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PRETFACE.

1’accueil bienveillant fait a ce Précis m'imposait
I'obligation d'en revoir avec soin les différentes parlies,
pour mettre cette nouvelle édition & la hauteur des
derniers progres de la science. Indépendamment des
perfectionnements apportés dans les détails, 'ouvrage
a recu d'imporiantes additions qui en ont considéra-
blement élargi le cadre.

On y remarquera une partie entierement neuve con-
sacrée aux opérations et aux manipulations générales
de l'analyse qualitative.

La deuxiéme partie a été augmentée de la description
d’'un grand nombre de réactifs qui, s’ils ne sont pas
tous indispensables, rendent du moins d’incontestables

services dans les recherches analytiques.



1 PREFALE.

Parmi les réactions dont {raite ]a troisieme parlie, les
unes sont tout a fait nouvelles, et les autres n’ont été
décrites qu'aprés avoir été directement contrdlées par
I'expérience.

La méthode d’analyse par la vole humide adoptée
al'université de Giessen, et enseignée depuis longtemps
aux éléves dans presque tous les laboratoires, est expo-
stc dans la quatrieme partie de I'ouvrage, mais avec
les changements qu’une longue expérience m’a démon-
trés nécessaires. M. le professeur H. Will a décrit cetle
méthode dans un travail spécial que j'ai souvent con-
sulté avece fruit; quelques-uns des tableaux qui se
trouvent dans la publication de ce savant chimiste ont
¢été reproduits dans mon livre, mais apres avoir été
modifiés dans les détails et réduits aux seuls corps
(que j’avais & prendre en considération.

Dansla cinquieme partie, les principales améliorations
portent sur la délermination des sels, 'analyse des eaux
minérales, la recherche des poisons, et I'essai des taches
de sang.

L'onvrage se termine par l'exposition de la Delle
méthode d’analyse spectrométrique dont MM. Kirchhoff

et Bunsen ont récemment doté la science .



PREFACE. 1

Cent nouvelles figures, d'une rare perfection, que
M. E. Wormser a bien voulu exécuter pour ce vo-
lume, faciliteront lintelligence du texte et permet-

tront de bien saisir la description des appareils.

G. CHANCEL.

Mo~TPELLIER, 13 novembre 1861,






PRECIS
D’ANALYSE CHIMIQUE

QUALITATIVE

1. L’Analyse chimique a pour objet la détermination de
la composition d'une matiére quelconque. Elle est dite
qualitative, lorsqu'elle ne considére dans une substance
que la nature de ses parties constituantes, qu’elles soient
simples ou composées, sans s'occuper de leurs propor-
tions ; on l'appelle guantitative, lorsqu’elle enseigne la
maniére de séparer ces parties constituantes les unes des
autres, et de déterminer leurs proportions en poids ou
en volumes.

Toute recherche analytique commence évidemment
par des déterminations qualitatives. Elles consistent en
général & mettre la substance qu’on examine en contact
avec des corps connus, appelés réactifs, et & provoquer
ainsi des réactions, c’est-d-dire des phénoménes trés-ap-
parents, des changements d’état, de forme ou de cou-
leur, dus aux combinaisons ou aux décompositions chi-
miques qui s'opérenl dans les corps mis en présence.

Les réactifs qu'on emploie & cet effel sont, dans la
plupart des cas, des acides, des alcalis ou des sels trés-
communs dont la chimie élémentaire fait connaitre les
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2 ANALYSE QUALITATIVE.

propriétés, et qu'on trouve ordinairement dans le com-
merce, mais dans un état de pureté incompléte. 11 est
indispensable, lorsqu’on fait des analyses, de savoir puri-
fier les réactifs.

Le plus souvent les réactifs sont employés en dissolu-
tion dans l'eau, et mis, sous cette forme, en conlact avec
la substance & analyser, également dissoute; on opére
alors, comme on dit, par voie humide. Les dissolulions,
les précipitations, ct en général les phénomdénes qu’on
observe dans ce genre d’analyse, reviennent presque
toujours & des doubles décompositions. Dans quelques cas
'analyse s’effectue par wvoie séche : la substance & exa-
miner et le réactif sont alors mis en présence, & I’état so-
lide, avec le concours d’une forte chaleur; on produit
ainsi des phénoménes de combuslion ou de réduction, et
méme aussi des doubles décompositions, comme par la
voie humide. Le chalumeau est un puissant auxiliaire
pour ces essais par voie séche.

Lorsqu’il s’agit d’appliquer les réactions, il est néces-
saire de suivre une marche méthodique, sans cela on
n'est jamais sar de déterminer tous les éléments de la
substance soumise & l'analyse, et méme on s’expose
quelquefois 4 confendre entre elles certaines parlies
constituantes. Cette marche méthodique est la méme
pour toutes les substances minérales, qu'elles soient des
composés chimiques définis ou de simples mélanges:
cependant on la modifie et l'on peut méme 'abréger
dans heaucoup de cas spéciaux, comme dans l'analyse
des mélanges gazeux, des caux minérales, et en géndéral
des matiéres.ol l'on est assuré d’avance de ne pas trouver
certains éléments ou certains composds, Quant 4 Panalyse
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qualitative des substances végétales et animales, elle
rentre aussi dans les cas particuliers qui ne comportent
pas lapplication d'une méthode générale, et qui récla-
ment méme de la part de I'expérimentateur des connais-
sances trés-solides en chimie organique.

Les recherches qualitatives, surtout quand elles por-
tent sur des matiéres d’'une composition complexe, exi-
gent de l'opérateur beaucoup d’ordre, de patience, de
persévérance, ainsi que des soins minutieux et une scru-
puleuse attention. L’analyse chimique, dit Berzelius, met
4 I'épreuve tout i la fois les connaissances, le jugement
et I'exactitude du chimiste. L’habitude de voir et de ma-
nier les substances facilite sans doute beaucoup les re-
cherches ct les rend bien plus expéditives, mais souvent
aussi elle inspire une confiance exagérée, contre laquelle
il faut se tenir en garde, car elle porte & négliger des es-
sais dont le résultat peut étre inattendu. Il importe done,
en général, de poursuivre I'analyse qualitative jusque
dans ses moindres détails, et de soumettre 4 I’expérience
toute conjecture quelque fondée qu’elle puisse paraitre.

Quelques mots sur l'origine de 'analyse et sur I'impor-
tance qu’elle a prise depuis que la chimie est devenue
une science positive, feront mieux apprécier les difficul-
tés qu'on avait & vaincre pour arriver 4 la connaissance
des moyens de recherche que possédent aujourd’hui les
chimistes.

2. Mistorique. — Les méthodes analytiques n’ont at-
teint leur perfection actuelle que depuis un petit nom-
bre d’années. Presque inconnuesil y a un siécle, elles
forment maintenant une branche spéciale de la chimie
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qui naquit cn France 4 la suite des immortels travaux de
Lavoisier, et se développa ensuite rapidement dans loute
I'Europe.

Que pouvait étre 1’analyse avant cette époque mémo-
rable, si ce n’est un certain nombre de procédés sans
liens scientifiques, absolument dénués de principes po-
sitifs.

Les notions que 'on avait sur la matiére étaient si in-
complétes et souvent si fausses que I'on ne voyait rien
d'immuable dans l'essence des corps et que 'on ad-
mettait, par exemple, que la silice pouvait se transfor-
mer en alumine. On ne savait rien, ou presque rien, sur
la nature de l'air et de I’eau, ces grands milicux dans
lesquels s’accomplissent la plupart des phénoménes
chimiques. Enfin, on méconnaissait enticrement cet
axiome fondamental que dans toute décomposition le
poids initial de la matiére sur laquelle on opére, est né-
cessairement égal & la somme des produits fournis par la
réaction. Evidemment I’analyse proprement dite n'a pu
devenir sérieuse que du moment ol Lavoisier, ayant for-
muié cette grande vérité que « dans la nature, rien ne
se perd, rien ne se crée, » donna le premier aux chi-
mistes laloi de la précision qu’ils doivent apporter dans
leurs travaux.

Toutefois, il faut aussi reconnaitre ’heurcuse influence
exercée par l'opiniatreté et la sagacité que les alchi-
mistes ont su mettre dans beaucoup de leurs recher-
ches. Non-seulement on leur doit une foule de docu-
ments utiles, mais ils nous ont méme légué quelques
procédés dont la science moderne tire encore le plus
grand profit. Ces procédés se rattachent particuliére-



ANALYSE QUALITATIVE. 5

ment aux essais par la voie séche qui, sous le nom de
Docimasie, constituent un art dont l'origine remonte &
une époque fort reculée.

Les anciens savaient déja déterminer, sur de petites
quantités de matiére, la richesse et le rendement des
minerais d’or et d’argent. L’opération si ingénieuse de
la coupellation leur était connue dans tous ses dé-
tails, et Geber, fondateur de 1’école des chimistes
arahes, la déerit dés le huitiéme siécle avec une clarté
et une précision remarquables. Peu & peu les faits se
multiplient, les moyens d'essai deviennent de plus en
plus exacts, et I'on voit, dans le cours du dix-huitiéme
si¢cle, s’'introduire I'usage du chalumeau pour ’étude de
la composition qualitative des minéraux. Ce genre d’es-
sai acquit bientot en Suéde, entre les mains de Bergman
et de Gahn, toute la perfection dont il était susceptible.

Ce n'est en réalité qu'au dernier siécle que lesréac-
tions de la voie humide fixent l'attention sérieuse des
chimistes et s’imposent comme un puissant moyen d’in-
vesligation. D’abord obscures et confuses, ces réac-
tions deviennent bient6t, par une observation mieux di-
rigée, suffisamment sensibles et fidéles pour pouvoeir
étre appliquées avec succés & la détermination de la
plupart des substances que contiennent les eaux miné-
rales; détermination que Duclos avait déja commencée
4 Paris au dix-septiéme siécle(1). Une fois créée, Panalyse
par les dissolvants ne tarde pasd prendre plus d’extension.
Les liqueurs d’épreuve, les infermeédes, comme on appelle
alors les réactifs, se multiplient considérablement. Les

(1) Yoy. Fourcroy, Systéme des connaissances chimiques, I, 20
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doubles décompositions commencent & étre interprétées
logiquement. Le phénomeéne de la précipitation est étudié
avec soin, on en décrit toutes les circonstances, on cher-
che & préciser ce qui sy passe, & en saisir les résultats et
les causes, et 'on parvient & le faire naitre & volonté
dans une foule d’opérations. Dés lors 'emploi des réactifs
est destiné, non-seulement & signaler la présence des di-
verses substances définies, mais aussil en opérer quelque-
fois la séparation et le dosage. Les écrits du milieu du der-
nier siécle abondent sur ce sujeten renseignements cu-
rieux ; on en trouve particuliérement de fort précis dans
les ouvrages de Macquer, le dernier etle plus illustre re-
présentant francais de la doctrine du phlogistique.

Le mouvement des idées qui se manifeste dans la se-
conde moitié de ce siécle imprime a la chimie une di-
rection toute nouvelle. Les procédés analytiques se res-
sentent de cette ﬁuissame impulsion et les progrés de la
science générale préparent et assurent les perfectionne-
ments qu'ils doivent bientdt acquérir. Parmi les chimis-
tes célébres de cette grande époque, dont les travaux se
raitachent plus particuliérement & I'analyse, on remar-
que : Bergman en Suéde, Klaproth en Allemagne, Kirwan
en Angleterre, Proust et Vauquelin en France.

Proust, doué d'une extréme habileté dans l'art des
manipulations, détermina la composition d'un grand
nombre de substances définies avec une préeision qui
aurail pu suffire & fonder la loi des nombres proportion-
nels(1). Vauquelin, trés-familiarisé avec les effels des réac-
lifs, s'attachant & déterminer la composition qualilalive

(1) Voy. Dusas, Philosophie chimique, p. 220.
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et quantitative des minéraux, fut conduit aux helles dé-
couvertes du chrome et de la glucine. On a aussi de lui
un travail fort important, publié en 1799 sous le titre de
Réflexions sur Panalyse des pierres en général et sur les
résultats de plusieurs de ces analyses, dans lequel il in-
siste sur les relations intimes qui lient la minéralogie &
la chimie, et décrit avec heaucoup de clarté la maniére
de procéder & I'analyse des silicates (1). Klaproth de son
coté s'occupait du méme sujet avec un suceés égal; on
peut dire qu'avec Proust et Vauquelin il concourut &
poser les hases du systéme actuel de minéralogie et &
consolider I'ccuvre déja si bien ébauchée par Cron-
stedl, Bergman et Kirwan.

Malgré ces riches matériaux, la science ne possédait
point encore une méthode générale d’analyse; c’est &
Thenard qu’était réservée Ia gloire de la créer. Cet illus-
tre chimiste, saisissant les liens de tous les procédés
épars décrits par ses devanciers, en congut en quelque
sorte I'unité, et fut le premier & les réunir en corps de
doctrine ct & les formuler en principes généraux. On les
trouve exposés dans le quatriéme volume de son Traité,
sous le litre de Principes généraux de I’ Analyse chimique.
Jusqu’alors nul ouvrage de ce genre n'avait été composé ;
aussi, cette partie du Traité de Thenard, qui parut
en 1816, eul-clle dans la science un tel retentissement
qu'une traduction spéciale en fut faite en Allemagne,
dés 1818, sous le titre de : Anleitung sur chemischen Ana-
Iyse (2). M. Persoz a fait ressortir avec netteté le caractére
fondamental de la marche analytique de Thenard en la

(1) Annales de chimie, Ive série, XXX, 66.
(2) L'ouvrage en entier ne fut traduit qu'en 1825.



8 ANALYSE QUALITATIVE.

désignant sous le nom de méthode d'élimination générique.
Elle consiste 4 partir du probléme le plus complexe et &
supposer que la substance proposée renferme tous les
corps connus. Si ceux-ci ne se trouvent point & 1'état
salin, on les y fait passer par des opérations préliminai-
res, de maniére 3 combiner toutes les bases avec un acide
déterminé, et tous les acides avec une base également
déterminée. Par l4, on est conduit 4 se livrer & deux gen-
res de recherches : & celle des corps qui font fonction de
base, et & celle des corps qui font fonction d’acide. A
l'aide de quelques réactifs généraux on établit alors,
dans chacune de ces classes, un certain nombre de grou-
pes, que P'on subdivise ensuite de plus en plus en leur
appliquant des réactions spécifiques convenablement
choisies. Enfin, I'examen des propriétés caractéristiques
du dernier produit de I'opération permet de conclure si
'on a affaire & tel corps connu ou & Lel corps nouveau.
Ainsi, de séparation en séparation on doit arriver du pro-
bléme le plus compliqué au probléme le plus simple, et
cela en meitant sans cesse en opposition les caractéres
respectifs de tous les corps (1).

Cette marche, aussi sire que rationnelle, ne pouvait
manquer de passer immédiatement dans la pratique. Les
grands travaux de Berzelius, et ceux de tant d’autres chi-
mistes célébres, en ont sans doute élargi le cadre et mo-
difié les détails, mais ils n’en ont altéré ni les bases, ni
le caractére. L'extersion de plus en plus grande que
prennent, & noire époque, les recherches analyliques,
l'intérét général qui s’y attache par suite des services in-

) Yoy. Persoz, Introduction i Pétude de la chimie moléculaire,
page 758. Strasbourg, 1839,
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cessants qu’elles rendent tant 4 la science pure, qu'a la
médecine, & la pharmacie, & Iagriculture et & 'industrie,
imposent aux chimistes le devoir de ne pas méconnaitre
les titres du fondateur de ’analyse. Une lecture attentive
des divers chapitres qui composent le Précis de Thenard
permet d’affirmer que ce travail est non-seulement le
point de départ de tous les ouvrages qu’on a faits depuis
sur ce sujet tant en France qu’d I’étranger, mais qu’il
contient déja les principes de la marche systématique
qu’on suit encore de nos jours. Ajoutons que la supério-
rité du talent d’exposition qui distinguait Thenard atti-
rait & son cours d’analyse du Collége de France les
hommes avides de science de toutes les nations; aussi
nul micux que lui n'était fait pour vulgariser les princi-
pes que son esprit généralisateur avait congus avec tant
de méthode.

Depuis cette époque, les méthodes n’ont cessé de s'é-
tendre et de se développer; les procédés sont devenus
plus précis, et assez simples en méme temps pour pou-
voir étre exdcutés dans les laboratoires les plus modestes,
Ces progrés, qui rendent les études analytiques aussi
utiles qu’attrayantes, aussi instruclives que peu dispen-
dieuses, permettent de les recommander 4 tous ceux qui
désirent & la fois acquérir des connaissances solides en
chimie générale, et se familiariser dapns l'art de bien
conduire des opérations délicates.

3. Ce volume est consacré & I’exposition des principe
élémentaires de 'analyse qualitalive. Il est divisé en cin.
parties, savoir ;

PREMIERE PARTIE. — On y trouve la deseription des
opérations les plus importantes et des indications gé-

1.
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nérales sur le matériel d'un laboratoire d'analyse.

DeuxikEyE PARTIE. —Elle comprend I'étude des réactifs,
leur préparation, leur usage, la maniére de reconnaitre
leur pureté, ete.

TrorstEME PARTIE, — Elle a pour objet I'étude des réac-
tions que présentent avec les réactifs les acides, bases et
sels les plus usuels; elle renferme également I'indication
des minéraux et des produits industriels dans lesquels se
renconirent ces composés.

QuarritvMe pARTIE. — Elle contient la deseription de la
méthade générale qu’on peut appliquer pour l'analyse de
toutes les substances minérales par voie humide, ainsi
que les régles & suivre pour 'emploi du chalumeau dans
les essais par voie séche.

CizguikME PARTIE. — Elle renferme les méthodes
qu'on emploie dans quelques analyses spéciales, comme
celle des sels définis, des mélanges gazeux, des eaux mi-
nérales, des matiéres végétales et animales, ete,



PREMIERE PARTIE

OPERATIONS ET MANIPULATIONS GENERALES.

4. Cette partie a pour objet de faire connaitre les opé-
rations et les manipulations qui se présentent le plus
fréquemment dans les travaux d’analyse. On y lrouvera
aussi la description des instruments, des appareils, et en
général des principaux agents mécaniques qui font partie
du matériel d’un laboratoire de chimie.

DU LABORATOIRE.

5. Les opérations analytiques sont, & la fois, les plus
utiles, les plus instructives et les moins dispendieuses,
de toutes celles que la chimie nous offre. En effet, dans
une piece garnie d'une table, on peut, & 'aide d’une
lampe, d’un certain nombre de tubes, de fioles, de cap-
sules, et de quelques appareils (rés-simples, répéter les
expériences fondamentales de l'analyse qualitative. 1l est
bien peu d’essais que l'on ne puisse exécuter avec succés
dans les laboratoires des pharmacicns ou dans ceux qui
sont annexés & la plupart des établissements industriels,
Ce n’est donc que lorsqu’on veut se livrer exclusivement
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4 la pratique de I’analyse et pouvoir aborder indistincte-
ment toutes sortes de recherches, qu'un laboratoire spé-
cial devient nécessaire. Ceci posé, nous allons donner
la description d’un laboratoire assez complet, tel que le
doit posséder le chimiste qui veut se livrer & des travaux
plus étendus; de cette fagon, chacun sera 4 méme de
s’organiser selon ses besoins ou la direction de ses
études.

6. Le laboratoire, c’est-a-dire le lieu oi le chimiste
exécute ses opérations, doit, autant que possible, étre
établi dans une pitce bien éclairée et 4 I'abri de I'hu-
midité ; il faut aussi quon puisse y renouveler l'air & vo-
lonté par le moyen de deux ouvertures opposées. On fait
construire, sur le coté ol se trouve la cheminée, une
hotte assez élevée pour qu’on puisse passer dessous li-
brement et aussi étendue que le comporte la grandeur
de la piéce. Pour obtenir un tirage convenable, il est né-
cessaire que le conduit de la cheminde soil suffisainment
rétréci et aussi haut qu’il est possible. Au-dessous de la
hotte on fait établir une paillasse de méme longueur, et
d’environ 8 décimétres de hauteur, sur 7 de profondeur,
que l'on fait recouvrir de carreaux vernissés. Une des
extrémités de la paillasse doit étre réservée pour un bain
de sable ; 4 l'autre on établit une forge alimentée par un
soufflet & double vent, d’'une grandeur moyenne, que
I'on place le plus commodément suivant la dispositien
des lieux. Les espaces formés par les jambages qui
supportent la paillasse sont trés-commodes pour rece-
voir le charbon et le menu bois ; il est bon d’en réserver
un ou deux comme endroit de décharge ou 'on relégue
les fourneaux portatifs, des briques, de l'argile, du sable
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et d’autres choses embarrassantes dont on ne se sert
pas actuellement, mais, qui étant nécessaires dans un

grand nombre de cas, doivenl constamment se trouver &
la portée de 'opérateur (fig. 1).

11 doit y avoir sous la cheminée & une hauteur conve-
nable au-dessus de la paillasse, une tringle de fer ou
des clous a crochets scellés dans le mur; on y suspend
les pelles & charbon, les pinces, les triangles, les grilles
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en fil de fer, les verges de fer et autres outils qui servent
4 arranger le charbon, & manier les creusets ou a sup-
porter les vases dans lesquels on fait bouillir ou évaporer
les liquides.

Les cotés libres du laboratoire doivent éfre garnis
d’armoires vitrées et munies de rayons de différentes
grandeurs sur lesquels on place les flacons et les bocaux
destinés & contenir les produits ; ces flacons et ces bo-
caux doivent étre bouchés et étiquelés avec soin. Au-
dessus de ces armoires on place les cornues, les matras,
les fioles & fond plat, les flacons, les creusets, ete.

Au milien du laboratoire doit se trouver une grande
table sur laquelle on fait les mélanges, les dissolutions,
les précipitations, les filtrations, en un mot toutes les
opérations qui ne demandent point le secours du feu, si
ce n'est celui des lampes & alcool. Il est bon que celle
table soit munie de plusieurs tiroirs divisés en compar-
{iments, dans lesquels on place un assortiment de hou-
chons de liége et de tubes en caoutchoue, une colleclion
de limes et de queues-de-rats, du papier a filtrer, ecte.

Les cuves & eau et & mercure, destinées aux manipu-
lations sur les gaz, doivent étre placées dans le lieu le
plus éclairé du laboratoire.

Dans un des coins du laboratoire doit se trouver unc
fontaine 4 eau commune au-dessus d’une auge i laver
munie de son dégorgeoir. Dans un autre on place des
billots de bois qui servent & supporter un morlier de fer
ou de fonte et un tas d’acier.

On accroche & proximité du mortier des tamis de dif-
férentes grandeur et finesse, et dans le voisinage du tas
d’acier, le marteau & planer, des limes, pinces, tenailles,
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ciseaux, cisailles, et autres outils nécessaires pour tra-
vailler les métaux et leur donner la forme qu’exigent les
opérations auxquelles on désire les soumettre. 11 faut
aussi réserver une place convenable pour la lampe d'é-
mailleur dont on ne saurait se passer dans un labora-
toire. Quant aux réactifs proprement dits (voy. Deuxiéme
partie), ils doivent étre réunis dans une boite & com-
partiments, que ’on place & proximité de la table destinée
aux manipulations. Le fréquent usage que I'on fait de
I'eau distillée nécessite pour celle-ci une fontaine spé-
ciale en verre munie d’un robinet en étain.

Quand on a beaucoup d’analyses a faire, ct surtoul des
analyses quantitatives, il est fort utile d’avoir une petite
piéce séparée, mais de plain-pied avec le laboratoire.
On y place les balances de précision, le barométre, la
machine pneumatique et les autres instruments que les
vapeurs acides pourraient altérer.

7. Nous ne saurions mieux terminer cel article qu’en
recommandant aux commencants les excellents pré-
ceples, posés par Macquer, pour la tenue d'un labo-
ratoire (1).

« 11 faut bien se persuader, dit-il, que l'arrangement,
Pordre et la propreié sont essentiellement nécessaires
dans un laboratoire. Toutes les fois qu'on se sert d’un
vase quelconque, il faut le laver avec soin et le remettre
a sa place : on doit mettre des étiquettes sur toutes les
substances, tous les mélanges et produils d’opérations
que l'on conserve dans des flacons ou autrement. Il faut
les examiner, les nettoyer et renouveler de temps en

(1) Macouer, Dictionnaire de chimie.
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temps les étiquettes. Quelque insignifiants et quelque
fatigants que paraissent ces soins, ils sont cependant les
plus importants, et souvent les plus négligés. Lorsqu’on
est sérieusement engagé dans une recherche, les expé-
riences se succédent avee rapidité : quelques-unes sem-
blent décider la question, et d’autres suggérer de nou-
velles idées. On ne peut s’empécher de les poursuivre
immédiatement; on passe de I'une & I'autre croyant qu’on
pourra toujours facilement reconnaitre les produits de la
premiére expérience ; on néglige de les meltre en ordre;
on poursuit avec empressement les derniéres expérien-
ces : cependant les vases dont on s’est servi, les flacons,
les verres, ete., s'accumulent au point qu’on ne peut plus
s’y reconnaitre, ou que le chimiste n’a plus que des
doutes et des incertitudes sur la nature des premiers
produits qu’il a obtenus. Le mal s’aceroit encore si I'on
entreprend une nouvelle série d’opérations qui embar-
rassent le laboratoire, ou si I'on est obligé de s'éloigner
pour quelque teraps : alors tout devient confusion, et il
arrive souvent qu'on perd le fruit de beaucoup de tra-
vail, et qu'on est obligé de rejeter presque tous les pro-
duits de ses expériences.

« Le seul moyen d’éviter ces inconvénients est de pro-
:éder avec le soin et les précautions déja recommandés.
{1 est vrai qu'il est trés-désagréable et trés-difficile de
s’arréter continuellement au milieu des recherches les
plus intéressantes, et de perdre un temps précieux i net-
toyer des vases, & les arranger, et & y placer des éliquet-
tes; ces occupalions sont ennuyeuses, dégolitantes
méme, mais nécessaires. Les personnes qui peuvenl avoir
un aide sur lintelligence et l'exactitude duquel elles



INSTRUMENTS, USTENSILES ET APPAREILS. 17
puissent compter, évitent la plupart de ces embarras;
mais elles n’en doisent pas moins veiller par elles-mémes
4 l'exécution de tous ces détails, quelque minutieux
qu’ils paraissent; car toutes ces précautions sont d'une
si grande importance, que nous ne devons nous en rap-
porter qu'anous-mémes. Elles deviennent d’ailleurs indis-
pensables lorsque les expériences doivent rester secrétes,
au moins pour quelque temps, ce qui arrive fréquemment
en chimie. »

11

INSTRUMENTS, USTENSILES ET APPAREILS.

8. On trouvera, dansle second volume de cet ouvrage,
tout ce qui est relatif aux instruments et appareils dont
on fait usage en analyse quantitative. Nous ne décrirons
ici que les vases et ustensiles que nécessitent plus particu-
liérement les opérations de I’analyse qualitative.

9. Mortiers.—Plusicurs mortiers sont nécessaires dans

Faig. 2. Fug. 3.

un laboratoire : il en faut un de fer, ou de fonte, pour
concasser et pulvériser les corps (fig. 2 ef 3); deux de
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porcelaine et un de verre, pour broyer les sels et faire les
mélanges (fig. 4); enfin, un en agafe pour porphyriser

Fig. 5.

les substances trés-dures, et les réduire en poudres im-
palpables (fig. ).

10. Mamis. — Les tamis de crin et de soie sont neces-
saires pour obtenir en poudre, d'une grosseuruniforme,
les substances que I'on a d’abord pilées ou broyées dans
les mortiers. On doit en avoir plusieurs de différentes
grandeurs et de différente finesse.

11. Lampes & aleool. — Les lampes & alcool fournis-
sent un moyen de chauffage extrémement commaode, et
permeltent d’exécuter sur une table des évaporations,
des ébullitions, des calcinations, ete. Pour {outes les
opérations qui n'exigent pas une chaleur intense, on sc¢

serl de lampes

%\ fort simples de
= ; verre ou de cris-

tal, ayant la for-
me reprisenlée
dans la figure 6.
Ces lampes sont
munies d’'un couvercle de verre, usé  frottement, que

Fig G.
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I'on ne doit pas négliger de mettre des qu’on cesse de
s’en servir; sans celte précaution l'alcool s’évaporerait,
et la méche, simprégnant d’eau, refuserait de s’allumer
immédiatement. La figure 7 représente une lampe, qui
ne différe des précédentes, qu’en ce qu’elle porte laté-
ralement une tubulure bouchée a I'émeri. par laquelle il

Fug. 8.

est facile d’introduire I’alcool. On fait aussi des lampes
de métal, munies d’'un manche qui permet de les tenir
avec la main (fig. 8); elles sont d'un usage fort commode
dans beaucoup d’expériences.

