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TABLEAUX
D'ANALYSE QUALITATIVE DES SELS

PAR VOIE HUMIDE

Les méthodes d'analyse qualitative sont d'une application
constante dans les recherchés de laboratoire ; mais leur étude
ne doit pas étre faite seulement a un point de vue pratique ;
elle présente, en effet, un grand intérét théorique ; I'examen
approfondi des réactions que l'on utilise pour la séparation
des métaux et des acides nous fait voir d'une maniére frap-
pante les analogies et les différences de ces corps et en grave
clans notre mémoire les caractéres essentiels ; 1l nous. montre
que les métaux peuvent étre groupés d'apreés des systémes de
classification fort divers, classifications plus ou moins natu-
relles mais souvent plus fécondes que celles dont on fait
usage dans I'¢lide de la chimie pure, et dont le principe est
plus exclusif. La discussion et l'application des méthodes de
'analyse qualitative peuvent exercer sur 1'éducation scienti-
fique du chimiste la plus heureuse influence ; elles peuvent
lui inspirer ensuite bien des idées nouvelles. Aussi occupent-
elles, a trés juste titre, une large place dans l'enseignement
pratique de la chimie.

Parmi les traités d'analyse qualitative qui existent actuelle-
ment en petit nombre, les uns contiennent des explications
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2 ANALYSE QUALITATIVE DES SELS

trop écourtées ; d'autres renferment des détails abondants,
mais qui rendent I'étude plus ou moins pénible. Nous avons
cherché¢ autant que possible a éviter ce double écueil.
Désirant avant tout faire un travail utile aux commencants,
nous nous sommes limités, dans les tableaux que nous publions
ici, a la détermination des métaux et des acides les plus
communs, ¢liminant a dessein ceux qui, en réalité, ne se
présentent presque jamais a la recherche du chimiste et dont
l'introduction aurait trop compliqué les méthodes de sépara-
tion.

Les tableaux de Balard nous ont servi de point de départ.
Ces tableaux ont dé¢ja ¢€té plusieurs fois remani€s ; parmi les
modifications qu'ils ont subies, la plus importante consiste en
la séparation en un groupe distinct des métaux précipitables
par I'ammoniaque dans les liqueurs traitées par 'acide chlorhy-
drique et par I'hydrogene sulfuré ; nous avons adopté cette
manicere d'opérer que nous avons introduite nous-méme,
depuis longtemps, aux travaux pratiques de 1'Ecole de phar-
macie, et dont nous avons pu apprécier l'avantage. Nous
avons cru devoir aussi, pour des raisons qui seront exposées
dans le cours de cet ouvrage, modifier d'une maniere notable
les méthodes relatives a la recherche des acides. Nous nous
sommes, dans tous les cas, appliqués, a n'indiquer que des
procédeés de séparation toujours rigoureusement contrdlés par
nous, et que nous n'avons adoptés qu'apres de nombreuses cor-
rections successives dont l'utilité s'est présentée a nous par
l'expérience acquise au milieu des ¢éleves.

De méme que dans la précédente, on trouvera dans cette
sixieme édition d'assez nombreuses additions relatives aux
caracteres des métaux et quelques légeres modifications aux
méthodes de recherche.



CHAPITRE PREMIER

REACTIFS

1. Les réactifs dont on fait usage dans l'analyse qualitative
sont de diverses sortes. Pour les sels dissous, nous emploie-
rons en général des solutions au dixieme ; pour quelques sels
dont la faible solubilit¢ ne comporte pas une pareille concen-
tration, on pourra laisser dans le fond des flacons quelques
cristaux, de maniere que la liqueur reste toujours saturée.

Pour éviter de tres grandes pertes de temps, on doit ranger
ces réactifs dans un ordre rationnel, afin de pouvoir les trouver
immédiatement chaque fois qu'on en aura besoin. On pourra,
en premiere ligne, placer les acides, puis les sels, par ordre
alphabétique, les dissolvants neutres, les réactifs colorants.
On trouve généralement dans les laboratoires, les réactifs
rangés dans des boites spéciales, et contenues dans des flacons
bouchés a I'émeri, de forme et de grandeur uniformes. Cette
disposition, fort coliteuse du reste, n'est pas avantageuse. Il
est, en .effet, commode de pouvoir renfermer les réactifs dans
des flacons de grandeur variable, appropriée a 1'usage que 1'on
a a en faire. En outre, certains réactifs, tels que le sulfate
de protoxyde de fer, le ferricyanure de potassium, s'alterent
rapidement en solution ; il convient de les conserver, dans ce
cas, a l'état solide, et de ne les dissoudre qu'au moment de
s'en servir. Pour ces raisons, une ¢étagere portant des flacons
de diverses grandeurs, facilement renouvelables, pouvant con-
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tenir quelques réactifs solides, et dont le nombre n'est pas
limité, nous parait d'un usage plus convenable qu'une boite a
réactifs. Nous recommandons spécialement d'employer comme
tablettes des lames de glace épaisses, adaptées au mur du
laboratoire, qui peuvent étre facilement nettoyées et ne sont
pas altérées par les liquides acides et alcalins.

Les réactifs doivent, en général, étre purs. Nous indique-
rons ici, en donnant la liste des réactifs principaux, les divers
essais qui peuvent servir a contrdler la pureté de ceux que
I'on trouve aisément dans le commerce, en méme temps que
nous donnerons le mode/de préparation de quelques-uns qu'il
est avantageux de faire au labo-
est avantageux de faire au labo-
ratoire.

d'hydracides, d'acides minéraux
et d'acides organiques sont em-
ployés comme réactif.

du sulfure de fer et de 'acide
chlorhydrique dans un appareil

ni¢re intermittente: Un des plus

2. Acides. -- Un certain nombre

ACIDE SULFHYDRIQUE. -- L'acide
sulthydrique s'emploie en général
a 1'état gazeux, et se prépare avec

permettant de 1'obtenir d'une ma-

commodes est 'appareil de Kipp

(fig. 1). On fait passer le gaz dans

un flacon laveur contenant de

Fig. 1. - / .
Appareil de  Kipp. l'eau. On peut aussi se servir de

la solution aqueuse d'acide sulthydrique ; mais cette derniere
est d'un emploi restreint, a cause de la faible solubilité de ce
gaz, l'eau n'en dissolvant que trois volumes environ a la tem-
pérature ordinaire. En outre, cette solution s'altere rapide-
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ment sous l'influence de l'oxygeéne de l'air, lequel se substitue
au soufre qui se précipite en forment de I'eau. Cependant,
on peut la conserver longtemps, sans qu'elle se trouble; a
'abri de la lumiére, dans un flacon en verre noir.

L'acide sulfthydrique est d'un emploi tres fréquent pour la
précipitation d'un grand nombre de sulfures métalliques ; il est
utilisé dans certains cas comme réducteur.

ACIDE CHLORHYDRIQUE. -- L'acide chlorhydrique doit étre vola-
tilisable sans résidu. Il ne doit pas, aprés dilution, bleuir de
suite par l'addition de quelques gouttes d'une solution d'iodure
de potassium (exempt d'iodate, p. 10) et d'eau amidonnée,
ce qui indiquerait' la présence du chlore libre. -- Le chlorure
de baryum ne doit y donner naissance a aucun précipité
(acide sulfurique) méme apres addition d'acide azotique (acide
sulfureux) ; pour faire l'essai de l'acide chlorhydrique par le
chlorure de baryum, il est indispensable d'opérer sur l'acide
chlorhydrique étendu d'eau, le chlorure de baryum étant
insoluble dans l'acide concentré et se précipitant de sa solu-
tion par 1'addition de ce dernier. -- L'hydrogéne sulfuré (arse-
nic), les ferro et ferricyanure de potassium (fer) n'y doivent
donner aucun changement.

ACIDE AZOTIQUE. -- L'acide azotique ne doit pas donner de
résidu par évaporation. -- Etendu d'eau, il ne doit pas préci-
piter les azotates d'argent et de baryte ; I'addition de 1'eau dans
I'essai de l'acide azotique par l'azotate de baryte est aussi
nécessaire que dans l'essai de l'acide chlorhydrique par le
chlorure de baryum, l'azotate de baryte étant insoluble dans
I'acide azotique concentré. -- Exposé a la lumicre, l'acide
azotique se colore en jaune, par suite d'une décomposition
partielle donnant lieu a une production d'acide hypoazotique ;
cette altération n'empéche pas cependant, le plus souvent,
I'emplo1 de l'acide azotique.
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EAU REGALE. -- L'eau régale se prépare ordinairement au
moment d'en faire usage, en mélangeant trois parties d'acide
chlorhydrique avec une partie d'acide azotique. Du reste, il
importe peu, en général, que ces proportions soient rigoureu-
sement observees.

ACIDE SULFURIQUE. -- Cet acide est employé concentré ou
¢tendu; on devra donc avoir un flacon d'acide sulfurique ordi-
naire et un flacon contenant de l'acide étendu d'eau au dixiéme
environ, en volume, que l'on prépare en versant dans un ballon
renfermant de I'eau, et agitant constamment, un volume déter-
miné d'acide concentré, puis ajoutant de l'eau en quantité
suffisante pour obtenir la concentration voulue.

L'acide sulfurique doit étre incolore, ou a peine coloré sous
I'influence des poussieres organiques. Etendu d'eau, il ne doit
donner sous l'action d'un courant lent et prolongé d'hydro-
géne sulfuré aucun précipité ni aucune coloration (plomb,
arsenic): -- Si l'on verse une petite quantit¢ d'acide concentré
dans un tube a essai, et au-dessus, une solution de sulfate
de protoxyde de fer, la couche de séparation ne doit pas étre
colorée (acide azotique, produits nitrés). Il doit pouvoir étre
volatilisé completement, et sans résidu.

ACIDE AZOTIQUE. -- Cet acide ne doit pas donner de résidu
par évaporation. -- Dilué, il ne doit pas précipiter les azo-
tates d'argent et de baryte, ni par ce dernier additionné d'acide,
azotique (acide sulfureux).

3. Ammoniaque et Sels ammoniacaux. -- AMMONIAQUE. --
L'ammoniaque ne doit pas donner de résidu par évaporation.
-- Chauffée avec de l'eau de chaux, elle ne doit donner nais-
sance a aucun trouble qui. indiquerait la présence de carbo-
nate d'ammoniaque. L'absence de ce dernier est importante
a constater, car de l'ammoniaque plus ou moins carbonatée
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précipiterait les sels terreux, ce qui pourrait donner lieu a
des erreurs dans les analyses. -- Etendue d'eau et saturée
par l'acide azotique, elle ne doit pas donner de précipité avec
les azotates d'argent et de baryte. -- L'acide sulfhydrique n'y
doit pas produire de coloration.

