d’arsenic dans un
courant de gaz carbonique, de maniére a en expulser
tout l'arsenie. :

h* Faire déflagrer l'alliage avec trois fois son poids
de nitrate et de carbonate sodiques, épuiser la masse a
I'eau froide qui ne dissout que 'arséniate sodique, et
calciner le résidu insoluble d’'antimoniate sodique.
faut, pour 'extraction de la masse, éviter 'emploi de
I'eau chaude, qui dissoudrait de 'antimoniate (Meyer).

Or. — Il se dose a I'état de métal ; chasser de la so-
lution 'acide nitrique, s'il y en a, en I'évaporant avec
de I'acide chlorhydrique, ajouter un léger exces d’acide
chlorhydrique, chauffer doucement avec une solution
de sulfate ferreux ou d’oxalate ammonique, pendant
quelques heures, sécher et calciner le dépét d'or métal-
lique.

Séparation de lor d’avee Uargent : 1° Par 1'acide ni-
trique. Lorsqu’on traite par l'acide nitrique un alliage
d’or et d’argent, contenant au moins 80 pour 100 d’ar-
gent, tout 'or reste & I'état insoluble, et tout I'argent
se dissout. Mais si lalliage renferme moins de 80
pour 100 d’argent, 'acide nitrique ne dissout pas tout
ce métal ; il faut alors faire fondre I'alliage, dans un
creuset de porcelaine, avee 3 parties de plomb pur, et
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dissoudre le produit dans I'acide nitrique ; tout I'argent
se dissout alors, en méme temps que le plomb, tandis
que 'or reste a I'état insoluble.

2° Par I'eau régale. L’eau régale ne dissout tout I'or
alli¢ a I'argent, que dans le cas ou I'alliage renferme
moins de 15 pour 100 d’argent ; s'il y a plus d’argent,
le chlorure d’argent produit enveloppe une certaine
quantité d’or et 'empéche de se dissoudre.

3° Par l'acide sulfurique. Laminer I'alliageen feuilles
minces, et le chauffer avec I'acide sulfurique concentré
jusqu’a ce qu'il ne se dégage plus de gaz; étendre d’eau
chaude, recueilliv 'or sur un filtre, et précipiter I'ar-
gent de la solution a I'état de chlorure. Cette méthode
est applicable & tous les alliages d’or et d’argent.

Séparation de l'or d’avec le mercure : Par la calcina-
tion de I'amalgame,

Séparation de 'or d’avec d’autres métoux : Par la ré-
duction de la dissolution au moyen de 'acide oxalique.
-— Lorsque les alliages renferment peu d’or, on peut
aussi en extraire les autres métaux par l'acide nitrique,

Platime. — 1l se dose a I'état métallique ; préci-
piter la solution par le chlorure ammonique (1) et cal-
ciner le précipité. — Quelquefois on est aussi dans le
cas de précipiter le platine a I'état de sulfure, par 'hy-
drogéne sulfuré : chauffer le mélange presqu’a I'ébul-

(1) Voyez plus bas, au cinquitme groupe des métaux, Potassium
et Ammonium,
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lition, jeter le précipité sur un filtre, laver, dessécher
et calciner au rouge.

Les combinaisons des alcalis organiques avec le chlo-
rure platinique donnent, par la simple ealcination, du
platine pur.

Séparation du platine d'avee Uor : Dissoudre l'alliage
dans 'eau régale, concentrer par I'évaporation, ajouter
de l'alcool, et précipiter le platine par une solution de
chlorure ammonique; chasser par I'évaporation I'alcool
de la liqueur filtrée, et réduire I'or par une solution
d’acide oxalique ou de sulfate ferreux.

Séparation du platine d avec d autres métauz : Traiter
'alliage par I'acide nitrique, qui dissout tout, excepté
le platine. — Certains métaux, par exemple, I'argent,
communiquent au platine la propriété de se dissoudre
dans 'acide nitrique, lorsqu’ils se trouvent allids a ce
meétal @ dans ce cas, traiter I'alliage par 'acide sulfu-
rique concentré et bouillant qui ne dissout pas le
platine.

Les métaux dont les chlorures sont solubles dans
I'alcool peuvent étre séparés du platine, a l'aide da
chlorure ammonique qui précipite ce dernier.

TROISIEME GROUPE,
Mdctaux dont les solulions acides ne précipitent pas par le sulfure

d’bydrogiéoe, mais qui prée’pitent par le sulfure d'ammonium.

Les métaux de ce groupe se séparent d'avec les
métaux des premier et deuxieme groupes par le sul-
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fure hydrique, qui ne précipite pasles métaux du troi-
sitme groupe dans une solution acide; on sépare les
métaux du troisieme groupe d’avee ceux des quatrieme
et cinquieme groupes a 1'aide du sulfure ammonique
quine précipite pas ces derniers.

Nielel.—Il se dose a I'état d’ozyde nickéleuz (NiO) ;
verser un exces de potasse caustique dans la solution
du sel, chauffer presque a I'ébullition, laver le préci-
pité a 'eau chaude, dessécher et calciner.