Les vases qu'on veut chauffer au moyen de ces lam-
pes, doivent, en général,
étre posés sur des supports
particuliers. La figure 9
représente un support trés-
simple dont on se sert fré-
quemment, lorsque le vase
peut étre exposé brusque-
ment & tfoute la chaleur
de la flamme. Dans hien
des cas, ccpendant, 1l est nécessaire de chauffer les
vases lentement et graduellement, ou de ne les sou-
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metire qu'a une chaleur modérée. Pour réaliser ces

|
|

K

conditions, on emploie un
support qui peut glisserle
long d’une tige verticale &
laquelleon le fixe, 4 lahau-
teur voulue, au moyen
d’une vis de pression (fig.
10). Quand il est ulile de
chauffer un ballon sans le
placer sur un anneau mé-
tallique, on le maintient &
unedistance déterminéede

laflammeaumoyen du supportreprésenté danslafigure11.

Fug. 11

12. 11 arrive souvent que les courants d’air agitent la
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flamme et rendent ce moyen de chauffage trés-irrégulier.
On peut facilement obvier & cet inconvénient, en placant la
lampe dansun cylindre detole qui faiten méme temps I'of-
fice de support (fig. 12).
Des ouvertures prati-
quées Ala base de ce
manchon donnenta l'air
un libre accés ; le trian-
gle, destiné & supporter
le vase que 'on chauffe,
peut glisser dans des
rainures verticales qui
permettent de 'abaisser ou de I’élever & volonté. Sil'on

Fig. 12.

Fig. 13.
veut soumettre une substance 4 une chaleur ménagée
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ou évaporer un liquide sans le faire bouillir, on place
dans le manchon un écran de toile métallique qui coupe
la flamme vers les deux tiers de sa hauteur.

13. Les lampes simples & alcool ne donnent qu’une
chaleur peu inlense, et insuffisante pour beaucoup d'o-
pérations analytiques. Les attaques, les fusions, les inci-
néralions, certaines calcinations, evigent I'emploi des
lampes, dites & double courant d'air, qui permetient
d’oblenir une température bien plus élevée. Les construe-
teurs ont disposé ces lampes de bien des maniéres diffé-
rentes. Le systéme représenté dans la figure 413 est un

Fig. 14,

des plus usités; il est commode, en ce que la lampe peut
se mouvoir le long d’une tige verticale & laquelle s’adap-
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tent également les supports destinés 4 supporter les
creusets et les capsules. Mais la disposition qui doit étre
préférée 4 touteautre, est celleindiquée dansla figure 14;
le réservoir, étantun flacon de Mariotte, permeta I'alcool
de s’écouler d'une maniére conslante et de se maintenir
4 la méme hauteur dans le porte-méche. On trouvera
dans le volume consacré & l'analyse quantitative (p. 73
et suiv.), ce-qui concerne la description et I'usage de ces
lampes.

14. Lampes & gaz. — Dans les laboratoires ol le gaz
de I’éclairage peut étre employé comme combustible, on
a divers appareils qui remplacent avec avantage les lam-
pes & alcool.

L’appareil dont on fait usage dans les expériences qui
exigent une chaleur modérée, consiste en un
cylindre creux (fig. 15), fermé a I'une de ses ex-
trémités et vissé par I'autre sur un pied portant
une tubulure latérale. Le gaz, conduit par un
tube de caoutchouc jusqu’a cette tubulure, or-
dinairement munie d'un robinet régulateur, s’¢-
chappe en aigrettes lumineuses par la série cir-
culaire de pelits trous pratiqués, comme le
montre la figure, dans la partie supérieure de
la paroi cylindrique.

La lampe 4 gaz représentée dans la figure 16 fournit
une chaleur bien plus intense. Elle différe de la précé-
dente en ce que le tube vertical n’a qu'un seul orifice &
Iextrémité supérieure, etprésente a sa partie inférieure
de petits trous a donnant acces 4 l'air, Le gaz pénétranl
avec force dans le tube ereux, par une ouverture étroite

Fig. 15.
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détermine en a une aspiration et s’échappe, intimement
mélangé i 1’air, par Uorifice supéricur ou il peut étre en-
flammeé sans danger.Grace
4 cette disposition in-
génieuse, l'appareil de
M. Wiesnegg donne une
flamme dont le pouvoir
calorifique est compa-
rable & celui des meil-
leures lampes & double
courant d’air.

Quand on veut répartir
la chaleur sur une plus
grande surface, onadapte
la petite piéce ¢ sur lextrémité du tube vertical. Cet
ajutage conoide, présentant, oulre son orifice terminal,
quatre ouvertures latérales, donne une
flamme multiple qui est trés-conve-
nable pour un grand nombre d’opéra-
tions. Enfin, 'écran circulaire &, dans
lequel s'engage la vis tracée sur la
moitié supérieure du lube creux, est
lestiné & supporter un manchon recouvert d'une toile
nétallique (fig. 17); on en fait usage pour chauffer les
vases que l'on ne veut soumettre qu'a une chaleur mo-
dérée.

Fig. 17.

15. Fourneaux. — Toutes les opérations en petit
s’exécutent commodément sur les lampes & alcool ou A
gaz, mais lorsqu’on doit traiter des quantités un peu con-
sidérables de matiére, le chauffage au charbon, dans des
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fourneaux, devient indispensable. Les fourneaux dont on
se sert dans les laboraloires sont en terre cuile; leur
forme et leur dimension varient suivant l'usage auquel
on les destine.

Les fourneaur évaporatoires sont d’une seule piéce
comprenant un foyer et un cendrier; on les fait tout &
fait cylindriques (fig. 18), ou évasés vers le haut et por-
tant alors sur leur pourtour supérieur des échancrures
qui livrent passage aux produits de la combustion
(fig. 19). Ces fourneaux sont munis de deus pories,

e

o TSy

Fig. 18. Fig. 19.

qui s’adaptent, I'une au cendrier, et l'auire au foyer
4 la hauteur de la grille. La figure 20 représente un
petit fourneau & manche , d’un
usage commode pour toutes les
expériences qui ne demandentl
qu'une faible chaleur. Il est
bon que tous ces fourneaux
soient garnis de cercles de fer
deslinés 4 les soutenir quand le feu les a fait fendre.

On doit avoir plusieurs fourneaux de ce genre, de
différentes grandeurs; ils servent non-seulement 4 éva-
porer les liquides dans des capsules, mais aussi & les
distiller dans des cornues, et & les faire bouillir dans des
fioles ou dans des ballons. Pour effectucr des fusions et

)

Fig. 20.
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des calcinations dans des creusets, il est. en général, né-
cessaire de mettre sur le fourncau une cheminée de tole,
plus oumoins éle-
vée, suivant I’in-
tensité de la cha-
leur que I'on veut
produire (fig. 21).

Cettecheminée,
activant  beau-
coupde tirage, est
aussi trés - utile
pour allumer ra-
pidement le char-
bon dans le four-
neau qui est des-
tiné & cet usage.
On transporte les
charbons incan-
descents d’un
fourneau & l'au~
tre, sur une pelle de tole munie d’une poignée de bois
(fig. 22); pour les manier facilement on se sert de la
pince & branches
droites représen-
téc enaetd (fig.
23). Les pinces 4
branches cour-
bes ¢ et d per-
meitent de saisir les creusels chauds, et de les soustraire
i l'action de la flamme des lampes, ou de les retiver des
Jurneaux.

Fig. 21.

Fig. 22.
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Nutre les fourneaux menlionnés ci-dessus, il en est
d’autres, dils ¢ réverbére, que 'on emploie pour sou-

Fig. 23.

mettre & une chaleur intense, des creusets, des tubes de
porcelaine ou de grés, ete. ; on les décrira quand il sera
question des opérations pour lesquelles ils sont néces-
saires.

16. Creumsets. — Les creusets (fig. 2%) sont des vases

Fig. 24.

d’argile réfractaire, de porcelaine, d’argent, ou de pla-
tine, dans lesquels on soumet la plupart des substances
solides & 1'action du feu.

17. Un creuset de platine, de la contenance de 25 &
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30 centimétres cubes, est un objet ahsolument indispen-
sable pour les opérations analytiques ; sa forme est indi-
quée dansla figure ci-contre (fig. 23). Les couvercles de
ces creusets ont en général le bord rabattu et portent au
centre un bouton par lequel on les saisit au moyen d’une
pince. Comme ce bouton rend peu de services ct ne ré-
siste pas & I'usage, on doit préférer les couvercles con-
caves & bords saillants (fig. 26), qui présentent en outre
I'avantage de pouvoir servir, comme capsule, pour un
grand nombre d’essais qualitatifs.

Pour exposer ces creusets & la flamme des lampes, on
les place sur un triangle de gros fil de platine (fig. 27),

Fig. 27.

Fig. 25.

ou sur un triangle fait avec dufil de platine trés-fin tendu

dans l'intérieur d*un triangle de fil de fer (fg. 28). On

peut aussi se servir de trian-

gles construils avec des

morceaux de tuyaux de pi-

pes. (V. Anal. quant. 5%,

p. 81.) Pour faire des mé-

langes dans les creusets, ou

remuer les substances pen-

_ dant qu'on les calcine, on

2 Fig 30 doit avoir une spatule de

platine (fig. 29), et un gros fil de ce métal, fixé dans un
manche de bois (fig. 30).

Fig. 28 Fig
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Les creusets de platine doivent étre de métal pur; il
faut s’assurer qu’en y faisant bouillir, d’abord de I'acide
chlorhydrique, puis, aprés les avoir bien lavés, de I'acide
nitrique étendu, ils ne perdent rien de leur poids.

(C’est dans les creusets de platine qu'on calcine les ma-
titres infusibles, qu’on fait les attaques par les carbonates
alcalins ou alcalino-terreux et, en général, toutes les
opérations qui exigent une chaleur intense. Bien que le
platine résiste, & une haute température, & beaucoup de
substances, il y en a aussi qui le dépolissent, le perforent
ou le rendent cassant. Parmi celles que I'on*doit surtout
étiter de chauffer dans des creusets de platine, il faut
citer : les alcalis caustiques, le+ nitrates alcalins et alca-
lino-terreux ; les sulfures, les arséniures, et les arsénio~
sulfures; les mélanges de sulfates, de phosphates et
d’arséniaies avec du charbon; les matiéres qui contien-
nent des métaux trés-fusibles et facilement réductibles,
tels que l'antimoine, le bismuth, le zine, I’étain, le
plomb ; enfin, {ous les liquides qui contiennent de 1’eau
régale, ou un mélange pouvant meiire en liberté dv
chlore ou du brome, tels que l'acide chlorhydrique et
présence du peroxyde de manganése, de l'acide chro
mique et des chromates. ete.

Il arrive souvent qu'un peu de matiére adhére avec
force au platine ; dans bien des cas on parvient i I'enlever
4 l'aide des acides ; quand ce moyen ne réussit pas, il
faut chercher & nettoyer le creuset en y faisant fondre du
borax ou du hi-sulfate de potasse.

Les creusets d'argent sont d’un usage assez restreint
a cause de leur grande fusibilité ; ils ne servent que pour

les attaques par les alealis caustiques. On emploie les
@
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creusets de poreelaine pour les opérations qui ne peuvent
pas se faire dans les creusets de platine ; ils doivent étre
minces et aussi petits que possible, pour qu’on puisse
les faire rougir sur la flamme des lampes & alcool.

18. Les creusels d’argile réfractaire sont nécessaires

pour les opérations qui se
font sur des quantités consi-
dérables de matiére. Il y en
a de toutes grandeurs. On les
chauffe toujours avee duchar-
bon de bois ou avec un mé-
lange de charbon ct de coke.
1l faut les placer sur un peht
cylindre de terre cuite, qu’on
nomme fromage, afin de les
élever au-dessus de la grille
du fourneau et de les expo-
ser, par la, & la plus grande
intensitédelachaleur(fig. 31).

19. Les creusets brasqués
(fig. 32) servent pour effec-
tuer certaines réactions; ce

sont des creusets réfractaires, dont l'intéricur est re-

Fug, 32

couvert d’'une couche de char-
bon. Pourles faire, on remplit les
creusets ordinaires d'une pate de
charbon de bois pulvérisé, qu’on
tasse fortement. On pratique en-
suite au centre de la brasque une
cavilé conique dont on polit avec

soin les surfaces au moyen d'une tige de verre arron-
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die. Le commerce fournit aujourd’hui des creusets en
charbon des cornues qui remplacent avantageusement les
creusets brasqués.

20. Capsules.— Presque toutes les évaporations s’effec-
tuent dans les capsules. Ces vases ont généralement la
forme d’un segment de sphére creux, ¢t sont munis d'un
bec qui permet de transvaser facilement les liquides. Les
capsules de porcelaine sont d’un usage continuel dans les
laboratoires ; on doit en avoir de toutes les grandeurs, de-
puis 3 cent. jusqu'a 23 cent. de diamétre. Bien que les
capsules forles et épaisses soient utiles dans certains cas,
il faut choisir de préférence celles qui sont mices, car
elles résistent mieux au feu, et supportent plus facilement
les variations brusques de température. Les capsules
d’argent ne sont employées que pour fondre la potasse
et pour évaporer les liquides qui ne conliennent pas d’a-
cide libre; mais une petite capsule de platine, de 4 ou 3
centimétres de diamétre, est-nécessaire pour un grand
nombre d’opérations analytiques.

Pour chauffer les capsules de porcelaine, on les met
en général sur un trian-
gle de fer (fig. 33), placé
sur le fourneau; mais
lorsqu’on veut préserver
leurs parois de l'action
de la chaleur, on les
pose sur un disque de
tole percé au centre d’une ouverture circulaire (fig. 34).

Fig. 33. Fig. 3%.

91. Cristallisoirs. — On désigne sous ce nom des vases
de verre, de forme cylindrique et peu profonds, dans les
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quels on soumet les solutions & I’évaporation spontanée
pour les faire cristalliser. On se procure aisément des
cristallisoirs qui peuvent supporter une chaleur modé-
rée, en coupant le fond des ballons ou des fioles 4 une
hauteur convenable, et en fondant les bords 4 la lampe
d’émailleur. Les cristallisoirs sont souvent remplacés
avec avantage par des capsules de porcelaine.

22, Cornues — Les cornues (fig. 33) sont les vases

Fig. 33.

dans lesquels on fait les distillations. On distingue trois
parties dans une cornue : la partie inférieure, qui est
renflée et arrendie par le fond, s’appelle ventre ou panse;
la partie supéricure porle le nom de voite, el la partic
recourbée, celui du col. La cornue porte quelquefois, &
sa parlie supérieure, une tubulure munie d’un bouchon
de cristal ou de liége; on dit alors que la cornue est tu-
bulée.

Ily a des cornues de verre, de grés, de porcelaine, et
de différents métaux. Les cornues de verre sont celles
qui servent le plus fréquemment dans les laboratoires ;
on doit en avoir de toutes les grandeurs.

Les cornues reposent ordinairement sur les fourneaux
par l'intermédiaire d’un triangle; on les place sur un
trone de cone (fig. 36), quand elles ne doivent élre chauf-
fées que latéralement.
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23, Ballons, matras, ficles. — Ces vases (fig. 37), ser-
vanfa une foule d’usages, ne doivent jamais manquer dans
un laboratoire. On fait usage des ballonsa,
et des fioles 4 fond plat b, dans toutes les
expériences ou il est nécessaire de faire
bouillir les liquides. On les emploie aussi
pour faire les dissolutions, pour préparer certains
gaz, etc.;c représenle une fiole dont le col, coupé au-

Fig. 36.

Fig. 31.

dessous du hourrelet, a été usé sur la meule; ce vase
ainsi modifié permet de {ransvaser bien plus facilement
les liquides ; d est un matras d’essayeur fort commode
pour un grand nombre d’expériences analytiques. On
doit avoir un assez grand nombre de ballons et de fioles
de diverses grandeurs; il faut les choisir en verre trés-
mince et d’épaisseur uniforme.

94. Vases i précipités et verres i pied. — (Cest dans
ces vases (fig. 38), que l’on fait les dissolutions et toutes
les réactions qui n'exigent pas le concours de la chaleur.
On doit les choisir d’'un verre bien blanc et bien transpa-
rent. Il faut avoir des vases A précipités de différentes
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grandeurs et deux ou trois douzaines de verres 4 pied.
Les vases & précipités conviennent trés-bien pour laver

Fig. 38.

les substances par décantalion; les verres a pied sont
commodes, parce qu’on peut y agiter les liquides avec
des baguettes de verre, quand cela est nécessaire.

25. Tubes a essais. — Ce sont des tubes droits de 10 &
13 millimétres de diamétre et de 15 & 16 centimétres de
longueur, fermés par un bout & la lampe d’émailleur, ils
doivent étre minces et en verre blanc. Ces tubes sontin-

. =
|

Fug. 39.

dispensables pour les essais par voie humide, qui exigent
que l'on chauffe, ou que l'on fasse bouillir les liquides;
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quelquefois ils servent aussi pour faire des sublimations
et des caleinations. Il est néeessaire d’avoir un assez
grand nombre
de ces tubes; on
les dispose or-
dinairement sur
un support par-
ticulier qui les
maintient verti-
calement (figure
39). Cependant,
quand ils ne servent pas, il vaut mieux les mettre dans
une boite, oa ils soient inclinés, et I'ouverture tournée
en bas (fig. 40); de cette maniére ils s’égouttent faci-
lement et sont41’abri de la poussiére.

Fug. i0.

96. Entonnoirs .— Les entonnoirs (fig. 41), dont on

Fuy. il

se sert dans les opérations chimiques, sont toujours de
verre. La forme la plus avantageuse des entonnoirs des-
tinés aux filtrations est celle d’un cone dont le sommet
est brusquement étiré en un pelit tube eylindrique (fig. 41).
Leurs parois internes doivent étre lisses, car celles qui
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sont bombées ont l'inconvénient de faire déchirer les
filtres. 11 faut que la section principale d’un entonnoir
soil sensihlement un triangle équilatéral, ou du moins
que l'angle au sommet ne s’écarte pas beaucoup de 60
degrés. 11 est bon d’avoir un assez grand assortiment
d’entonnoirs; les plus petits sont les seuls dont on fasse
usage dans les travaux analytiques, les grands sontné-
cessaires pour la préparation et la purification des réac-
tifs, ainsi que pour beaucoup d’autres opérations chimi-
ques. On indiquera plus bas les diverses maniéres de
supporter les entonnoirs pendant les filtrations.

27. Flacons tubulés.— On emploie souvent des flacons
4 deuxou i trois tubulures (fig. 42), pour préparer des gaz,

Fig. 42.

tels que 'hydrogéne et 'hydrogéne sulfuré, qui se dé-
gagent a froid. Ils sont également nécessaires pour mon-
ter l'appareil qui est connu sous le nom d’appareil de
Woulf, a 'aide duquel on sature les liquides de gaz.
(Voyez plus bas les préparations de l'acide chlorhydri—l
que, de 'ammoniaque, et de 'eau de chlore.)

28. Tubes de verre. — On doit toujours avoir & sa dis-
position une certaine quantité de tubes de différents dia-
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métres. Les plus étroits serventa faire les tubes recourbés
pour conduire les gaz, les siphons, les pipettes, les tubes
de sireté, cte.; les auires sont employés pour faire les
tubes & essais, lestubes en U, les cloches a gaz, ele. 11
faut aussi des tubes peu fusibles, de verre vert, pour les
expériences qui exigent une forte chaleur, et des tubes
pleins pour faire des agitateurs. (Voyez plus bas la ma-
niére de travailler les tubes de verre & la lampe d'émail-
leur.)

29. Bouchons de liége. — Les bouchons de liége ser-
vent non-seulement pour clore les flacons, mais aussi
pour relier, au moyen de tubes, les diverses piéces d'un
appareil ; on doit choisir ceux qui sont faits d'un liége
mou et homogeéne, sans parties dures ni cavilés.

Pour diminuer le volume des gros bouchons on se sert
de rapes et de couteaux particuliers, & lame mince et
large, et on achéve, au moyen de limes plates, de leur
donner la forme qui convient aux ouvertures dans les—
quelles ils doivent s'adapter. Pour pratiquer, dans un
bouchon, les ouvertures destinées A recevoir des tubes de
verre, on commence par le percer avec un poincon ou
avec une lime ronde du calibre d'un gros fil de fer;
on agrandit ensuite le trou avec des limes de plus en
plus grosses, en ayant soin de le rendre bien eylin-
drique, afin qu’il s’applique exactement sur tous les
points de la portion du tube qui doit le traverser i frot-
tement.

On doit avoir un assortiment de toutes les limes qui
sont nécessaires pour travailler les bouchons; les princi-
pales sont représentées dans la figure 43 : a lime plate;

3
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b rape demi-ronde; ¢ lime triangulaire; d lime demi-
ronde : e queue de rat.

Dans les laboratoires, on se sert aussi de perce-bouchons
particuliers & I'aide
desquels on pratique
facilement des ou-
vertures  cylindri-
ques  trés-régulié-
res, Ils consistent en
une série de douze
tubes creux de lai-
ion, dont le diamétre
varie depuis 3 jus-
qu'a 20 millimétres;
une des extrémités
de ces fubes est taillée en biscau et sert de tranchant,
tandis que l'aufre porte latéralement deux ouvertures
opposées dans lesquelles on engage une petite tige de
fer servant de manche.

& A ~

Feg. 43.

30. Mubesde caoutchoue. — Lestubes en caoutchouc
vulcanisé que livre le commerce, sont trés-uliles pour
relier les piéces des appareils auxquels on veut donner
une certaine flexibilité. Il faut en avoir de plusicurs gros-
seurs, suivant les dimensions des tubes de verre auxquels
on doit les adapter.

31. Instruments et objets divers. — Qutic les usten-
siles dont il a été question ci-dessus, il est nécessaire
d’avoir dans un laboratoire : un trébuchet muni de ses
poids et une balance pouvant peser 300 grammes 4 1 ou
2 décigrammes prés; des éprouveltes gradudes, des
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matras et des pipeltes jaugées (v. Anal. gquant., pag. 19
et suiv.) ; un bon thermoméire gradué sur tige; les aréo-
métres de Baumé, de Cartier, et I’alcoométre centésimal
de Gay-Lussac (v. Anal. guant., pag. 36 et suiv.); un cha-
lumeau et ses accessoires (voyez Quairiéme partie) ; un
microscope (voyez plus bas).

Du travail du verre 4 la lampe d'émailleur.

32. 1l est facile d’avoir toujours & sa disposition une
collection de tubes de différents diamétres, mais il n’en
est pas de méme des divers appareils dont on peut avoir
besoin dans un laboratoire. Aussi, savoir donner aux
tubes les formes les plus variées est presque une néces-
sité pour le chimiste, s’il ne veut se voir arrété dans ses
travaux, par un accident, par une modification 4 appor-
ter dans I'appareil dont il fait usage.

33. Lampe d’émailleur. — On se sert pour ce genre
de travail d'une lampe particuliére & grosse méche, dite
lampe d’émailleur. Elle consiste enune boite plate, pour
que le niveau de 'huile y baisse lentement, reposant sur
une table a laquelle est adapté un soufflet que l'on met en
jeu par une pédale (fig. 44). Le vent arrive, par un tuyau, &
un chalumeau dont on peut faire varicr la direction. Dans
quelques lampes le porte-méche présente une lame ver-
ticale destinée & diviser la méche en deux parlics égales.

Avant tout, on doit s'excrcer 4 obtenir une flamme
aussi chaude que possible et convenable au genre de tra-
vail qu'on se propose, car le meilleur souffleur ne pour-
rait rien faire avec une mauvaise flamme. Pour obtenir le
dard dont on se sert ordinairement, il faut sortir la
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meéche de 2 centiméires environ, la diviser profondé-
ment d’asant en arriére, et, quand elle est bien allumde,

diriger vers celte espéce de rainure le chalumeaun in-
cliné comme l'indique la figure 44, son exirémité étant
4 1 centimetre environ de la lampe ; cela fait, on rap-
proche avec un outil guelconque les deux parties de la
meéche le plus qu'il est possible, sans intercepter le cou-
rant d’air. Si cetic opération est faite avec scin, toule la
flamme est employée a former un dard peu éclairant et
étalé, qui permet de chauffer un tube sur une grande
étendue. Quand le dard doit étre aigu, il faul que la
méche fasse une bien moindre saillie et que le chalu-
meau soit presque en contact avec elle ; si I'on ménage
bien Ie vent, on obtient ammsi une flamme oxydante
mince et aigue, qui permet de ne chauffer qu'une trés-
pelite surface et de ramollir le cristal sans le noircir.
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34. Précautions A observer pour chauffer le verre.
~— Les tubes trop brusquement chauffés se fendent ou se
brisent, surtout quand ils sont épais. Pour éviter cet ac-
cident, il suffit de placer la partie que 1’on veut chauffer,
A quelque distance de I'extrémité de la flamme et dans sa
direction, puis de I'amener peu a peu dans la région de
plus haute température. Les mémes précautions, mais
en sens inverse, doivent étre observées quand, le tube
ayant recu la forme voulue, on a lieu de craindre qu'il ne
casse par suite d'un refroidissement trop subit.

De la maniére de chauffer le verre dépend presque en-
tiérement le succés de 'opération ultérieure. Ainsi, il est
presque impossible de souffler une houle, si I'on ne sait
chauffer un tube sur tout son pourtour sans le déformer.
Il est donc de toute nécessité de s’habituer & chauffer
bien également toute la portion du tube dont on doit
modifier la forme ; un peu d’exercice en apprendra plus
4 ce sujet que tous les préceptes que 'on pourrait deon-
ner. Toutefois, il est bon d’observer que I'on doit donner
au tube un mouvement de rotation continu, soit dans la
flamme, soit au dehors, jusqu'd ce qu'il soit refroidi :
dans la flamme, pour que le verre soit aussi également
chauffé que possible; au dehors, afin que sous I'influence
de son poids il ne puisse se courber ct que ses diffé-
rentes parties aient un axe commun. C’est surtout lors-
qu’on souffle qu’il ne faut pas négliger cette précaulion,
non-sculement pour que 'axe de la partie soufflée soit
celui du fube, mais encore afin que celle-ci soit régu-
liére, ce qui serait difficile si un point protégé par les
courants d’air chaud se refroidissait plus lentement, et
par suite cédait plus facilement a I'air insuffié.
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Pour construire I'appareil le plus compliqué, il sufiit
de savoir faire subir aux tubes certaines transformations;
on trowvera ci-aprés des indications suffisantes sur les
plus importantes d’entre elles.

33. Maniére de couper le verre. — Pour casser un
tube en un point délerminé on fait avec une lime trian-
gulaire, ou micux avee un couteau d’acier bien trempé,
un trait perpendiculaire & son axe, et I'on détermine la
ruplure par un coup sec, ou bien en le tirant suivant sa
longueur tout en cherchant 4 le courber. On peut aussi
approcher du trait de lime un charbon pointu bien en-
flammé ou 'extrémité rougie d’une tige de verre ; ordi-
nairement on obtient ainsi une fente, que 'on prolonge
en présentant la pointe du charbon & une pelite distance
du point ou elle s’arréte (1). Sile verre n'est pas trop

(1) Le charbon oidinaire ne convient pas pour couper le verre, car
il s’éteint trop facilement et sa pointe s'emousse; on se sert pour cet
usage d’un charbon particulier, que I'on prépare, d’aprés Gahn, de la
maniere survante :

a. 40 grammes de gomme arabique sont diszous dans Ja quantité
d’ean nécessaire pour que le tout occupe 95 4 100 centimétres cubes;

4. On délaie 16 grammes de gomme adragant avec assez d'eau
Louillante pour que la masse réduite en gelée occupe 1254 130 cen-
timétres cubes;

¢. 8 grammes de storax calamite sont dissous dans 20 4 25 grammes
d'alcool 4 0,83 ;

d. Enfin, 16 grammes de benjoin sont dissous dans 13 grammes
d aleool 4 0,83.