SULFHYDRATE D'AMMONIAQUE. -- Le sulthydrate d'ammoniaque
a deux usages distincts. On s'en sert, en premier lieu, pour
précipiter, a 1'état de sulfures, certains métaux dont les sels
ne sont pas précipitables par I'hydrogene sulfuré en liqueur
acide, tels que le zinc, le manganese, le nickel, le cobalt ; et,
en second lieu, pour dissoudre certains sulfures précipitables
par l'hydrogene sulfuré, tels que les sulfures d'arsenic, d'étain,
d'antimoine, d'or, qui, jouant le role de sulfures acides, for-
ment avec le sulfhydrate d'ammoniaque basique des sulfosels
solubles.

Il se prépare avec l'acide sulthydrique et 1'ammoniaque :
on divise celle-ci en deux parties ; on fait passer jusqu'a refus
le gaz sulthydrique fourni par I'appareil de Kipp (fig. 1) dans
la premiére portion, ce qui donne du sulthydrate de sulfure
AzH4SH, puis on y ajoute la deuxiéme portion, qui peut
sans inconvénient €tre un peu plus considérable que la pre-
miere.

Le sulfhydrate d'ammoniaque récemment préparé est inco-
lore, mais il ne tarde pas a se colorer sous l'action de l'air,
en formant d'abord un bisulfure avec mise en liberté d'ammo-
niaque :

2 (AzH4)20S = 2AZH4S + 2AzH3 + H20.

Il se produit ensuite des sulfures de plus en plus sulfurés
et finalement de 1'hyposulfite. A partir d'un certain degré d'al-
tération, le soufre mis en liberté se sépare par cristallisation.
On ne doit pas faire usage de sulthydrate trop altéré ; mais
le réactif chargé de soufre convient cependant pour dissoudre
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les sulfures acides produits par l'acide sulfhydrique. Il serait
bon d'employer un sulthydrate récent pour effectuer les préci-
pitations et de faire une solution de soufre dans ce dernier
pour redissoudre les sulfures. A la vérité, le sulthydrate par-
tiellement altére, tel qu'on, le trouve généralement clans les
flacons, peut convenir pour ces deux usages.

La solution, quand elle est peu colorée, ne doit pas préci-
piter par l'acide chlorhydrique, ce qui indiquerait la présence
de métaux en dissolution, ou tout au moins ne doit donner
qu'un trouble laiteux de soufre. -- Elle ne doit pas laisser de
résidu aprés calcination, ni précipiter le chlorure de calcium
ce qui indiquerait la présence de carbonate d'ammoniaque,
lequel aurait le méme inconvénient que dans I'ammoniaque.

CHLORHYDRATE D'AMMONIAQUE. -- Il ne doit pas laisser de
résidu a la calcination, ni donner aucune réaction par l'acide
sulfhydrique et par |'azote de baryte.

CARBONATE D'AMMONIAQUE. -- Il est avantageux de préparer ce
réactif au laboratoire, le sel du commerce n'ayant pas une
composition définie. On prend un volume déterminé d'ammo-
niaque pure ; on l'étend de trois volumes d'eau, et 1'on sature
jusqu'a refus par l'acide carbonique fourni par un appareil de
Kipp (fig. 1) le liquide contenu dans un flacon bouché. Il se
forme ainsi du bicarbonate d'ammoniaque que I'on transforme
en carbonate neutre par l'addition d'un volume d'ammoniaque
¢gal au premier.

Le réactif ne doit pas laisser de résidu par volatilisation, ni
précipiter par le sulfhydrate d'ammoniaque, ni par les azotates
de baryte et d'argent, aprés sursaturation par 1'acide azotique.

MOLYBDATE D'AMMONIAQUE. -- C'est le réactif des acides phos-
phorique et arsénique. On 1'emploie en solution fortement aci-
dulée par l'acide azotique que l'on prépare en dissolvant 75
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grammes de sel cristallisé dans de 1'eau tiede, complétant un
demi-litre avec de l'eau froide et versant cette liqueur dans un
demi-litre d'acide azotique de densité 1,2. Il se forme un pre-
cipité qui se redissout ensuite.

Au bout d'un temps assez long, ce réactif s'appauvrit en
acide molybdique et il se dépose dans le fond des flacons des
crottes cristallines jaunes, de la couleur du phosphomolyb-
date d'ammoniaque, qui sont constituées par un hydrate de
I'acide molybdique. Elles se dissolvent facilement dans l'am-
moniaque, et I'on peut ainsi, lorsqu'elles se sont accumulées
dans les flacons, s'en servir pour préparer du molybdate
d'ammoniaque cristallisé.

ACETATE D'AMMONIAQUE. -- Il doit étre neutre au tournesol
et ne pas €tre précipité par les azotates de baryte et d'argent
(du moins, pour ce dernier, en solution étendue).

OXALATE D'AMMONIAQUE. -- Ce sel, qui est le réactif des sels
de chaux, ne doit pas donner de résidu a la calcination.

4. Potasse et sels de potasse. -- POTASSE. -- La potasse en
solution ne doit pas faire effervescence par l'action des acides,
ce qui montrerait qu'elle est fortement carbonatée. -- Diluée
et saturée par l'acide azotique, elle ne doit précipiter ni par les
azotates de baryte et d'argent, ni par le molybdate d'ammo-
niaque. -- Elle ne doit pas précipiter par le chlorhydrate d'am-
moniaque ajouté en exceés a chaud (alumine) ; ce dernier carac-
tere est important a constater, la présence de l'alumine dans
la potasse étant fréquemment une cause d'erreur dans les ana-
lyses. En réalité, une solution ancienne, conservée dans un
flacon de verre, contient toujours un peu d'alumine. -- Elle
ne doit pas étre colorée par 1'acide sulfhydrique, avant et aprés
neutralisation.
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IODURE DE POTASSIUM. -- L'iodure de potassium doit étre
exempt d'iodate. On vérifiera 'absence de ce corps en acidu-
lant la solution avec quelques gouttes d'acide acétique et ajou-
tant de 1'eau amidonnée. Il ne doit pas se produire de colora-
tion immédiate.

CYANURE DE POTASSIUM. -- On ne doit employer que des solu-
tions incolores et n'ayant pas subi une altération manifestée
par une coloration plus ou Moins brune. Il est bon de con-
server ce réactif solide et de ne le dissoudre qu'au moment
d'en faire usage.

FERROCYANURE DE POTASSIUM.

FERRICYANURE DE POTASSIUM. -- Ce réactif doit étre conserveé
a I'état solide ; on en dissout dans I'eau un fragment, chaque
fois que 1'on veut en faire usage, apres l'avoir lavé deux ou
trois fois avec un peu d'eau.

La solution récente de ce sel ne doit pas précipiter les sels
de peroxyde de fer, ni les colorer en bleu.

SULFOCYANATE DE POTASSE. -- La solution doit rester incolore
apres addition d'acide chlorhydrique pur.

BICHROMATE DE POTASSE.

PYRO-ANTIMONIATE ACIDE DE POTASSE. -- Ce réactif, assez infi-
dele des sels de soude a été¢ indiqué par Frémy. Il sert a
caractériser les sels de sodium par la production d'un pyro-

antimoniate acide de soude Na2ZH2Sb207, qui est insoluble. Il
se prépare en projetant par petites portions, dans un creuset
chauffé au rouge, un mélange de 10 grammes d'antimoine
pulvérisé et de 40 grammes d'azotate de potasse et le mainte-
nant au rouge une demi-heure. Il se forme de I'antimoniate de
potasse que l'on retire du creuset chaud avec une spatule de
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fer. La matiere refroidie est pulvérisée, mélangée avec son
poids de carbonate de potasse et chauffée au rouge dans le
méme creuset. Il se forme du pyro-antimoniate neutre de po-
tasse K4Sb207, qui n'est stable qu'en présence d'un exces d'al-
cali ; en présence de l'eau, il se décompose en alcali et pyro-
antimoniate acide K2H2Sb207. Le mélange provenant de la
fusion avec le carbonate de potasse est pulvérisé apres refroi-
dissement et lavé a l'eau froide pour enlever complétement
l'exces de carbonate alcalin.

On ne doit employer ce réactif qu'en solution récente. Cette
solution, en effet, s'altére rapidement en se transformant en
antimoniate monobasique qui ne précipite pas les sels de
soude.

A cause de la longueur de la préparation du réactif que 1'on
ne trouve, d'antre part, dans le commerce que plus ou moins
impur, plusieurs modifications du réactif de Frémy ont été pro-
posées (oxydation du chlorure antimonieux par le permanga-
nate de potasse ; action de I'ammoniaque sur le sulfure d'anti-
moine, avec production de pyro-antimoniate d'ammoniaque).
Nous citerons la modification de Bougault, qui, pas plus que
les précédentes, ne donne un réactif stable ; mais comme la
préparation est treés rapide, on pourra l'effectuer au moment
de l'usage :

On mélange 10cc d'une solution de potasse pure (1/3 en poids)
et 45cc d'eau oxygénée a 10 vol. On ajoute 1 gramme de chlo-
rure antimonieux et l'on chauffe doucement. Le précipite
d'abord formé se dissout peu a peu, en méme temps que se
produit un deégagement d'oxygene au bout de cinq a dix
minutes, la solution est presque compléte et il ne reste qu'un
dépot amorphe, léger, que l'on sépare par filtration, apres
refroidissement.

5. Soude et sels de soude. -- SOUDE. -- Mémes essais que
pour la potasse.
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SULFURE DE SODIUM. -- On dissout le sulfure cristallisé. -- Ce
réactif remplace quelquefois le sulthydrate d'ammoniaque pour
la redissolution des sulfures métalliques. Son emploi est avan-
tageux, en l'absence des sels mercuriques, dans le cas ou 1'on
se trouve en présence du sulfure de cuivre, lequel n'est pas
tout a fait insoluble dans le sulthydrate (1).

Mémes essais que pour le sulfhydrate d'ammoniaque par
l'acide chlorhydrique et le chlorure de calcium.

Ce réactif s'oxyde rapidement sous l'influence de l'air avec
production d'hyposulfite de soude, que l'on peut manifester
par la mise en liberté de soufre sous I'action des acides.

SULFATE DE SOUDE.

CARBONATE DE SOUDE. -- Il ne doit donner, aprés sursaturation
par l'acide azotique, aucun trouble ni coloration par l'azotate
d'argent, ce qui indiquerait la présence de chlorures ou de sul-
fures, non plus que par l'azotate de baryte, par le molybdate
d'ammoniaque, par le ferrocyanure de potassium. -- Sursaturé
par l'acide chlorhydrique et évaporé a sec, il doit donner un
résidu entierement soluble dans I'eau (silice). -- Enfin on doit
vérifier 1'absence d'arsenic en l'introduisant dans 1'appareil de
Marsh, apres sursaturation par 1'acide sulfurique pur.