Lorsqu’on a besoin de précipiter le nickel a I'état de
sulfure, étendre d’eau la solution, saturer exactement
par 'ammoniaque, précipiter par du sulfure ammonique
incolore et bien saturé qu’on évite d’employer en trop
grand exces; laver le précipité avec del'eau additionnée
de quelques gouttes de sulfure ammonique incolore
(la liqueur filtrée doit étre incolore), sécher le précipité,
le dissoudre, apres avoir brulé le filtre, dans 'eau ré-
gale. Le sulfure nickéleux est peu soluble dans 'acide
chlorhydrique.

Cobalt. — 1l se dose a I'état de métal ; verser dans
la solution un exces de potasse caustique jusqu’ace que
le précipité, d’abord bleu, passe au rose sale ou au
brun; laver le précipité a 'eau chaude, dessécher, cal-
ciner et peser; prendre un certain poids de 'oxyde
ainsi obtenu, et le réduire par le gaz hydrogene dans
un tube portant au milieu un renflement.
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Lorsqu'on a besoin de précipiter le cobalt a 1'état de
sulfure, opérer comme pour le nickel.
~ Séparation du cobalt d’avee le nickel : 1° Par le chlore;
faire passer dans la liqueur un courant de chlore qui
transforme le sel cobalteux en sel cobaltique, chauffer
la liqueur avec du carbonate barytique qui ne précipite
que le cobalt, recueillir le précipité sur un filtre, laver
et redissoudre dans l'acide chlorhydrique, éliminer la
baryte par un exces d’acide sulfurique.

2° Par le eyanure polassique; verser dans la solution
un grand exces d’acide chlorhydrique, puis du cyanure
potassique en quantité suffisante pour redissoudre le
précipité produit ; faire bouillir avec une nouvelle
quantité¢ d’acide chlorhydrique jusqu’a ce qu'il ne se
dégage plus d’acide cyanhydrique, ensuite avec un
exces de potasse caustique ; séparer par le filtre 'oxyde
nickéleux, tout le cobalt restant en dissolution a I'état
de cobalticyanure potassique; évaporer la dissolution &
siccité avec de 'acide chlorhydrique, calciner le résidu,
le laver & l'eau chaude, et le dissoudre dans I'acide
chlorhydrique.

Manganese. — Il se dose a I'état d’oxyde manga-
noso-manganigue ( Mn*0*=Mn0,Mn?0%); précipiter la
solution aveec du carbonate sodique ou de la potasse
caustique, chauffer légérement, sécher et calciner le
préeipité. Sila liqueur contient des sels ammoniacaux,
faire bouillir et évaporer presque a siceilé pour chasser
toute 'ammoniacque.
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Si l'on a besoin de précipiter le manganese a I'état
de sulfure, employer le sulfure ammonique, laver le
précipité avee de 'eau additionnée d'un peun de sulfure
ammonique, et redissoudre a chaud le sulfure manga-
neux dans I'acide chlorhydrique.

Séparation du manganese d’avec le nickel : Précipiter
les deux métaux a I'état d’oxydes par la potasse, trans-
former les oxydesen chlorures par le gaz chlorhydrique
dans un tube portant au milieu un renflement; chauffer
ces chlorares dans un courant de gaz hydrogene qui
ne réduit que celui de cobalt a I'état métallique; re-
prendre par I'eau bouillie le mélange de cobalt et de
chlorure manganeux, recueillir le cobalt sur un filtre
taré, laver avec de l'eau aiguisée d'un peu d’acide
chlorhydrique, sécher et peser; précipiter le manganese
dans la liqueur filtrée par le carbonate sodique.

Séparation du manganése d'avec le cobalt : Elle se fait
comme la séparation du manganése d’avee le nickel,

Zine. — 1l se dose a I'état d'oxyde zincique (Zn0);
étenidre la solution, verser goutte a goutte du carbonate
sodique, faire bouillir, laver le précipité al'eau chaude,
sécher et calciner le précipité. Si la liqueur renferme
des sels ammoniacaux, évaporerasiccite apres la préci-
pitation, el reprendre par l'eau.

Si I'on a besoin de précipiter le zinc a I'élat de sul-
fure, employer le sulfure ammonique, laver le sulfure
zincique avec de I'eaun additionnée de sulfure ammo-
nique, et le dissoudre dans I'acide chlorhydrique.
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Séparation du zine d’avee le nickel, le cobalt et le
manganese : Dissoudre les oxydes dans un exces d’acide
acétique, et y faire passer du sulfure d’hydrogene qui
ne précipite que le zine.

Aluminium, —Il se dose a I'état d’alumine (A120%);
ajouter a la liqueur une solution concentrée de chlo-
rure ammonique, verser un léger exces d’'ammoniaque
(ou de sulfure ammonique) en chauffant quelques
instants, laver le précipité a 'eau chaude, sécher et
calciner.