On méle ensemble les dissolutions a et 4, puis on y ajoute les dis-
solutions ¢ et d, en remuant avee le plus giand soin Ensmte, on met
dans le mélange 100 a 110 grammes de charbon de buws tendre pul-
vérisé et passé au tamis de soie, et I'on travaille le tout dans un mor-
tier de fer, de maniére & le 16duiie en une pite homogéne et cohé-
rente. Dés que celte pate est devenue assez maniable, on la roule en
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épais, on réussit également en chauffant le tube et appli-
quant ensuite, en le faisant glisser perpendiculairement
au premier, un second tube froid et Iégérement mouillé.

36. Maniére d*étirer un tube. — On commence par
chauffer la partie du tube que l'on veut étirer, en lui
donnant dans la flamme un mouvement de rotation;
lorsque le verre est bien ramolli, on sort le tube de la
flamme, et, tout en continuant & le faire tourner sur lui-
méme, on ¢loigne peu 4 peu la main droite de la main
gauche. Le tube se présente alors sous la forme indiquée
dans la figure 43. En étirant rapidement on aurait un
tube trés-pelil, mais sans solidité. Si l'on désire que la
partie effilée conserve une certaine épaisseur fout en de-
venant capillaire, il faut chauffer le tube jusqu’a ce que,

bitons, longs de 20 cenlimétres et gros comme de larges toyaux de
plume, entre deux planchettes ou deux p'agues de verre saupoudrées
de charbon, et on fait chauffer lentement ces bitons dans un endroit
modérément chaud. Une précaution importante est d’avoir de la pou-
dre de charbon passée 4 un tamis de soie fin, de travailler longtemps
la masse, et de 'entretenir molle et aussi humide que possible; on
obtiendra ainsi d'excellents charbons a couper le verre

Pour se servir de ces bitons cylindriques, on les allume & I'un de
lenrs bouts, qui continue & briler de lui-méme de maniére que la
partie en combustion est toujours pointue. A l'aide de cette pointe en
ignition, on peut conduire une fente dans le verre avee autant de
siireté qu'on y tracerait un trait avec une plume. Lorsque le verre
qu’on veut couper n'a point de félure, on pratique sur son bord un
trait & la lime, qui par I'application du charbon s'ousre en une fissure
qu'en peut ensuite conduire o 1'on veut. Il est bop de marquer par
un trait & P'encre, ou par une ligature, la route que la fissure doit
suivre, afin de la mener en droite ligne.

Quand on se sert de ce charbon, il faut, avant de 'employer, atten-
dre qu'il soit brillé jusqu'en pointe; lorsqu’on a terminé, on I'éteint en

le plongeant dans du sable sec.
DBeErzELILS.
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sous l'influence de la chaleur et d'une légére traction, on
ait obtenu une partie rétrécie trés-épaisse, puis étirer
lentement hors de
la flamme.

Pour obtenir & [a
suite d'un tube d’as-
sez gros diamétreun
tube plus éfroit, long et assez épais, on commence &
étirer légérement et on chauffe de nouveau. Si alors on
maintient toujours dans le dard la partie ol le tube com-
mence 4 changer de calibre, et qu'on donne au tube un
mouvement de rotation régulier en éloignant la main
droite & mesure que le verre céde, on pourra obtenir un
tube d'une épaisseur et d’un diamétre assez uniformes.

Fig. 45.

37. Maniére de fermer un tube. — Pour fermer un
tube de petit diamétre il suffit
de le présenter 4 la flamme. Si
son diameétre intéricur excéde
un demi-centimétre, il faut ra-
mollir les bords, les ramener
dans lintérieur avec une tige
de verre qu'on soude ensuite &
ccux-ci, et étirer un peu plus
loin. On présente alors le tube
4 Pextrémilé de la flamme, en
étirant légérement pour sépa-
rer la partie effilée; extré-
mité du tube se ferme, mais
acquiert une grande épaisscur,
aussi faut-il la bien chauffer et souffler hors de la flamme

Fug. 6.
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jusqu’a ce que le verre accumulé soit hien étalé. Il ne
reste plus alors qu'a chauffer de nouveau en présentant
A la flamme le tube légérement incliné dans sa direction,
de facon & ramollir loute la partie qui n'a pas le calibre
du tube afin de pouvoir I’y ramener cn soufflant avec pré-
caution. Les formes successives que prend le tube sont
indiquées dans la figure 46.

38. Maniére de fondre les bords tranchants d’un
tube. — Lorsqu’un lube vient d’'étre cassé, il présente
des bords tranchants qu'il faut émousser. Il suffit pour
cela de placer cetle extrémité dans la flamme en faisant
tourner le tube tenu obliquement, jusqu'a ce que les
bords commencent & se fendre. C'est ainsi qu’on arrondit
I'extrémilé des tubes pleins qui doivent seryir d’agita-
teurs. Poar évaserles bords d’un (ube, il faut chauffer un
peu plus longtemps et appliquer un instant le tube, en
le faisant tourner rapidement, sur une surface conique,
taillée par exemple dans un fragment de charbon peu
combustible. Avee quelque habitude on peut arriver
au méme résultat en appuyant une tige de fer sur les
bords rougis, pendant qu'on donne au tube un mouve-
ment derotalion rapide. Pour obtenir un bee, il suffit de
renverser en dehors, au moyen d’une tige de fer arrondie,
le bord du tube préalablement ramolli & la flamme.

39. Maniére de soufiler une boule, — Aprés avoir
fermé une des extrémités du tube avec un peu de cire
molle, on chauffe la partie que 'on veut souffler en
boule, on y ramasse du verre, si c’est nécessaire, en
rapprochant peu & peu la main droite de la main gauche

dés que le verre se ramollit, et en soufflant un peu, hors
3.
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de la flamme, pour étaler 'espéce de bourrelet qui se
forme. On chauffe alors jusqu’s ce que le verre soit bien
ramolli, et I’on souffle hors de la flamme en.continuant
le mouvement de rotation que l'on doit avoir donné au
tube depuis le commencement de 'opération. L'insuffla-
tion, faite d’abord avec précaution, doit augmenter de
force & mesure que le verre se refroidit. S'il y a quelques
portions moins épaisses, elles cédent les premiéres, mais
leur refroidissement rapide permetlant de souffler en-
suite les parties plus épaisses, qui se conservent plus
longlemps chaudes, on obtient, en agissant ainsi, une
boule assez réguliére.

Il est plus facile de souffler la boule 4 parl et de souder
des tubes & ses extrémités, que de la faire directement
sur un tube un peu long, surtout quand ses dimensions
doivent éire considérables. On prend dans ce cas un tube
d’un plus grand diamétre quon étire comme l'indique
la figure 47, en conservant aux parties effilées une lon-
guecur d’un décimdétre
au moins. On ranfasse
le verre de maniére &
pouvoir chauffer toute
la partie ab, et 'on
fait comme précédem-
ment.

Pour obtenir une boule 4 'exirémité d’un tube, il faut
fermer cette extrémité, souffler une premiére fois pour
étaler le verre, chauffer de nouveaun jusqua ce qu'il soit
bien ramolli, puis souffler de maniére  lui donner le dia-
métre voulu en prenant les précautions indiquées ci-
dessus. Si elle doit avoir de grandes dimensions, il serait

Fig. 47,
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impossible, en agissant ainsi, de lui donner une épaisseur
suffisante. Dans ce cas on ferme 'extrémité du tube, et
l'on y soude une tige de verre afin de pousoir souffler
une boule prés de cette extrémité, ou bien I'on y soude
une boule soufflée & 'avance. Il n'y a plus alors qu'a
étirer le plus prés possible de la houle et & opérer comme
sl s'agissait de fermer un tube, mais en prenant plus
de précautions afin de ne pas trop déformer la boule.

40. Maniére de souffler un entonnoir a Pextrémité
d’un tube. — La maniére la plus simple de faire un en-
tonnoir 4 'exirémité d’un tube, est d’y souder un tube
de plus grand diamétre, puis de le couper & une distance
convenable de la soudure et de le border (fig. 48). On
peut encore opérer comme il suit: on commence par
souffler ou souder une boule & I'extrémité du tube, on

Fig. 48. F g. 0.
sépare la partie ab (fig. 49) aussi prés que possible de la
boule; on souffle légérement pour étaler le verre, et,
aprés avoir bien ramolli 'extrémité de la boule en te-
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pant le tube presque dans la direction de la flamme, on
souffle vivement. Il se forme alors une boule irréguliére,
mince, qui éclate quelquefois au moment de I'insuf-
flation ; on la brise de fagon 4 laisser un rebord, que
I'on fond 4 la lampe pour le régulariser et lui donner
plus de solidité.

41. Manidre de souder les tubes. — Pour souder deux
tubes I'un 4l'autre, une flamme étroite doit étre préférée,
A moins qu’ils ne soient d'un grand diamétre. Si ces tubes
sont trop épais ou trop minces, il faut en fermerl’ex-
trémité, la chauffer fortement, et déterminer, par une
vive insufflation. la formation d'une boule mince qu'on
enléve peu 4 peu avec une lime de maniére 4 ne laisser
qu'un rebord évasé. Si les deux tubes n'ont pas le méme
diamétre, on étire le plus gros ef on coupe au point
convenable la partie effilée. Les extrémitds 4 souder
étant préparées, on les chauffe en méme temps; lors-
qu’elles sont bien ramollies, on les rapproche 'une de
T'autre, et 'on souffle un peu pour étaler le verre aprés
avoir fermé préalablement, avec un peu de cire, l'un des
deunx orifices restants. Alors, il ne reste plus qu'a faire
revenir sur elle-méme la partie souffiée en la chauffant
de nouveau, et & tirer un peu pour ramener la partie sou-
dée an diameétre du tube, tout en soufflant légérement
si on le eroit nécessaire.

Certaines opérations exigent I’emploi de deux tubes
soudés latéralement I'un § 'autre. Pour faire une pareille
soudure, on chauffe le plus grostube avec les précau-
tions ordinaires, en ayant soin de le présenter 4 la pointe
aigué de la flamme, sans le faire tourner, jusqu’a ce qu'il
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rougisse sur la plus petite surface possible ; puis onsouffle
hors de la flamme de maniére & produire une proémi-
nence. On peut aussi, sile tube n’est pas trop épais, ap-
pliquer une tige de verre préalablement chauffée sur la
partie fondue du tube, et tirer vivement pour déterminer
la formation d’un petit tube latéral (fig. 50). Pour prati-
quer une ouveriure
latérale, on n’a qu’a
chauffer de nouscan
la boule ou le tube
ainsi obtenu, & souf-
fler fortement et &
enlever le verre de
la boule mince qui
se forme. Si I'ouver-
ture doit étre trés-
petite, il faut souffler
tout en laissant le
tube dans la flamme. Fig. 50.

Il ne reste plus alors

qu'a bien chauffer celte ouverture ainsi que l'extrémité du
tube que I’on doit 3 souder, les appliquer I'un sur l'autre,
et souffler avec ménagement hors de la flamme, en
tirant un peu de maniére qu’il ne se forme pas de
houle.

Quand on n’a pas une grande habitude, il est difficile
d’obtenir ainsi une bonne sondure, et il vaut mieux opérer
comme il suit. Les parties 4 souder étant ramollies, on
les applique 'une sur 'autre, puis, cessant de tourner,
on chauffe exclusivement un coté de la soudure de ma-
niére & la bien fondre, et I'on souffle légérement ; on agit
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de méme sur le coté opposé, puis sur le reste du tube.
Cela fait, on raméne les portions soufflées aun calibre du
tube en les présentant A la flamme et en étirant 1égé-
rement.

On doit éviter de souder des tubes dont la coloration
n'est pas & peu prés la méme, car une composition trop
différente fail ordinairement rompre la soudure pendant
Ie refroidissement.

42. Maniire de courber lestubes. — On chauffe jus-
qu'au rouge, et sur une étendue de 2 ou 3 centimé-
tres, le e0té du tube qui doit étre dans la concavité de
la eourbure, puis on présente 4 la flamme le c6té op-
posé gue 'on chauffe moins fortement, mais sur une
plus grande longueur, et ’on courbe hors de la flamme
en ayant soin de ne pas forcer et de maintenir les deux
branches dans un méme plan. Sil'onn’arrive pas du pre-
mier coupé la courbure voulue, on recommence la méme
opération sur la porlion déja courbée, ou mieux un peu
4 cOté si 'on ne tient pas 4 avoir une courbure brusque.
Si la courbure s'aplatit trop sur sa convexité, ou fait un
pli dans la concavité, il faut chauffer les parties défec-
tueuses et, en bouchant un des orifices, souffler de ma-
niére & les corriger, car sans cela la courbure manque-
rait de solidité.

Les tubes de petit diamétre, tels que les tubes ordi-
naires & gaz, peuvent étre facilement courbés dans la
flamme d'une lampe a alcool; il faut un peu plus de
temps; mais quand on n’a pas une grande habitude de la
lampe d'émailleur, on est bien plus certain de réussir.

Une bonne courbure est d’autant plus difficile que le
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tube est plus gros et d’'une moindre épaisseur. Aussi pour
faire, par exemple, un tube en ¥, vaut-il mieux remplir
le tube de sable bien sec, le placer dans un fourneau au
milieu de charbons ardenls et courber peu & peu, que
d'essayer de le faire & la lampe. Cependant on réussit
assez bien en opérant comme il suit : il faut chauffer
bien également dans une flamme large et bien chaude le
tube que l'on veut courber, aprés avoir fermé une des
extrémités avec un houchon, et ramasser du verre de ma-
niére & beaucoup augmenter 1'épaisseur du tube au point
chauffé. Lorsque la masse plongée dans la flamme est
bien fondue, on sort rapidementle tube et I'on étire un
peu, tout en donnant la courbure voulue, en méme temps
qu'on souflle par l'extrémité ouverte pour rendre & la
partie élirée le diamétre du tube.

11l
OPERATIONS Mi?CANIQUES.

43. Ces opdérations se rapporlent au travail prépara-
toire qu'il faut faire subir aux corps pour les rendre aptes
4 l'analyse, ainsi qu'aux moyens & employer pour les sé-
parer suivant leur état physique respectif.

Division mécanique.

44. Dans les recherches analytiques il importe que les
réactions soient complétes et alteignent les derniéres
parcelles de la matiére soumise a l'expérience. Cetfe
condition est indispensable pour que le résultat négatif
d'un essai permetfe de conclure & l'absence du corps

qu'il était destiné & mettre en évidence. 11 faut donc que
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P'opérateur cherche & favoriser 'action chimique par tous
les moyens dont il dispose, et, dans ce but, son premier
soin doit étre de diviser, de réduire en poudre la matiére
qu’il s’agit d’examiner. Le suceés de l'analyse dépend
souvent de cette opération préliminaire.

435. Cassage. — Pour réduirc une substance en poudre
il faut, & moins qu’clle ne soit trés-friable, la concasser
d’abord en fragments plus ou moins gros. Ordinairement
on concasse dans un mortier profond, de fonte ou de
bronze, en tenant le pilon verticalement, et en frappant
sur le morceau dans cette direction. Cependant, si la
substance est dure, il vaut mieux la briser au moyen du
marteau sur un tas d’acier; afin de ne perdre aucun
fragment, on place sur ce tas un anneau de fer mobile
qui entoure le morceau, ou bien on enveloppe la sub-
stance dans du papier, ou dans une feuille de tdle assez
mince pour pouvoir étre pliée sur elle-méme.

46. Pulvérisation. — Cette opération se fait de di-
verses maniéres, suivant la nature de la substance. Si elle
n'estpasd’une duretétrés-considérable, on peutla broyer
dans un mortier de verre ou de porcelaine ; mais dans
un grand nombre de cas, il faut avoir recours 4 des mor-
tiers de fonte, de bronze ou d’acier. Les mouvements que
I'on fait faire au pilon dans le mortier doivent varier
suivant le degré de finesse que I'on veut donner 4 la
poudre. Pour obtenir une poudre fine, il faut broyer, tri-
turer, et diriger le pilon un peu obliquement en ayant
soin de ne pas frapper au centre dumortier. Sila poudre
se pelotonne, se tasse, et empdle les gros grains, il est
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ulile de la remuer fréquemment avec une spatule; par
14, on accélére beaucoup la pulvérisation. Du reste il faut
éviter de pulvériser trés-finement les subslances dures
dans des mortiers de fonte ou de bronze, car il s'en dé-
tache toujours de pelites parcelles métalliques qui se
mélangent & la poussiére.

47. Pour réduire en poudre des substances trés-dures et
dont on ne posséde que de {rés-petites quantités, on em-
ploie avec avantage le mortier d’Abich. Voici en quoi il
consiste: Dans un disque d’acier bien trempé AB (fig. 31),
se trouve une excavation cylindrique
de 4 ou 5 millimétres de profondeur.
Sur celle-ci est ajusté un cylindre
creux DE de 25 millimétres de dia-
meétre et de 20 millimétres de hauteur.
Un cylindre massif FG glisse & frotte-
ment dans le cylindre creux DE, et
vient, par sa partie inférieure, par-
faitement plane et polie, sappliquer exactement sur
la surface du disque. S’agit-il de pulvériser une sub-
stance, on en place un fragment dans l'intérieur du mor-
tier, et onl'écrase en donnant de légers coups de mar-
teau sur le cylindre massif. On oblient ainsi une poudre
assez fine, qu'on achéve de pulvériser dans le morlier
d’agate. (Voy., pour plus de détails, l'article Pulvérisa-
tion de I’Anal. guant. n° 32, p. 32.)

48. Etonnement. — On peut souvent faciliter la pul-
vérisation des substances trés-dures et inaltérables au
feu, en les chauffant au rouge et en les plongeant encore
incandescentes dans I’eau. La matiére étant, par li, subi-
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tement et inégalement dilatée et contractée, se fendille
en tous sens, s'étonne, comme on dit, et devient ordinai-
nairement assez fragile pour étre pulvérisée par simple
pression. S'il est nécessaire, on réitére cette opération
plusieurs fois.

49. Porphyrisation. — Beaucoup de substances na-
turelles, et notamment la plupart des silicates, ne peu-
vent pas étre amenées par la puliérisation dans un état
de ténuité suffisant pour étre immédiatement soumises
a I'action des agents chimiques. Dans ce cas, il est né-
cessaire de broyer la poudre, déji obtenue dans un mor-
tier de porphyre, ou mieux d'agate, jusqu'a ce qu'en la
frottant entre les doigts, on ne ressente pas I'impression
des grains, et qu'elle paraisse douce au toucher comme
de Ia farine. Lorsque la poudre que I'on porphyrise a at-
teint un certain degré de finesse, clle devient souvent si
mobile qu'elle échappe a 'action du pilon. On remédie
4 cet incoménient en humectant la matiére avec une
quantilé d’eau suffisante pour en faire une pate molle. I
convient encore, pour obienir des poudres trés-fines, de
ne porphyriser que de petites quantiiés de matiére & la
fois.

La porphyrisation la plus parfaite ne suffit pas toujours
pour amener &4 un degré de ténuité convenable, les sub-
stances trés-rebelles aux agents chimiques; il taut alors
soumetire la poudre obtenue & la lévigation en opérant
comme il sera dit plus bas.

50. Division des métaux; granulation. — Les mé-
taux et les alliages sont trop ductiles pour étre réduits
en poudre par la percussion. On les divise avec des ins-
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trumenis tranchants aprés qu’ils ont é1é laminés, étirés
4 la filicre, ou aplatis sous le marteau. Souvent aussi, on
arecours & la lime pour diviser les métaux; mais alors
il faut se tenir en garde contre les particules de fer que
peut entrainer la limaille.

La granulation est un moyen commode d’amener les
métaux fusibles & un degré de division qui suffit dans
un grand nombre de cas. Elle consiste & faire fondre le
métal et & le verser peu 4 peu dans de 'eau qu’on agite.
On peut aussi granuler I'étain, le plomb et quelques au-
tres mélaux qui deviennent cassanis & chaud, en les
versant fondus dans un mortier de fonte, ol on les pul-
vérise ¢l brole rapidement, sans discontinuer, jusqu'a
parfait refroidissement.

Séparations mécaniques des corps solides.

51. Ces opérations comprennent le triage, le tamisage
et la 1évigalion; clles ont pour objet non-seulement de
séparer enire elles les poudres de divers degrés de fi-
nesse que fournissent la pulvérisation et la porphyrisa-
tion, mais aussi d'isoler les différentes espéces minérales,
qui existent simultanément dans une roche ou dans une
substance quelconque.

52. Wriage. — Il arrive fréquemment que des substan-
ces de nature différente sont réunies par agrégation entre-
lacée. Pour les séparer, on commence par COncasser
I'échantillon, en se servant d’un petit marleau, et en
ayani soin de frapper 4 coups sccs et ménagés sur les
points ot I'on veut faire passer la fracture. On isole
ensuite chacune des substances, enles saisissant avec des
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pinces élastiques & bouts de platine, diles bruxelles
(fig. 32), ou bien avec celles dont se servent les horlo-
gers (fig. 53). Quand
les grains qui com-
posent un mélange,
sont 1irés-petits, il
fautarmer I'eeild’une
forte loupe, et faire
le triage avee des pinces trés-délides. A 'aide d’un canif
ou d'un grattoir, on pariient quelquefois A enlever une
substance répandue en cou-
. che mince & la surface d’une

Fig. 53. autre, ou qui y adhére for-

tement.

Sil'une des substances est magnétique, on peut facile-
ment enlever & 'aide d’un petit darreau aimanté (fig. 34),
on séparc par-
faitement ainsi
I'oxyde de fer
magnétiqued’a-
vec ses gan-
gues, ainsi que
les lamelles ou
grenailles, de
fer, de nickel et
de cobalt, disséminédes dans les aérolithes, dans les sco-
ries vitreuses, cte.

Lorsque le triage ne peut pas s faire grain 4 grain,
ou par le barreau aimanté, il ¥ a des cas ol les
moyens décrits ci-dessous permettent encore de I'exé-
cuter.

Fig. 54,
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53. Mamisage. — La division mécanique effectuée
dans des mortiers, ou autrement (11 4 43), fournit une
poudre, dont les grains sont toujours d’inégale grosseur.
Pour séparer les parties les plus ténues, on agite la pou-
dre sur un tamis de soie, dont les mailles sont d’autant
plus ¢étroites qu'on se propose d'obtenir une poussiére
plus fine. Ce qui reste sur le tamis, est remis dans le mor-
lier, pulvérisé de nouveau, puis taruisé, et ainsi de suite.
Si I'on veut éviter la production d’une poussiére fine, et
obtenir des grains aussi uniformes que possible, il faut
tamiser fréquemment, afin de soustraire au choc du pilon
les particules assez ténues pour passer & travers le tamis.
54. Cue pulvérisation partielle suivie de tamisages fré-
quemment réitérés, permet souvent de séparer assez
exacternent des substances de dureté trés-inégale; la
substance la plus fragile étant la premiére réduite en
poudre, il ne reste sur le tamis que celle qui résiste
davantage & l'action du pilon. Par ce moyen, on arrive
aisément & débarrasser les minerais métalliques de la plus
grande partie du quartz qui les accompagne et & dimi-
nuer d'autant la perte qu'ils éprouvent ensuite au lavage.

33. Lévigation. — La pulvérisation ordinaire, ainsi
que la porphyrisaticn, ne donne pas toujours une pou-
dre d'une ténuité suffisante. Drailleurs les grains ne sont
pas d’égale grosseur, alors méme que la poussiére a été
tamisée; seulement, dans ce dernier cas, il n’y en a pas
au-dessus d’un certain diamétre déierminé, qui dépend
de la finesse du tissu. Plusicurs opérations chimiques
exigent que la matiére soit amenée au plus haut degré
de division que l'on puisse atteindre; il faut alors sou-
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mellre la poudre obtenue & la lévigation pour cn retirer
les particules réellement impalpables et les séparer des
grains plus grossiers.

Dans ce but, on délaie la poudre dans I’cau, en ayant
soin de la bien diviser au moyen d’une spatule ou d’un
agilateur, et, aprés avoir laissé le tout en repos pendant
un certain temps, on décante le liquide avec précaution
de maniére & ne pas agiler le dépdt. Le liquide décanté
ne retient ainsi que les particules les plus ténues, qu’on
peut laisser déposer i leur tour ou recueillir sur un filtre.
Quant au dépot, on le délaie de nouveau, puis on décante
encore, et on réilére cette opération jusqu'a ce qu’il ne
contienne plus rien qui soit susceptible d’¢lre lenu en
suspension dans 'eau. Ordinairement la malic¢re enlrai-
née par l'cau, contient encore une pelife quanlité de
poussiére grossiére, dont on la débarrasse par de nou-
velles lévigations. Finalement, on obticnt ainsi une pous-
siére qui est d’autant plus fine qu’elle reste plus longtemps
en suspension dans I'cau; celle qui ne se dépose qu’au
bout de quelques heures, doit Célre recueillie & part, car
les parlicules qui la composent ont une ténuité qu’il est
impossible de dépasser.

Suivantla quantité de matiére, on effeclue la Iévigalion
dans un vase & précipilés ou dans un verre 4 pied; I'can
trouble sc décante, soit au moyen d'un siphon, soil en
inclinant avec précaution le vase qui la renferme. Quel-
quefois la déeantation se fait directement do mortier
dans lequel on broie la substance avec de 1'ean.

56. La lévigation n’a pas seulement pour objel de re-
tirer les particules les plus (énues de la poudre d'une
substance homogéne, mais souvent aussi clle permet
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d’effectuer de vérilables séparations mécaniques. Cela a
lieu, lorsque l'une des substances est heaucoup plus lé-
gére que les aulres, ou bien qu'elle fait pate avec I'cau et
peut étre alors amenée par ce liquide dans un état de
division extréme. Ainsi, quand on délaie dansl’eau, aprés
les avoir pulvérisés, les culols provenant d’un essal au
chalumeau, le métal et les scories se déposent rapide-
ment. tandis que le charbon quiles accompagne reste
suspendu pendant quelque temps, et peut élre séparé
par décantation. La propriété dont jouissent les argiles
de faire pale avee l'eau et de s’y délayer, esl souvenl mise
4 profit pour les ¢liminer des minerais et des aulres
substances qu'elles accompagnent fréquemmnient (1).

1) La lévigation ne peut étre employée, comme moyen de sépara-
tion, qu'autant que 'on a affaire & un mélange composé de substances
dont les unes peuvent rester longtemps en suspension dans I'eau,
tandis que les autres s’y précipitent trés-promptement. 1l est Qailleurs
facile d’établir les cas pour lesquels on peut y avoir recours, si ’on
cxamine les principes qui servent de base & celte opérat.on.

On sait que les corps abandonnés & l'action de la pesanteur dans
un hiquide tranquille, éprouvent, a leur chute, une résistance qui est
proportionnelle & leur surface, quels que soient leur volume et leur
denszité. 1] g'ensuit :

19 Qu’a volumes égaux, les plus lourds tombent le plus promptement ;

20 (Qu'a densités égales, ce sont les plus gros qui se meuvent avec
le plus de vitesse; car dans les grains de grosseur inégale et de
forme semblable, les poids sont proportionnels aux cubes des dimen-
sions, et les surfaces sont proportionnelles seulement aux carrés de
ces dimensions ; d'ot il résulte que dans les petits grains, la surface
est beaucoup plus grande, par rapport aux poids, que dans les gros
grains ;

30 Qu'a densités et & volumes égaux, les particules qui offrent le
plus de surface, celles qui sont écaillenses ou lamelleuses, par exem-
ple, éprouvent plus de résistance dans leur mouvement que celles qui,
approchant de la forme sphérique, ont une surface moindre

(M. BerTmEr, Traité des essais par la voie séche.)
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On voit par la que si 'on peut, sans inconvénient, re-
cueillir et analyser les premiéres portions, fournies par
la lévigation, quand la substance est homogéne, il n'en
est plus ainsi, quand elle est composée de maliéres hété-
rogénes, de dureté ou de densilé inégales. Dans ce cas
il est indispensable de soumellre a la lévigalion loule la
masse porphyrisée et d’en réunir ensuile toules les por-
tions.