PHOSPHATE DE SOUDE. -- Il doit donner avec les azotates de
baryte et d'argent un précipité enticrement soluble dans I'acide
azotique ¢tendu.

BORAX. - Il sert dans les essais par voie seche au chalu-
meau. On doit vérifier qu'il donne une perle limpide. On

1 Le sulfure mercurique est notablement soluble dans le sulfure de sodium.
On fera usage du sulfhydrate d'ammoniaque, si la liqueur renferme, en méme
temps que des sels de cuivre, des sels mercuriques; dont on peut facilement
constater la présence en traitant, au préalable, par du protochlorure d'étain,
une petite portion de la liqueur primitive acidulée par l'acide chlorhydrique (p. 56).
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recommande quelquefois d'employer ce réactif fondu ; il est
plus commode de se servir de borax ordinaire concassé en petits
fragments, qui adhérent mieux au fil de platine chauffé, le bour-
souflement qui se produit par déshydratation du borax ne
génant en aucune facon la production de la perle.

ACETATE DE SOUDE. -- Mémes essais que pour l'acétate d'am-
moniaque.

6. Chaux, baryte et sels terreux. -- EAU DE CHAUX -- L'eau de
chaux se prépare en €teignant la chaux vive, et en introduisant
la chaux éteinte dans un flacon que 1'on remplit d'eau distillée,
purgée d'acide carbonique par I'ébullition. On rejette les pre-
micres portions que l'on remplacé par de l'eau bouillie, en
agitant chaque fois, jusqu'a ce que la liqueur sursaturée par
l'acide azotique ne précipite plus par les azotates d'argent et
de baryte.

EAU DE BARYTE. -- L'eau de baryte se prépare en projetant
des fragments de baryte caustique dans de l'eau chaude la
dissolution se produit avec un dégagement de chaleur qui déter-
mine 1'ébullition du liquide. Ce dernier est filtré bouillant dans
un grand flacon ; de I'hydrate de baryte cristallise par refroi-
dissement. Si 1'on a soin de remplir le flacon avec de I'eau
bouillie a mesure qu'on préleve une portion du liquide et
d'agiter de temps en temps, ce flacon pourra fournir, pendant
longtemps, de I'eau de baryte saturée.

L'eau de baryte saturée a la température ordinaire contient
presque autant de baryte qu'une solution saturée d'azotate de
baryte. On peut du reste, si l'on veut obtenir des solutions
plus concentrées de baryte, les préparer a chaud au moment
d'en faire usage.

L'eau de baryte, sursaturée par l'acide nitrique, ne doit pas
donner de précipité avec 1'azotate d'argent.
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CHLORURE DE CALCIUM.

SULFATE DE CHAUX. -- On se sert d'une solution saturée, en
présence d'un excés de sel. Au lieu d'employer le sulfate de
chaux précipité, il est préférable d'avoir recours au gypse natu-
rel dont on introduit dans le flacon quelques lames détachées.
par clivage. Il suffit, a mesure que 1'on fait usage de la solu-
tion, de compléter de temps en temps le volume avec de I'eau.

CHLORURE DE BARYUM. -- La solution précipitée par un exces
d'acide sulfurique, filtrée et évaporée, ne doit pas donner de
résidu fixe.

AZOTATE DE BARYTE. -- Méme essai. -- Ce sel ne se dissout
pas dans 10 parties d'eau. On pourra donc laisser dans le flacon
des cristaux pour maintenir la solution saturée.

ACETATE DE BARYTE. -- Ce sel remplace quelquefois le préce-
dent, a cause de sa plus grande solubilité, ou lorsqu'on ne veut.
pas introduire d'acide minéral dans les liqueurs. Mais son
emploi est désavantageux pour la précipitation de l'acide sul-
furique, car il donne un précipité plus ou moins colloidal, dont

la séparation par filtration est difficile et quelquefois impos-
sible.

CHROMATE DE STRONTIANE. -- La dissolution sert a caractériser
les sels de baryte qu'elle précipite. C'est un sel trés peu soluble.
On emploiera une dissolution maintenue a 1'état de saturation,
comme pour le sulfate de chaux.

SULFATE DE MAGNESIE. -- Sa solution, additionnée de chlorhy-
drate d'ammoniaque ne doit pas se troubler par 'ammoniaque
(alumine), ni par le carbonate d'ammoniaque (terres). Elle ne
doit donner aucune réaction avec le sulfhydrate
d'ammoniaque.



REACTIFS 15

7. Sels métalliques. -- PERCHLORURE DE FER. -- Il ne doit pas
précipiter, ni étre coloré en bleu, par le ferricyanure, ni mettre
en liberté le brome dans les bromures alcalins, ce qui indique-
rait la présence du chlore libre ; on fera ce dernier essai en
agitant la solution, additionnée d'une goutte de bromure de
potassium, avec un peu de chloroforme ; ce liquide doit rester
incolore.

On prépare ce réactif en dissolvant des pointes de fer dans
I'acide chlorhydrique pur, en ayant soin que le fer soit en
exces, et prolongeant le contact. La solution de protochlorure
ainsi obtenue est filtrée et traitée par un courant de chlore lavé
a l'eau, jusqu'a ce qu'une portion ne soit plus colorée en bleu
par le ferricyanure de potassium. On chasse le chlore en exces
par un courant d'air prolongé que l'on dirige dans la liqueur
chauffée a une température ne dépassant pas 50 degrés ; au
dela de cette température, la solution se décompose, brunit et
devient précipitable par certains sels, tels que le chlorure de
sodium. On dilue enfin la liqueur de maniere a I'amener a une
concentration convenable, concentration qu'il est bon de con-
naitre d'une maniére approximative et que 1'on pourra déduire
du poids du fer dissous dans I'acide chlorhydrique.

SULFATE DE PROTOXYDE DE FER. -- Ce sel doit s'employer en
solution récente. Il convient donc de le conserver a I'état solide
et de ne le dissoudre qu'au moment d'en faire usage.

PROTOCHLORURE D'ETAIN. -- On le dissout dans un flacon con-
tenant un dixiéme d'acide chlorhydrique ; on peut aussi le pré-
parer en dissolvant de 1'étain dans de l'acide chlorhydrique
tiede ; la dissolution se fait lentement, on dilue ensuite avec de
I'eau. Il est bon, pour empécher l'oxydation du réactif, d'in-
troduire dans le flacon une baguette d'étain qui en occupe toute
la longueur.

ACETATE DE PLOMB. -- La solution additionnée d'un excés de
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carbonate d'ammoniaque et filtrée ne doit pas avoir de colora-
tion bleue (cuivre).

SOUS-ACETATE DE PLOMB. -- Ce réactif doit étre maintenu dans
un flacon bien bouché, 1'acide carbonique de 1'air en précipi-
tant du carbonate de plomb.

SULFATE DE CUIVRE. -- La solution ne doit pas laisser de résidu
fixe apres précipitation par 1'acide sulfhydrique, ni étre préci-
pitée par I'ammoniaque et le sulfhydrate d'ammoniaque.

BICHLORURE DE MERCURE, en solution saturée.

AZOTATE D'ARGENT. -- La solution doit étre neutre au tourne-
sol ; précipitée par l'acide chlorhydrique étendu, elle ne doit
pas laisser de résidu a 1'évaporation. On pourra se servir d'une
solution au centi¢me.

CHLORURE D'OR. -- On pourra se servir d'une solution diluée.

CHLORURE DE PLATINE. -- Il est bon de connaitre approxima-
tivement la concentration de ce réactif, qu'on doit générale-
ment employer en excés. Les liqueurs et les précipités prove-
nant d'essais par le chlorure de platine doivent étre soigneu-
sement réunis, le platine pouvant étre facilement extrait de
ces résidus par les méthodes ordinaires de séparation.

8. Dissolvants neutres. -- EAU DISTILLEE. -- L'eau distillée
que l'on conserve ordinairement dans des pissettes ou fioles a
laver (fig. 2), ne doit pas donner le moindre résidu par I'éva-
poration de quelques gouttes sur une lame de platine. -- L'hy-
drogéne sulfure n'y doit donner naissance a aucun précipité ni
coloration, ce qui indiquerait la présence du plomb, du cuivre
ou du fer. -- Elle ne doit pas précipiter non plus par 1'azotate
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d'argent, ni par le chlorure de baryum, ni par 1'oxalate d‘am-
moniague (chlorures, sulfates, sels de
chaux). -- L'iodure double de mercure et
de potassium additionné de potasse (réac-
tif de Nessler, p. 89) ne doit pas la colorer

en jaune, ce qui aurait lieu si elle con-
tenait des traces d'ammoniaque. -- On
s'assure de 'absence des maticres orga-
niques en portant a I'ébullition un cer-
tain volume additionné de quelques
gouttes d'une solution de carbonate de
soude et d'une goutte de permanganate
de potasse étendu ; la liqueur ne doit pas

Fig. 2. -- Fiole a laver
se décolorer. -- Enfin, on peut vérifier 1'absence d'acide carbo-
nique dissous, en y versant de 1'eau de chaux ; la liqueur doit
rester limpide.

ALCOOL. -- L'alcool doit étre deébarrassé par distillation des
matieres fixes qu'il peut tenir en dissolution.

ETHER. -- L'éther s'emploie, soit tel qu'on de trouve dans le
commerce, c'est-a-dire plus ou moins mélangé a de l'alcool,
soit débarrassé de cet alcool par trois ou quatre lavages a 1'eau,
Opérés dans un grand flacon avec de I'eau que 1'on décante au
moyen d'un siphon, en ayant soin d'agiter vigoureusement
avant chaque décantation. Pour éviter la perte d'éther occasion
née par ces lavages, par suite de la solubilit¢ dans I'eau, on
peut chauffer les eaux de lavage dans un grand ballon, com-
muniquant avec un réfrigérant. L'éther étant moins soluble a
chaud qu'a froid, I'échauffement détermine la séparation de la
plus grande partie, dans une couche supérieure. L'éther ainsi
séparé, ou restant en dissolution, passe dans les premieres
portions distillées que l'on recueille et dans lesquelles on
sépare 1'éther de la partie aqueuse. On le réunit a 1'éther non
lavé.

VILLIERS. -- SELS. 6°. édit. 2
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CHLOROFORME. -- On. doit vérifier qu'il n'a pas de réaction
acide sur le tournesol et qu'il est volatil sans résidu.