Séparation de Ualuminium d’avec le nickel, le cobalf
et le zinc: Par le eyanure potassique; ajouter a lasolu-
tion un exces de carbonate potassique, chauffer dou-
cement avec du cyanure potassique qui redissout le
nickel, le cobalt et le zine en laissunt 'alumine.

Séparation de l'aluminiwn d’avec le zine : Dissoudre
les oxydes dans I'acide acétique, et faire passer dans la
solution de I'hydrogeéne sulfuré qui ne précipite que le
zine.

Séparation de Ualuminiuvin d’avec le manganése , le
nickel, le cobalt et le fer: Par la potasse qui dissout
I'alumine.

Chrome. — Il se dose a I'état d'ozyde chromique
(Cr203) ; ajouter un exces d’ammoniaque & la solution,
faire bouillir, laver le précipité a I'eau chaude, sécher
et calciner. ( Voy. aussi, p. 127.) |

Séparation du chrome d avee tous les métaux du troi-

14
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sieme groupe : Faire fondre le mélange des oxydes avec
deux parties de carbonate sodique et deux parties et
demie de nitrate potassique; traiter le résidu par 'eau
chaude qui extrait tout le chrome a I'état de chromate.
S'il y a du permanganate en dissolution, chauffer dou-
cement avec un peu d’alcool pour le transformer en
suroxyde insoluble.

Fer. — 1l se dose :

10 A létat d'oxyde ferrique (Fe203): verser un exces
d’ammoniaque danslasolution du sel ferrique, chauffer
presque a I’ébullition, laver le précipité a I'eau chaude,
sécher et calciner. Si la solution contient un sel ferreux,
'oxyder d’abord par l'acide nitrique ou par le chlore.

2° A T'état de sel ferreux , par une liqueur oxydante
titrée : transformer la solution acide de la matiére en sel
ferreux, a I'aide de I'acide sulfureux , ou, ce qui vaut
mieux, a l'aide du zinc métallique (si I'on emploie
'acide sulfureux, faire bouillir la liqueur jusqu’a expul-
sion de tout l'acide libre); ajouter ensuite au liquide
une solution titrée de permanganate potassique, dont
la couleur rouge disparait tant qu’il y a encore du sel
ferreux (Marguerite).

3° A 'état de chlorure ferrigue, par une lame de
cuivre qui le réduit a 1'état de sel ferreux : dissoudre
a chaud la substance ferrugineuse dans un exces d'acide
chlorhydrique ; si elle contient du sel ferreux, la trans-
former complétement en sel ferrique, en y faisant passer
du chlore ou en y introduisant quelques cristaux de
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chlorate potassique, et maintenir la liqueur en ébulli-
tion jusqu'a expulsion totale des vapeurs chlorées;
étendre d'eau la liqueur, y placer une lame de cuivre
pesée, fermer le ballon qui contient la liqueur avee un
bouchon traversé par un tube dont 'ouverture est trés
effilée, maintenir la liqueur en ébullition jusqu'a ce
que, d'un brun fonceé d’abord, elle soit devenue verte;
boucher I'ouverture du tube avec un peu de cire,
laisser refroidir un peu, retirer la lame de cuivre, la
rincer avec un peu d’acide chlorhydrique, puis avee de
'eau, et la peser. La perte éprouvée par la lame cor-
respond a la quantité de cuivre qui a fait passer le chlo-
rure ferrique a l'état de chlorure ferreux; Cu corres-
pond & Fe20s (Fuchs).

Détermination d'un mélange de sel ferreux et de sel
ferrigue : 1° Placer la substance dans un ballon qu’on
remplit de gaz carbonique, la faire dissoudre en y fai-
sant arriver de I'acide chlorhydrique et chauflfant lége-
rement, é¢tendre avec de l'eau bouillie, et mettre en
digestion avee du carbonate barytique: I'oxyde ferrique
est seul précipité, le sel ferreux reste dans la dissolution
qu’on décante.

2° Ajouter a la solution des deux sels du chloraurate
sodique, laisser reposer dansun flacon bouché, et peser
Por réduit par le sel ferreux (Au correspond a 6 Fe).

Séparation du fer d’avec le nickel, le manganése et le
zine:1° Par le succinate ou le benzoate ammonique :
verser dans la liqueur du chlorure ammonique, neutra-
liser par 'ammonique, y verser ensuite du succinate
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ou du benzoate ammonique quine précipite que le fer,
separer le précipité par le filtre, le sécher et caleiner.
Il est indispensable que tout le fer soit contenu dans
le mélange a 1'état de sel ferrique.

2° Par le carbonate barytique. Chauffer légérement
la solution acide, y mettre un excés de carbonate bary-
tique récemment précipité, laisser se déposer le préci-
pité qui ne renferme que le fer, le dissoudre dans I'acide
chlorhydrique, enlever le baryte par I"acide sulfurique,
et précipiter le fer par 'ammoniaque dans la liqueur
filtrée. Ce procédé exige aussi que la liqueur renferme
le fer a I'état de sel ferrique.