Séparations mécaniques des liquides d’avec les corps solides.
P q q P

57. Ces opérations sontla base de I'analyse par voie hu-
mide. En effet, toutes les fois qu'il s'agit de délerminer
divers principes conslituants d'une matiére complexe, les
efforts du chimiste tendent 4 provoquer une mélamor-
phose ou réaction quisoit susceptible d’engagerl'un d’eux
seulement dans une combinaison insoluble, el de main-
tenir lous les »utres en dissolution. Le probléme se trouve
alors ramené & isoler méeaniquement, mais avee cxacli-
tade, le liquide et le corps solide qui y esl préeipité ou
cn suspension. Ces sories de séparations peuvent s'effec-
tuer de deux maniéres, 4 savoir, par décanlation ou par
filtration.

58. Pécantation. — La séparation d'un liquide par
décantation direcle n'est avanlageuse qu’aulant qu'il est
cn présence d’une subslance solide, assez dense pour s’y
déposer promplement; mais elle ne consvient pas lors-
qu'on a affaire & des précipilds floconneux qui restent
longtemps en suspension et occupen! un volume consi-
ddrable. Dans ce dernier cas, il vaul toujours micux avoir
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1ecours au filtre, qui abrége 'opération et la rend plus
cxacte.

Lorsqu’on s'est assuré que le liquide a décanter est
parfaitement limpide, et ne tient en suspension aucun
corpuscule solide, on incline avec précaution le vase et
I'on verse doucement le liquide en ayant son d’en diri-
gerle jelau moyend’une baguette de verre préalablement
mowllée (fig. 53). 1l fant cesser de verser aussitot qu'on

iy 55,

s’apergoit que le précipité tend & se soulever dans le li-
quide.
Il arrive quelquefois que les précipilés sont si mobiles
4
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que le moindre mouvement imprimé au vase exposec & ¢n
entrainer une partie. Quand il en est ainsi, on le laisse
enrepos et on décante le liquide avecunc pipelie ou avec
un siphon.

La plupart des travaux analytiques exigent que le pré-
cipité soit débarrassé des derniéres traces de maticre dis-
soute. Pour atteindre ce résullat, il faut, aprés avoir de-
canté la solution, verser de I'cau distillée sur le préei-
pité, agiter, laisser ddéposer, puis décanter de nouveau.
On réitére cette opération jusqu'a ce qu'une gouile du li-
quide, élant évaporée sur unc lame de platine, n’y laisse
plus de résidu. (Voy. Anal. quont., n° 63, p. 99.)

59. Filtration. — (Cetle opération, qui se présenle &
chaque instant, est fondée sur la propriélé que posséde
le papier non collé, dit papier Joseph, d’¢lre permdable &
’eau, 4 'alcool, aux dissolulions salines, aux acides, cle.,
et de relenir les substances solides, méme quand clles
sont daps un grand état de division. Le fillre fait done
l'office d’un véritable tamis, en ce sens, que les pores du
papier peuvent étre facilement traversés par les liquides,
tandis qu'ils s’opposent au passage des malticres solides
qui s’y trouvent en suspension.

D’aprés cela, on concoit I'importance qu'il faul alla-
cher au choix du papier destiné aux fillrations. Examiné
par transparence, il ne doil présenler nisolulion de con-
tinuité, ni inégalités d’épaisseur; il est également indis-
pensable de s'assurer, par des essais direels, qu'il ne
fournit rien aux diverses liqueurs qu'on veul y faire
passer, qu’il n'est altaqué ni corrodé par clles, ¢l que
ses pores sont assez petits pour relenir les parlicules les
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plus ténues qui se trouvent en suspension dans un li-
quide. Tout papier qui filtre lentement doit étre rejeté,
car non-seulement il occasionne unc perie de temps,
mais il peut quelquefois compromettre le succés d’une
opération. Le scul papier qui remplit & la fois toutes ces
condilions, est celui que l'on fabrique en Suéde d'aprés
les indications de Berzelius. Le papier pour analyse, fa-
briqué en France, est également fort bon, mais il filtre
sensiblement moins vite que le papier suédois. Le com-
merce livre également un papier gris, coupé en cercles
de différentes grandeurs, qui filtre avec une extréme ra-
pidité; il est d’un excellent usage pour la plupart des
opérations chimiques ; il peut méme étre cmployé en
analyse qualilative, sil’on a soin de le laver préalable-
ment & l'acide chlorhydrique. (Voy. Anal. guant., n° 64,
p. 101.)

60. Les filtres sont de deux espéces, suivant I'objet
qu’ils doivent remplir. Toutes les fois que la substance
tenue en suspension dans le liquide doit étre conservée
et débarrassée des matiéres dissoutes, il faut la recueillir
sur un filtre uni, afin de pouvoir sans difficulté I'épuiser
par des lavages. Mais si I’on a seulement en vue d’élimi-
ner d'un liquide les subslances étrangéres qui s’y trou-
vent en suspension et qui sont & rejeter, il estavantageux
de sc servir d'un filtre 4 pli parce que la filtration est
bien plus rapide. (Voy. Anal. quant., n° 66, p. 104.)

Le filtre uni a la forme d'un céne régulier; pour le
faire, on prend un carré de papier qu’on plie deux fois
sur lui-méme, parallélement aux c6lés, de maniére 4 ob-
tenir un carré quatre fois plus pelit; les quatre coins
ainsi superposés élant abattus suivant le quart d’une cir-
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conférence, on sépare une des trois épaisseurs du papier
des trois autres, et ’on a ainsi une cavilé en forme de
cone régulier d'un angle de 60 degrés (fig. 56). Si les pa-
rois de I'enlonnoir, qui doit re-
cevoir le filtre, n’avaient pas
cette inclinaison, il faudraitfaire
unnouveau pli partant du centre
de maniére 4 donner au filtre
ouverl un angle ¢gal & celui de
Ienlonnoir. Pour quun filtre
uni s’applique exactement dans
Fig. 56. un entonnoir, il faut que l'an-
gle de celui-ci soit les 2/3
de l'angle du filire fermé.

Les filtres & plis se font de la maniére suivanle : on
choisit un carré de papier de grandeur convenable qu’on
plie de fagon & obtenir un carré quatre fois plus petit; ce
filtre uni & demi déploy¢ donne un rectlangle dont un
bord, formé par le premier pli, est divisé en deux parties
égales, oa et 06, par le second. Il faut alors plier le papier
appuyé sur une table, en amenant oa et od d’abord
sur oc; puis, oa sur od, et ob sur oe; enfin, oa sur oe, ct 0b
sur od; de cette manilre, le rectangle sera divisé en huit
angles égaux par sept plis rayonnants du milieu du pre-
mier pli et tous saillants sur la méme face du flire
(fig. 87) (1). Cela fait, on parlage, en commencanl par
les bords, chacun des angles par un nouveau pli qui
doit étre saillant sur la face opposdée; on oblienl ainsi une
sorte d’éventail & bord anguleux (ffg. 58) que I'on ferme

(1) Quand on veu! faire un filtre 4 trés-petits plis, on divise le rec-
tangle en seize angles s.illants sur la méme face.
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pour pouvoir le régulariser d’un seul coup de ciseau
donné a une hauteur convenable. En séparant les deux

Fig. 57.

feuilles qui le composent, on voit que les plis sont al ter-
nalivement saillants vers les deux faces du papier, sauf

Fig. 8.

aux deux points opposés ol sont les bords ox et bb; il
suffit de partager chacun des deux angles correspon-
dants par un nouveau pli, saillant en sens inverse de
ceux qui les limitent, pour que le filtre soit terminé et
reste ouvert comme l'indique la figure.



o6 OPERATIONS ET MANIPULATIONS GENERALES.

61. Les régles & observer dans les filtrations sont expo-
sées avec détail dansle seccond volume de cet ouvrage
(p. 106 et suiv. ; on y trouvera également la description
et I'usage des pipettes, des fioles, elc., employées pour
laver les précipités. (Voy. Anal. quant., n° 68, p. 110.)

IV

OPERATIONS PHYSIQUES.

62. Ces opérations comprennent la fusion, la dissolu-
tion, I’ébullition, la cristallisation, 1’évaporation, la dis-
tillation et la sublimation; elles sont fondées sur le
changement d’état des corps par lintermédiaire de la
chaleur. En analyse, clles ont essentiellement pour bul
de fournir le moyen de séparer exactement les substances
fixes d’avec celles qui sont volaltiles.

63. Fusion. — On fait souvent fondre une substance,
soit pour la combiner avec une auire, et larendre, par 1a,
attaquable par les dissolvants (Voy. Désagrégation, n° 86,
p- 88), soil pour en extraire un mélal, ou pour séparer
une combinaison métallique d'avec une matiére picr-
reuse. On peut encore avoir pour but de rechercher si
par la fusion une substance perd quelque chose de son
poids soit par sa volatililé propre, soil parce qu’il s’en
s¢pare quelqu'une de ses parties & la suile d’une décom-
position. Ainsi, par exemple, beaucoup de scls cristal-
lisés, soumis & I'action de la chaleur éprouvent une pre-
miére fusion cans leur cau de erislallisation : c’est la
fusion agueuse ; ais celle cau se volalilisant peu A peu,
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le sel devient anhydre et reprend 1'état solide, et ce n'est
que par une chaleur beaucoup plus inlense qu'il peut
éprouver ensuite une deuxiéme fusion qu'on nomme la
fusion ignée.

La fusion des corps s'opére dans de pelils creusels de
platine ou de porcelaine, qu'on chauffe sur la lampe 4
alcool & double courant d’air (fig. 13 et 14, p. 21 et 22). Si
I’on a & fondre une quantilé un peu forte de maliére, on
se sert de creusets en argile réfractaire ; on les chauffe
au charbon de bois dans des fourneaux que l'on sur-
monte au besoin d’une cheminée en tole plus ou moins
¢levée suivant le degré de chaleur que 'on veut produire
(fig. 31, p. 30). Les substances trés-fusibles peuvent sou-
vent élre fondues dans de pelits {ubes de verres fermds$
par un hout.

64. Disselution. — Beaucoup de corps solides, mis en
contact avec de I'ean ou des liquides appropriés, se liqué-
fient cux-mémes et forment avec le liquide dissolvant
un tout parfaitement homogeéne. C'est sur les substances
cn dissolulion que I'on opére toujours dans I'analyse par
voic humide, car, la cohésion des corps étant alors dé-
truite, ils se Lrouvent éminemment aptes & réagir les uns
sur les autres. Le dissolvantle plus général estl’eau pure
ou ni¢langée avee un acide ou un aleali.

La chaleur favorise el accélére la dissolution, non-
sculement par les couranls qu'elle délermine dans le
liquide, mais surtout parce que la plupart des corps sont
plus solubles & chaud qu'a froid. La dissolution s’effec-
tuera avec d’autant plus de rapidité, que le corps solide
sera plus finement pulvérisé et qu on l'agitera plus fré-
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quemment avec le dissolvant. Les dissolutions s’effec-
tuent, a chaud, dans des capsules de porcelaine, dans
des matras, dans des fiolesd fond plat, ou dans des tubes
4 essai; lorsque le concours de la chaleur n'est pas né-
cessaire, on la fait dans des vases & précipités ou dans
des verres & pied.

65. Lorsqu'un dissolvant ne peut plus rien dissoudre
d’un certain corps, 4 une tempéralure donnée, on dit
qu'il en est saturé. Il peut Clre ulile de reconnailre ou
ccnslaler si une dissolulion est bien réellemient el com-
plétement satorée. On y parvient facilement au moyen
d’un aréomélre parliculier, trés-léger, qui plonge dans
la solution saturée (fig. 59.) Un pelit
disque en fine toile de cuivre, esl [ixé
sur l'aréomélre, qui de plus porle
un pelit anneau en plomb ndéeessaire
pour lenfoncer dans la solulion
quand clle esl trés-dense. On dé-
posc sur la capsule un ou deux eris-
taux bien nels du sel formant la so-
lulion, et 'on observe sur la tige
aréomélriquele point d’afflcurement.
8i la solution n’est pas salurde, les
cristaux se dissolvent quelque peu el
I'aréomélire, devenant plus léger, s’¢léve; si la solulion
est trop concentrée, les cristaux augmentenl el l'aréo-
métre plus lourd s'enfonce. L'instrument est d’aulant
plus sensible, qu’il est plus léger, plus délical, el que la
tige est plus fine; dans ce dernier cas, il a une extréme
sensibilité (M. Violetle).

Bien qu'un liquide soil saluré d'unc subslance, il

Fig. 59.
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arrive cependant qu'il peut encore en dissoudre une
autre. Ainsi, quand on dissout du nitrale de polasse
dans l'eau jusqu'a ce que celle-ci refuse d’en prendre
davanlage, elle est saturée de ce sel; mais qu’on jelle
alors dans cette solution du sulfate de soude, elle en dis-
soudra encore une grande quantité, ce qui n’empéchera
pas qu'elle puisse dissoudre une troisiéme, une qua-
triéme substance, etc. Il peut méme arriver, que la li-
queur acquiére, par suile de I'action réciproque des sels,
la facullé de dissoudre une nouvelle quantité de I'un ou
de Pautre des sels, dont elle était saturée avant le mé-
lange. Ainsi, dc l'eau enli¢rement saturée de nilrate de
polasse, et dans laquelle on fait dissoudre du sel de cui-
sine, peul ensuite dissoudre encore du nitre. Cela pro-
vientde ce qu'il se fait dans ce casun échange particl entre
les acides et les bases, de maniére qu'on a dans la disso-
lution quatre sels aulieu de deux, et que par conséquent
le phénomeéne tout entier n’est qu'une pure illusion. En
effet, le chlorure de potassium, par exemple, ne devient
pas plus soluble dans I'eau quand on y ajoute du chlo-
rure de sodium, et lasolulion du nitrate de potasse n’est
poinl acerue non plus par l'addition du nitrate de soude
(Berzelius).

1l ne faul pas confondre avec une dissolution, les émud-
stons, ot des corps solides en parlicules exlrémement
ténues mais insolubles sont simplement tenus en sus-
pension dans un liquide. Quelques substances minérales
telles que le soufre précipilé, le chlorure d'argent, le
sulfate de baryle, ete., peuvent se méler & I'cau de celle
maniére, y rester longtemps en suspension, et lui com-
muniquer une teinte opaline. Souvent, on parvient &
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les précipiter en ajoulant & la liqueur une solution de
chlorhydrate d’ammoniaque.

66. Ebullition. — Dans bien des cas, les allaques par
voic humide exigent le concours de la chaleur ; souvent
méme il est nécessaire de maintenir le liquide cn ébulli-
tion pendant toule la durcée de I'action chimique. Cette
opération s'exécule presque loujours dans des matras ou
dans des fioles & forid plat, que I'on chauffe, soit au bain
de sable, soit 4 feu vu, sur un fourneau, ou sur unc
lampe. Les capsules, et en général lous les vases 4 large
ouverture, ne conviennent pas pour faire bouillir les li-
quides, 4 cause des pertes qu’occasionneraient les pro-
jeclions. Dans les recherches précises, il faul méme,
pour se mellre enticrement & I'abri de ces pertes, placer
le ballon ou la fiole, non pas verlicalement, mais bien
dans une position inclinée sous un angle d’environ 43 de-
grés, afin que les goullelettes projetées soient arrétées
par les parois duvase, Pour maintenir la fiole dans la po-
sition voulue, sans I'intermddiaire de supports embarras-
sants, il esl avanlageux
de fuire usage du man-
chon de tole représenté
dans la hgure ci-conlre.

Lorsqu’un  liquide
doil  ¢lre  mainlenu
longtemips  en ¢bulli-
lion, il dislille, finit par

Fug. w. disparailre, el souvent
on cst obligé de le re-
nouveler plusicurs fois avant que son aclion soit com-
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pléte. On peut éviter cet inconvénient, en disposant
I'appareil comme I'indique la figure 61 : le ballon, qui

Iy o1

contient le liquide en ébullition, est fermé par un
bouchon de liége dans lequel passe P'extrémité d'un ser-
pentin de verre; celui-ci est enveloppé d’'un manchon
dans lequel circule sans interruption un courant d'cau
froide. De cette maniére, les vapeurs ne peuvent s'échap-
per, et le liquide condensé dans le serpenlin retombe
goutte & goutte dansle ballon.

67. Cristallisation. — Lorsque les corps passent lente-
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ment de ’élat liquide & 1'étal solide, leurs moléeules
tendent & se grouper symélriquement les unes aulour des
autres de maniére a affecter des formes régulicres cl
géométriques qu'on appelle eristaux. La crislallisalion
peut avoir lieu par woie ignée, en faisant fondre le corps et
en I'abandonnant ensuile 4 un refroidissement (rés-lent,
comme cela a licu pour lesoufre, le bismulh, ete., oubien
par voie humide, en dissolvant le corps dans un liquide
approprié el en exposant, suivanl les cas, la solulion au
refroidissement ou & I'évaporalion ; ¢’esl ainsi que 'on
peut faire cristalliser du soufre dissous dans le sulfure de
carbone, ct la plupart des sels de leur dissolution dans
I'cau.

La faculté que présentent la plupart des corps d'alfee-
ter des formes régulicres el géomélriques est d'un grand
secours en chimie. La forme crislalline est non-seule-
ment un caractére spéeifique des plusimporlants, quiper-
met souvent de reconnailre Ia nalure d'un corps, ¢l d’en
conslater I'identité, mais il suffit encore qu'une substance
cristallise pour que l'on puisse &lre assuré qu'elle est
définie et ne constitue pas un mélange. Le chimisle mel
souvent cetie propriété & profil pour débarrasser les
corps, nolammenl les sels que livre le commerce, des
substances élrangéres avee lesquelles ils sonl mélangds,
ct pour les amener par des cristallisalions réitérées dans
un grand élat de purelé.

68. On peut faire cristalliser les solulions soil en les
laissant refroidir soit en les évaporant. S’agil-il, par
exemple, d’obtenir une eristallisalion de nitrale de po-
tasse, on meftra ce sel dans une capsule et on le re-
muera bien avec une quanlilé d’eau houillante insuffi-
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sante pour le dissoudre en totalité ; la solution saturde,
¢tant filtrée, puis abandonnée au refroidissement dans
un repos parfait, laisscra déposer en beaux cristaux
toute la portion de nitrate de potasse que I'eau houil-
lante peut tenir en dissolution de plus que 'eau froide.
(Juand on veut amener & erislallisation vne solution dlen-
due, il faut 'évaporer sur le feu jusqu’a ce qu'il se forme
unc pellicule & sa surface, ou bien qu’une goulle d¢é-
posée sur une plaque de porcelaine se remplisse de
petits cristaux. On abandonne alors, dans un crislallisoir
(fig. 62}, la solulion concenlrée
au refroidissement, et quand les
cristaux sont bien formés, on les
s¢pare du liquide qui porte nom
d’eau-mére, on les lave avee un
peu d’cau, puis on les laisse Fig. G2.
égoulter el sécher. Les crislaux
seront d’autant plus nets et volumincux que le refroi-
dissement aura été plus lent et Ie repos plus parfait. En
général, on peul obienir de nouveaux cristaux en éva-
porant les caux-mdéres décantées, el, si le sel était pur,
'opération pourrait méme étre conduite ainsi jusqu'a
la derniére goutle; cependant, quand on fait cristalli-
ser des scls impurs, les maticres élrangéres se concen-
trent dans les caux-méres el peuvent souiller le produit
des crislallisations ulléricures; il convient de melire
ceux-ci de cOté, et de ne pas les réunir aux premiers,cris-
taux oblenus, qui sont ordinairement dans un plus grand
état de puretd.

La cristallisation par refroidissement des dissolations,

applicable dans le plus grand nombre de cas, ne convient
5
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évidemment pas pour les corps qui onl & peu prés le
meéme degré de solubilité dans l'eau froide et dans I'eau
chaude, comme le chlorure de sodium et quelques au-
tres sels. On fait cristalliser ces corps en abandonnant
leur solution & I'évaporalion spontanée.

69. Parmi les cristaux qui se forment au sein d’une
solulion aqueuse, il en est plusicurs qui se séparent 4
I'¢tat anhydre : tels sont les nitrates de plomb et de po-
tasse, le sulfate de potasse le chlorure de sodium, ete.;
d’autres, en bien plus grand nombre, se combinent avec
des quantités d’eau variables, et conliennent, comme on
dit, de l'eau de eristallisation. La quantité d’eau de cris-
tallisation que contient un méme sel, peut varier suivant
les condilions dans lesquelles la cristallisation s’est ef-
fectuée, elle dépend particuliérement de la température;
mais quelle que soil celte quantité, on peut dire quun
sel contient toujours I'cau de cristallisation en propor-
tion définie, car l'oxygéne de l'eau est un mulliple ou
un sous-mulliple par un nombre entier de celui de la
base salifiable.

Indépendamment de 'eau de cristallisation, les eris-
taux contiennent souvent une certaine quantité d’eau-
mére interposée, ce qui les rend impurs quand celle
cau-mére contient elle-méme des substances ¢lrangéres.
C'est pour ce motif quil fautl purifier les sels par des
cristallisations réitérées. Comme les cristaux relien-
nent en général une quantité d’eau-mére d’autant plus
grande qu’ils sont plus volumineux, on a (rouvé avan-
fegeux pour certaines substances, telles que le nitrate de
potasse, I'alun, le sucre, efc., de les contraindre, par un
refroidissement rapide et une agitalion continuelle, &
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cristalliser en petils grains, qui ne peuvent pas empri-
sonner une quantité sensible d'ean-meére.

70. La plupart des sels peuvent perdre leur eau de
cristallisation, en totalité ou en partie, quand on les
expose a une chaleur modérée. Il en est beaucoup qui se
déshydratent complétement 4 100°, mais d’autres exigent
unc température bien plus €élevée pour perdre les der-
niéres portions de I'cau de cristallisation qu’ils contien-
nent. Quand on chauffe certains cristaux, et particuliére-
ment ceux qui ne renferment pas d'eau de cristallisation,
comme le chlorure de sodium, le nitrate de plomb, ele.,
cn remarque qu'ils se brisent avee violence en faisant
cniendre un bruit particulier qui a recu le nom de déeré-
pitation. Ce phénoméne doit étre surlout attribué 4 une
vépartition inégale de la chaleur, qui détermine la rup-
ture des cristaux, et non & une expansion subile de la
pelile quantité d’eau qu’ils peuvent contenir, car ils dé-
crépilent encore par la chaleur, lorsque, par une exposi-
tion prolongée dans le vide sec, ils ont été privés de la
pelite quantité d'cau inlerposée entre leurs moléeules.
En analyse quantitative on a souvent 4 se tenir en garde
contre les décrépitations, qui peuven! facilement projeter
au dehors des vases une porlion de Ja matiére ; on par-
vient en général A se souslraire i cet inconvénient en ne
caleinant ces sortes de scls que réduils en poudre fine
préalablement mainilenue assez longtemps 4 une tempé-
valure de peu supérieure & cclle de 'cau bouillante.
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Séparation des substances fives d’avec les substances olatiles,

71. Evaporation. — L’etaporation est une opdération
fort importante qui revient & chaque instant dans les tra-
vaux analyliques ; elle a pour but de séparer et d’isoler
les subslances solides que contiennent les dissolulions el
de les obtenir i I'état anhydre. Souvent aussi on évapore
les solutions ¢lendues pour les concentrer ou les réduire
4 un petitvolume, avant de les préeipiter, parce qu'alors
les préeipités se rassemblent micux et sont plus visibles.

L’évaporation se fait presque toujours dans des vais-
scaux ouverts, larges et peu profonds, que l'on nomme
capsules. Suivant la nature des liquides on se sert de cap-
sules de porcelaine, d’argent ou de platine. Les eap-
sules de poreclaine sont d'un excellent usage et con-
viennent dans la plupart des cas; on se sert avee
avantage des capsules dargent pour évaporer les li-
quides qui ne contiennent pas d’acide libre ; les capsules
de platine sont extrémement utiles et peuvent élre em-
ployées toutes les fois que le liquide & évaporer ne
contient pas d’cau régale. On peut aussi évaporer les
liquides dans des vases de verre trés-mince, que 'on se
procure aisément dans les laboratoires en coupant les
fonds de cornues, de ballons, ou de fioles, & une hauleur
convenable et en les bordant ensuite 4 la lampe.

72. On ne soumet, en général, a I'évaporation sponla-
née que les solutions que l'on veut amener & cristalliser
de cette maniére, mais on a recours 4 la chaleur toutes
les fois qu’on se propose d’arriver & une promple volati-
lisation. Pour que I’évaporation soit rapide il faut tou-
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jours que air se renouvelle & la surface du liquide, afin
que les vapeurs puissent étre cnlrainées ; sans celle
condition.I'eau i la tempdérature ordinaire el & l'air libre
s ¢vaporerait bien plus
vile que I'eau chauffée
dans une ¢luve fermée.
C’est pour ce molif que
I'on fait ordinairement
les évaporations 4 feu
nu (fig. 63), sous le
manteau d'une chemi-
née. Mais il comvient alors de garantlir le liquide qui
s’¢vapore de la poussiére ct de la suie qui pourraient y
tomber. On y parvient en couvrant la capsule avec une
feuille de papier 4 filtre maintenue au moyen d'une ba-
guclle de verre, ou fixée & un cerceau que 'on peut élever
cu abaisser 4 volonté au-dessus du fourncau.

73. Les évaporations de pelites quanlités de liquide
dans des capsules ou des creusets de platine, se font avec
beaucoup de facilité sur une lampe & esprit-de-vin placée
dans un manchon de tole muni d’une toile métallique
assez fine qui coupe la flamme vers les deux tiers de
sa hauteur (fig. 12, p. 21); le vase de platine est placé
sur un triangle que l'on peut rapprocher ou éloigner de
la toile, suivant le degré de chalenr auquel on veut sou-
mettre le liquide. On peut couvrir le manchon avee une
feuille de papicr & filire pour retenir les poussicres. Celte
disposition présenle I'avantage de rendre les évapora-
tions trés-promples et trés-faciles & régler.

74. Dans le cours d'une analyse qualitative il peut ¢tre
ulile d’¢vaporer un liquide dans un tube fermé par un

Fig. 3.
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bout. L'évaporaticn faite de cette maniére exige en géne-
ral beaucoup de temps, surtout quand il faut modérer la
température, parce qu'il n’y a aucun mouvement d’air &
la surface du liquide. Mais on parvient & accélérer 'opé-
ralion en introduisant dans le tube & essai, un autre tube
plus petit, recourbé et ouvert parles deux bouts: il s'¢ta-
blit & la faveur de ce tube un courant d’air qui entraine
les vapeurs & mesure qu'elles se forment. (Voyez, pour
plus de détails, 'arlicle Evaporation de I'Analyse quan-
litative, p. 82 4 89.)

73. Distillation. — De méme que I'ésaporation, la
distillation a essentiellement pour objet d’cffectuer la
séparation des substances volatiles d’avec les substances
fixes, On a recours 4 la premicdre de ces opérations quand
on a seulement en vue d'isoler et de recueillir les sub-
stances fixes, les portions volatilisées étant nécessaire-
ment perdues ; la distillation au contraire est mise en
usage toules les fois que la substance volatilisée doit
étre condensée pour étre utilisée ensuite. La distillation
est fondée sur la propriété que possédent les liquides
volatils d’¢tre réduits en vapeurs quand on les chauffe,
et sur celle dont jouissent les vapeurs de pouvoir élre
condensées par le refroidissement.

Tout appareil distillatoire doit done se composer de
teois parties, & savoir: 1° celle olt I'on chauffe le liquide
pour le réduire en vapeur; 2° le réfrigérant ol l'on
condense les vapeurs ; et 3° le vase dans lequel se rend
le liquide condensé.

76. Les distillations en pelit qu’exigent la plupart des
expériences analytiques se font, en général, dans des vases
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de verre spécialement deslinés 4 cet usage, et qu'on ap-
pelle cornues (22 ; on les fait crdinairement communi-

Fig. 64.

quer avec un ballon tubulé par U'intermédiaire d’une al-
longe (fig. 64). Souvent aussi, on supprime le réfrigérant,

Fig. 65,

et on se contente d’introduire le col de la cornue dans
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celul d'un ballon tubulé, destiné, 4 la fois, 4 condenser
les vapeurs et & recevoir le produit distillé. On fait plon-
ger le matras, s'il est nécessaire, dans un vase contenant
de T'eau froide, ou un méiange d’eau et de glace, comme
lindique la figure 63. On opérera micux encore la con-
densation des vapeurs, si I'en cousre le récipient 4 d’un
linge on de papier busard mouillé, sur lequel arrive con-

tinuellement un filet d’cau freide fourni par un vase ¢
(fig. 60).