SULFURE DE CARBONE. -- Le sulfure de carbone doit, de méme,
se volatiliser sans laisser de résidu.

9. Réactifs divers. -- EAU DE CHLORE. -- Ce réactif se pré-
pare en faisant passer pendant quelque temps dans de 1'eau
un courant de chlore lavé dans un flacon contenant de 1'eau.
L'eau chlorée doit étre conservée dans des flacons en verre
noir ; elle doit avoir une odeur nette de chlore.

EAU IODEE. -- On met quelques cristaux d'iode dans le fond
d'un flacon rempli d'eau.

INDIGO.  On dissout l'indigo pulvérisé dans l'acide sulfu-
rique fumant, en l'ajoutant par petites portions pour éviter un
¢chauffement ; on verse ensuite la solution dans de 1'eau, en
ayant soin d'agiter.

EAU AMIDONNEE. -- L'eau amidonnée ne tarde pas a s'altérer
sous l'influence des ferments atmosphériques, et, au bout de
quelques jours, elle n'est plus colorée en bleu par l'action de
I'iode. On peut cependant préparer une liqueur beaucoup
moins altérable en mélant 5 grammes de fécule de pommes de
terre avec 2 ou 3 centigrammes d'iodure rouge de mercure,
délayant le mélange dans un peu d'eau et jetant la bouillie
dans un litre d'eau a I'¢bullition. La petite quantité de mer-
cure ainsi introduit empéche l'altération sans troubler les résul-
tats analytiques.

TEINTURE DE TOURNESOL. -- On la prépare en faisant bouillir
avec de l'eau du tournesol en pains, tel qu'on le trouve dans le
commerce. Mais la liqueur filtrée ainsi obtenue, qui est d'une
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couleur bleue intense, a une réaction tres alcaline ; elle exige
une certaine quantité d'acide pour virer au rouge, et manque
de sensibilité. La teinture de tournesol employée comme réac-
tif doit avoir une couleur intermédiaire entre le rouge et le
bleu et pouvant virer nettement, aussi bien par l'action des
bases que par l'action des acides. Pour obtenir la teinture de
tournesol sensible, on acidifie avec un excés d'acide sulfurique
la liqueur obtenue comme précédemment, et on la porte a
I'ébullition afin de chasser l'acide carbonique des carbonates ;
on la partage ensuite en deux parties. La premiére est ramenée
au bleu avec de l'eau de baryte versée avec précaution, puis
mélangée a la deuxiéme. On partage de nouveau en deux cette
nouvelle liqueur, encore acide et rouge, et I'on recommence de
la sorte jusqu'a ce qu'on ait obtenu une teinture violette qui
vire au rouge ou au bleu sous l'influence d'une trace d'acide ou
d'alcali. On y ajoute d'ordinaire son volume d'alcool pour aider
a sa conservation.

La teinture de tournesol contenue dans des flacons bien bou-
chés se décolore au bout d'un certain temps. Au contact de
l'air, le liquide se recolore. Sa décoloration est due a un fer-
ment qui devient anaérobie en vase clos et réduit la maticre
bleue en une matiére oxydable qui reprend sa couleur sous
l'action de l'oxygene. Dans des vases stérilisés, la décoloration
n'a pas lieu.

PHENOL-PHTALEINE. -- On I'emploie en solution au centiéme
environ dans l'alcool faible. On ajoute goutte a goutte a cette
solution de l'eau de baryte, jusqu'a ce que l'on obtienne une
trés légere coloration rosée persistante. C'est un réactif tres
sensible qui remplace souvent la teinture de tournesol. Il passe
au rouge sous l'action des alcalis et les acides le décolorent.
Cette deécoloration est produite par l'acide carbonique lui-
meéme.

Aussi une liqueur contenant de la phtaléine et rougie sous
lI'influence d'une trace d'alcali ne tarde-t-elle pas a se décolorer
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par l'action de l'acide carbonique de 1'air. On ne doit pas oublier
que ce réactif ne doit pas étre employé en présence des sels
ammoniacaux.

VIOLET D'ANILINE. -- Nous ferons, dans certains cas, usage de
cette matiere colorante, en solution aqueuse. Le violet d'aniline
passe au vert sous l'action des acides minéraux et permet de
constater la présence de ces derniers dans une liqueur.

En présence de tres petites quantités d'acides, le réactif ne
change pas de couleur, ou passe seulement au bleu, résultat
qui peut étre produit aussi par les acides organiques. La cou-
leur verte ne s'obtient qu'avec les liquides contenant une pro-
portion notable d'un acide minéral libre ; aussi disparait-elle
par la dilution et est-elle remplacée successivement par la
couleur bleue, puis violette.

ORANGE N° 3. -- Cette matiere colorante permet, comme la
précédente, mais avec beaucoup plus de précision de recher-
cher les acides minéraux, en présence des acides organiques ;
elle donne une coloration rouge avec les acides minéraux. On
devra faire usage d'un orangé préparé spécialement pour réac-
tif et vérifier sa sensibilité, les matiéres colorantes que 1'on
trouve sous ce nom dans le commerce étant souvent des mélan-
ges qui ne donnent que des indications beaucoup moins pre-
cises que l'orangé n° 3. On pourra employer cette solution
aqueuse saturée et sensibilisée.

PAPIERS REACTIFS. -- Citons enfin, pour terminer cette liste,
le papier de tournesol, rouge ou bleu, qui doit étre préparé
avec des teintures de tournesol ne contenant que de trés faibles
exces d'acide ou d'alcali; ce qui a rarement lieu pour les papiers
que l'on trouve dans le commerce ; le papier de tournesol sen-
sible doit étre préparé au laboratoire avec des teintures sensi-
bilisées. -- On emploie aussi quelquefois le papier de curcuma
et le papier a 1'acétate de plomb.
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CHAPITRE 11

OPERATIONS DIVERSES
USITEES DANS L'ANALYSE QUALITATIVE

10. PULVERISATION. -- Nous n'insisterons pas sur cette opé-
ration que l'on effectue avec des mortiers de diverses sub-
stances (porcelaine, agate, acier) et que I'on complete ,souvent
par le tamisage.

11. DISSOLUTION. -- La dissolution est une opération préa-
lable qui doit le plus souvent précéder l'analyse. Elle peut
servir quelquefois de procédé de séparation ; exemple : soit un
mélange de chlorure de sodium, de carbonate de chaux et de
sulfate de baryte ; l'eau dissoudra le premier, I'acide chlorhy-
drique le second, le troisiéme restera comme résidu ; il y a
lieu, bien entendu, de distinguer la solution purement phy-
sique, telle que celle du chlorure de sodium dans 1'eau, de celle
qui ne se produit que par une réaction chimique telle que
celle du carbonate de chaux dans l'acide chlorhydrique avec éli-
mination d'acide carbonique.

On distingue les dissolvants neutres dont le plus employé
est I'eau, les dissolvants acides, les dissolvants alcalins.

12. DESAGREGATION. -- C'est une opération permettant d'ame-
ner a l'état soluble des substances insolubles dans l'eau, les
acides et les alcalis, soit en déterminant une transformation
compléte dans la composition chimique de ces corps, soit en
produisant un simple changement moléculaire.
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Comme exemple du premier cas, nous citerons le sulfate de
baryte ; chauffé avec du carbonate de potasse, il se transfor-
mera en carbonate terreux, avec production de sulfate alcalin ;
le carbonate de baryte résultant, débarrassé¢ du sulfate de potasse
par des lavages a l'eau, sera entierement soluble dans l'acide
chlorhydrique étendu. -- De méme pour les silicates insolubles.

Comme exemple de changement moléculaire, nous citerons
l'oxyde de chrome obtenu par l'action de 1'ammoniaque sur
un sel de chrome. Le précipité vert ainsi produit est trés faci-
lement soluble dans les acides, mais il devient insoluble apres
calcination. On peut facilement le transformer en chromate
alcalin. Il suffit de le chauffer au rouge dans un creuset de pla-
tine avec un carbonate alcalin et de l'azotate de potasse, ou méme
de le fondre simplement avec un carbonate alcalin au contact de
l'air. Le produit repris par l'eau, sursaturé par un acide et traité
par l'alcool, donne une solution verte, dans laquelle I'ammonia-
que preécipite I'oxyde de chrome a 1'état soluble dans les acides.

De méme I'alumine, facilement soluble, quand elle est obtenue
par précipitation, devient encore, apres avoir été fortement, cal-
cinée, insoluble dans les acides, comme le sont les diverses
variétés naturelles (corindon, saphir, rubis). L'alumine. artifi-
cielle calcinée et l'alumine naturelle, chauffées au rouge avec un
carbonate alcalin, seront changées en aluminate alcalin, soluble
dans l'eau, dans la solution duquel on pourra ensuite sé€parer
I'alumine, soluble dans les acides, par addition successive d'un
acide et d'ammoniaque, ou par addition de chlorhydrate d'am-
moniaque, ou simplement par 1'action d'un courant d'acide car-
bonique.

On peut encore attaquer les acides insolubles, tels que 1'alu-
mine calcinée ou le corindon, en les chauffant dans un creuset de
platine avec 12 a 15 p. de bisulfate de potasse. On chauffe
d'abord doucement pour transformer ce dernier sel en pyrosul-
fate, transformation qui se fait avec perte d'eau et production
de mousse. Quand elle est terminée, on ¢léve la température ;
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de I'anhydride sulfurique se dégage, et il se produit du sulfate
neutre de potasse, moins fusible que le pyrosulfate, ce qui rend
la masse pateuse. On continue a chauffer, jusqu'a ce que l'oxyde
se dissolve complétement. La masse fondue contient finalement
du sulfate de potasse et du sulfate d'alumine, solubles dans
l'eau.

13. PRECIPITATION. -- On peut se servir dun réactif solide,
liquide ou gazeux. -- Comme réactif solide, nous citerons le
Carbonate de baryte : ce corps, mis en présence d'une solution
d'un sel de peroxyde de fer, en précipitera 'oxyde en se trans-
formant en sel de baryte soluble ou insoluble. Les précipita-
tions ainsi produites sont lentes et doivent étre favorisées par
l'agitation. -- Les réactifs liquides sont de beaucoup les plus
nombreux. On doit s'assurer que la précipitation est complete
en ajoutant une goutte du réactif dans la liqueur éclaircie par
le repos ; mais on doit ¢viter d'en ajouter en trop grand exces,
qui, souvent, peut dissoudre une partie du précipité, et dont
l'introduction dans la liqueur filtrée peut étre une cause de
géne et méme d'erreur pour les déterminations ultérieures. La
précipitation se fait a froid ou a chaud. -- Enfin, nous citerons
comme réactif gazeux, l'hydrogeéne sulfuré, qui est un des
plus usités et dont I'emploi présente un grand avantage sur
celui de sa dissolution.