Séparation du fer d’avec le cobalt : Par le succinate
ammonique comme pour les métaux précédents.

~Séparation du fer d’avec le zine : Par I'hydrogene

sulfuré les oxydes étant dissous dans un exces d'acide
acétique: le zinc seul est précipité.

QUATRIEME GROUPE.

Métaux dont les solutions ne précipitent ni par le sulfure d’hydro-
gene, ni par le sulfure d’ammonium, mais dont les carbonates
sont insolubles dans I'eau.

Les métaux de ce groupe se séparent d’avec les mé-
taux des premier, deuxieme et troisieme groupes par
le sulfure ammonique qui ne précipite pas les métaux
du quatrieme groupe (a moins que la liqueur ne ren-
ferme de I'acide phosphorique ou oxalique); on peut
aussi, par l'acide sulfurique, séparer la baryte et la



DOSAGE ET SEPARATION DES BASES. 161
strontiane des métaux des premier, deuxieme et troi-
sieme groupes, le plomb excepté.

Baryum. — [l se dose :

1> A Vétat de sulfate barytique (S03,Ba0); étendre
d’eau la liqueur, porter a I'ébullition, y verser de l'acide
sulfurique dilué, laisser déposer le précipite, laver, sé-
cher et calciner; si des parties du précipité adhérent
aux parois du vase, les détacher avec une solution
chaude et concentrée de chlorure ammonique.

2° A I'état de carbonate barytique (CO2,Ba0) ; élendre
d’ean, ajouter de 'ammoniaque et du carbonate d'am-
moniaque, abandonner le mélange & lui-méme dans un
lieu chaud, laver le précipité a I'eau additionnée d'un
peu d’ammoniaque, sécher et chauffer au rouge. Dans
le cas des sels de baryte organiques qui laissent, par la
caleination, un mélange de carbonate barytique et de
charbon, maintenir la calcination jusqu'a ce que le
résidu soit blanc, laisser refroidir, humecter avec une
solution concentrée de carbonate ammonique, chauffer
d’abord doucement, puis au rouge, et peser.

3° A I'état de fluosilicate barytique (BaF,2SiF); voyez
la séparation du strontium d’avec le baryum.

Strontium. — Il se dose :

10 A I'état de sul fate strontigue (S03,Ba0) ; verser dans
laliqueur de l'acide sulfurique dilué, puis assez d'alcool,
laisser reposer, filtrer, laver le précipité avec de 'alcool
faible, sécher et chauffer au rouge; quand on ne peut

14,
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pas employer d’aleool, ne précipiter que la liqueur assez
concentree.

2° A Vétat de carbonate strontigue (C0O2,Sr0); opérer
comme pour la baryte. Ce procédé donne des résultats
plus exacts que le dosage a |'état de sulfate.

Séparation du strontium d’avec le baryum par Uacide
fluosilicique : Rendre la solution neutre ou légérement
acide, ajouter un exces d’'acide fluosilicique , laisser
reposer pendant quelques heures, recueillir le préci-
pité sur un filtre taré, laver jusqu’a ce que les eaux de
lavage ne soient plus acides, sécher au bain marie et
peser; concentrer par évaporation la liqueur filtrée,
et précipiter la strontiane par l'acide sulfurique. ‘

Caleiuum, — [ se dose :

1° A Iétat de sulfate calcique (SO3,Ca0) ; verser dans
la liqueur de I'acide sulfurique dilué, la mélanger avec
deux fois son volume d'aleool, abandonner au repos
pendant quelques heures, laver parfaitement le préci-
pité avec de I'alcool, sécher et chauffer au rouge.

2* A 'état de carbonate calcigue (CO*,Ca0); opérer
comme pour la baryte, laver le précipité a I'cau am-
moniacale, bien sécher et porter doucement au rouge;
chauffer avee un fragment de carbonate ammonique si
un feu trop vif avait rendu la chaux caustique. Ou bien :
verser de 'oxalate ammonique dans la liqueur chaude,
ajouter un exces d'ammoniaque, abandonner au repos
dans un endroit chaud, laver le précipité a 'eau chaude,
sécher et caleiner pour carbonater le précipité. Dans le
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cas d'un sel calcique insoluble dans I'ean, par exemple
d'un phosphate, dissoudre dans l'acide chlorhydrique,
neatraliser 'acide libre par'ammoniaque et redissoudre
par une goutte d’acide le commencement de précipite,
ajouter un exces d’oxalate ammonique, puis de I'acétate
potassique, abandonner au repos et procéder comme
précéedemment.

Séparation du caleium d’avec le baryum : 1° Trans-
former les bases en chlorures qu’on traite, apres I'ad-
dition de quelques gouttes d’acide ehlorhydrique, par
I'aleool absolu qui ne dissout que le chlorure calcique.

2° Acidifier la solution par 'acide chlorhydrique, et
ajouter de l'acide sulfurique étendu de 300 parties
d’ean, de maniére & ne précipiter que la baryte, con-
centrer la liqueur filtrée, neutraliser par 'ammoniaque,
et précipiter la chaux par 'oxalate ammonique.