Lorsqu'on soumet & la distillalion des mélanges de
plusieurs liquides, dans le but d’en séparer les plus vola-
tils, il convient de chauffer la cornue, non pas & feu nu,
mais, suivant les cas, au bain de sable, au bain d’huile,
ou au bain-marie, afin de pouvoir micux régler la
chaleur. La figure 67 indique la maniére de disposer
I'apparecil pour ces sortes de distillations : A, bain de
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sable, dans lequel on place ]a cornue B; E, tubulure par
laquelle on introduit le liquide & distiller; C, allonge;

Fig. 67.

D, récipient muni d'un tube de dégagement F et refroidi
par un courant d’eau froide qui s’écoule du réservoir G.

77. Les appareils quiviennent d’éire déerits ne convien-
nent cependant pas pour la distillation de liquides Lrés-
volatils ; il est indispensable alors d’interposer entre Ia
cornue ci le récipient un réfrigérant particulier qui pei-
melle d’opérer une condensalion plus rapide et plus
complcéte des vapeurs.

Dans ce cas on a recours & la disposition suivante qui
cst forl avantageuse (fig. 68). Le col du ballon ou de la
cornue a, contenant le liquide 4 disliller, s'adapie & un
long tube qui traverse un manchon 4, lequel sert de réfri-
gérant ; c¢ manchon, fermé A ses deux extrémités par de

5.
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bons bouchons, recoit un courant continu d’eau froide
provenant d'un réservoir supéricur d ; cetle eau, aprés

T

Feg. G8.

avoir semi i condenser les vapeurs, s’échappe par un
fube recourbé soudé & la partie la plus élevée du man-
chon; l'exirémité du tube econdenseur s’engage dans
un flacon de verre ¢ servant de récipient.

Cet appareil fonctionne avee une certaine lenleur,
parce qu'une quantité notlable des vapeurs se condense
avant de dépasser la courbure du tube qui joint le ballon
au réfrigérant, et retombe par conséquent dans le liquide
houillant; mais, en général, ¢’est Ia un avantage, car on
est str ainsi d’éviter les projections et d’empécher la va-
peur condensée dans le récipient de se méler avee le li-
quide non distillé.
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78. Quand la quantité de liquide & distiller est trés-
faible, il convient de substituer aux ballons ou aux cor-
nues un tube fermé par un bhout qui communique avec
un réfrigérant par une soudure latérale. La disposition
de Vappareil est indiquée dans la figure 69; le tube

Fig. 69.

repose sur un bain de sable chauffé avec une lampe 2
alcool ; son ouverture supérieure est fermée avec un
bouchon de liége traversé par un thermométre, qui per-
met de suivre la distillalion. Le réfrigérant consiste en
un tube de cuivre auquel sont soudés deux autres fubes
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d’un petit diamétre : il fonetionne comme un siphon. On
I'amorce cn aspirant par le tube qui est soudé & 'extré-
mité supdrieure ; 'eaun qui arrive de la partie inféricure
s'écoule alors sans interruplion. Par celle disposilion
simple et commode, on évile les échafaudages embar-
rassanls que néeessilent ordinairement ces sorles de
distillations.

Les dislillations en grand, Llelles que eclles de 'eau ou
de l'aleool, se font dans des appareils parliculiers, con-
nus sous le nom d'alambics, qui seronl déerils plus bas.
(Voy. Deuxi¢me partie.)

79. Sublimation. — Celle opération a le méme hul
que la distillation, car clle consisle, comme celle-ci, &
faire passer un corps & I'état de vapeur pour le séparer de
substances fixes ou moins volaliles, el le condenser en-
suite. Elle n'en différe que par 1'élat particulier qu'affecle
le corps volalilisé : §'il est liquide, opération prend le
nom de distillalion ; on l'appelle au conlraire sublima-
tion, lorsque le produit est solide. Les corps susceplibles
de se sublimer passent dircclement de I’élat de vapeur
a l'état solide en franchissant I'élal liquide inlermé-
diaire.

80. Les sublimations s’exéeulent ordinaivement dans
des cornues (fig. 70) ou dans des fioles & fond plat
(fig. 71). La malicre est placde au fond du vase que l'on
chauffe au moyen d'un bain de sable ; par i, elle est
volatilisée, et les vapeurs viennent alors se condenser
sur les parois supéricures et dans Ie col sous la forme
(’un dépot cristallin dont I'épaisscur augmente & mesure
que I'opération avance. Quand clle est lerminée, on
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casse le matras, et on recueille la mati¢re en ayanl soin
de ne pas mélanger le résidu avece la partic sublimée.

Le produit d’une sublimalion est en général d’autant

Fag. 70

plus beau que la condensation s’effectue plus lentement;
il faut done loujours que la tempgrature du bain de sable
soit proportionnde 4 la
volatilité de la substance.
Certans co1ps, tels que le
sel ammoniac, se subli-
ment en flocons trés-lé-
gers qut tendentsans cesse
4 relomber au fond du
vase; il faut, dans ce cas,
avoir la précaulion de re-
cowrir la parlie du vase
ol se condense la maliére de sable suffisamment chaud
pour agglomérer ces flocons cn leur faisanl subir unc
demi-fusion. Pour prévenir la rupture du vase, on esl
souvent dans la néeessité de passer un fil de fer dans le
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col du matras, afin d’y pratiquer une ouverlure qui donne
issue aux vapeurs qui ne peuventse condenser.

81. Beaucoup de sublimations peuvent se faire com-
modémenl, en metlant la subslance
dans une capsule que l'on couvre avee
une aulre capsule conlenant de 'eau,
ou bien avee un cone de papier fort,
comime cela se pralique pour la puri-
fication de I'acide benzowque (fig. 72).

§2. La sublimalion de peliles quan-
lités de malitre s'clfeclue facilement
dans des lubes droils fermiés par un
bout, que T'on chaufle 4 la famme
d’une lampe 4 aleool. Il faul avoir soin
de tenir le tube obliquement, ou méme presque ho-
rizontalement, surfout lorsque, pour condenser la sub-
stance volalile, il est néeessaire que la parlic anlé-
ticure du fube soil tout & fait froide. Celle manitre
(’opérer permel souvent de délerminer assez exaclement
le poids de la mati¢re sublimée; il suffit pour cela de
couper la partic du tube dans lagquelle clle s'est eonden-
sée, de peser celie partie, de la neltoyer, ¢l de la peser
de nouveau. On peut également peser la pavtie inféricure,
la nettoyer, puis la peser vide, ce qui donnera le poids du
résidu, ct permeltrade calculer le poids de la mali¢resu-
blimée par différence.
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OPERATIONS CIIMIQUES.

83. Nous réunissonssous ce titre les diverses opéralions
qui ont pour objet de provoquer des combinaisons, des
décompositions, ou, en général, les métamorphoses de
la matiére que nécessitent les recherches analytiques.

Si. ()hje.t des opérations chimiques en analyse. —0On
a vu, par ce qui précede, que les opérations analyliques
se réduisent essenliellement & séparer par des mayens
mécaniques, tels que la filtration ct la décantation, un
corps solide d’aveec un liquide, ou bien, par action de
la chaleur, un corps fixe d'avec un corps volatil. En réa-
lit¢ il n’y a pas en analyse de séparation chimique pro-
prement dite, et les réactions que 'on provoque tendent
seulement & faire revélir aux corps des formes convena-
bles pour qu'une séparation physique ou mécanique de-
vienne possible. S’agit-il d’effectuer la séparalion de deux
corps, le chimiste cherchera par tous les moyens dont
il dispose & réaliser les conditions oil, l'un des corps élant
insoluble, I'aulre est soluble, ou bien eelles ol I'un étant
fixe, ’autre est volatil; parmi les combinaisons si varides
qu'offrent les corps, il aura soin de choisir celles ol celle
opposition de propriétés sera le plus marquée. Il imporle
de noter, qu'un mdélange qui conliendrail deux corps so-
lides n’ayant ni I'un ni l'autre aucune combinaison solu-
ble ou volatile, échapperail enti¢rement & I'analyse chi-
mique, et que la séparation ne pourrait se faire que par
le triage ou d’autres moyens mécaniques.
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83. Les opérations chimiques sont de deux espéces :
clles consistent toujours a déterminer des métamorphoses
ou réactions, soit par analyse soit par synthcése, suivanl
qu'elles ont pour but de conduire & séparer d'une sub-
stance complexe toutes les parties dissemblables, ou bien
d’unir ces parties entre clles,

Ce serait cependant mal comprendre 'esprit de la chi-
mie analylique, si I'on supposail que son rdle se borne
4 provoquer des décompositions. En effef, son objel est

bien moins d’isoler les élémenls ou principes consli-
tnanis d'unc subslance complexe, que d'en signaler la
présence par la voic la plus sare el la plus promple.
Pour délerminer la composition de la galéne, par
exemple, il n’est pas néeessaire d'en séparer le plomb
ct le soufre sous forme d’¢léments; il sullit de conslaler
que celte substance esl exempte d'oxygéne, el qu'en se
combinant avee cel élément clle se ransforme en sulfale
dc plomb, composé dans lequel de nouvelles réactions
meltront facilement en évidence les caractéres de acide
sulfurique et ceux de l'oxyde de plomb. Les opérations de
I'analyse peuvent donc étre toul aussi bien synthétiques
qu'analytiques; en général elles lendent & faire connailre
la composition d'une substance, en engageant les prin-
cipes qui la constiluent dans des combinaisons nouvelles
dont les propriélés, bien connues, parfailemenl Lran-
chées el constantes, permettent de délerminer ces prin-
cipes sanslaisser ancune incerlitude.

86. Wésagrégation. — Dans 'analyse par voie humide
on n’oplre que sur des corps en dissolution; il faul done
rendre solubles ceux qui ne le sont pas déjh. Lorsqu’une
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snbstance résisle b tous les dissolvants, & I'cau, & lacide
chlorhydrique, & I'acide nitrigue et méme & 'cau régale,
employds suceessivement, clle a besoin d’¢lre soumise &
un traitement spéeial qui dissocie ses éléments pour les
engager dans des combinaisons nouvelles, susceptibles
d’¢tre dissoules. Celte désagrégalion peut presque tou-
jours s’effectuer par la fusion de la substance avec Ie car-
bonate de potasse ou le carbonate de soude; quelquefois
méme on réussit 4 'opérer par voie humide, au moyen
d'une dissolution concentrée et bouillante de carbonate
alealin. L'aclion de ces carbonales est aisée & saisir : ils
décomposent la subslance de telle sorte, que les acides
qu’elle renferme s'unissenl & la potasse ou d lasoude pour
former des sels & exeés de base, fort solubles, tandis que
les oxydes ¢liminés par ces alcalis passent & I'état de car-
bonates insolubles dans I'cau, mais attaquables par les
acides

Combinaison

Oxydes métalliques ————
insoluble :

Achlcs—l )
( Sels alealins Carhonates

== al.laquuhlr’spm
ll solubles. \ les acides
|

Aleali
Carbonate {
alealm : l

Acide carbonique

87. La désagrégalion par voie stcehe s’opére presque
toujours dans des creusets de platine ou d’argent. Lal-
taque se fait au creuset de platine avec les carbonates al-
calins, au creuset d’argentavee les alealis eausliques (1).
Mais il fuut toujours éviter 'emploi des creusels métalli-

{11 Les alealis caustiques altérent le plaline.
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ques, lorsque les essais au chalumeau ont déeel¢ dans un
corps la présence de 'arsenic ou d’'un mélal (rés-réduc-
tible, comme 'antimoine, le plomb, 1'étain, le bismuth,
Pargent, le cuivre, le zine, ete. (Voy. n° 17, p. 29.)

88. Attaque au creuset de platine. — La subslance ré-
duite en poudre impalpable est intimement mdélangée
avec 4 fois son poids d’un mélange de carbonale de po-
tasse et de carbonale de soude. Pour désagréger les sili-
cates et les sulfates insolubles, il faut, de préférence a
chacun de ces carbonales isolément, employer un mé-
lange de 10 parlies de carbonate de soude effleuri et de
13 parties de carbonate de potasse desséehé. Ce mélange,
ayant un point de fusion inférieur & celui de chacune de
ses parties constiluantes, permet d’effectuer avee facilité
les désagrégalions sur la lampe & alcool & double courant
d’air ou sur une bonne cheminde a gaz d'éclairage.

Aprés avoir introduil dans le creusel le mélange de
malicre et de carbonate alealin, on adaple au ercusel son
couverele, et on le chauffe de manicére 4 délerminer la
fusion de la masse; pour que 'allaque soil compléle ¢l
qu’aucunc parcelle de la substance n'échappe i la déeagré-
gation, cetle fusion doil étre entrelenue pendant environ
une demi-heure. On saisit alors le ereusel avee une pince
(fig. 23, ¢, p. 27), ct l'on verse la masse encore liquide
dans une capsule de platine ou d’argent. La malicee, ré-
duileainsi en plaques minces, estaisémentatlaquée parles
dissolvanis; on peut méme en favoriser la dissolulion en
pulvérisant d’abord les plaques, ce qui esl sans inconvé-
nient pourles analyses qualilalives. On fail bouillir Jama-
tiére, & deux ou trois reprises, avee de I'cau distillée, et
'on filtre chaque fois la solulion produile. Les ligueurs
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réunies renferment tous les acides de la substance pro-
posée. Ensuite on verse de I'acide chlorhydrique sur le
résidu, de maniére & décomposer les carbonales; quand
I'effervescence a cessé, on ajoute de l'eau & la solulion
acide, et I'on a ainsi une nouvelle liqueur contenant tou-
tes les bases.

Dans le cas particulier d’un silicate, on atlaque imm¢-
diatement par l'acide chlorhydrique la matiére fondue ;
de celte maniére une partie de la silice se sépare sous la
forme d'un précipité gélatineux, tandis qu’une autre par-
tic resle en dissolution. Pour rendre la silice compléte-
ment insoluble, il faut, quand 'action de I'acide chlorhy-
drique esl lerminée, évaporer a siceité toule laliqueur, et
caleiner légérementle résidu. Enfin, en reprenant celui-ei
par l'acide chlorhydrique ct en étendant d’cau, on oblient
unc liqueur qui contient tous les oxydes mélalliques, et
qu’on sépare de toule la silice au moyen du filtre ; la si-
lice, restée sur le fillre, doit étre blanche aprés le lavage
ctposséder lous les caractéres qui enindiquentla pureté.

89. Attaque au ecrcusel d'argent. — La désagrégation
d’unesubstance parla potasse caustique s’exéeule comme
I"altaque au creusel de plaline parles carbonates alcalins;
sculement clle présente 'avanlage, par suite de I'énergie
plus grande de cel aleali, d’exiger une lempéralure moins
¢levde.

90. Désagrégation par U'hydrate de baryte. — Lorsqu'un
silicate contient des alealis, ou qu'on aintérél 4 s’assurer
de la présence ou de I'absence de ces bases, on ne peut
évidemment pas désagréger la substance avee les carbo-
nates alealins ou les alealis fixes. On a recours, dans ce
cas, & 'hydrate de baryte; ce corps fond au rouge faible



92 OPEPATIONS ET MANIPULATIONS GENCRALFS,

sans perdre son eau d’hydratation. Lorsqu’on fail fondre
un silicate avee 4 fois son poids d’hydrate de baryle, il
se forme un silicate de baryte basique, el les oxydes sont
mis en liberté. En traitant la masse fondue par l'acide
chlorhydrique trés-étendu, éraporant & see la solulion,
ct reprenant le résidu par l'acide chlorhydrique (ris-
(tendu, on ne dissoul pas la silice, tandis que lous les
oxydes passent dans la liqueur & I'élal de chlorures.

Les désagrégalions 4 '’hydrate de baryle se font dans
des creusels de platine ou d’argent.

91. Désagrégation par I'oxyde de plomb. — Les matiéres
renfermant des alcalis et de la baryle s'allaquent (rés-
bien, si on les fail fondre dans un creusel de plaline avee
deloxyde de plomb; seulementil faul. dans ce cas, 6évi-
ter avee soin la présence des mati¢res organiques ¢l em-
pécher surtout que les gaz produils par la combuslion
du charbon ne s’inttoduisent dans Uinléricur du ereuset,
oll ils pourraient réduire du plomb & I'étal métallique.
On garantil parfailement le ercuset de platine en 'en-
fermant dans un ercusel de {erre, qu’on remplit ensuile
de magnésie calcinée. Aprés Iattaque, on reprend la
matiére par l'acide nilrique. (M. BERTHIER.)

Toutefois, quand on désagrége un silicate de celle
maniére, on ne parvienl jamais & obtenir de la silice
exemple d'oxyde de plomb; le sulfhydrate d’ammonia-
que lui communique une coloration noire inlense, meéme
lersqu’elle a éLé reprise plusicurs fois par Pacide nitri-
que concentré et bouillant (G. CuanceL).

92. Désagrégation par Uacide fluorhydrigue. — Celacide
atlaquanl d’'une manitre compléle Lous les silicates, ou
peut fort bien 'employer pour la recherche des alealis;
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bien que ce mode de désagrégalion ne soil usilé que
dans l'analyse quantifative (voyez le sccond volume de

Fuy. T4

cet ouvrage, p. 439 et suiv.), nous déerirons ici un appa-
reil fort commode, dont on peut faire usage méme pourles
essais qualitatifs. I1 se compose d’une cornue de plomb,
pouvant se démonter en deux parties, ct dans laquelle on
met lemélange de fluorure de calcium en poudre trés-fine
ct d’acide sulfurique concentré destiné & fournir 'acide
fluorhydrique ; elle communique avec un ballon égale-
ment de plomb, dont la partic supérieure porle une large
ouverture circulaire susceptible de recevoir un couvercle
(fig. 73). Aprés avoir appliqué un pea de platre sur les
jointures pour s’opposer aux {uites,
on place dans le ballon la capsule
de platine contenant la substance &
désagréger délayée dans un peu
d’eau, et on chauffec modérément la
cornue; une lame de plomb qui s¢-
léve verticalement dans le ballon,
(fig. 74), met la capsule & ’abri des mati¢res qui pour-
raient étre projetées. Pour rendre 'attaque compléte, on
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a soin de remuer plusicurs fois le conlenu de la capsule
avec unc spatule de platine (G. CuanceL).

93. Désagrégation par le fluorhydrate d’ammoniaque.
— Le fluorhydrate d’ammoniaque allaque trés-¢nergi-
quement les silicates et fournit un exccllent moyen de
les désagréger. Tous les silicales, méme ccux qui ne sont
décomposés que difficilement el d’'une maniére impar-
faite, tanl par I'acide fluorhydrique que par Ia fusionayee
un carbonale alcalin, sont complélement décomposds
gquand on les fond avee du fluorhydrate d’ammoniaque.
Pour faire celle atlaque, on mélange, dans une capsule
deplaline, le silicate, préalablement réduil en poudre fine,
avec 6 fois autanl de fluorhydrale d'ammoniaque, on
ajoute un pea d’can pour transformer le {oul c¢n une
bouillie, on chauffe d’abord moddérément, puis peu i peu
aurouge et on maintient celle tempéralure jusqu'a ce
quil ne se dégage plus aucune vapeur. Le premier Lrai-
tement par le fluorhydrale d'ammoniaque suffil ordinai-
rement pour décomposer complélement le silicale. On
{raite le résidu par Pacide sulfurique pour transfornier
toutes les bases en sulfate, el on évapore & see pour chas-
ser excédant d’acide ajouté. 8iles sulfales ainsi oblenus
ne se dissolvent pas enlic¢rement dans I'ean addilionuée
d’acide chlorhydrique, il faul de nouvean trailer la ma-
licre par le fluorhydrale d’ammoniaque pour en opérer
la décomposilion compléte. Quand le silicale centient
beaucoup de chaux, la quantilé d’eau néeessaire pour
dissoudre le résidu est considérable 4 cause de la faible
solubilit¢ du sulfate de chaux. (M. H. Rose.)

La volatilisatien du fluorhydrale d’ammoniaque el du
fluorure de silicium se fait {rés-bien au rouge faible. 11
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faut méme éviter de chaulfer trop fortement, car lorsque
le silicate contient de I'alumine, il se forme par unc forte
caleination du fluorure d’aluminium que 'acide sulfuri-
que concentré ne décompose ensuite que difficilement.

94 Précipitation. —Lorsqu'unerdéaction quise prodnil
dans des liqueurs limpides a pour effel de donner nais-
sance 4 uncorps insoluble, celui-ci se sépare tout & coup
du liquide ct ne tarde pas & se réunir au fond du vase ;
¢’est aux dépots produils de la sorte que I'on donne en
chimie le nom de précipités. La précipilation fournit un
moyen précicux de séparer les substances les unes des
avtres, car, provoquée dans des conditions convenables,
elle permet toujours de fairc passer un scul des corps
que contient une solulion de I'état soluble & I'élat inso-
luble et del'en isoler alors & l'aide du filtre. Dans les re-
cherches qualitalives clle est aussi conslamment mise
en usage pour signaler la présence des corps et les ca-
raciériser, en les engageant dans des combinaisons inso-
lubles donl la couleur, aspect, ou toule autre propriété
bien tranchée ne peuvent donner lieu & aucune in-
eertilude.

Pour précipiler cerlaines substances il suffil quelque-
fois de modifier la nature du dissolvanl ; ¢’est ce qui ar-
rive quand on ajoule de I'cau 4 une solulion alcoolique
de résine, ou de laleool 4 une dissolulion de gomme
dans I'cau; de l'acide nitrique & une solulion aqueuse
de nitrate de baryle, ou de 'cau 4 du sulfale de plomb
dissous dans I'acide sulfurique concenlré.

En général cependant, les précipilations ont licu par
suite d’'une double déeomposilion qui inlervient entre la



96 OPERATIONS ET MANIPULATIONS GENERALES.

subslance dissoule et celle que conlient le réactif ou
précipitant qu’on verse dans la solution. \insi, quand on
ajoute du nitrate de baryte dissous & une solution qui
conlient du sulfate de potasse, il y a double échange entre
les bases et les acides des deux sels, et il se forme aus-
sil6t du nitrate de potasse qui reste en dissolulion ¢t du
sulfate de baryte insoluble cui se précipite. Fréquems-
ment aussi les préeipités se produisenl par la simple
substitution d'un corps dun aulre : que 'on verse par
exemple de la polasse ou de 'ammoniaque dans une so-
lution de nitrale de sesqui-oxyde de fer, ces bases s¢
subslifucrontau sesqui-oxyde de fer, qui, étanlinsoluble,
se précipitera, et la liqueur conliendra du nitrate de po-
tasse ou du nilrate d’ammoniaque. La préeipilalion du
cuivre par une lame de fer, celle du mereure par une
lame de cuivre résultent également d’une substitulion.

8%l est des préeipités qui se produisent inslantand-
menl par le simple mélange des liqueurs, il en est d’an-
tres qui n'apparaissentqu’y lalongue el qui exigenl méme
descondilions particuliéres pourseformer. Cerlains préci-
pités, par exemple, ne commencent & s¢ déposer quapros
plusieurs heures ; d’aufres ne prennent naissance (qu'au-
tant qu'on agite vivement la liqueur, ou qu’on la main-
tient pendant quelque temps 4 une tempdéralure voisine
de I’ébullition. Avanl de se prononcer sur labsence des
corps que ces sortes de précipilés sonl deslinés & metlre
en ¢vidence, le chimiste doit done s'assurer que loules
les conditions que néeessite leur formalion ont ¢lé sa-
tisfaites.

93. Les précipilations se font souvent dans des vases
de verre cylindriques, connus dans les laboraloires sous
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le nom de vases & préeipités. Mais on peut les effectuer
tout aussi bien dans des verres 4 pied, ou, si clles exi-
gentle concours de la chaleur, dans des fioles & fond plat
ou dans des ballons ; quelquefois on se sert aussi de cap-
sules de poreelaine, mais les vases de verre doivent lou-
jours étre préférés i cause de leur transparence.

Les panses de cornues, coupées & une hauleur conve-
nable, fournissent des vases & précipités d'un cxeellent
usage (fig. 75); comme clles vontense rétrécissant un pen
vers le haut, tout le préeipilé se rassemble facilement
dans le fond, et 'on n’a pas & craindre qu’une parlic de
la mali¢re reste adhérenie aux parois. Il est encore
plus avanlageux d'employer, rour confectionner ces

vases, des cornues & fond aplati, que I'on peul aisément
se procurer dans les verreries (fig. 76).

La plupart des précipitalions que nécessilent les essais
qualilalifs s’effecluent {rés-commodément dans des tubes
de verre fermés par un boul; car on peut les chauffer
quand cela est nécessaire, ou les boucher avee le pouce
ct les secoucer sile liquide doit ¢lre agité.

96. Les précipitations failes en vue de signaler scule-
ment la présence des corps, n’exigent pas en général des
précautions particuliéres; I'essai esl lermindé aussitot
que le précipité est assez abondant pour que I'opérateur

6
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puisse constater les propriéiés qui le caraclérisent.
Mais il n’en est plus de méme, quand un préeipité doit
servir a l’élimination d’une substance. 11 faul s’assurer
alors que la précipitation est compléte et que le préeipi-
tant a 6l ajouté en excés. Toules les fois que cela sera
nécessaire on desra également chauffer le mélange, l'a-
giter & plusieurs reprises, et, avanl de séparer le préci-
pité par le filire, attendre qu'il se soil hien rassemblé et
que la liqueur soit tout & fail limpide. (Voyez, pour plus
de détails, Particle relatif & la précipilation el an traile-
tement des préeipités, dans le second volume de cel ou-
vrage, p. 91 et suiv.)

97. Caleination. — La calcination esl unce opération
purement physique quand elle est appliquée & des corps
fixes el inallérables au feu, qu'on chaulfe uniquement
pour en séparer les subslances volatiles qui s’y Lrouvenl
a I'état de mélange. Mais souvent aussi clle a pour effel
de provoquer une véritable décomposilion chimique des
corps, ¢n les dédoublant en une portion fixe qui reste
pour résidu el en une partie volalile qui se dégage.

L'objet de la caleinalion est d’ailleurs (rés-varic ; ainsi,
on caleine, pour en séparer l'can, lous les hydrales el
particuli¢rement ccux de fer et d'alumine ; pour en sé-
parer 'acide carbonique, divers carbonales mélalliques ;
pour en expulser une parlie de oxygéne el amener la
substance 4 un degré d'oxydalion fixe el connu, les
oxydes de mangandése, de coball, ele.; pour en séparer
une portion du soufre et de I'arsenic, les sullures etles
arsénio-sulfures ; pour en expulser du Dbitume, les
houilles et les schistes. On calcine oxalale de chaux,
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pour en dégager de l'oxyde de carbone et le transformer
en carbonate de chaux; le phosphate ammoniaco-ma-
gnésien, pour en expulser l'cau ct 'ammoniaque et le
convertir en pyrophosphate de magnésie ; lasilice, pour
la déshydrater et la rendre insoluble. Quelquefois aussi
on caleine des substances telles que le quarlz et les
pierres trés-dures, pour les éfonner et les rendre fra-
giles ; dans d’autres cas, au contraire, on se propose par
I2 de leur faire prendre de la cohésion et de les rendre
moins attaquables par les rdactifs, comme cela a lien
pour les argiles, pour cerlains hydrosilicates el un grand
nombre d’hydrates.

98. Les calcinations peuvent se faire dans de petites
capsules, mais ordinairement on les cffectue dans des
creusets munis de couvercle. Ces creusets sont d'argent,
de platine, ou de porcelaine suivant la nature des sub-
stances que I’on veut calciner. Les creusets de platine
sont d’un excellent usage pour ce genre d'opération, et
on les emploie bien plus fréquemment que ceux d’argent
ou de poreelaine. Les creusels d’argent ne peuvent ser-
vir que lorsque la calcination n’exige pas une tempéra-
ture plus haute que celle du rouge sombre. On a re-
cours aux creusels de porcelaine toules les fois que la
subslance & calciner est susceptible d'attaquer le platine
ou 'argent. On sc sert aussi de simples tubes fermés par
un bout quand la subslance ne doit élre soumise qu'a
une chaleur peu intense.