14. SEPARATION DES PRECIPITES. -- Les précipités étant formés
il faut les séparer des liqueurs par filtration et les laver pour
entrainer les maticres dissoutes qui les accompagnent. Cette
séparation doit €tre rigoureuse dans les dosages ; il n'est pas
toujours nécessaire qu'elle soit aussi complete dans les opéra-
tions qualitatives. Quoi qu'il en soit, on doit chercher a écono-
miser autant que possible 1'eau de lavage; pour diminuer la
durée des filtrations et éviter I'action dissolvante de 1'eau sur
les précipités ; on obtiendra ce résultat, soit dans les filtrations,
soit dans les décantations, en faisant écouler la plus grande
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quantité¢ possible du liquide qui baigne le précipité avant d'ajou-
ter de nouveau de I'eau pour laver ce dernier.

On se sert de filtres de papier blanc non collé ; il serait bon
de se servir toujours de papier lavé aux acides, les papiers
ordinaires pouvant abandonner aux liqueurs acides des quan-
tités plus ou moins grandes de sels calcaires. Dans les analyses
quantitatives, on ne doit faire usage que de papiers ne conte-
nant qu'une quantité de matieres minérales extrémement faible
ou méme négligeable ; mais le prix en est assez €leve, aussi se
sert-on géneéralement de papier a filtrer ordinaire dans les
analyses qualitatives ; toujours est-il bon d'essayer ce papier
qualitativement et de vérifier, par les procedés ordinaires,
que les liqueurs acides ne lui enlévent pas de quantités sensibles
de matieres calcaires.

Les filtres que 1'on emploie peuvent étre a plis ou sans plis ;
mais les derniers ne sont guére employés que pour les dosages,
et I'on se sert généralement dans les opérations qualitatives
de filtres a plis, qui sont plus rapides, la surface qu'ils pré-
sentent aux liquides étant plus considérable.

Le filtre est placé dans un entonnoir qui doit toujours le
dépasser.

Le lavage des précipités, pour étre rigoureux doit étre fait
par décantation, les liqueurs décantées étant jetées successive-
ment, apres filtration complete de la liqueur, précédente, sur
le filtre, dans lequel on n'entraine le précipité que lorsque le
lavage est terminé. Mais, pour les essais qualitatifs, qui exigent
une séparation moins rigoureuse, on peut opérer ainsi qu'il
suit : le précipité est versé sur le filtre avec le liquide qui le
baigne, et 1'on recueille la liqueur filtrée que I'on met a part,
sans l'étendre d'eau, pour les essais ultérieurs. Une fois que tout
le liquide est écoulé, on lave le précipité en le rassemblant dans
le fond du filtre autant que possible, avec le jet d'une pissette ;
on laisse égoutter a nouveau ; puis, on détache le filtre de I'en-
tonnoir et on le pose sur quelques feuilles de papier buvard,
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pour enlever les derniéres portions de liquide. Il est bon, en
géneral, de ne pas s'en tenir 1a, et de soumettre le précipité
a un nouveau lavage en replacant le filtre dans I'entonnoir,
percant le fond avec une baguette, détachant le précipité du
filtre avec une fiole a jet, et le recevant dans un verre ; apres
avoir agité, on verse de nouveau sur un second filtre le liquide
qui a entrainé le précipité. -- On devra dans certains cas
que nous indiquerons dans la suite s'assurer que le lavage a
¢té poussé assez loin, en essayant avec des réactifs appropriés
la derni¢ére eau de lavage. Dans d'autres cas, au contraire, le
lavage des précipités peut étre supprimé, apres leur séparation
par une filtration unique.
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CHAPITRE III

ESSAIS PAR VOIE SECHE

Bien que nous nous proposions ici 1'étude des procédés ana-
lytiques par voie humide, nous devons cependant dire un mot
sur un certain nombre d'essais par voie seéche, auxquels nous
aurons plusieurs fois 1'occasion de recourir.

15. DU CHALUMEAU. -- Le chalumeau le plus simple consiste
en un tube. de fer conique recourbé a son extrémité ; le plus
souvent, on fait usage d'un instrument plus compliqué, com-
pos¢ de deux pieces coniques s'adaptant perpendiculairement
I'une sur l'autre, et dont la premiére porte une embouchure
d'ivoire, la seconde un ajutage de platine. Toutes les flammes
conviennent pour les essais au chalumeau, méme celle donnée
par un bec Bunsen, lorsque la virole inférieure en est comple-
tement fermée. On doit tout d'abord apprendre a produire avec
le chalumeau un jet continu ; pour cela, il faut que l'air soit
insufflé directement par les joues et non par les poumons. On
doit donc s'habituer a maintenir ses joues gonflées d'air, tout
en respirant normalement par le nez.

On peut produire avec le chalumeau soit la flamme dite
d'oxydation, soit la flamme de réduction ; la premiére en intro-
duisant le bec du chalumeau dans l'intérieur de la flamme et
en soufflant fortement, la seconde en le plagant en dehors de
la flamme et soufflant d'une maniére modérée. C'est la pointe
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brillante du cone intérieur et non l'extrémité de la flamme
que l'on devra diriger sur les corps que l'on voudra réduire a
la flamme de réduction.

Le chalumeau peut étre trés avantageusement remplacé
par la lampe a gaz dont on fait usage dans les laboratoires
pour le travail du verre. On obtient ainsi trés commodément
une flamme oxydante ou une flamme réductrice, en réglant
d'une maniére convenable l'air qui est envoy¢ par la soufflerie.

16. ESSAIS DANS UN TUBE FERME. -- On pourra faire usage d'un
tube a essai ordinaire, si. I'on dispose de grandes quantités de
matiére ; on se servira, dans le cas contraire, d'un tube étroit
ferm¢ par un bout. On pourra ainsi constater divers phéno-
menes qui donneront d'utiles indications, quand on chauffera
un corps dans le fond de ce tube : soit un dégagement de
vapeur d'eau qui se condensera sur les parties froides (sels
hydratés) et qui pourra €tre dans certains cas acide ou alcaline
(phosphate d'ammoniaque) ; soit une sublimation d'un corps
solide (sulfure d'arsenic) ; soit un dégagement gazeux d'oxygene
(chlorate de potasse), d'acide carbonique (bicarbonates), de
vapeurs rouges (azotate de plomb) ; soit une carbonisation de
la mati€re (composés organiques).

17. ESSAIS DANS UN TUBE OUVERT. -- On se sert d'un tube a
gaz ordinaire, coudé légérement a 2 ou 3 centimetres de son
extrémité. Les corps a essayer sont chauffés au sommet de
I'angle de courbure ; le courant d'air qui s'établit dans
le tube détermine une oxydation dont les produits sont
plus ou moins caractéristiques ; c'est ainsi que les sulfures
donnent de l'acide sulfureux, les arséniures de l'acide arsé-
nieux.

18. ESSAIS SUR LE CHARBON. -- Ces essais se font en dirigeant
la flamme d'oxydation ou de réduction du chalumeau sur les
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corps a essayer que l'on a placés dans une petite cavité creusée
a l'extrémité d'un morceau de charbon de bois. On peut ainsi
observer certains phénomenes ; soit I'oxydation, par exemple,
avec l'antimoine, 1'auréole formée sur le charbon par le métal
oxydé, ou l'incandescence de ce dernier ; soit de réduction, et
c'est le cas le plus fréquent, par exemple la réduction d'un sel
de plomb avec production d'un globule métallique. Pour déter-
miner ces réductions, on ajoute souvent aux substances pulvé-
risées un mélange de cyanure de potassium et de carbonate
de potasse.

On peut aussi, soit sur le charbon, soit plus commodé-
ment sur une lame de platine, essayer l'action de quelques
réactifs ; mais ce mode d'essai est assez limité. C'est ainsi
qu'on obtiendra, en chauffant de l'alumine avec de l'azotate
de cobalt, une coloration bleue, assez peu caractéristique du
reste.

19. PERLES. -- On. fait une petite boucle a 1'extrémité d'un
fil de platine (fig. 3) ; on la fait rougir sur un bec de gaz, et on

O —

Fig. 3. -- Fil de platine recourbé en boucle.

la plonge encore chaude dans du borax grossiérement pulvé-
ris¢ dont quelques fragments se fixent sur la boucle de platine.
Si I'on chauffe de nouveau celle-ci au chalumeau, le borax,
apres avoir perdu son eau de cristallisation et s'étre plus ou
moins boursouflé, se fond en une perle limpide maintenue
par les bords de la boucle. Si l'on touche avec cette perle
encore chaude, le corps a essayer réduit en poudre, ou si on la
trempe dans la solution, et si on chauffe de nouveau, le borax
réagit sur les oxydes, les dissout en formant des borates
fusibles et produisant des perles transparentes de diverses cou-
leurs, lesquelles peuvent, du reste, changer apres refroidisse-
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ment, et étre différentes, suivant qu'elles ont été produites au
feu d'oxydation ou de réduction.

Il ne faut mettre sur la perle de borax que tres peu de
substance, pour que la coloration ne soit pas trop intense, ce
qui empécherait de la distinguer.

Le sel de phosphore (phosphate de soude et d'ammoniaque)
sert de méme, mais moins fréquemment que le borax, a pro-
duire des perles dans les essais par voie seéche.

Dans certains cas, les corps ne se dissolvent pas tout
entiers dans la perle, et le résidu forme un squelette infusible
(silice).

20. COLORATION DE LA FLAMME. -- On emploie la flamme
d'oxydation du chalumeau, ou beaucoup plus commodément la
flamme d'un bec Bunsen brilant du gaz mélangé d'air. Si l'on
introduit dans cette flamme un fil de platine imprégné d'un sel
solide pulvérisé ou dissous, elle prend des colorations souvent
caractéristiques : jaune, pour le sodium ; violette, pour le potas-
sium ; rouge pour le strontium ; verdatre; pour le baryum ;
bleue, pour le cuivre ; etc. Ces colorations sont souvent mas-
quées par celle de la soude, dont une trace donne a la flamme
une teinte jaune ; on a recommandé, pour pouvoir constater,
méme en présence de la soude, la coloration produite par cer-
tains métaux, le potassium en particulier, de regarder la flamme
a travers un verre bleu épais (verre de cobalt) ; la flamme serait
cramoisie, malgré la présence de la soude ; a la vérité, nous
n'avons pu tirer aucun résultat du verre bleu, et la coloration
donnée a la flamme par un sel de sodium pur, nous a toujours
paru cramoisie a travers un verre bleu, comme celle correspon-
dant a un sel de potassium. Le fil de platine peut étre remplacé
avantageusement par un tortillon serré de papier buvard, dont
on plonge la pointe dans la solution a examiner.