Séparationdu caleium d’avee le strontium : Transformer
les carbonates en nitrates, et traiter ceux-ci par 'alcool
absolu, qui ne dissout que le nitrate caleique.

Magmnésium. — || se dose :

1° A l'état de pyrophosphate magnésique (P03,2Mg0).
(Voy. p. 123, Phosphates.)

20 A Vétat de swl fute magnésique : chasser d’abord les
sels ammoniacanx par la calcination, ajouter de I'acide
sulfurique, évaporer et calciner modérément.

Séparation du magnésium d avee le barywm et le stron-
tiwin : Yerser du chlorure ammonique dans la solution,
et préeipiter la strontiane et la chaux par le carbonate
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ammonique ; ou bien précipiter la baryte par 'acide
sulfurique.

Séparation du magnésium d’avee le calcium : Verser
dans la solution du chlorure ammonique et un exces
d’ammoniaque, précipiter la chaux par l'oxalate am-
monigque.

Séparation du magnésium d’avec I'alwminium : Verser
dans la liqueur du bicarbonate potassique jusqu’a ce
qu’il ne se produise plus de précipité; la magnésie
reste en dissolulion. (Voy. aussi p. 97.)

CINQUIEME GROUPE.

Métaux dont les solutions ne précipitent ni par les sulfures
ni par les carbonales.

Le potassium et le sodium se séparent d’avec les mé-
taux des groupes précédents, par le carbonate ou le sul-
fure ammonique qui ne précipitent que ces derniers.
Dans le cas des métaux du quatrieme groupe, verser
dans la solution du ehlorure ammonique, puis un exces
de carbonate ammonique additionné d’ammoniaque,
chauffer doucement, recueillir le précipité de carbonate
barytique, strontique et calcique; évaporer a sec la li-
queur filtrée, calciner au rouge pour chasser les sels
ammoniacaux, reprendre le résidu par l'eau, faire
bouillir avee de T'eau de baryte, filtrer chaud, séparer
par le filtre le précipité de magnésie, précipiter la baryte
dans la liqueur filtrée par un mélange de carbonate
ammonique et d’ammoniaque, filtrer de nouveau.
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Potassium, — [l se dose :

1° A I'état de sulfate potassique (SO*KO); évaporer
a sec, calciner au rouge, aprés y avoir ajouté quelques
fragments de carbonate ammonique pour enlever
I'exces d'acide.

2" A l'état de ehlorure potassique ( KCl) ; évaporer et
calciner au rouge dans un creuset couvert.

3° A l'état de chloroplatinate potassique (PLCI2,KCI);
ajouter a la liqueur de I'acide chlorhydrique, puis du
chlorare platinique , évaporer a siccité au bain marie,
reprendre par I'alcol fort, recueillir le précipité sur un
filtre taré, laver a I'alcool, et sécher au bain marie.

Sodium. — [l se dose :

1° A I'état de sulfate (SO3,Na0), et 2° de chlorure,
comme le potassium.

Séparation du sodiuin d'avec le potassium: 1° Par le
chlorure platinique; peser ensemble les deux métaux
a I'état de chlorures, dissoudre dans treés peu d'eau,
ajouter un exces de chlorure platinique, évaporer au
bain marie jusqu’a siccité, verser sur le résidu de 1'al-
cool de 80 centiemes, laisser en contact pendant quel-
que temps, et recueillir sur un filtre le chloroplatinate
potassique. Si la matiére contenait de I'acide phospho-
rique, borique ou sulfurique, il faudrait d’abord éli-
miner ces acides avant d’employer le chloroplatinate.

2° Par voie indirecte. (Voy. p. 170.)

Séparation du sodium et du potassiuim d’avec le ma-
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gnéstum ; 1° Par I'eau de baryte (voy. p.164); 2° par
voie indirecte (voy. p. 173).

Ammeonium. — L'ammoniaque se dose :

1° A l'état de chloroplatinate ammonique (PtCI2,
HCI,NH3) ou de platine métallique (Pt correspond &
NH3); opérer comme pour la potasse, peser le chloro-
platinate sur un filtre taré, ou le calciner, et peser le
résidu de platine. Dans eertaines combinaisons, 'am-
moniaque n’est pas précipitée par le chlorure platinique.

2° A l'état d’azofe (N correspond & NH3); britler le
sel avec de 'oxyde de cuivre, par le procédé d’analyse
organique.

La chaleur volatilisant ou décomposant toutes les
combinaisons ammoniacales, on peut, par la calcination,
separer I'ammoniaque des autres alcalis.

[11.

Caleunl des analyses.