Les opéralions analytiquess’exécutant presque toujours
sur de peliles quantités de matiére, on obtient ordi-
nairement une chaleur suffisante en chauffant les creu-
sels & la flamme des lampes 4 alcool. Quand la calcina-
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tion exige une haute température, on se sert d’une lampe
4 double courant d’air, et l'on dirige au besoin dans la
flamme le vent produit par le soufflet de la table d’¢-
mailleur. Pour les calcinations en grand on se sert, dans
les laboratoires, de creusels de terre rélractaire qu'en
chauffe dans des fourneaux avee du charbon.

Lorsque la caleinalion est faile, on enléve le creuset du
feu, on le laisse refroidir, puis on relire le résidu en
grallant avec une spatule et en essuyant le vase avee une
barbe de plume ou un pinceauw. Il y a des cas o la cal-
cination nécessite quelques précaulions parliculicéres.
Si I'on a affaire & une substance qui déerépile, il con-
vient de la réduire préalablement en poudre, ¢l dene la
chauffer que lentement et graducllement dans le creuset
bien couverl. I peat arriver aussi que le corps & calei-
ner puisse ¢tre bralé en parlie par le conlact de lair
atmosphdérique, ou réduil par les vapeurs combustibles
qui s'¢chappent de la flamme des lampes, comme cela
a lieu pour les scls de plomb, pour le bi-oxyde de cui-
vre, ete. Pour éviler le conlacl de ces vapeurs ou de
T'air, on place la substance dans un ercuscl muni de son
couvercle, et on met celui-ci dans un autre ereusel un
peu plus grand, qu'on couvre également apres Pavoir
rempli de magnésie caleinée. Dans quelques cas rares,
oil ce moyen ne suffil pas pour préserver la subslance
de toute altération, on effectue la caleination dans
des cornues de verre, de porcclaine ou de lerre ré-
fractaire,

99. @ayaation. — Dans les recherches analylicques il
est souvent néeessaire d'oxyder les corps que Uon Lraite;
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suivant les circonstances, celle oxydat'on alieu par voie
séche, ou par voie humide.

100. Oxydation par voie séche. — On peut oxyder beau-
coup de substances en les calcinant dans des vases ou-
verts disposés de fagon que lair puisse y affluer li-
brement. Cette opération, appliquée & des matiéres infu-
sibles, constitue le grillage proprement dit ; elle prend lc
nom de scorification ou de coupellation quand ily a fusion,
ct celui d'incinération si elle est destinée & bruler des
substances combustibles pour en recueillir les cendres.

Le grillage a particuliérement pour objet, soit d’oxyder
un corps, soit, plus fréquemment encore, d’en séparer &
I’état de gaz, par le concours de I'oxygéne de l'air & une
haute température, des substances que la chaleur seule
ne pourrait pas cn dégager. Ainsi, on grille certains
oxydes pour les amener au smazimum d'oxydation; le
carbonate de manganése, pour en expulser I'acide carbo-
nique et convertir le résidu en oxyde intermédiaire. On
grille, pour en éliminer le soufre, l'arsenic et l'anfi-
moine, les sulfures et les arsénio-sulfures naturels, ete.
On grille encore quelques chlorures pour les transformer
en oxydes.

Le grillage peut étre effectud, soit dans des creusels
et des capsules de plaline ou de poreelaine, soit dans
des vases particuliers d'argile, con-
nus sous le nom de téts a rétir
(fig. 77); mais on ne doit jamais se
servir de vases de plaline quand la
subslance que l'on lraite contient des sulfures, des ar-
séniures, ou des métaux trés-réductibles.

Pour griller une subslance quelconque, on la réduil

6.

Fig. 1.
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en poudre fine, et on la chauffe soit sur un fourncau o -
dinaire, soit dans le moufle d’un fourneau de coupelle.
Dans bien des cas le grillage se fait aussi trés-bien dans
un creuset chauffé sur une lampe & double courant d’air;
seulement, il faut placer le crcuset dans une position
inclinée, et méme le coucher presque sur le triangle,
comme l'indique la figure 78. Une lame de plaline, dont

Fuiy. 78.

une exlremité pénétre dans le ereusel, landis que Nanlre
<“appuice sur le support du (riangle, rend le grillage bien
plus rapide, car en brisant le courant d’air chaud d¢é-
pouillé d'oxygéne, elle permeli Uair froid de s'introduire
librement dans le creuset.
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Une des conditions essentielles pour la réussile de
cette opération, c¢’est de chauffer trés-modérément au
commencement, ct de n'élever la chaleur que lorsque
tout dégagement de vapeur 4 une plus basse {empérature
cesse d’avoir lieu. Il faut aussiavoir soin de constamment
remuer la matiére avec un gros fil de platine, afin de
mettre toutes ses particules en conlact avec l'air almo-
sphérique. Quand, malgré ces précaulions, on n’a pas pu
empécher la matiére de se pelotonner ou de s’agglo-
mérer, il faut la retirer, la porphyriser dans un mortier
d’agate, puis la soumettre de nouveau au grillage.

L’addition d'un peu de charbon favorise ordinairement
le grillage des arséniures ct des arsénio-sulfures, mais
il estinutile et souvent nuisible pour celui des sulfures.
Certains sulfurcs se {ransforment en sulfates que la cha-
leur ne décompose que difficilement et d’'une maniére
incompléte; c’est ce qui a lieu, par exemple, pour le sul-
fure de zinc. Dans cc cas, on parvient en général & obte-
nir un oxyde pur, en calcinant la matiére grillée en pré-
senee d'un peu de carbonate d’ammoniaque.

101. Beaucoup de substances qui résistent au grillage,
s'oxydent trés-complétement quand on les fait fondre ou
déflagrer avee du nitrate de potasse. Quand on soumet &
ce traitement les sulfures, les arséniures, les arsénio-
sulfures métalliques, le mélal se retrouve 4 I'élat d’oxyde
insoluble, tandis que le soufre et I'arsenic sont transfor-
més en sulfate el en arséniate de potasse qui se dissol-
vent. C'est par ce moyen aussi que 'on convertit I'exyde
de chrome en chromate de polasse, les oxydes de man-
ganése en manganate ou permanganate, ete. Comme

‘action est souvent {rés-vive, on doit opérer avee précau-
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tlon, et senlement sur de petites quantités de maliére.

Pour la plupart des essais qualitatifs ce mode d’oxyda-

tion s’effectue commoddément sur une lame, ou dans une

petite cuiller de platine (fig. 79).

m% Si I'on avait & traiter de la sorte

Fig. 19, beaucoup de maticre, il faudrait

faire le mdélange avee le nitre

dans un morlicr, el le projeler peu & peu, ct par peliles
quaniités & la fois, dans un creuset incandescent.

Le chlutate de polasse est un oxydanl plus ¢nergique
encore que le nitre ; il ne convient pas cependant de le
substituer & ce sel, car dans bien des cas il donne licu 4
de violentes explosions.

102. Oxydation par voie humide. — Les principaux
agenls auxquels on a recours pour oxyder les corps par
voie humide, sonl : l'acide nilrique & divers degrés de
concentralion, 'cau régale et le ehlore. A chaud, Uacide
nittique oxyde et dissout presque lous les mélaux; il al-
taque beaucoup de sulfures cl lransforme leur soulre en
acide sulfurique ; il oxyde les sels de protoxyde de fer
cl les converlil en sels de sesqui-oxyde, cte. L'eau régale
est employée pour altaquer les corps qui résistent & 'ac-
tion de l'acide nilrique (or, platine, ele.). Les corps déjia
dissous, tels que 'acide sulfurcux, les sullites, les hypo-
sualfites, les sels de proloxyde de fer, de coball, peuvent,
en général, ¢lre peroxydés au moyen d'un courant de
chlore que I'on [uil passer dans la solution. Dans la plu-
part des eas, on arrive dgalement & une  oxydalion
prowpte el compléle, en projetant & plusicurs reprises un
peu de chlorate de polasse en poudre, daus La solulion
chaudeadditionnée préalablementd’acide ehlorhy drique.
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103. Réduction. — Cetle opéralion a pour objet d’en-
lever I'oxygene, en tolalité ou en partic, & un oxyde ou &
une combinaison oxydée quelconque; elle est done I'in-
serse de l'oxydation et peut. comme celle-ci, avoir licu
par voie séche ou par voie humide.

104. Réduction par voie séche. — On Deffectuc en
chauffant, & une température plus ou moins élevée, 1o
corps a réduire avec du charbon ou dans une atmosphére
de gaz hydrogéne. Pour les réductions au moyen de
U'hydrogéne, on emploic ordinairement l'appareil repré-
senté dans la figure 80 : A\, est un flacon pour dégager de

Fig. 80.

I'hydrogéne, au mojen duzine en grenailles et de Tacide
sulfurique étendu; il est muni d’un tube & entlonnoir par
lequel on verse 'acide ; B, ¢st un tube rempli de mor-
ceaux de chlorure de calcium destinés 4 dessécher
I'hydrogéne ; C, esl la boule d’un tube de verre peu fusi-
ble dans laquelle se trouve la substance 4 réduire. Quan 1
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Papparcil a fonctionné & froid assez longtemps pour que
’on puisse ¢tre assuré que tout lair qu’il contenait a été
expulsé par ’hydrogéne, on chauffe la boule contenant la
substance au moyen de la lampe D, et on la maintient av
rouge jusqu'a ce qu'il ne se dégage plus de vapeur d’cau.
On éteint alors la lampe, on conlinue 4 faire passer de
Thydrogéne, et on ne retire la substance que lorsque le
tube & boule est tout i fait froid.

103. Au tube A boule, on peut sonvent subsliluer avee
avantage un creuset de plaline ou de porcelaine, munid'un
couvercle percé au centre d’unc ouverlure dans laquelle
s’engage le tube qui améne Lhydrogéne. La figure 81 in-

Fuy. 81,

dique Ia disposition de P'appareil : A, est le flacon & deux
(nbulures dans lequel se produil 'hydrogéne; B, est un
flacon conlenantl de 'acide sulfurique concenlré ; G, est
une éprouvette & gaz, remplie de fragmeuls de chlorure
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de caleium ol s’achéve la dessiccalion de I'hydrogine
commencée dans le flacon B; D, csl le creuset contenant
1a substance; on le chauffe anu moyen de la lampe E &
double courant d'air quand tout I'aiv a élé expulsé.
Lorsque laréduction est terminde, on cesse de chauffer fe
creuset, mais on conlinue de faire passer de I'hydrogéne
jusqu’a ce qu'il soit complétement refroidi.

106. Certaines réduclions par I’hydrogine nécessitent
le concours d’une chaleur intense; dans ce cas, les
mojens précédents n’élant pas applicables, on met Ia
substanee en poudre fine dans une nacelle que 'on in-
troduit dans un fube de porcelaine ab (fig. 82), placé

Fg. 82,

horizontalement dans un fourneau D. L'exirémité ¢ de
ce lube est en relation avec un appareil 4 hydrogéne,
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composé du géndrateur A, du flacon B qui conticat de
Pacide sulfurique concentré, et du tube dessiccaleur C
rempli de ponce sulfurique ou de fragments de chlorure
de calcium ; A Pautre extrémité on adaple un bouchon
dans lequel passe un tube élroit ¢ ouverl aux deux bouts.
Quand on juge que l'appareil est enlicrement rempli
d’hydrogine, on entoure le tube de charbons incandes-
cents, et on le maintient rouge aussi longlemps que 'on
obserye un dégagement de vapeur d’cau parl’extrémilé du
{ubee. On enléve ensuite le [eu, on laisse refroidir sans in-
terromprele courant d’hydroegéne, puis on relirelanacelle.

107. La réduction par le charbon peut avoir licu, soil
en mélangeant intimement ce combustible avee la sub-
stance & réduire, soit par voic de cémenlalion. On a re-
cours au premier moyen quand un excés de charbon est
nécessaire pour que la réluclion soit compléte. Le mé-
lange est soumis 4 une chaleur intense dans un creuscl
cn argile réfraclaire ; parli, le carboune est converli en
oxyde de carbone, en acide carbonique ou en un md-
lange de ces deux gaz. Les oxydes métalliques qui se ré-
duisent & une chaleur modérée produisent particuliére-
went de l'acide carbonique; ceux dont la réductlion
cxige une trés-haule température et un grand execs de
charbon, dégagent de 'oxyde de carbone. II est & remar-
quer que les métaux réduils de celle manidére reticnnent
souvent un peu de charbon en combinaison. Ce mode de
réduction peut ¢tre employé toutes les fois que les impu-
retés du charbon sont sans influence sur le produit de
PPoperalion; on traile, par exemple, de la sorte les sul-
fates de baryte et de strontiane, pour les converlir en
sulfures allaquables par les acidcs.
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La réduction par cémentation s’cffectue en chauffant
la substance, 4 une température suffisamment élevée,
dans un creuset en charbon des cornues ou dans un creu-
set brasqué (19, p. 30); elle commence & la circonfé-
rence et se propage graduellement jusqu'au centre. Ce
moyen de réduction doit étre préféré au précédent toutes
les fois qu’il est praticable ; non-seulement il fournit un
produit plus pur, mais la matiére, quand elle estfusible,
peut bien plus facilement se réunir en un seul culot.

108. Quelques réductions exigent que la matiére soil
fendue dansun creuset en présence de substances qui
agissent 4 la fois comme réductifs et comme fondants.
Les réactifs le plus fréquemment employés pour cet
objet, sont : un mélange de carbonate de soude et de
charbon, le cyanurc de potassium, el le fluz noir. Ce
dernier, trés-fréquemment employé auirefois, est un
mélange de carbonate de polasse el de charbon trés-
divisé; on l'obtient, en laissant Dbraler tranquillemenl
un mélange intime de 2 parties de créme de tartre el
de 1 partie de nilre anquel on met le feu avec un
charbon allumé.

Le flux noir ctle eyanure de polassiom sonl en méme
femps fondants, réduclifs ¢t désulfurants; on en fait
souvenl usage pour les essais de plomb, de cuivre et
d’étain.

Comme dans cclle opération Ia mati¢re se boursoufle
ordinairement beaucoup, surlout au commencement,
il faut avoir soin de ne remplir les ereusels qu'aux deux
tiers environ.

109. La réduction peut avoir lieu quelquefois, sans
Uintervention directe d’aucun agent réducteur, en gril-

o
i
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lant d’abord la substance pour l'oxyder en parlie, et la
calcinant ensuile en sase clos. Les mdélaux de plusicurs
sulfures peuvent étre réduils el extrails de celle maniére.
Quand on grille de la galéne, par excmple, il arrive un
momenl ol la matiére conlienl & la fois du sulfale de
plomb, de l'oxyde de plomb provenant de la décomposi-
tinn parliclle du sulfate, et du sulfure non altéré. Si l'on
soumel ce mélange & l'action d'une chaleur asscz inlense
pour le fondre, l'oxyde réagira sur le sulfure, le sulfure
sur le sullate, comue Uindiquent les ¢qualions suivantes :

aPLh0 4 PLS = 3Pb + S0,
PLS + PbO,S0% = 2Pb + 2802;

par 14, il se fait de lacide sulfurcux qui se dégage et le
plomb réduil & I'état mélallique se rassemble au fond da
creusel.

10, Réduction par voie humide. — Dans le cours d’une
analyse, il arrive assez souvenl qu'il soil néeessaire d’a-
mener au winimum d'oxydalion cerlains corps conlenus
dans une solution. Divers moyens peuvenl conduire au
bul; voiei ceux auxquels on ale plus fréquemment re-
cours.

Les sels de sesquioxyde de fer, ¢l plusicurs aulics,
sont facilementréduils & un degré infcéiicur d’oxydalion,
quand on mel une lane de zine dans leur solulion préa-
lablement additionnée d'acide sulfurique. Ce mode de
réduction par l'bydrogéne naissanl, s’clleclue rapide-
ment el d'une manicre compléle ; mas il présente Uin-
convénienl d'inlroduire dans L liqueurunmétal ¢lranger.

L'hyposulfite de soude permetl de réduire facilement
au minimum les sels de fer el de cuivre. Quand on
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verse ce réactif dans la solulion d'un sel de sesquioxyde
de fer, la liqueur se colore en violel inlense ; mais cetle
coloration ne tarde pas & disparailre, ct toul le fer est
alors & I'état de protoxyde. Les sels de deuloxyde de
cuivre se comporlent de méme en présence de 'hypo-
sulfite de soude; leur solulion est décolorée en quelques
instants et ne conlient plus que du protoxyde. La réduc-
lion de ces oxydes a pour cffet de transformer l’acide
hyposulfurenx (8202) en acide tétrathionique (S408.)

L’acide sulfureux est encore un agent de réduction
fréquemment employé. Il sert a réduire au minimum
les sels de sesquioxyde de fer, i convertir acidearsénique
en acide arsénicux, ete. Quand on Lraile par acide sulfu-
reux la solution d'un scl de sesquioxyde de fer, elle se
colore en rouge ; mais sous 'influence de la chaleur cetie
teinte s'affaiblit pen & peu, et elle disparail complé-
{ement aussilot que tout le fer esl amend au minimun.

Un des meilleurs moyens de transformer un sel de
sesquioxyde de fer cn selde protoxyde, consiste & faire
passer daps la solution un courant d’hydrogéne sulfurd.
La réduction s’opére (rés-bien, méme quand la liqueur
contient beaucoup d'acide nitrique libre :

Fe203,3N05 4 ES = 2(I'(0,A0% 4+ [0,N05 + 8.

Le soufre qui se préeipite ne larde pas i s’agglomérer,
et la liqueur est tout & faitlimpide quand la réduclion est
achevée. Pour dliminer I'excédantl d’hydrogéne sulfuré,
il suffit de faire passer dans la solulion un courant d’acide
carbonique, jusqu'h ce que le gaz qui se dégage ne bru-
nisse plus un papier imprégné d’acélate de plomb.

111. Plusieurs métaux peuvent ¢lre réduits au sein de
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leur dissolution et précipités & I'élat mélallique. Ainsi,
on précipite l'or, par le sullale de proloxyde de fer ou
par Iacide oxalique ; 'argent, par le nilrale de proloxyde
de fer ; le mercure, par le protochlorure d’¢lain ou par
I'acide phosphoreux, cle. Beaucoup de mélaux sonl aussi
réduits par voie humide quand on plonge dans leur solu-
tion la lame d’'un mélal plus oxydable; on préeipile de
celle maniére, le cuivre par le fer, le zine, oule plomb ;
le mercure par le euivee ; Pantimoine par 'élain, ele.
Ce mode de réduction est fréquemment usilé dans les
essais par voie humide.

VI
EMPLOI DE LA LOUPE ET DU MICROSCOPE.

112. Les observalions & la loupe ¢l au microscope onl
acquis beaucoup d'imporfance etsont devenues un puis-
sanl auxiliaire de analyse chimique. Un simple exanien
au mictoscope suffil presque loujours pour indiquer si
I'on a affaire & une substance homogéne ou & un mélange.
C’estainsi que M. H. Rtose a pu démonlier que le kermeés
ou soufre doré d’anlimoine, que 'on considérait comme
un composé défini, n’élail pas une subslance homogéne;
car examiné au microscope on reeonnail qu'il conlient
deux substances différentes : 'une, quiest blanche et eris-
talline, est de 'oxyde d’antimoine; 'aulre, qui est colorée
enbrun el qui forme la plus grande partie dukermes, esl
du sulfure d’antimoine. Mais, ¢’esl surloul dans I'élude
des malitres d'origine organique que ces instrunients
rendent les serviees les plus signalés, car, dans ce cas, il
w'est pas rare que leur eploi en apprenne bien plus que
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celui des réactifs, sur la nature des principes immédials
qui font parlie de ces substances. L'utilité de ces sortes
d’observations juslifiera les délails dans lesquels nous
allons entrer.

113, L'eeil est ainsi conformé qu’il ne peul aperce-
voir neitement que les okjels silués au dela d'une cer-
taine distance, appelée distance de la vue distincte. Alors
seulement les rayons issus d’un méme point forment en
traversant les milicux réfringents de 'eeil un faisceau
conique dont le sommet se [rouve sur la rétine, et 'image
d’un point esl elle-méme un point. Sil'objet est & une
distance inférieure & celle limite, chaque faisceau ren-
contre la réline en avant de son sommet, 'image de
chaque point est un cercle de dimensions sensibles et
I'image résultante devient trouble et confuse.

D’autre parl, Ia sensibilité de la rétine n’élant pas in-
définie, deux points trés-voisinsI'un de l'aulre, sur 'objet
situé &4 la distance de la vision distinele, ne produisent
pas surla réline des impressions sépardes, exactement
comme l'impression produite sur la peau de la main par
les deux poinles (rés-rapprochées dun compas esl celle
d’une piqare unique, Les détails d’un objel ne sont done
pas visibles. Mais si cel objetl se rapproche de I'wil, sa
grandeur apparcnle augmente, I'angle que sous-tendenl
les deux points devient plus considérable, I'image unique
finira done par se dédoubler, ¢l 'on percevra indistinete-
ment les délails de I'objet agrandi. Il exisle donc un
moyen trés-simple de grossir les objets, c'est de les
observer de trés- pres.

114, La vision distincle des délails des corps que I'on
cxamine est ainsi soumise 4 deux condilions contradic-
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Loires : ces objets doivent étre trés-rapprochés del'eeil,
ils doivent en étre ¢loignés d’une certaine distance.
L’emploi de la loupe, lentille convergente qu'on interpose
entre I'eeil et I'objet, permet de réaliser 4 la fois ces deux
conditions, en changeant le degré de convergence des
rayons qui composent chaque fuisceau, sans allérer
I'obliquité multuelle de ces faisceaux.

Soil O (fig. 83) le centre oplique de la lentille, OF ==
OF’ sa distance focale principale, AB un objet placé &

Fig. 83

une distance moindre que OF. D'un point quelennque A
de cet objet, arrive sur la lentille un faisceaun de rayons
qui forme un edpe ayanl son sommel en A el s'appuyant
sur le contour de la lentille. Aprés sa réfraction, ce fais-
ceau forme un autre cone donlt la base est la méme, mais
donl le sommet se trouve reporté en A’ sur la ligne A0,
On voit done que le degré de divergenee des rayons d’un
méme faisceau a diminué, mais que angle de deux fais-
ceaux, tels que ceux qui émanent de A el de B, est res(é
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le méme. Si donc on place I'eeil derriére la loupe et en
contact avec elle, l'effet produit sur la réline scrale
méme que si l'objet, grossi dansle rapport de A'B” &
AB, se trouvait transporté & la distance OC'; et si d’autre
partcette distance est celle de la vision distincte de 1'ob-
servateur, l'objet sera vu nettement. Or avec une lentille
donnée, il sera toujours possible de remplir cetle der-
niére condition, puisque la distance OC' augmente en
m¢éme temps que la distance OC, ct peut méme devenir
infinie. Il suit de 14 qu'un myope devra placer l'objet
plus prés de la loupe qu'un presbyte et obtiendra un
grossissement moindre.

Nous avons supposé l'eeil placé tout contre la surface
du verre. Celle position est en effetla meilleure, en ce
qu'elle permet 4 un plus grand nombre de faisceaux de
pénétrer dans Pouverture de la pupille, et que 1'eil aper-
coit aussi & la fois-une plus grande étendue d’objets. Mais
il est clair qu'elle n’est pas indispensable, el que si
I'image A’B” se forme derriére la lentille 4 une distance
moindre que celle de la vision dislincle, on pourra tou-
jours, en s’en ¢luignant, trouver le poinl d'cl on I'aper-
coive avec la plus grande netleté. Mais le grossissement
sera d’autant moindre que 'eeil devra se placer plus loin
de la lentille.

Si la distance focale de Ia loupe diminue, son pouvoir
grossissant augmente, puisque 1'objet doit toujours élre
placé entre le foyer ct la lenlille, et I'image se former &
une distance constante. On ne peut cependant, sans in-
convénient, augmenter indéfiniment le pouvoir grossis-
sant de la loupe : car les surfaces trop fortement con-
vexes de la lentille impriment aux rayons trop inclinds
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sur ’axe une direction felle que ceux d'un méme [ais-
ceau ne semblenl plus émaner d'un méme point, el que
I'image est ddformée sur les hords. On ne peut done
obserser que des poinls (rés-rapprochids de laxe, le
champ de la loupe devient {rés-resserré, Tel esl I'meon-
vénient des loupes Slanhope ¢l Coddinglon, des loupes
en crislal de roche fondu de M. Gaudin.

La loupe peut néanmoins 1cudre au chimisle de vérila-
bles services, particulitrement dans le (riage mécanigue
des substances mélangées. 1l est inulile alors de dépasser
un grossissement de 10 & 135 fois ¢n diamélre. Pour ces
opérations, il peut étre quelqueflois avanlageux de recou-
rir 4 la loupe monlée ou microscope simple de M. Ras-
pail. Cependant le bas prix auquel nos opliciens peu-
vent livrer aujourd’hui de pelils microscopes composds,
la netleté des images, 'étendue du champ de ees inslru-
ments les font presque toujours préférer.

113. Un microscope se compose essenlicllement de
deux lentilles ou de deux systémes de lentilles conver-
genles; 'une tournée vers Pobjel porte le nom d’objectif,
lautre contre lequel on applique Peeil esl Voculaire. Si
I'on réduil le microscope & deux lentilles, Ie role de cha-
cune d’clles el Ia marche des rayons sonl faciles & déler-
iner.

L’objet trés-petit AD (fig. 81), esl placé devanl ob-
jeelif 0, & une distance un peu supéricure i sa distance
focale principale towjours trés-courte. Les rayons qui (ra-
versenl la lentille vont done former de Laulre ¢OLé, en
A'D', une image rensersée (rés-amplifide et révlle, ¢'est-
a-dire dont chaque point esl un vérilable poinl lumineux
d’oll émane un faisceau de rayons divergents. 11 esl pos-
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sible d’examiner de trés-prés ct 4 la loupe cetle image
déja amplifiée, comme on examinerait un objet réel. C’esl

Fig. 84.

I'oculaire qui remplit cetie fonction de loupe el fail voir
cetle image en A" DY, toujours renversée, sous un nou-
veau degré d'amplification el 4 la distance de la vue dis-
lincte de I'observateur.

On voit d’aprés cela que le grossissement définilif, ou
le rapport des dimensions de la derniére image a celles
de I'objet lui-méme, dépend et de 'objectif et de 'ocu-
laire, quoique ce dernier, de dislance focale beaucoup
plus considérable que l'objectif, n'ait sur le grossisse-
ment qu'une influence secondaire. Aussi, chaque mi-
croscope posstde-l-il, en géndéral, plusicurs sysiémes
d’objectifs et d’oculaires, dont l'accouplement varié pro-
duit tous les degrés de grossissements dont on peut avoir
besoin. On fait des microscopes dont le grossissement
atteint et dépasse 1300 diamdétres. Mais le chimisle n'a
pour ainsi dire jamais besoin de ces puissants instru-
menls : un grossisserent de 60 4 100 fois suffit pour
toutes ses observalions. Il est & remarquer aussi que le
champ du mierascope, oul'espace que I'eeil embrasse &

T
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travers 'instrument, est d’antanl plus restreinl que le
grossissement est plus considérable.

116. Le microscope réduil & deuxverres, comme nous
l'avons supposé, présenterait dans la pratique de graves
inconvénients. En premier licu, ces lentilles, étant deux
loupes de distance focale assez petile, onl le défaut de
déformer les images, aumoins sur les hords. En oulre,
chacun des rayons qui partent d’'un meéme point de 'ob-
jet, rdsulte en réalilé de la superposilion d'une infinité de
rayons de diverses couleurs el inégalemenl réfrangibles;
ces divers rayons forment aulant d'images réelles, de dif-
férentes grandeurs, 4 des dislances différentes de 'ob-
jeclif, ot parsuite de l'oculaire. Tl esl impossible que,
vues & travers cetle derniére lentille, loules ces images
soient également nettes el exactemenl superposées :
I'image définilive est done confuse el de plus eolorée sur
les bords. Ce dernier défaut, ou 'aberration de réfrangi-
hilité, est heaucoup plus grave encore que le premier.

On les corrige lous deux en employant pour objeclif
cl pour oculaire des systémes de verres combinés, L’ob-
jeetif est formé de deux trés-pelites lenlilles, I'une bi-
convexe en {linl-glass, l'aulre plan concave en erown-
glass, appliquées 'une sur 'autre, el donl 'ensemble
conslitue un verre convergenl encore, mais achromali-
que, ¢’esl-h-dive donnant sensiblement 4 la méme dis-
tance les images formées par les divers rayons. On su-
perpose souvent deux el (rois lentilles achromaliques,
qui produisent le méme grossissement quune seule de
foyer plus court, sans déformer l'image aulant que le
ferait celte lentille unique.