21. ANALYSE SPECTROSCOPIQUE. -- Nous avons vu que les résul-
tats que 1'on peut tirer de la coloration de la flamme d'un bec
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Bunsen par l'action des sels métalliques sont fort incertains,
lorsque ces derniers ne sont pas absolument purs, et que les
colorations données par certains métaux, méme en proportion
extrémement faible, peuvent souvent masquer celles qui résul-
teraient d'autres métaux mélangés aux premiers dans des pro-
portions considérables.

Il n'en est pas de méme des résultats que l'on peut tirer
d'une autre méthode d'une précision extréme, et au moyen de
laquelle on peut, quand on a acquis une habitude suffisante,
constater l'existence des plus faibles quantités d'un métal mé-
langé a de fortes proportions d'autres métaux. C'est la Méthode
spectroscopique.

Rappelons-en le principe : si l'on examine a travers un
prisme la flamme bleue d'un bec Bunsen brilant du gaz.
mélangé d'air, il ne se produit pas de spectre appréciable ; les
métaux, ou leurs sels, étant placés dans la flamme font appa-
raitre des raies brillantes dont les couleurs sont caractéristiques
pour un méme métal et qui occupent, dans le spectre, les posi-
tions déterminées et constantes.

Se fondant sur ce fait, Kirchhoff et Bunsen ont créé¢ une
nouvelle méthode d'analyse qualitative basée sur I'emploi du
spectroscope. Nous allons d'abord donner une description rapide
de cet instrument.

Au centre de l'appareil (fig. 4), un prisme de verre, et plus.
généralement un systéme de deux ou trois prismes, est posé
verticalement. Trois tubes de lunette peuvent se mouvoir autour
de ce prisme. Il est enfermé¢ dans un tambour noirci percé de
trois ouvertures en A, B et C. L'un des tubes porte une
fente f, dont on peut faire varier 1'ouverture au moyen d'une
vis. Derriere cette fente briile le bec Bunsen, dans la flamme
duquel on introduit, au moyen d'une spirale ou d'un morceau
de toile de platine mobile le long d'une tige verticale, des par-
celles de la substance a essayer. Un objectif O, dont le foyer
est en f, rend les rayons paralléles. Le faisceau réfracté est
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recu dans une petite lunette a réticule L, pouvant tourner
autour de 'axe du prisme. En m est placé un micrometre hori-
zontal éclairé par derriere au moyen d'une lampe et dont 1'image
se réfléchit sur la face d'émergence du prisme et se projette
sur le spectre, de sorte que I'on peut voir avec quelles divisions
coincident les raies que I'on observe. On peut du reste, a l'aide

Fig 4. -- Spectroscope.

d'une vis micrométrique, déplacer verticalement ou horizonta-
lement 1'image du micrometre, ce qui permet de placer I'échelle
a n'importe quelle hauteur et de faire coincider une raie avec
une division déterminée.

La partie inférieure de la fente porte un petit prisme qui
permet de comparer le spectre de deux flammes. On peut en
effet, placer latéralement une deuxieéme flamme et les rayons
émis par cette derniere €prouvant la réflexion totale dans ce
prisme, forment, en traversant le prisme central, un spectre
au-dessous de celui donné par les rayons qui passent dans la
partie libre de la fente.

Les spectres des métaux se composent de raies brillantes
qui sont d'autant plus nombreuses que la température est plus
¢levée. Voici les principales raies correspondant a quelques
métaux : le sodium et ses sels donnent une raie jaune
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brillante, coincidant avec la raie noire D du spectre solaire ;
si la dispersion est grande, cette raie peut étre dédoublée ; le
potassium, deux raies, l'une rouge, l'autre bleu indigo ; le
lithium, une belle raie rouge carmin, une raie trés pale rouge
orangé, et si la température est trés vive, une raie bleue ; le
strontium, deux raies rouges, une orangée et une bleue
brillante qui caractérise surtout ce métal en présence de la
chaux.

Une premiere application de la méthode spectroscopique a
¢té la découverte par Kirchoff et Bunsen de deux nouveaux
métaux, qu'ils désignérent sous les noms de caesium et de
rubidium ; cette découverte a été suivie de plusieurs autres.

La méthode spectroscopique a permis aussi d'établir la
diffusion dans la nature de certains métaux, tels que le lithium,
considérés auparavant comme tres rares.

Sa sensibilité est excessive. On peut en juger par ce fait que
I'on apergoit trés nettement la raie du sodium, en faisant
détoner dans une chambre de 60 metres cubes un mélange
de 3 milligrammes de chlorate de soude et de sucre de lait. Or
il est facile de calculer qu'il ne passe pas plus de 1/20.000.000
de milligramme de sel dans les 50 qui traversent la lampe
Bunsen dans une seconde. Il suffit de secouer un objet quel-
conque au, voisinage de la flamme pour que celle-ci se colore
d'une maniere manifeste, par suite des traces de sel de soude
contenus dans la poussiere. Un fil de platine donne de méme
une coloration jaune s'il n'a pas été chauffé pendant quelque
temps, au préalable. Le spectre de la flamme présente dans
ces conditions, avec la plus grande netteté, la raie jaune du
sodium.

BANDES D'ABSORPTION. -- Si 1'on interpose dans une flamme,
donnant un spectre continu, un liquide coloré, ce liquide
absorbera certains rayons correspondant aux diverses portions
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du spectre. De 1a résulte la production de bandes d'absorption
qui pourront servir a caractériser certains corps.

On se sert encore du spectroscope : le liquide coloré qu'on
¢tudie est enfermé dans un tube aplati, si la coloration est
intense, sinon dans un tube a essai ; enfin, si la dilution. est
tres grande, dans un tube que l'on regarde dans le sens de
sa longueur ; on interpose le tube entre la fente du spectros-
cope et une lumiere blanche.

Nous citerons, comme exemple d'une application de cette
méthode, 1'a recherche du sang par le spectroscope, ainsi que
la recherche de l'oxyde de carbone dans le sang.

Avec une solution concentrée d'hémoglobine, on n'apercevra
que la partie rouge du spectre ; la lumicre jaune entre les
raies C et D apparaitra vaguement ; les autres couleurs auront
disparu. Si la solution est diluée et si 'on a affaire a de I'hé-
moglobine oxydée (oxyhémoglobine), on voit le spectre entier
et, entre D et E, deux bandes noires séparées par un intervalle
lumineux (fig. 5) ; la plus rapprochée de D est plus étroite ;

D E D E
Fig. 5. -- Bandes d'absorption de Fig. 6. -- Bande d'absorption de
'oxyhémoglobine. l'oxyhémoglobine réduite.

l'autre. a une largeur double. On peut encore apercevoir ces
bandes avec une dilution correspondant a 1/10.000 d'hémoglo-
bine. -- Si, en second lieu, on soumet I'hémoglobine a I'action
d'agents réducteurs, tels que 1'hydrogéne sulfuré, le sulfhydrate
d'ammoniaque, le sulfate de protoxyde de fer, au lieu de deux
bandes, on n'en apercoit plus, au bout de quelques instants,
qu'une seule, a bords moins nets que pour les deux bandes
observees dans le cas précedent (fig. 6).

Quand les taches de sang ont été traitées par les chlorures

VILLIERS. -- SELS. 6°. édit. 3
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décolorants, ou quand le sang a été soumis a l'action de la
chaleur, d'autres fois, enfin, sous l'influence de la putréfaction,
I'hémoglobine forme avec I'oxygéne un composé plus stable
que I'oxyhémoglobine, la méthémoglobine, donnant des bandes
d'absorption qui ne correspondent pas aux précédentes, mais
qui n'en sont pas moins caractéristiques, d'autant plus qu'il est
facile de transformer la méthémoglobine en oxyhémoglobine
ou en hémoglobine réduite.

Une solution acide de méthémoglobine, qui est colorée en
brun, donne une bande trés nette dans le rouge, entre C et D,
et une autre bande peu marquée entre D et E, enfin une bande
large entre le vert et le bleu ; la partie indigo et violette du
spectre est absorbée.

Par addition d'une goutte de potasse, la coloration, brune
de la liqueur est remplacée par une coloration rouge vif et les
bandes d'absorption sont complétement modifiées. La bande
dans le rouge disparait et I'on observe des bandes trés pales,
I'une avant D et deux autres, presque confondues, entre D
et E.

Si l'on sature par l'acide acétique la liqueur alcalinisée, on
reproduit la couleur brune et les bandes d'absorption primi-
tives.

D'autre part, I'addition d'une trace de sulfhydrate d'ammo-
niaque modifie complétement la coloration des solutions de
métémoglobine. La couleur brune est remplacée par une
couleur rouge vif ; les bandes d'absorption disparaissent et
sont remplacées par la bande unique, large a bords diffus,
entre D et E, qui caractérise 1'hémoglobine réduite. Enfin le
liquide étant agité avec de l'air, cette dernicre bande est
immédiatement remplacée par les deux bandes caractéristiques
de l'oxyhémoglobine, que 1'on peut de nouveau réduire par le
sulfhydrate.

L'hémoglobine oxycarbonée, qui est contenue dans le sang
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traité par l'oxyde de carbone, donne deux bandés obscures
comme l'oxyhémoglobine, mais qui différent un peu par la
position de la premiere bande située un peu plus a droite de
la raie D. Ces deux bandes persistent dans le sang traité par
le sulthydrade d'ammoniaque ; il n'y a pas de réduction comme
avec l'oxyhémoglobine. Cette derniére différence surtout permet
de caractériser I'oxyde de carbone.

Dans un mélange d'oxyhémoglobine et d'hémoglobine oxy-
carbonée, les deux systemes de bandes sont superposés ; le
sulthydrate d'ammoniaque réduit le premier en une seule bande,
le second n'est pas modifi¢.

L'examen des bandes d'absorption est utilis¢ fréquemment
pour caracteriser les matieres colorantes diverses. On a méme
¢tendu la méthode a des liquides ou a des solutions incolores,
en observant par photographie les bandes d'absorption de la
région ultraviolette.