Dans 'analyse quantitative, on ne dose presque ja-
mais les corps sous la forme sous laquelle ils se trouvent
en combinaison ; il faut done, par le calcul, ramener
les résultats de 'analyse a la forme voulue. On y arrive
par de simples proportions, quelquefois par des équa-
tions, et a I'aide des formules qui expriment la ecompo-
sition des combinaisons sous la forme desquelles on a
pesé les corps.
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Ces formules ont été indiquées dans les pages précé-
dentes. Pour les faire servir au caleul, on substitue aux
symboles la valeur numérique que donnent les tables
des équivalents ou des nombres proportionnels. Voici
cette valeur :

Table des nombres proportionnels.
(H = 4, HO == esn.)

Ag = 108 argent. Hg = 100 mercure.
Al = 13,7 aluminium. I = 126 inde.

A = 9  eau. K = 389 polassium.
As = 75 arsenic. Mg = 12 magnésium,
Au = 196 or. Mn = 28 mangandse.
Az = 14 azole. N = 14 azole,

B = 41 bore. Na = 23 sodinm,
Ba = 68 baryum. Ni = 29,6 nickel.

Bi = 344 bismuth. 0O = 8§ oxygéne.
Br = 80 brome. P = 33 phosphore.
G = & carbone. Pbh = 104 plomb.

Ca = 20 calcinm. Pd = 53,3 palladiam.
Cd = 356 cadmium. Pt = 99 platine.

Cl = 36 chlore. S = 16 soulre.

Co = 29,6 cobalt. Sb = 64,5 antimoine.
Cr = 26 chrome, S5i° = 7,5 silicium.
Cu = 31,8 cuivre. o' == 58 étain.

F = 19 fluor. Br =" A strontium.
Fe == 28 fer. Zn = 33 zine,

H = 1 hydrogéne.

La table précédente sert a calculer les analyses di-
rectes comme les analyses indirectes, ainsi que les for-
mules des composés chimiques définis.

ANALYSES DIRECTES.

On a toujours soin, quand on a fait un dosage, de
caleuler le résultat en centiémes, afin de le rendre



168 ANALYSE QUANTITATIVE.
comparable avec d’autres résultats a obtenir ultérieu-
rement.

Exemple. On a obtenu dans le dosage de T'acide

phosphorique (p. 123) :
sur 287,346 de matiére employée,
0&-, 403 de pyrophosphale magnésique;
combien d’acide phosphorique (PO?) renferment
100 parties de la matiere?
La formule du pyrophosphate magnésique est :
PO?, 2MgO.

En substituant a chaque symbole sa valeur numérique,
ona:

=)
[65 ' ia }ensrmh!e 72
Mgd.. 24
02.,.. 46

e —

Ensemble 112

La formule précédente indique que PO®2MgO ren-
ferme PO?, c'est-a-dire que 112 pyrophosphate magné-
sique renferment 72 acide phosphorique. On a done les
deux proportions suivantes :

1° Si 2¢~.346 matiere donnent 0,5",403 pyrophos-
phate, 100 matiére donneront z:

2,346 : 0,403 :: 100 : =,
d'ot
__ 0,408 X 100

x =
2,346

== 17,17 pyrophosphate magnésique,

20 Si 112 pyrophosphate magnesique contiennent
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72 acide phosphorique, 17,17 trouvés a I'analyse con-
tiendront x.
142 278 T HEATAT ¢ -,
d'ou
72 X 17,47

= T = 11,03 acide phosphoriquc.

Par conséquent, 100 parties de la matiére analysée
contiennent 11,03 acide phosphorique.

Il est évident ue le méme dosage indique aussi com-
bien la matiere analysée renferme de phosphore. Pour
le trouver, il saffit d’énoncerautrement la seconde pro-
portion, et de dire, d'apres la formule du pyrophos-
phate magnésique : si 112 pyrophosphate magnésique
contiennent 32 phosphore, 17,47 trouvés a l'analyse
renfermeront x.

ANALYSES INDIRECTES.

Au lieu de peser séparément, sous la forme d’une
combinaison quelconque, les corps qu’il s’agit de doser,
on est quelquefois obligé, faute de pouvoir les séparer
convenablement, d’en déterminer le poids d'une ma-
niere indirecte, en les pesant d’abord ensemble, et en
dosant ensuite une des parties constituantes de leur
combinaison commune.

Ce cas se présente, par exemple, pour la soude et la
potasse, qu'on pese ensemble al'état desulfates (p. 165),
pour déterminer ensuite par un sel barylique (p. 122)
la quantité d’acide sulfurique contenue dans ce mé-

15
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lange. Une méthode semblable est applicable & la sépa-
ration du chlore et du brome.

Détermination d'un mélange de soude et de potasse :
Supposons que les résultats de I'analyse soient ceux-ci :

2¢,503 de malitre ont donné 167,307 d'un mélange de sulfates
sodique et potassique neutres.
Ce mélange a donné 157,919 sulfate barytique.