On introduit en outre colre U'objectif ¢l 'image réelle
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A’B' un troisiéme verre, appelé verre de champ ou verre
collecteur. Cette lentille convergenle a pour premier effr
de concentrer les rayons sortant de 'objectif, de dimi-
nuer par conséquent 'image réelle que I'on regarde avee
Poculaire. Par 14, il augmente le champ de la vision, mais
il diminue le grossissement. Cet inconvénient est com-
pensé par la propriété de ce verre de conlribuer a I'a-
chromatisme de I'instrument : car il agit de Lelle maniére
sur les images colordes données par I'objectif, que ces
images se distribuent sur un cone dont le sommet est le
centre oplique de Poculaire proprement dil, el par lear
superposition produisent, relativement & ce verre, une
image achromalique. Cette disposition, indiquée par
Huyghens, lascule connue pendantlongtemps pour achro-
matiser les mieroscopes ct les lunetles, sert aujourd’hui
& perfectionner 'achromatisme des images données par
les objectifs composés. L'ensemble du verre de champ et
de l'oculaire proprement dit constitue un oculaire com-
posé, auquel on donne le nom d’oculaire d’Huyghens ou
oculaire négalif.

Enfin un diaphragme placé dans le plan oit vient se
former I'image réelle de l'objet, arréte les rayons (rop
inclinés sur I'axe, el par suile supprime les parties de
'image dont la déformalion serait trop sensible.

117. Disposition et usage des microscopes. — La
disposition des microscopes varie beaucoup suivant les
golts du constructeur et de I'observateur. Ceux dont on
se sert le plus fréquemment dans les laboratoires sont
verticaux. Les deux sysiémes de lentilles sont montés
aux extrémités d'an méme tube de cuivre A B (fig. 83),
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noirci intérvieurement. Ce (ube se meut dans une diree-
lion verticale, soit cn glissanl & {rollement dans un

Fuy. v,

anneau métallique
C, soil au moyen
d'une ecrémallére
commanddée par un
pignon ¢t un bou-
lon. Une vis miecro-
mdélrique V sert cu
oulre & lui impri-
mer un mous ement
(rés-lent  dans  le
méme  sens.  Au
supporl ou pied de
Iinstrument  sont
fixés, dabord le
porle-objet D, an-
neau métallique sur
lequel on place les
lames de verre ot

est déposé I'objet & examiner; puis un miroir concave M
que 'on tourne de telle fagon qu’il réfléchisse sur 'objet
la lumiére blanche des nuées ou celle d'une lampe.

118. Eclairage. — Pour que les divers détails de 1'i-
mage soienl encore visibles malgré le grossissement, 1l
faul avoir soin de toujours proportionner 'éelairage de
Pobjet au pouvoir amphfiant des lenllles que 'on em-
ploic. On doit éviler un éelairage trop mlense, car il esl
rare que 'on soit géné par un defaut de lunncre, tandis

uun excés faligue toujours l'observaleur ¢l peul méme
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nuire & la netteté de I'image en détruisant I'ombre des
conlours.

La lumiére la plus convenable pour de bonnes obser-
vations microscopiques est celle que réléchissent les
nuages quand le ciel est couvert. Le microscope étant
placé devant une fenétre, on regoit les rayons lumineus
sur lemiroir M et on fait tourner celui-ci jusqu'a ce qu'ils
se réfléchissent dans l'axe de ’appareil. Un diaphragme
mobile percé de trous de différentes grandeurs, et unc
lame de verre dépoli, sont disposés enfre le miroir el
Pobjet, et permetient de modifier & volonlé la quantité
de lumiére qu'il regoit. Unc bonne lampe placée 4 une
distaree convenable de I'appareil fournit également un
bon ¢clairage el peul remplacer la lumiére naturelle.

Pour les objels opaques, on a recours &4 un autre mode
d’éclairage. On  les
éclaire par-dessus au
moyen d'une lentille
convergenic moniée
surle corps du micro-
scope, ou, cc qui vaut
micux, fixée 4 Uextré-
mité d'un bras mo-
bile (fig. 86) indépen-
dant de Pinstrument.
Dans quelques cas on combine ces deux modes d’éclai-
rage, car la maniére dont I'objet regoit la lumiére influe
beaucoup sur la nellelé et Paspect de I'image.

Fig. 86.

119. Emploi de 1a lumiére polarisée. — La lumiére
polarisée subit, en traversant certains corps, des modifi-
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cations curicuses, qu’il est souvent intéressant d’étudier.
Ainsi, beaucoup de cristaux présentent dans ces circon-
stances des phénoménes remarquables de coloration; les
grains de fécule se présentent sous un aspect parliculier
qui permet d’éludier plus aisément leur constilulion, el
de reconnaitre quelquefois leur origine, elc.

Ce genrede recherches exige que le mieroscope soil
pourvu de deux pitees aceessoires, i savoir un polariseur
et un analyscur,

Le polariseur consiste en un prisme de Nicol, que 'on
place dans I'ouverture praliquée dans la plaline, immé-
diatement au-dessous du porte-objel. De celle maniére
les rayons réfléchis par le miroir {raverseront ce prisme
et seront par la complétement polarisés & I'émergence.

L’analyscur esl un prisme de spath d’Islande enchissé
dans une monlure qui peul se placer au-dessus de 'ocu-
laire qu'elle emboile comme une sorl~ de capuchon. En
regardant & {ravers ce prisme on yoil denx images de
P'ouverlure de 'oculaire, qui ount une inlensilé variable
sclon la posilion relalive
du plan de polarisalion el
de la seclion principale du
prisme. Onarrive aisément,
en faisant (ourner la mon-
ture de 'analyseur, & clfa-
cer unc des deux images,
ce quiarrive lorsque la see-
tion principale du prisme
est paralléle ou perpendiculaire au plan de polavisation,
Cependant il est plus simple de eacher une des images
au moyen d'une petite plague P (fig. 87), mobile au

Fig. 81.
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dessus du prisme. Le microscope étant ainsi disposé, la
mani¢re d’observer est la méme que si I'on faisait usage
de lumiére ordinaire.

120. Supports. — Pour supporter les objets & exami-
ner, on se sert de plaques de verre mince, larges de 2 &
3 centimétres ct longues de 3 & 6. Ces plaques doivent
¢tre faites avee des glaces parfaitement polies et dressées.
Le verre & vitre doit étre rejeté, car les sinuosités que pré-
sente sa surface pourraient géner les observations; de
plus, comme ses faces ne sont jamais, ni planes, ni pa-
ralléles, la mise au point deviendrail difficile, et I'on ne
pourrait oblenir une égale netteté dans toute I'étendue
du champ.

Outre ces plaques qui servent de porte-objet, on doit
cn avoir d’autres, plus petites, destinées 4 recouvrir les
corps que 'on examine. On se sert pour cet objet de pe-
tites lames carrées, d’environ 13 millimétres de coté;
clles sont extrémement minces afin de ne pas génerla
mise au foyer quand on emploie de forts grossissements.

Pour I'examen des liquides on fail quelquefois usage
de lames de verre dans lesquelles se trouve taillée une
pelite cavité en forme de godet. Mais, ce genre de sup-
port doit ¢lre rejeté, car il présenle linconvénient de
soumellre & 'observation une trop grande épaisseur de
liquide.

Enfin, les objels opaques, que 1'on éclaire par-dessus,
sont quelquefois placés sur des plaques de verre noir;
cependant on peut seservir dans ce cas d'une lame ordi-
naire, en ayant soin de tourner le miroir réflecteur de
maniére qu'il n’envoie pas de lumiére surl'objet.
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121. De 1a préparation des objets. — Lexamen does
liquides se fail avec la plus grande facilité. I suffit d’en
prendre une trés-petite goulte que 'on place sur le porle-
objet et que 'on recouvre d’une lamelle de verre mince.
1l faut sc tenir en garde conlre I'emploi d'une goulle
trop voluminecuse, qui fait perdre de la transparence & la
préparation lorsque le liquide conlient des corpuscules
solides. Souvenl méme, lorsque ces corpuscules exislenl
cn quantité trop considérable, il est néeessaire d’élendre
celte gouttelette par un liquide qui isole mieux ces glo-
bules. Mais le choix de ce liquide est loin d'¢lre indiffé-
rent, caril est indispensable qu’il n’allére pas les cor-
puscules que I'on éludie. L'eaua, par exemple, dissoul les
globules rouges du sang, déforme les globules blanes, el
ne saurail étre employée pour I’élude de ce liquide. Dans
ce cas on peut se servir avee succds d'une dissolulion
d’albumine, qui esl sans aclion sur les corpuscules san-
guins. Il est done indispensable d'avoir quelques données
sur la nature des solides en suspension dans le liquide
que 'on examine, afin de ne leur faire subir aucune allé-
ration.

8i la substance & examiner est solide et lransparenle,
on la place sur la plaque de verre porle-objel, el on la
recouvre d'unc lame mince, aprés Pavoir mise en suspen-
sion dans un liquide convenable (cau, alcool, ele.). Lad-
dition de cc liquide a Davantage de donner plus de
transparence & la préparation, el d’en faire un (oul ho-
mogene que la lumicre traverse facilement sans rencon-
lrer des surfaces sur lesquelles elle puisse se réfléehir.

Dans bien des cas, il est ndeessaire de soumellre
Pobjet 4 une sorte de disseelinu préalable, alin d'isoler
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les parlies que l'on veul examiner ; 'emploi de la loupe
peut étre trés-utile pour celle préparation préliminaire.

Quelquefois on oblient une préparation assez netle en
placant I'objet entre deux plaques de verre ordinaire que
I'on fait glisser 1'une sur l'autre pour le broyer. Mais
celle maniére d’opérer pouvant facilement allérer la
substance ne doit étre employée qu'avec beaucoup de
circonspection.

Sila substance que l'on étudie est opaque, on peul
souvent lui donner une transparence suffisante, en la ré-
duisant 4 'aide d’un scalpel ou d'un rasoir en lamelles
irés-minces, el en plagant celles-ci dans un liquide con-
venablement choisi. Ce mode de préparalion sapplique
lrés-bicn & l'examen des lissus végélaux, du tissu os-
scux ele.

Dans les recherches chimiques, on a souvenl intérél
4 examiner si un corps qui se dépose d’une dissolution
par évaporalion ou par précipilalion, est amorphe ou
cristallin, et, dans ce dernier cas, & délerminer la forme
des crislaux. On y arrive en placant sur une plaque de
verre unc goulte de la dissolulion et en la laissant évaporer
soit sponlanément, soit 4 une douce chaleur ; on peut
alors suivre, sous le microscope, la formation du dépol
cl arriver ainsi au résullat cherché.

122. De 'examen des préparations. — La prépara-
tion faile, et placée sur le porte-objet, il s'agit de la
mellre au point ou au foyer. Dans ce but, on fait d'abord
glisser le corps du microscope dans sa monture, puis or
achéve de lui donner la posilion convenable en lui im
primant un mouvement trés-lent au moyen de la vi
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micrométrique. Il faut avoir soin de ne pas imprimer 4
'appareil un mouvement {rop brusque qui pourrait
briser les plaques de verre servant de support.

En général, les préparations ont plus d’étendue que
le champ du microscope, et il est nécessaire de les faire
courir sur le porte-objet afin d'en examiner toutes les
parties. Il ne faut pas perdre de vue, dans celte ma-
neeuvre, que les objets sont vus renversés el quun mou-
vement réel 4 droite, par exemple, se traduit par un
mouvement 4 gauche quand on al'wil sur le microscope.
L’habitude rend d'ailleurs I'observaleur bienldél maitre
de cette illusion.

1l inuporle aussi de choisir les objeelifs les plus conve-
nables aux objets examinds. 81 un fort grossissement a
l'avantage de micux accuser les délails, il est souvent
utile d’en employer un faible pour micux saisir 'ensem-
ble dune préparation. 1l convienl, en général, de se
servir d'abord d un objeelif peu puissant, dont I'emploi
est beaucoup plus facile pour les personnes peu habi-
tnées aux observalions microscopiques, ct de passer
ensuite & un plus fort grossissement, lorsqu’on aura, par
ce premier examen, acquis quelques donndes sur le
corps que l'on étudie.

123. e Pemploi des réactifs chimiques. — L'aclion
des réaciifs sur les objets soumis & l'observalion peut
donner sur leur nature de précicux renscignements.

Ainsi, I'acide acétique dissout enti¢rement les globules
du sang, tandis qu’il dissoul ceux du pus en laissant in-
tact leur noyau. La potasse, la soude, I'ammoniaque,
I'éther, dissolvent les globules de matiére grasse qui ré-
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sistent & I'action des acides. L’oxalate de chaux qui se
trouve quelquefois dans les sédiments de l'urine, est in-
soluble dans l'acide acétique, qui dissout au contraire
avec facilité le phosphate ammoniaco-magnésien. La
dissolution d’iode bleuit les maliéres amylacées, ete.

Ces exemples suffisent pour faire comprendre tout le
parti que l'on peut tirer de 'emploi convenablement di-
rigé de quelques réactifs chimiques. Souvent méme il
peut étre utile de faire agir successivement plusieurs
réactifs sur la substance afin d'apprécier les diverses
modifications qu’elle peut subir.

Le moyen le plus commode d’examiner cetle aclion,
consiste & prendre une goulle du réactif 4 l'exirémité
d'une baguette de verre, et & la déposer & coté de la pla-
que qui recouvre la préparation. De cette maniére le
réactif pénétre peu & peu par capillarité, en sorte qu'il
cst facile de suivre son action qui ne s’opére que lente-
ment. Quand on n’a avcun intérét 4 ménager la prépara-
tion, on peut faciliter la pénétration duliquide en soule-
vant un peu le bord de la plaque. Mais, le réactifagissant
alors plus vite, il est moins facile de suivre les modifica-
tions qu’il apporte aux corps avec lesquels on I’a mis en
contact.

124. Des erreursdunes a Ia présence des corps étran-
gers. — Les personnes peu habifuées aux observations
microscopiques doivent se tenir en garde contre cer-
taines illusions qui pourraient leur faire commettre des
erreurs graves. Ainsi, il arrive trés-souvent que des
corps détrangers, tels que des poussiéres, des filaments,
des bulles d’air, ete., occupent une large part de L
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préparation que l'on examine, ¢t 'on comprend toute
I'importance qu'il y a de savoir les distinguer des objels
que 'on recherche.

Il est rare qu’en inlerposant un liquide entre les deux
plaques de verre on n'emprisonne pas en méme temps
quclques bulles d’air; mais avec un peu d’habilude il esl
trés-facile de les reconnailre. Ces bulles d’air sont en
général sphériques, & conlour foned, el & cenlre brillant;
clles ne conticnnent rien dans leur inléricur. Quelque-
fois, surtoul quand le liquide est en couche trés-minee,
clles prennent foules sorles de formes, el se présentent
en plaques plus ou moins irrégulicres donl les conlours
sont toujours noirs. Si 'on imprime une 1égére pression
sur la plaque supéricure de la préparation, on les voil s¢
déformer aussitol, comme cela arvive & une goulte d'eau
que 'on presse enlre deux lames de verre.

Outre cette cause d’erreur, il faul aussi se fenir en
garde conlre des poinls rougedlres dus & des restes
d’oxyde de fer employé pour polir les verres, el contre
des laies irvéguli¢rement disposées qui lraversenl ces
verres, surtout lorsqu’ils scrvent depuis longlemps. I
faul également tenir comple des lraces de malicres
grasses que laissent les doigts, ainsi que des grains de
poussicre qui se présentent sous la forme de corpuscules
irréguliers. Les linges qui servenl & essuyer les plaques
peuvent laisser & leur surface des filaments que Pon re-
connait 4 leur forme allongde, cylindrique, avee des
neuds, ou cloisons, de dislance en dislance,

Pour ésiler les errcurs que pourraienl occasionner
Lous ces corps élrangers, il faut en faive une élude préa-
lable qui permetira de les reconnailre sans peine quand
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ils apparaitront accidentellement dans le cours d’une
observalion.

125. De la mesure des dimensions réelles des ohjets
et de ’emploi de la chambre claire. — Il est souvenl
utile de déterminer les dimensions vraies d'un objet que
I'on examine. On peul ainsi reconnaitre 1'origine et la
provenance de certains globules sanguins, des grains des
diverses fécules, etc. On y parvient en les appliquant
sur une lame de verre qui porte une division extrémement
lénue en cinquanliémes ou en centiémes de millimétre.
Mais il est rare que le corps soit assez peu épais pour
qu'il puisse se lrouver cxaclement au foyer en méme
temps que la graduation. Aussi vaul-il micux avoir
recours 4 lemploi de la chambre claire. Celle de
M. Doyére sapplique trés-bien aux microscopes ver-
ticaux.

A c6té du pied du microscope, et & une distance du
plan horizontal passanl par I'ouverture oculaire égale 4
la distance de la vue distinele, on place, sur la table,
une régle blanche portant une graduation en parties d’é-
gale longueur, en milliméires par exemple. A exiré-
milé supéricure du microscope, on fixe par un collier 4
vis, un systéme de deux prismes & base de reclangle
isoctle, dount les faces hypoténuses sont paralléles ct
inclinées toutes deux a4 43° sur la verlicale. L'un d’cux,
placé latéralement au-dessus de larégle, recoil lesrayons
qui en proviennent, et les réfléchit horizontalement sur
la face hypoténuse du second prisme, qui &son tour les
renvoie verticalement. Ce dernier prisme est fixé au-
dessus de I'ouverture oculaire de maniére A ne pas in-
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lercepter complétement les rayons qui viennent de 'ob-
jeta travers le microscope. L'wil voit ainsi & la fois, el
la méme distance, I'image de I'objet et celle de la rigle
qui se projettent I'une sur 'autre. II peut donc évaluer
le nombre n de divisions que recouvre l'image amplifi¢e
de I'objet. Si 'on substitue alors, & cet objet, une lame
de verre porlant I millimétre divisé en centiémes, la
méme superposilion se reproduit, et la valeur d'une
division de la régle en fractions de millimélre amplifi¢
se (rouve par la connue. Supposons que n divisions de
la régle recouvrent exactement n” divisions du micro-
métre, la dimension mesurée de l'objet sera de »' cen-
titmes de millimétre. On voit en méme temps que le

. . n
grossissement du microscope est 100 W

Le méme procédé permel de dessiner 'image exacle
de 'objet amplifié. II suffit de subslituer 4 la régle une
feuille de papicr sur laquelle parailra se projeter I'image,
et de suivre avec un crayon les contours de celle-ci.
L'usage de cetle chambre claire exige une cerlaine habi-
tude, qu'il est d’aillenes facile daequérir.



DEUXIEME PARTIE

REACTIFS

126. Les réactifs que nous allons décrire n’ont pas tous
une égale importance. Les uns sont indispensables, el
doivent conslamment se trouver & la poriée de 'opéra-
teur ; on les réunit ordinairement dans une hoite 4 com-
partiments. Les autres sont d’un usage moins fréquent,
et ne servent que dans certains cas particuliers.

Voici quelles sont les substances qui doivent nécessai-
rement composer la boife ¢ réactifs :

Acide chlorhydrique.

Acide mitrigue.

Acide sulfurique.

Acide acétique.

Acide tartrique.
Ammoniaque.

Potasse caustique.

Baryte caustique.
Carbonate d’ammoniaque.
Sulfhydrate d’ammoniaque.
Chlorhydrate d'ammoniaque.
Oxalate d'ammoniaque.
Phosphate d'ammoniaque.
Carbonate de soude.

Phosphate de soude.
Acétate de soude.
Hyposulfite de soude.
lodure de potassium.
TFerrocyanure. de potassium.
Chlorure de baryom.
Nitrate de baryte.
Acétate de Laryte.
Sulfate de magnésie.
Perchlorure de fer.
Acétate de plomb.
Nitrate acide de Lizniuth.
Nitrate d'argent.
Bichlorure de platine.

Outre les réactifs précédents, il faut loujours avoir &
sa disposition : de I'eau distillée, de l'alcool, de I’éther,
du papier de tournesol, ainsi qu'une dissolulion d’hydro-
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gene sulfuré, ou un pelit appareil pour produire ce gaz
a volonté.

Nous allons passer en revue tous les réactifs qui peu-
vent étre ‘de quelque utilité dans un laboratoire d’ana-
lyse, tant pour les essais qualitatifs que pour les déter-
minations quantitatives. Ils scront déerits dans I'ordre
suivant :

1° Bissolvants neutres, — Eau, alcool, ¢éther, sulfure
de carbone.

2° Acides. — a. Hydracides : Acides sullhydrique ,
chlorhydrique, fluorhydrique, fluosilicique ; 6. Ozacides -
Acides sulfurique, hypochloreux et hypochlorique, ni-
trique, phosphoreux, carbonique, oxalique, acétique,
lartrique, borique, silicique.

3° Oxydes. — a. Oxydes hydratés : Ammoniaque, po-
lasse, soude, chaux, baryte, hydrale de bismuth; . Oxy-
des anhydres : Oxydes de plomb, de cuivre, de mercure.

4° Sels. Sulfures, chlorures, iodures, fluorures, cya-
nures, ferro ct ferricyanures, sulfocyanures; sulfates,
hyposulfiles, nitriles, nitrates, phosphates, anlimoniates,
carbonaltes, oxalates, acétates, succinates, silicales, chro-
males, molybdales.

5° %ubstances diverses. — Chlore, brome, iode, lames
métallliques, indigo, infusion de noix de galles, empois
d’amidon, papiers réaclifs,

AU DISTILLEE.
Ho.

127.L’cau, par sa facullé dissolvante el son indifférence
chimique, est le milicu qu on choisil de préférence a lout
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autre pour mettre les corps en présence et les faire réagir
par voie humide; mais, I'eau naturelle n’étant jamais
pure, il est indispensable de la débarrasser, par la dis-
tillation, des corps étrangers qu’elle renferme. Comme
'eau distillée sert dans toutes les opérations d'analyse,
clle ne doit jamais mangquer dans un laboratoire.

La distillation de l'eau s’effectue presque toujours dans
un alambic de cuivre étamé. Cet appareil se compose : de
la cucurbite A (fig. 88), espéce de chaudiére dans laquelle
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on mel Peau & disliller; du chapiteau B, qui s’adapte

esactement & la cucurbite; du réfrigérant D qui se relie

au col latéral B' du chapiteau. Le réfrigérant consiste en

un long tuyau d’étain courbé en hélice, EE, qu'on

nomme serpentin; il est renfermé dans un vase de cuivre
8
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cylindrique, CC’, rempli d’eau froide. L’eau distillée,
provenant de la condensation des vapeurs émises par la
chaudiére, s’écoule dans le récipient H placé au-dessous
de P’ouverlure o. Pour condenser entiérement la vapeur,
il est nécessairc de renmouveler constamment I’eau qui
entoure le serpenlin; dans ce but, un courant d’ean
froide, fourni par le robinel R, arrive par le lube FF' au
fond du réfrigérant, landis que l'eau chaude s’échappe
par le baut au moyen d'un lrop-plein G et s’¢coule dans
le vase I. Celte eau chaude peut éire utilisée pour ali-
menter la cucurbite.

A défaut d’'un alambic, on peut aussi se servir de 'ap-
pareil distillatoire représenté dans la figure 68, et dont la
description a élé donnée plus haul (p. 28); celappareil
fournit aisément la petile quantité d'cau qu'exigent les
essais qualitalifs. Cependant, le verre de mauvaise qua-
lité, pouvant étre attaqué par lcau bouillante, céde
quelquefois des traces de soude & l'cau distillée et Ia
rend légérenient alealine.

Afin de ne recueillir que de I'eau pure, on a soin de
rejeter les premiéres porlions, et d’arréter la distillalion
lorsque les 4/5 environ de I'cau ont pass¢ dans le réei-
pient. Si l'on prolongeait davantage l'opération, ean
pourrait contenir une pelile quanlilé des sels ui com-
meneent alors 4 se déposer et peuvenl ¢lie enlrainds
mécaniquement ou ménie ¢prouver une déconiposilion
partielle. C’est ce qui artive particulicrement quand P'eau
soumise & la distillation contient du chlorure de magné-
sium, car ce sel se transforme facilement en magnésie el
en acide chlothydrique. Aussi, convient-il, dans ce cas,
(’introduire dans la cucurbile une cerlaine quantité de
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chaux; il se produit, parla, de la magnésie et du chlorure
de caleium qui n’est pas décomposé par l'eau bouillante.

Avant de se servir de 'eau distillée, il faul s’assurer :
quelle s’évapore sans résidu sur la lame de platine,
qu’elle ne colore pas le papier de tournesol, et qu'elle
ne irouble ni le nitrale d’argent, ni l'oxalale d’ammo-
niaque, ni les scls de baryte.

ALCOOL.
CeHB02.

128.0n’emploie, dans I'analyse minérale, pour décou-
vrir l'acide borique, pour désoxyder l'acide chromique
et leramener & 1'état d’oxyde de chrome, pour opérer la
séparation du chlorure de caleium et du chlorure de
stronlium , pour faciliter la précipitalion du chloro-
platinate de potasse dans la recherche de la potasse ,
etc. 1l est d’'un emploi encore plus fréquent dans ’extrac-
tion ct I'analyse d'un grand nombre de matiéres orga-
niques.

On peut, dans la plupart des cas, se servir de l'alcool
du commerce (dit frois-siz), marquant 83 centicmes &
I'alcoométre de Gay-Lussac, pourvu qu'il se volatilise
sans résidu et ne renferme pas de maltiéres minérales.

Dans quelques recherches, on a besoin d'un alcool
plus fort, et méme d’un alcool absolu. On se procure ce
dernier en traitant I'alcool du commerce par de la chaux
vive. (On peut remplacer la chaux par le carbonate de
potasse préalablement rougi, ou bien par l'acélate de
potasse fondu.) 11 faut opérer sur d’assez fortes quantités
d’alcool pour le priver d’eau complétement. On empli*
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une cornue aux deux tiers de pelits fragments de chaux
vive, et I'on y verse ensuite 'alcool, déja convenablement
rectifié, de maniére & couvrir a peine la chaux : celle-ci
s’éteint promptement, et la chaleur qu’elle développe
alors est presque assez forte pour faire bouillir I'aleool;
on laisse celui-ci en digestion avec la chaux pendant
deux ou trois heures, et I'on dislille ensuite au bain-
marie, en ayant soin de refroidir. Le produil n’est pas
enlierement privé d’eau aprés une premicre opération,
et exige alors une nouvelle rectification sur la chaux.
Quelquefois méme il faut encore avoir recours & I'hydrate
de potasse fondu : on en dissout quelques fragments dans
le produit, et l'on dislille & feu nu ou dans un bain de
chlorure de calcium, jusqu’a ce que les (rois quarts du
liquide aient passé. On ne perd pas mal de subslance par
’emploi de la potasse caustique, et lc résidu est toujours
coloré en brun, par suile d'une altéralion que la potasse
fait subir & 'alcool.

On s’assure, a l'aide de l'aréométre, si I'alcool ne
renferme plus d’eau. Un aulre moyen de reconnaitre
s'il est absolu, consiste & le mettre en conlact avee du
sulfate de cuivre, complétement privé d’eau de cristalli-
sation par la dessiccalion & 200 degrés. Ce sel resle en-
lierement blane si on I'abandonne avec de I'alcool absoln
dans un flacon bouché; il devient bleu si I'alcool ren-
ferme encore de l'eau.

ETHER.

CHHE0.
129. 1l est trés-peu employé dans I'analyse minérale, ¢l
ne sert guére qu'a isolerle brdome; on peut, sans incon-
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vénient, prendre pour cela I’éther du commerce, encore
mélé d’alcool.

Dans les recherches organiques, l'éther présente bien
plus d'importance, etrend de grands services comme dis-
solvant de certaines maliéres grasses, résineuses, cam-
phrées, etc. Il importe quelquefois de l'avoir exemnpt
d’alcool et d’eau. Pour se procurer un semblable produit,
il faut agiter I'éther du commerce, a plusieurs reprises,
avec de I'eau, de maniére a dissoudre dans ce liquide la
totalité de 'alcool ; soulirer avec une pipette, ou avec un
siphon, la couche aqueuse au-dessus de laquelle nage
I’éther; abandonner celui-ci pendant vingi-qualre heures
avec des fragments de chiorure de calcium, et lerectifier
ensuite au bain-marie, en ayantsoin de ne pasfaire bouillir
I'ean du bain. I’éther ainsi rectifié est pur lorsqu'il bout
d’une maniére constante i la température de 36 degrés.