APPLICATION DU SPECTROSCOPE A LA RECHERCHE DES METAUX QUI
EXISTENT D'ANS LE SOLEIL ET DANS LES ASTRES. - Kirchhoff et
Bunsen ont montré que chacune des raies brillantes correspon-
dant a un grand nombre de métaux coincidaient exactement
avec une des raies noires du spectre solaire, et ils en ont donn¢
l'explication. La lumiere d'une flamme colorée n'est pas trans-
parente pour les rayons de la méme couleur, et elle les absorbe.
Ce fait résulte de I'expérience du renversement des raies : soit
une lumiere donnant au spectroscope un prisme continu, celle,
par exemple, qui résulte du platine incandescent ; si I'on place
devant cette lumiére une flamme contenant du sodium, on
observe une raie noire correspondant avec la raie D du spectre
solaire. Il en est de méme pour les autres métaux. On en conclut
que le soleil donne une lumieére homogene, mais que cette
lumiere traverse une atmosphere incandescente contenant des
vapeurs de sodium et de divers métaux, et, ce qui donne nais-
sance aux raies noires du spectre solaire. D'ou l'on peut déduire
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la nature des métaux qui existent a I'é¢tat de vapeur dans 1'at-
mosphere du soleil. On y a trouvé ainsi un grand nombre de
métaux terrestres. Dans le cas d'une éclipse totale du soleil,
I'atmosphere du soleil est encore visible et donne un spectre
a raies brillantes.

Nous avons montré l'application du spectroscope a la déter-
mination des métaux terrestres ; nous avons vu qu'on est all¢
plus loin, et qu'on a pu obtenir, au moyen des méthodes spec-
troscopiques, des indications précises sur la nature des métaux
qui existent dans le soleil. Ce n'est pas tout et les investigations
ont pu étre poussées en dehors de notre monde solaire.

Les étoiles, les nébuleuses elles-mémes, donnent aussi des
spectres qui présentent des raies caractéristiques. On y retrouve
encore l'indication de la présence des €léments terrestres.

Ainsi, bien que certaines raies correspondent a des €léments
encore inconnus, se trouve démontrée 1'unité de constitution
des mondes. Nous n'insisterons pas davantage sur ces consi-
dérations qui, bien que du domaine de l'analyse, sont trop
¢loignées du genre de recherches dont nous avons a nous occu-
per ici.
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CHAPITRE IV

DISSOLUTION ET ESSAIS PRELIMINAIRES

22. DISSOLUTION. -- On opére les essais par voie humide sur
les corps en dissolution. Si ces derniers sont a I'état solide,
trois cas peuvent se présenter : les corps a analyser sont solubles
dans l'eau, insolubles dans I'eau et solubles dans les acides,
insolubles dans I'eau et dans les acides.

Si l'on a a analyser des mélanges de ces trois sortes de corps,
on les séparera en épuisant l'action des dissolvants.

Si les corps sont insolubles dans l'eau, ce que 1'on reconnait
a ce que, apres un traitement par l'eau, la liqueur filtrée ne
laisse pas de résidu sensible par évaporation sur une lame de
platine, ou bien si I'on a un mélange de matieres solubles et de
matieres insolubles, ce que 1'on reconnait a ce que les résidus
successifs de l'action de l'eau vont en décroissant jusqu'a
devenir nuls, les substances insolubles sont traitées a froid par
l'acide chlorhydrique étendu, puis par l'acide concentré, a froid
et a chaud. On devra soigneusement noter les dégagements
d'acide carbonique, d'acide sulthydrique, d'acide sulfureux, de
chlore, d'acide cyanhydrique, les dépots de soufre, de silice qui
pourront résulter de 'action des acides. Le résidu lavé a I'eau
sera traité par de l'acide azotique que 1'on diluera ensuite, puis
enfin par l'eau régale.

S'il reste comme résidu des corps insolubles dans l'eau et
dans les acides, on les transformera en combinaisons solubles
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soit dans 'eau, soit dans les acides, ainsi qu'il sera indiqué a
propos de l'analyse des sels insolubles dans 1'eau et dans les
acides (66, p. 103).

Le résidu peut, dans certains cas, étre formé de charbon ou
de soufre, mais ces corps sont faciles a reconnaitre par com-
bustion sur une lame de platine.

Nous supposerons donc toujours les corps a I'état de disso-
lution.

23. ESSAIS PRELIMINAIRES. -- On cherchera d'abord quelle est
la réaction de cette dissolution sur le tournesol. De cet essai,
on pourra, comme nous le verrons plus loin, déduire des indi-
cations importantes.

On cherchera ensuite s'il se produit un précipité par I'addition
de l'eau, ce qui indiquerait la présence de certains métaux
(antimoine, étain, bismuth, etc.).

Enfin, on ne devra jamais oublier de rechercher si la solu-
tion ne renferme pas de matieres organiques donnant un résidu
charbonneux par la calcination en tube fermé. Dans ce cas, on
doit les détruire par la calcination faite sur une portion suffi-
sante pour la recherche des métaux. Cette opération est indis-
pensable, car les mati€res organiques peuvent masquer la pré-
sence de certaines bases et empécher certaines réactions de se
produire ; c'est ainsi que l'oxyde de cuivre n'est pas précipité
par la potasse en présence de l'acide tartrique, non plus que
I'alumine et le sesquioxyde de fer par l'ammoniaque. Si la
calcination ne donne pas de résidu charbonneux, il peut
cependant exister dans les mélanges certains composés orga-
niques, tels que des acétates, des oxalates, etc. Mais la pré-
sence de ces derniers ne sera pas nuisible et il sera inutile
de les détruire. Du reste, il est bon, avant d'effectuer la calci-
nation, de séparer par I'hydrogeéne sulfuré les métaux préci-
pitables par ce dernier, cette réaction n'étant pas empéchée par
les matieres organiques. On doit méme opérer ainsi, dans le cas
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de mélanges pouvant contenir des sels de mercure qu'on s'ex-
poserait a volatiliser pendant la calcination. La destruction des
matieres organiques doit étre faite a une température modérée,
afin d'éviter une condensation des sesquioxydes qui les rendrait
inattaquables par les acides. Il suffit, aprés évaporation, de car-
boniser ces matic¢res dans une capsule de porcelaine. Le résidu
est ensuite repris a chaud par I'acide azotique.

Quels que soient les résultats d'un essai préalable, on devra
toujours supposer que tous les corps existent dans les mélanges
a analyser, et appliquer d'une maniere systématique les métho-
des qui servent a les séparer. On devra éviter I'emploi de cer-
tains réactifs spéciaux, tels que 1'iodure de potassium, que 1'on
est quelquefois porté a essayer a cause de la coloration des
précipités qu'ils forment avec certains métaux. On s'exposerait
ainsi a commettre des erreurs, par suite des idées préconcues
que l'on pourrait se faire sur la constitution du mélange ; il ne
faut pas oublier, en effet, que les réactions peuvent étre souvent
modifiées par la présence d'autres corps.
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CHAPITRE V

MARCHE GENERALE DANS LA RECHERCHE
DES METAUX PAR VOIE HUMIDE

24. Nous allons exposer les méthodes qui permettent de-
déterminer la nature des métaux, soit dans un sel isolé, soit
dans un mélange de sels, que nous supposerons amenés a I'état
de dissolution, ainsi qu'il a été dit dans le chapitre précédent.
Ces méthodes sont dichotomiques, c'est-a-dire que chaque réac-
tion générale permettra de séparer les métaux en deux groupes,
qui seront ensuite subdivisés de méme, jusqu'a ce que l'on
arrive a la détermination, de chaque métal.

25. Si la liqueur est alcaline, ou méme neutre, on l'acidule
légerement par de 1'acide azotique. Il peut se former ainsi un
précipité, soit soluble dans 1'excés d'acide (ex. solution alcaline
de AL203), soit insoluble (ex. solution de AgCl dans AzH3) ; dans
ce dernier cas, on le recueille et on I'analyse d'apres la méthode
relative aux sels insolubles. On essaye ensuite l'action des
réactifs généraux, que nous allons passer en revue et pour
I'emploi desquels on doit tenir compte des recommandations
qui suivent, sur l'importance desquelles nous ne saurions trop
insister.

26. ACIDE CHLORHYDRIQUE. -- Si I'on constate que l'addition
d'une goutte de cet acide détermine la formation d'un précipite.
on continue a en verser goutte a goutte, jusqu'a ce que de nou-
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velles portions ne produisent plus de trouble dans la partie
supérieure du liquide éclairci par le repos.
On sépare ainsi, a 1'état de chlorures, un premier groupe de
métaux :
Le plomb,
Le mercure au minimum,
L'argent.

On ne doit pas oublier que le chlorure d'argent se redissou-
drait assez facilement dans un exces d'acide chlorhydrique.

En réalité, le chlorure de plomb n'est pas absolument inso-
luble dans l'eau ; aussi le plomb pourrait-il passer inapercu,
dans le cas d'une dilution considérable, mais on le trouverait
dans le précipité produit par l'acide sulthydrique, ainsi que
nous le verrons tout a I'heure. Si le plomb a pu étre caracté-
ris¢ par l'acide chlorhydrique, on le retrouvera toujours dans
ce précipité.

Il faut bien se garder de confondre les trois précipités pré-
cédents avec ceux qui peuvent se produire quand on verse de
l'acide chlorhydrique concentré dans les solutions non diluées
de certains sels (chlorure de baryum, nitrate mercurique, etc.) :
les sels cristallisés qui se séparent ainsi (chlorure de baryum,
bichlorure de mercure) se dissolvent par 'addition d'une petite
quantité d'eau.

27. ACIDE SULFHYDRIQUE. -- Ce réactif doit étre employé a
|'état gazeux.

La précipitation par l'hydrogéne sulfuré doit étre toujours
faite en présence d'un exces d'acide, et I'on doit non seule-
ment sursaturer la liqueur si elle est alcaline, mais encore
I'aciduler si elle est neutre. Dans une liqueur non acide, en
effet, l'arsenic ne serait pas précipité ; dans une liqueur con-
tenant un cyanure alcalin, le sulfure de cuivre resterait dis-
sous ; par contre, dans une liqueur neutre ou alcaline, les
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acides chromique, manganique, permanganique, donneraient,
avec mise en libert¢ de soufre, des oxydes salins insolubles.
pouvant contenir une partie ou la totalit¢ du chrome et du
manganese, puis du sesquioxyde de chrome ou du sulfure de
manganese ; le zinc serait toujours partiellement précipité a
1'état de sulfure.