Combien de soude (NaO) et de potasse (KO) contien-

nent 100 parties de matiére?
On commence par calculer la quantité d’acide sulfu-~

rique (S03) qui est combinée avec ces alcalis, et qui a
eété trouvée directement.
La formule du sulfate barytique étant :
503,Ba0,

on a, en substituant aux symboles leur valeur numé-
rique :
s i s 4 A8

03 9% ensemble A0
Bﬂiiillli ES
Ditlnmt-l B

Ensemble 116

D’aprés cela, on a la proportion : Si 116 sulfate ba-
rytique contiennent 40 acide sulfurique, les 1,919 trou-
vés & 'analyse en contiendront z :

116 : 40 :: 1,919 : wx,
d’on
o B0 X 1,019

= ﬂ,ﬁﬁﬂ-
116
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Par conséquent, les 1,307 de sulfate de soude et de
sulfate de potasse contiennent 0,662 acide sulfurique.

La quantité d'acide sulfurique contenue dans ce me-
lange étant ainsi trouvée, on cherche, dans les tables
des nombres proportionnels, combien le sulfate de
soude (SO3,Na0) renferme d’acide sulfurique, et com-
bien en contient le sulfate de potasse (S03,K0). Les for-
mules de ces deux sels donnent :

Sulfate sodique. Sulfate potassique.
Si EE W l]-ﬁ SI- LA ] 1'3
0o... 24 {40 0%.. 24 {f‘“
Na.. 23 K... 39
0-!! L S 0 L B
" 87

On voit ainsi que 71 sulfate sodique contiennent
40 acide sulfurique, et que 87 sulfate potassique ren-
ferment 40 acide sulfurique, ou, ce qui revient au
méme, que

1 sulfate sodique contient 0,56338 acide sulfurique, et que
1 sulfate potassique contient 0,45977 acide sulfurique,

Les combinaisons cliimiques se faisant en proportions
invariables, il est évident que la quantité 0,662 d'acide
sulfurique trouvée dans le mélange des deux sulfates
doit étre égale a 0,56338 fois le nombre des unités de
sulfate sodique contenues dans le mélange, plus
0,45977 fois le nombre des unités de sulfate potassique
renfermées dans le méme mélange.

D’apres cela, si 'on représente par « le nombre des
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unités de sulfate sodique, et par » le nombre des unités
de sulfate potassique, on a I'équation :
0,56338 ® -+ 0,45977 y = 0,662,
d’on I'on tire :

0,662 — 0,56338 x

= o ® o8 B 8B R OEROEORE R il
/ 0.45977 )

D’un autre coté, le mélange des deux sulfates pe-
sant 1,307, on a:
x 4y = 1,307,
d’'ou
TR R S TR |

Substituant maintenant & », dans 'équation (1), sa
valeur exprimée en z par I'équation (2), on trouve :

_— m e -
: 0,45977

Cette équation donne :

0,45977 (1,807 — x) = 0,662 — 0.56338 .r,
0,45977 . 1,307 — 0.45977 ® = 0,662 — 0,56338 .,
0,56338 & — 0,45977 @ = 0,662 — 0.60092,
x (0,56338 — 0,45977) = 0,06108,
_0,06108
T 0,40361

I

0,5895.

Il y a done, dans le mélange des deux sulfates,
0,5895 sulfate sodique; ce nombre déduit de 1,307,
poids du mélange, donne pour le sulfate potassique
0,7175.
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D’apreés cela, on a comme résultat de I'analyse indi-
recte que :

2er-. 503 ont donné 0,5895 sulfate sodique,
el 0,7175 sulfate polassique,

ensemble 41,3070,

Il est aisé, d'aprés ces données, de calculer ensuite
les proportions de soude et de potasse (1) qui corres-
pondent a ces nombres, et que renferme Ia matiére en
100 parties (p. 168).

On peut abréger les calculs précédents et se servir
des formules suivantes, pour trouver les proportions des
deux sulfates mélangés. Soit p le poids du mélange,
z le sulfate sodique, 7 le sulfate potassique , a I'acide
sulfurique trouve ; on a :

a — 0,45977 p
e
0,40364 '

y=p —

Détermination d'un mélange de chlorure et de bro-
mure : On pese d’abord ensemble les deux combi-
naisons a l'état de sels argentiques, puis on prend une
certaine quantité de mélange, on y fait passer du chlore

(1) On peut, par un procédé semblable au précédent, déterminer
la composition d’un mélange de soude, de potasse et de magnésie. 11
suffit de prendre le poids du mélange & I'élat de sulfate, de doser
"acide sulfurique contenu dans le mélange, et de précipiter ensuite
4 I'état de phosphate ammonico-magnésique la magnésie contenue
dans la liqueur filtrée. La calcination du précipité donne du pyro-
phosphate magnésique, dontle poids donne la quantité de magnésie

15,
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et I'on détermine la diminution de poids obtenue apres
I"'expérience.
Supposons que les résultats obtenus soient ceux-ci :

967,010 matiére ont donné 3,079 d'un mélange de chlorure et de
bromure argentigques,

38,005 de ce mélange se sont réduits, par le traitement du chlore,
a4 2,795 de chlorure argenlique; perte égale a 0,210.