Cette addition doit étre faite méme dans le cas d'une liqueur
acide dont l'acidité serait due a un acide organique. C'est ainsi
que dans une liqueur contenant des sels de fer, de zinc, de
nickel ou de cobalt a acides organiques, ou les sels des mémes
métaux a acides minéraux, additionnés de sels tels que 1'acétate
de soude, les métaux de ces sels seront précipités par I'hydro-
gene sulfuré, méme en présence d'un exces d'acide organique,
tel que l'acide acétique, bien qu'ils n'appartiennent pas au
groupe des métaux precipitables par 1'hydrogene sulfuré en
liqueur acide. Il est facile de voir si la liqueur contient un exces
d'acide minéral libre suffisant pour empécher cette précipita-
tion : il suffit de verser dans une goutte de cette liqueur une
goutte d'une solution de violet d'aniline, matiére colorante qui
passe au vert, ou se décolore, sous l'action des acides minéraux,
et reste violette ou bleue sous l'influence des acides organiques
tels que l'acide acétique. Dans une liqueur ne contenant qu'un
tres 1éger exces d'acide minéral, le zinc pourrait €tre précipité
partiellement par I'hydrogéne sulfuré. Mais le violet d'aniline
est un réactif assez peu sensible pour que cette précipitation
puisse se produire, lorsque I'acidité de la liqueur est suffisante
pour le faire passer au vert.

Une cause d'erreur en sens inverse peut se présenter, si
la liqueur primitive est trés acide, et I'on devra, pour 1'éviter,
essayer l'action de 1'hydrogéne sulfuré sur une portion de la
liqueur filtrée étendue d'eau. Les sulfures précipitables par
I'hydrogéne sulfuré en liqueur acide sont, en effet, générale-
ment attaquables par les acides concentrés, et ne se produi-
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raient pas, par conséquent, dans une liqueur contenant une
grande quantit¢ d'acide. Tel est le cas de l'antimoine, de
I'¢tain, du bismuth, du plomb, du cadmium et du cuivre (1).
Cette cause d'erreur est assez fréquente dans les analyses et
peut amener non seulement des oublis parmi les métaux
pouvant former, en liqueur acide, des sulfures insolubles avec
I'hydrogene sulfuré, mais encore des confusions dans la suite,
les métaux non précipités par ce réactif 1'étant ultérieurement
par I'ammoniaque ou le sulthydrate d'ammoniaque, en méme
temps que des métaux d'un groupe différent. Si donc 1'on
constate la production d'un trouble par l'action de I'hydrogene
sulfuré sur une partie de la liqueur filtrée diluée, on doit ter-
miner la précipitation dans la totalit¢ de cette liqueur addi-
tionnée d'eau. A partir d'une certaine dilution qui n'aura
jamais besoin d'étre bien considérable, la séparation se fera
d'une maniére compléte. Il suffit d'ajouter environ trois volumes
d'eau pour transformer les acides et leurs premiers hydrates,
existant dans la liqueur dans un ¢état de dissociation plus ou
moins avance, en hydrates n'agissant pas sur les sulfures de
ce groupe.

On doit faire passer l'acide sulthydrique dans la liqueur
chaude, du moins a la fin de I'opération. Il ne faut pas oublier,
en effet, que 1'acide arsénique n'est précipité a froid qu'avec
une lenteur extréme, et qu'on pourrait, en opérant a froid, le
laisser passer inapergu, ou ne le séparer qu'incomplétement.

On ne devra pas se laisser induire en erreur par la couleur
du précipité qui peut se former au début par I'action de 1'hydro-
gene sulfuré. C'est ainsi qu'un sel de plomb, en liqueur chlo-
rhydrique, donne d'abord naissance a un précipité rouge
orang¢ de chlorosulfure ressemblant au sulfure d'antimoine.

1 Avec ce dernier, il se forme en solution chlorhydrique concentrée du soufre
et du protochlorure de cuivre blanc, qui reste dissous, s'il y a beaucoup
d'acide.
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De méme, avec un sel de mercure, les premieres portions de
sulfure formé donnent avec le sel non décomposé des combinai-
sons de couleurs diverses (blanc, gris, jaune). Ces produits
intermédiaires sont ensuite transformés en sulfures noirs par
l'action prolongée du réactif.

S'il se forme un précipité, celui-ci, dans certains cas, ne sera
formé que de soufre pouvant briiler sans laisser de résidu ; c'est
ce qui aura lieu avec les sels de peroxyde qui seront ramenés
a un ¢tat inférieur d'oxydation; avec l'acide chromique, bro-
mique, iodique, l'acide sulfureux, etc. Tout en notant cette indi-
cation qui nous donnera des renseignements utiles, nous ne
tiendrons pas compte autrement de ce précipité et nous continue-
rons les essais suivants sur la liqueur filtrée ainsi réduite par
un exces d'hydrogene sulfuré.

Il faut toujours, du reste, s'assurer que la précipitation est
compléte, et que le gaz sulthydrique n'exerce plus d'action,
méme a chaud, sur la liqueur filtrée, et: cela méme s'il ne se
précipite que du soufre. Dans ce dernier cas, en effet, il est
nécessaire de réduire completement les composés tels que les
chromates, afin de pouvoir précipiter ensuite le chrome, a 1'état
d'oxyde basique. De méme il est nécessaire de détruire comple-
tement I'acide sulfureux (p. 116).

Le groupe des métaux précipitables par I'acide sulthydrique
en liqueur acide est divisé en deux, suivant que leurs sulfures
sont solubles ou non dans le sulfhydrate d'ammoniaque.

Les premiers sont des sulfures acides ; c'est pourquoi ils se
dissolvent dans les sulfures alcalins en donnant des sulfosels.
On séparera ainsi le groupe des métaux suivants :

L'or,
L'arsenic,
L'antimoine,
L'étain.



MARCHE GENERALE DANS LA RECHERCHE DES METAUX 45

Les seconds, dont les sulfures sont insolubles dans le sulthy-
drate d'ammoniaque sont :

Le mercure au maximum,
Le platine,

Le bismuth,

Le plomb,

Le cuivre,

Le cadmium.

Remarquons que nous retrouvons encore le plomb, bien que
nous l'ayons déja rencontré dans le premier groupe des métaux
précipitables par 'acide chlorhydrique. Cela tient a la solubilité
relative de son chlorure. Pour la méme raison, nous devons
toujours rechercher le plomb dans le groupe des métaux pré-
cipitables par I'hydrogéne sulfuré, lorsque nous ne l'aurons
pas déja caractérisé dans le groupe précédent.

Le platine est souvent rangé parmi les métaux dont les sul-
fures sont solubles dans le sulthydrate. Bien que ce métal
puisse dans certaines conditions, comme nous le verrons (p. 63),
former des sulfosels solubles, nous retrouverons son sulfure
avec ceux de la deuxieme partie du second groupe.

28. CHLORHYDRATE D'AMMONIAQUE ET AMMONIAQUE. -- Avant d'es-
sayer l'action de 'ammoniaque sur la liqueur débarrassée des
métaux précédents, on y verse du chlorhydrate d'ammoniaque
en quantité notable.

L'addition du sel ammoniacal a pour but d'empécher la pre-
cipitation par l'ammoniaque de certains métaux (magnésie,
manganese) qui forment, en présence du chlorhydrate d'am-
moniaque, des sels doubles solubles. La magnésie précipitée
par un carbonate alcalin est méme redissoute par le chlorhy-
drate d'ammoniaque ; c'est pour la méme raison que l'ammo-
niaque pure ne donne lieu qu'a une séparation partielle de la
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magnésie dans une solution exempte de sels ammoniacaux,
une portion restant en dissolution a I'état de sel double formé.
par le sel ammoniacal qui provient de cette séparation. De
méme, un sel de manganese, partiellement précipitable par
I'ammoniaque en l'absence des sels ammoniacaux, ne donne
pas de précipité en présence de ces sels, et la liqueur ammo-
niacale reste limpide, du moins au début; car par suite de 1'oxy-
dation au contact de 1'air, elle brunit ensuite, et il se forme un
précipité d'oxyde salin.

Avant de verser le chlorhydrate d'ammoniaque et 'ammo-
niaque, on ne devra pas oublier de faire bouillir la liqueur
avec une goutte d'acide azotique, afin de peroxyder le fer, pour
que ce métal soit précipité a 1'état de sesquioxyde de fer. A
I'¢tat protoxyde, il resterait en dissolution dans la liqueur
comme la magnésie et le manganese et ne se sé€parerait que
lentement par suite de I'oxydation au contact de 1'air.

Quant au zinc, au nickel et au cobalt, ils sont précipités par
I'ammoniaque, mais 'oxyde mis en liberté se redissout avec
la plus grande facilité dans un excés de ce réactif.

On voit déja que s'il se forme un précipité par suite de 1'ad-
dition d'ammoniaque, on ne devra en tenir compte que s'il
est permanent, c'est-a-dire s'il ne se redissout pas dans un
grand exces de réactif.

On séparera ainsi, a 1'état des sesquioxydes, les trois métaux

Le fer,
Le chrome,
L'aluminium.

Mais le précipité pourrait €tre beaucoup plus complexe, et
il est facile de voir qu'il pourrait contenir aussi certains métaux.
des groupes suivants :

Le calcium,
Le baryum,
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Le strontium,
Le magnésium,
Le manganese.

Prenons, en effet, du phosphate de chaux, de magnésie, du
phosphate ammoniaco-magnésien, etc., et dissolvons-les dans
de l'acide chlorhydrique ; nous aurons une liqueur a réaction
acide. Cette liqueur étant additionnée d'ammoniaque, le phos-
phate terreux qui était dissous a la faveur de I'acide chlorhy-
drique se reconstituera et se séparera par précipitation. On voit
donc que le précipité produit par 'ammoniaque pourra contenir
les métaux terreux, ainsi que le manganeése, toutes les fois que
I'on sera en présence d'acides pouvant former avec eux des
sels insolubles (acide phosphorique, oxalique, borique, fluorhy-
drique, silicique, etc.) (1), bien que, en I'absence de ces acides,
ces métaux ne soient pas précipités par 'ammoniaque, en pre-
sence du chlorhydrate d'ammoniaque. Quant aux autres
métaux suivants, zinc, nickel, cobalt, ils ne formeront pas de
précipités permanents par l'addition du chlorhydrate d'ammo-
niaque et de I'ammoniaque, méme si 1'on se trouve en présence
des acides qui peuvent former avec eux des sels insolubles : a
une condition toutefois, c'est que l'on ajoute une quantité consi-
dérable d'ammoniaque et de sel ammoniacal, recommandation.
déja faite plus haut.

On voit donc que, suivant que l'on sera en présence des
acides dont nous avons parlé ou non, le groupe des métaux pré-
cipitables par I'ammoniaque sera plus ou moins compliqué. Dans
le dernier cas, il ne pourra contenir que trois métaux a I'état
de sesquioxydes, le fer, le chrome, l'aluminium. Dans le pre-
mier cas, au contraire, il pourra contenir, outre les trois mé-
taux précédents, du calcium, du baryum, du strontium, du

1 Nous ne parlerons pas ici des acides organiques carbonisables par 'action
de la chaleur que nous supp