Les formules du chlorure et du bromure argentique
sont
AgCl et AgBr,

et donnent pour la composition de ces corps :

Chlorure argentique. Bromure argentique.
Ag.... 108 Ag.... 108
Gleis. 88 Brs.ae 80

144 188

Lorsqu’on fait passer du chlore sur le mélange de
ces deux sels, 36 chlore déplacent toujours 80 brome,
¢’est-a-dire que chaque quantité de 188 bromure ar-
gémique se réduit, par I'action du chlore, a 144 chlo-
rure argentique, et éprouve, par conséquent, une perte
de Ah.

D’apres cela, la perte 44 est & 188 bromure argen-

contenue dans le mélange des sulfates, et, par suite, le poids du sul-
fate de magnésie. Ce dernier, déduit du poids du mélange des sul-
fates, donne le poids de x <4 y, dont on calcule ensuite les valeurs
d’aprés la méthode précédemment exposte, aprés avoir, bien en-
tendu, défalqué aussi du poids de I'acide sulfurique trouvé la quan-
tité d’acide sullurique qui correspond i la magnésie.
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tique comme la perte de poids obtenue a 'expérience
est a la quantité de bromure argentique cherchée z.

Dans notre exemple, la perte est supposée étre
de 0,210.

On a done la proportion :

4h : 488 11 0,210 @ a,
d'ou
_ 188 X 0,240

o = i = 0,897 bromure d’argent.

Il suffit, comme on le voit, de multiplier par

Lﬁf = 14,272 la perte de poids déterminée par le chlore,

Al
pour avoir la quantité de bromure d’argent contenue
dans la matiere employée (1).
Ayant trouvé que
38,005 du mélange des sels argentiques conliennent

0,897 bromure
et 2,108 chlorure

total. 3,005

il est aisé, par une simple proportion, de trouver
ensuite combien de chlorure et de bromure corres-
pond au poids de 3,079, total du mélange des sels
argenliques, fourni par les 58,010 de matiere em-
ployée; par une autre proportion, la quantité de ces

(1) La méme méthode est applicable & la délermination d'un
mélange de chlorure et d’iodure : on trouve le poids de 'iodure ar-

234
genlique en multipliant la perte par - 2,6.
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sels pour 100 de matiére; par une troisieme, la quantité
de chlore, etc.

DETERMINATION DES FORMULES.

Lorsqu’on a analysé une combinaison définie et qu'on
veut en savoir la formule, on commence par écrire les
uns sous les autres les résultats de tous les dosages cal-
culés en centiemes; divisant ensuite chaque nombre
par la valeur du symbole respectif, inscrite dans la
table des nombres proportionnels [ ou, comme on dit,
par son équivalent), on obtient une série de quotients
qui indiquent dans quels rapports ces nombres propor-
tionnels sont contenus dans la matiére analysée, On
simplifie ensuite ces rapports en mettant ['un oun P'autre
quotient égal a I'unité.

Exemple. 1’analyse d'un sel double de nitrate et de
nitrite de plomb a donné les résultats suivants, en
centiemes : 8,6 azote; 68,8 oxyde de plomb; eau, 5,5;
oxygene 17,2.

Les diviseurs a prendre sont :

Pour l'azole. cicvvsnssvrssnasenesres 4 == N
Pour I'oxyde plombique (104 - 8) ou. 112 = PbO,
Pour 'eau (1 4 B) 00 cvesonasessees 9 = HO,
Pour PoXYEEHR . ccvuvcannrennnnanes B =10,

On dispose le calcul de la maniére suivante :

Quolients,
V| | wanaame B0 AN = ICELE
Oxyde plombique... 68,8 : 112 = 0,614,
i1} | PR PR PR T 9 = 0,611,
Oxygtne coveensese 17,4 ; 8 = 2,137,
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Les quotients obtenus disent que, dans la matiére
analysée, les nombres proportionnels de I'azote, de
I'oxyde plombique, de 'eau et de I'oxygene sont entre
eux comme
0,614 : 0,614 3 0,611 ; 2,137,

Simplifions ces nombres en en mettant le plus petit
¢gal a I'unité , nous aurons ainsi les rapports :

1,004 7 1,004 : 4,000 : 3,497.

Ces rapports sont sensiblement les mémes que
£ L4t AL 80,

ou, en multipliant par 2 pour faire disparaitre la frac
tion, les mémes que

22T 2LE

Ces rapports donnent, pour I'azote et 'oxygene la
formule N207. Mais celle-ci ne peut pas se décomposer
en 1 proportion d'acide nitrique NO° et 1 proportion
d’acide nitrique NO3?, alors qu'on sait, cependant, que
le sel analysé renferme ces deux acides. On en conclut
que le rapport entre ces deux acides n'est pas de 1 : 1,
et 'on essaie si, en multipliant les rapports précédents
par un nombre autre que 2, on n'obtiendrait pas une
formule qui put exaclement se décomposer en acide
nitrique et acide nitrenx.

Multiplions par 4, et nous aurons:

WG bk

Ce qui donne:

N*O!'*APDO,4AHO
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