1l faut se rappeler que I’éther est trés-inflammable, ct
que, mélée a l'air, sa vapeur détone avec violence &
I'approche d’un corps enflammé. Comme celte vapeur se
répand tres-promptement & une grande distance, il est
loujours dangereux de transvaser de I'éther dans un lieu
ou il y a quelque corps en combustion.

SULFURE DE CARBONE.
Csz2,

[30. Ce corps est un excellent dissolvant du soufre, du
phosphore, de liode; il est particulicrement employé
pour la recherche de patites quantités d’iode.

Le commerce le fournit dans un élat de purelé suffi-
sant.
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ACIDE SULFHYDRIQUE.
HS.

431. L'hydrogéncsulfuré est un des réactifsles plus pré-
cenx enanalyse; il sert & précipiler un grand nombre
de solutions métalliques el & reconnaitre I'espéce de
métal quelles renferment 4 la couleur et aux autres ca-
ractéres des précipilés. Lorsqu’on ajoule du sulfure
<’hydrogéne 4 une solulion métallique, il s'effeclue,
colre ce sulfure d’hydrogene et l'oxyde dissous, une
double décomposilion ayant pour effet la formation de
I'cau et d’un sulfure métallique. Le sulfure ainsi produilt
est tantdt soluble, tantdt insoluble dans la liqueur ol il
s'est formé ; dans ce dernier cas, la coulcur du sullure
est souvent caracléristique. On a méme fondé sur les
différents caracléeres des sullures mélalliques la méthode
d’analyse qualilative généralement usilée dans les labo-
ratoires; elle sera exposée plus loin.

Dans certains cas 'hydrogéne sulfuré sert i faire passer
des solutions mélalliques 4 un degré inféricur d’oxyda-
tion : il réduit les sels ferriques & I’élat de sels ferreux, et
transforme ’acide chromique en oxyde de chrome,

On emploie de I'hydrogéne sulfuré soit en le faisant
erriver i I'élat de gaz dans la liqueur qu'on examine, soit
en 'y versant 4 1'état de solulion aqueuse. Dans les essais
d’analyse qualilative, on peut le plus souvent 'employer
sous cette derniére forme, en ayant soin de conscrver la
solution dans de petites fioles & long col, bien bouchées,
et renversées dans un vase rempli d’ecau.

On prépare I'hydrogeéne sulfuré au mojen du sulfure
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de fer et de I'acide sulfurique étendu de son volume d’eau.
Le sulfure de fer nécessaire & cetle préparalion s’oblient
en mélant intimement 1 partie de fleur de soulre avec
2 parlies de limaille de fer; ce mélange élant humecté
d’eau, de maniére & former une pate épaisse, puis chanffé
légérement, se converlit aussitot en sulfure de fer. La
combinaison est accompagnée d’une élévalion de tempé-
rature trés-considérable qui peut aller jusqu'a I'incan-
descence et 4 la combustion du produit; aussi faut-l,
pour éviler le conlact de l'air, opérerla combinaison dans
le vase méme ol l'on veut ensuite décomposer le sulfure
par l'acide sulfurique : les vapeurs d’ecau dégagées par la
chaleur préservent alors le produit de ce contact. On em-
ploie, & cet effet, une grande fiole a (fig. 89) dont le gou-
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Fig, 89.

lot soil assez large pour recevoir un bouchon 4 deux trous,
on introduil dans cetie fiole Ie mélange de soufre et de
limaille de fer; on I’arrose d’assez d’eau pour faire unc
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pale épaisse, ctl on chauffe celle-cilégérement. On cesse
de chauffer dés que le sulfure commence 4 se former,
ce qui s‘annonce par la coloralion noira du mélange.
On fixe ensuile dans le bouchon un tube descendant
jusqu’au fond de la fiole, et recevant extéricurement un
pelit entonnoir par lequel on verse l'acide sulfurique
dilué, desliné a la décomposition du sulfure. L’aulre
trou du bouchon rec¢oit un tube recourbé qui divige le
gaz dans un flacon laveur &, conlenant une pelile quan-
tité d’eau; de la I'hydrogéne sulfuré passe dans la li-
queur soumise &4 l'analyse, ou, s'il s’agit de préparcr
une solution aqueuse de ce gaz, dans une fiole ¢ remplie
d’eau distillée et préalablement purgée d’air par I'é¢bulli-
lition. On reconnait que I'eau est saturée de gaz, en te-
nant le pouce sur la fiole remplie d’cau, el en 'agilani
fortement : si I'on sent alors une pression de dedans en
dehors, la saturation est compléle; silon éprouve, an
contraire, une pression de dehors en dedans, ¢'est une
preuse que 'eau n’est pas enlicrement saturée d’hydro-
géne sulfuré. On conserve la solution dans des flacons
bien bouchés, car le contact de 'air décompose peu &
peu I'hydrogéne sulfuré, e¢n metlant du soufre en liberté.
Le mieux est d’enfermer la solution dans des fioles & mé-
decine qu'on lient renversées, aprés les avoir houchdées,
dans un vase rempli d’cau.

La préparation du sulfure de fer par voie humide, elle
que nous I'avons indiquée préeédemment, est extréme-
ment commode, puisqu’elle peut se faire sans aucun em-
barras, au moment méme ol I'on a besoin d’employer le
gaz sullhydrique. Toutefois il importe de remarquer que
le sulfure ainsi préparé renferme loujours une cerlaine
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quantité de fer métallique qui dégage du gaz hydrogéne
par l'acide sulfurique. Ce dernier gaz est sans inconvé-
nient dans la plupart des opérations. Pour avoir du gaz
sulfhydrique exempt d’hydrogéne libre, il faut préparer
par voie séche le sulfure de fer. A cet effet, on porte de
la limaille de fer au rouge blanc dansun creuset de Hesse,
disposé dans un fourneau & vent, et l’on jetie peu & pen
sur le fer du soufre en morceaux, jusqu'd tout le mélal
soit transformé en sulfure. On peut pratiquer au fond du
creuset un trou & travers lequel le sulfure vient couler
dans le cendrier, ol on le regoitsur une pelle & charbon.
On concasse ce sulfure avant de employer; 'hydrogéne
sulfuré qu’il fournit ne contienl ordinairement que trés-
peu de gaz hydrogéne.

132. Les apparecils ordinaires, au moyen desquels on
prépare I'hydrogéne sulfuré, ont I'inconvénient delaisser
perdre beaucoup de gaz, ct d’infecter, par la, l'air du
laboratoire. Pour rendre moins désagréable 'emploi d’un
réactif dont on ne saurait se passer dans les travaux d’a-
nalyse, on a proposé divers systémes ayant pour but de
régler & volonté le courant de gaz, et de permelire d’en
arréter le dégagement aussitot qu’on cesse d’en faire
usage. L'appareil représenté dans la figure 90, p. 142, pa-
rait trés-bien remplir ces conditions. Il se compose de
trois parlies, dont les deux inféricures, B et C, sont sou-
dées entre elles et portées sur un pied; le réservoir supé-
rieur A s’adapte au vase B par 'intermédiaire d’un long
col cylindrique qui est cxaclement rodé 4 1’émeri dans
Pouverture a; ce col descend jusqu’au b, & une petite
distance du fond du vase C. Le vase B porte latéralement
un goulot ¢ par lequel on introduit du sulfure de fer
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compacte, concassé en petits fragments. On évite que les
parlicules fines de sulfure, produiles pendant laréaclion,

Y

45
o,

Faig. 90.

ne tombent dans le vase C, en mettant préalablement
au fond du vase B un peu d’amiante, ou un disque de
cuir percé d’un trou qui laisse passer le col allongé du
vasc A. A D’aide d’un bon bouchon, on fixe ensuite au
goulot ¢ le tube & dégagement d muni du robinet 7.
S’agit-il de faire fonctionner cet appareil, on ouvre le
robinel #, cl l'on verse, par l'ouverlure supéricure du
vase A, de l'acide sulfurique ou de I'acide chlorhydrique
étendu en quantité suffisante, non-sculement pour en
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remplir le vase C, mais aussi pour que le sulfure qui se
trouve dans le vase B en soit complélement recouvert.
Laréaction commence aussitot, etle gaz produil s’échapy e
par le tube d. Pour arréter le dégagement, il suffit de fer-
mer le robinet; le gaz, n’ayant plus d'issue, comprime
alors le liquide et le force 4 remonter dans le vase A, e
sorte qu’on soustrait, par 14, le sulfure & I'action de I'acide.
L’ouverture du vase A doit élre fermée avec un bouchon
dans lequel passe un tube de sareté; ce lube contient
une lessive concenirée de poltasse deslinée 4 retenir le
peu d’hydrogeéne sulfuré que laisse échapper la liqueur
acide. Quand l'acide est epuisé, on le retire de I'appareil
par le goulot que porte le vase inférieur C.

133. Certaines analyses exigent que I'hydrogéne sulfuré
soit exempt de tout mélange de gaz hydrogéne; dans ces
cas, d’ailleurs fort rares, on prépare ce réactif en décom-
posant, avec le concours d’'une douce chaleur, le sulfure
d’antimoine par I'acide chlorhydrique :

Sh283 - 3HCL = Sh2CI3 + 3HS.

Quel que soit le mode de préparation que l'on adople,
il ne faut jamais négliger de placer un flacon laveur i la
suite du générateur de I'hydrogéne sulfuré; sans celle
précaulion on s’exposerail a introduire dans le liquide
soumis & l"analyse, soil de 'acide chlorhydrique, soit dcs
maliéres fixes mécaniquement entraindes. Il est égale-
ment indispensable de laver le gaz qui sert & préparer le
sulfhydrale d’ammoniaque, ou la solulion d’hydrogéne
sulfuré employée comme réactif.
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ACIDE CHLORHYDRIQUE.
HCL.

134. C'estI'acide le plus fréquemment employé dans les
opérations d’analyse. Il sert principalement & dissoudre
les substances quine sont pas attaquées parl'eau, & aci-
duler les liqueurs neulres ou alcalines, et & découvrit
I'argent.

L’acide chlorhydrique est un des dissolvants les plus
importants. Il dissout ceux d’entre les mélaux qui décom-
posent 'ean en présence d'un acide, tels que le zine, le
fer, I’étain, ete. 11 dissout également les sullures de ces
mélaux, avec dégagement d’hydrogéne sulfuré. La plu-
part des oxydes sont dissous par l'acide chlorhydrique,
et transformés en chlorures; les oxydes basiques y sont
en géncral plus solubles que les oxydes acides : il faut en
excepter loulefois I'oxyde d’argenl, le protoxyde de mer-
cure el l'oxyde de plomb, ces oxydes donnant des chlo-
rures insolubles ou peu solubles dans ’'eau. Récemment
précipilés, les oxydes sont plus solubles dans l'acide
chlorhydrique qu’aprés avoir été calcinés; il en esl méme,
comme le bioxyde d’étain el l'oxyde de chrome, qui,
aprés la calcinalion, sont toul & fuit insolubles dans
I'acide chlorhydrique. Les peroxydes, par exemple ceux
de manganése ou de plomb, se dissolvent dans l'acide
chlorhydrique avec dégagemenlt de chlore. Quantauxsels,
il en est beaucoup qui, insolubles dans l'cau, se dissol-
vent dans P'acide chlorhydrique : les phosphates el’beau-
coup de sous-sels sont particuli¢rement dans ce cas; les
sulfates & base de baryle, de stronliane ou de ehaux sonl
insolubles ou peu solubles dans I'acide chlorhydrique.
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L'acide chlorhydrique destiné aux analyses doit étre
étendu d’eau, de maniére & présenter une densité de 1,11
4 1,12 ; trés-souvenl on emploie méme un acide encore
plus dilué, etil est rare qu’on ait besoin d’un acide fu-
mant. Dans tous les cas I'fcide doit &tre chimiquement
pur.

L’acide chlorhydrique ducommerce est ordinairement
souillé d'acide sulfurique. On découvre cetle impureté
en ajoutant une solution de chlorure de baryum & I'a-
cide chlorhydrique préalablement étendu d’eau : il se
produit alors un précipité de sulfate de baryte : si I'acide
chlorhydrique ne contient que des (races d’acide sul-
furique, le précipité de sulfale de baryte n’apparait qu'a
la longue.

La coloration jaune de l'acide chlorhydrique est due
soit & un mélange de matiéres organiques, soit & la pré-
sence du chlorure de fer. On trouve ce dernier en salu-
ranit l'acide chlorhydrique par de 'ammoniaque; il se
produit alors des flocons bruns de peroxyde de fer. La
présence du fer en trés-petite quantité se découvre encore
plus facilement au moyen du sulfhydrate d’ammoniaque,
qui précipite des flocons noirs de sulfure de fer. Si la co-
loration jaune de l'acide chlorhydrique provient d'une
matiére organique, il laisse un résidu charbonneux par
I’évaporation sur un verrc de montre.

Il arrive aussi quelquefois que l'acide chlorhydrique
renferme du chlore libre, Souvenl celui-ci se reconnait
déja a l'odeur ; mais le moyen le plus sir de le découvrir
consisle d-ajouter & 'acide chlorhydrique préalablement
étendu d'ecau une solulion d'iodure de potassium et un
peu d’empois d’amidon : celui-ci est alors coloré en

9
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bleu si l'acide chlorhydrique coniient du chlore libre.

Lorsque l'acide chlorhydrique cst souillé d’acide sul-
fureux, on peut découvrir celui-ci en y dissolvant du
zine métallique : outre du gaz hydrogéne, il se développe
alors du gaz sulfhydrique, lequel étant dirigé dans unc
solution d’acélate de plomb sursalurée de polasse caus-
tique, produit un précipité noir de sulfure de plomb.
On peut aussi chauffer I'acide chlorhydrique avee un peu
de protochlorure d'étain, ety ajouler quelques gouttes
d’une solulion de sulfate de cuivre : la présence de
l'acide sulfureux est alors accusée par la formation de
flocons brun noir de sulfurc de cuivre.

S'ily a del'acide arsénicux dans l'acide chlorhydri-
que, on peut le metire en évidence au moyen de 'appa-
reil de Marsh.

Enfin, la présence du scl marin ou d’autres sels solides
se découvre aisément en évaporant quelques goulles de
Iacide dans un verre de montre ou surune lame de pla-
tine.

On se sert, pour les besoins de l'analyse, de l'acide
chlorhydrique qu’on prépare, dans les laboratoires, au
moyen du sel marin et de l'acide sulfurique. A cet cffet,
on introduit 2 parties de sel marin dans un grand hallon a
(fig.91), dontle col porte un bouchon ot se trouvent fixés
un tube de streté ctun Lube destiné 4 conduire le gaz,
d’abord dans un flacon laveur 4, ct de la dans un aulre
flacon ¢ contenant de 1'eau distillée. La couche d’cau du
flacon laveur doit éire tout au plus de 'épaisseur de 2 ou
3 centimétres ; de méme, 1’eau distillée destinée A 1'ab-
sorption du gaz doit n’occuper que les deux tiers environ
de 'autre flacon, le liquide augmentant beaucoup de vo-
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lume & mesure qu’il se charge de gaz chlorhydrique.
Pour ésiter une absorplion trop hrusque, il faut aussi avoir

g
A
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Fig, 91.

soin que lorifice des tubes qui aménent le gaz dans ces
deux flacons ne plonge que de quelques millimétres au-
dessous du niveau de l'eau. Le ballon repose dans un bain
de sable. Quand tout I'appareil est disposé, on verse peu
i peu, dans le ballon, par I'entonnoir du tube de stireté,
3 parties 1/2 d’acide sulfurique (de 1,78 densité), élendu
de 3/% a1 partie d’eaun. 1l faul ne pas verser trop d’acide
alafois et attendre toujours que le boursouflement pro-
duit par chaque addition se soit calmé. Quand tout
l'acide est ajouté, on chauffe le ballon avec précaution,
tant qu'il passe du gaz chlorhydrique.

135. On peutaussi préparerdel’acide chlorhydriquepur,
en faisant arriver lentement de l'acide sulfurique mono-
hydraté dans de I'acide chlorhydrique ordinaire du com-
merce ; l'acide sulfurique s’empare de l'eau et dégage le
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gaz chlorhydiique que I'on conduit dans une série de fla-
cons de Woulf. On dispose appareill comme 11ndique
la figure 92: A est un ballon de 2 ou 3 lires, remph &

Fig 92

motlié d’acide ehlothydrique du commerce; ce ballon
est fermé par un bouchon percé de deux trous : dansl'un
s'engage un {ube abducteur, qui améne le gaz dans les
flacons tubulés B, C, D conienant de I'cau distillée;
dans l'autre passe un large {ube a cnlonnoir E, dont
l'extrénmuté effilée a plonge dans l'acide ehlorhydiique.
C'est par ce tube qu'on introduit peu a peu I'acide sul-
furique ; comme la réaction est fert vive el se délermine
1apidement & froid, on ne doil gjouler I'acide sulfurique
que irés-lentement el avec précaulion.
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ACIDE FLUORHYDRIQUE.
HFL

136. Ona recours al'acide fluorhydrique pour désagré-
ger les silicales qui contiennent des alcalis. La meilleure
maniére d’opérer ces atlaques consiste & faire arriver I'a-
cide en vapeur sur la substance délayée dans I’eau. Dans
ce but, on se sert de l'apparcil qui a éLé décrit précé-
demment (p. 91), ou de ceux dont il est question dans
I'analyse quantitative (p. 439 et suiv.). Cependant unc
solution concenirée d’acide fluorhydrique pouvant quel-
(uefois éire utile, nous en donnons ici la préparation.

On fait réagir 3 parties d’acide sulfurique pur ct
monohydraté sur 1 partie de fluorure de calcium fine-
ment pulvérisé. L'opération se fait dans un appareil de
plomb, ou micux de platine, se composant d’une cornue
formée de deux parties, et au col de laquelle s’adapte

Fug. 93.

comme récipient un tube de plomb recourbé contenant
une pelite quantité d’eau (fig. 93). Toutes les parties de
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Pappareil étant lutées avec soin, on entoure de glace le
récipient, ¢t on chauffe trées-modérément.

L’acide fluchydrique ainsi préparé peutcontenir, non-
seulement de l'acide sulfurique entrainé, mais aussi du
soufre, de l'acide chlorhydrique ct de Iacide hydrofluo-
silicique provenant des impurelés du fluorure de calcium,
Lorsque le spath-fluor conlient beaucoup de silice, il
faut agiler le mélange et le laisser digérer & froid jusqu’a
ee qu'il ne se dégage plus des fumdes blanches. On pent
alors admetire que la silice a été complélemen( expulsée
sous forme de fluorurc de silicium, et chauffer le mé-
lange qui donnera de l'acide fluorhydrique sensiblement
pur (M. H. Rose ).

L’acide fluorhydrique liquide se conserve pour J'usage
dans des vases d’argent on de platine.

ACIDE FLUOSILICIQUE.
1IF,SiF2,

137. On V'emploie principalement pour reconnailre la
baryte, dont il précipite les sels, tandis qu'il ne forme
aucun précipité dans les sels de stronliane.

Pour le préparer, on chauffe dans un ballon « (fig. 91)
un mélange de 4 partie de sable quartzeux et de 1 parlie
de spath fluor en poudre fine avee 6 parlics d’acide sul-
furique concentré. Il se dégage ainsi du gaz fluorure de
silicium, qu’on dirige dans une éprouvetic & remplic
d’ean. Comme le gaz, cn se décomposant dans I’cau, pro-
duit de la silice gélatineuse qui pourrait obstruer le tube
par ou il arrive, il est nécessaire de meltre au fond de
I’éprouvetle une couche de mercure, el de faire plonger
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I'extrémyté du tube & quelques centimétres au-dessous du
niveau du métal. De méme, il faut, de tempsaautre, dé-

Fig. 94,

tacher avec une baguette les couches de silice qui, en
se déposant sur le mercure, pourraient eniraver le pas-
sage du gaz dans la liqueur aqueuse. Quand 'opération
est terminée, on exprime dans un linge la masse gélati-
neuse en suspension dans l'eau, et T'on filtre la liqueur
exprimée & travers du papier. On obtient ainsi une solu-
tion d’acide fluosilicique entiérement pur.

La réaction en vertu de laquelle ce corps prend nais-
sance peut s’exprimer de la manicre suivante :

3SiF* 4+ 2HO = 8i0* 4+  2(HF,SiF3).

o " —

Fluor, de silie. Eau. Silice. Ae. fluosilicique.

138. Ce procédé ne peut donner quunacide faible mar-
quant 4 ou 5° & 'aréométre de Baumé quand on pousse
'opération jusqu’a ce que I’eau se prenne en masse par la
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gelée de silice. Tl est facile d'obtenir un acide beaucoup
plus fort en laissant tomber de I’eau goutie & goulte sur
un mélange grossier de grés et de fluorure de calcium
concassés et chauffés au rouge dans une cornue de grés
tubulée. Il ne se dépose pas de Irace de silice dans celte
réaclion; les vapeurs qui se dégagent élant condensées
fournissenl de I'acide fluosilicique liquide assez concen-
tré pour marquer 17° au pésc-sel. Par 'évaporalion, il
peut étre amend 4 29 ou 30°; il posséde alors sa concen-
tration maximum et contient, par litre, 323 grammes d’a-
cide anhydre.

L’acide fluosilicique & 29° est un acide {rés-énergique
qui chasse, par la chaleur, presque tous les acides, l'a-
cide sulfurique excepté.1l attaquele verre et le transiorme
en fluosilicate de soude avec assez derapidilé. On doit le
conserver dans des bouteilles de grés ou de gulla-percha.

ACIDE SULFURIQUE.
10,803.

139. Cet acide n’est presque jamais employé comme

issolvant, parce qu’il est bien moins volatil que l'acide
chlorhydrique et I'acide nitrique, et qu’il exige une tem-
pérature trop ¢levée pour pouvoir ¢lre chassé des solu-
tions par une simple évaporation. Mais on sc sert de
I'acide sulfurique, en sa qualité d’acide trés-énergique,
pour déplacer certains autres acides : par exemple, les
acides borique, phosphorique, nitrique, chlorhydrique,
acélique, ete. On l'utilise aussi pour mellre en liberté
Iiode des iodures, dont il oxyde le métal aux dépens de
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son propre oxygéne, en passant lui-méme & I'état d’acide
sulfureux. Etendu d’eau, il trouve un emploi tout spé-
cial dans I’analyse des sels de baryte, de stronliane et de
plomb, ainsi que dans la préparation du gaz hydro-
géne.

L’acide sulfurique du commerce peut, dans la plupart
des cas, servir & l'analyse qualitative; mais les opérations
d’analyse quantitative nécessitent I'emploi d’un acide dis-
tillé. La distillation de l'acide sulfurique exige quelque
attention. Une cornue, placée sur un fourneau et chauf-
fée par-dessous, comme dans les opéralions ordinaires,
serait infailliblement brisée par les soubresauts produils
pendant ’ébullition de 'acide ; pour éviter cel accident,
il faut effectuer la distillation en chauffant la cornue laté-
ralement & une petite distance du niveau de 'acide. Dans
ce but, on se sert ordinairement d’une grille de fer & dou-
ble galerie g (fig. 93), au centre de laquelle on place la

Fig. 95.

cornue ¢ contenant l'acide & distiller. Le col de la cornue

s'engage dans un ballon &, sans bouchon, destiné 4 con-

denser les vapeurs d’acide sulfurique; une coiffe de tdle d
9.
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couvre la cornue pendant la distillation pour la préserver
des courants d’air.

A défaut d’une grille spéciale, on dispose l'appareil
comme l'indique la figure 96. La cornue repose sur une

Fig 96.

grille renfermée dans un systéme de hriques; le col de la
cornue est engagé dans le récipient assez avant pour que
’acide en distillant ne coule pas le long des parois; on
entoure la panse de la cornue de charbons rouges, en
ayant soin de n’en pasmeltre en dessous Il convient aussi
d’employer une cornue lutée, et dela faire porter sur la
grille & l'aide d'un couvercle de creuset renversé; au
moyen d’une couche d’amiante on peut isoler le col de la
cornue des parois du récipient. Celui-ci ne doit pas éire
refroidi, carl'acidesulfurique, bouillanth unetemperatuic
trés-élevée, échauffe le verre au point qu'un refroidisse-
ment brusque le ferait éclater. Au reste, les vapeurs sc
condensent facilement d’elles-mémes d'une maniére
compléte.

L’acide distillé ne doit laisser aucun résidu par 'éva-
poration dans une capsule de platine.

140. L’acide du commerce renferme de tres-petites
quantités de sulfate de plomb; on décousre celui-cien
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étendant d’eau l'acide, et en y ajoulant de I'hydrogénc
sulfuré, aprés l'avoir saturé d’ammoniaque : il se produit
ainsi un précipité noir de sulfure de plomb. Lorsque I'a-
cide sulfurique conlient de l'acide nitrique ou nitreux, on
reconnait cette impureté en versant I’acide concenltré sur
une pelite quantité de sulfate de protoxyde de fer cris-
tallisé, réduit en poudre fine, ¢t en agitant le tout avec
une baguette de verre; le mélange prend alors une teinte
rose ou violette plus ou moins intense.

Pour débarrasser 'acide sulfurique des composés oxy-
génés de l'azole, il suffit, en général, de le porter 4 ’ébul-
lition; il vaut mieux cependant le chauffer & 118° ety
ajouter peu & peu de l'acide oxalique sec jusqu'a ce
quil ne se colore plus avec le protosulfate de fer.

(M. J. L&ewe).

La présence de ’arsenic se découvre, dans l'acide sul-
furique, soit, en ajoutant a-’acide étendu d’eau, I'hydro-
genesulfuré, qui précipite alors du sulfured’arsenicjaune,
soit, en versant cet acide sur du zinc pur, dans 'appareil
de Marsh, el en examinant legaz hydrogéne qui se dégage
alors. L’acide sulfurique conlenant de l'arsenic se purifie
de la maniére suivante. On I'étend de 6 fois son poids
d’eau, onsature laliqueur d’hydrogéne sulfuré, et on l'a-
bandonne 4 elle-méme dans un lieu chaud, aprés avoir
bouché le flacon qui la renferme; quand le précipité ar-
senical s’est déposé et que la liqueur s’est suffisamment
éclaircie, on filtre et 1’on fait bouillir Ia liqueur filtrée jus-
qu'a ce qu’elle ait perdu toute odeur, L’acide arsénienx
contenu dans 'acide sulfurique peut aussi étre facilement
éliminé sous la forme de protochlorure d’arsenic (AsCI®);
il suffit pour cela de chauffer I'acide concentré et d’y
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ajouter du chlorure de sodium par petites quantités & la fois
enayantsoin d’agiter sanscesse avec une baguette de verre,
(M. J. Loewe).

ACIDE SULFUREUX.
HO,302.

141. La facilité avec laquelle cetacide s'oxyde pour pas-
scr & Détat d’acide sulfurique, en faif un précieux agent
de réduclion. Il réduit notamment les sels de mercure,
Vacide chromique, l'acide arsénique, les sels de ses-
quioxyde de fer, ete.

On le prépare en chauffant dans un ballon quelques
fragments de charbon avec 6 4 8 fois leur poids d’acide
sulfurique concentré; on recoitle gaz dans un flacon rem-
plid’eaufroide purgdée d’air par une récente ébullition. On
conservelasolution d'acide sulfureux dans depetites fioles
bien bouchées, que I'on a soin derenverser dans un vase
contenant de l'eau.

ACIDES HYPOCHLOREUX ET HYPOCHLORIQUE.

142.Cesacides sont employés pour dissoudre les sulfures
mélalliques et pour doserla pyrite des argiles ct des cal-
caires 4 chaux hydraulique. La pyrile est transformée en
sulfate de fer au conlact de I"acide hypochloreux ( ou hy-
pochlorique), qui n’altaque pas le sesquioxyde cl le car-
bonate de fer; les argiles soumises & ce (railement de-
viennent tout & fait blanches (M. H. DEVILLE).

143. L'acide hypochloreuz, ClO, s’obtient par I'action
du chlore sur le bioxyde de mercure (M.BALARD).

HgO + 201 = HgCl + CIO.
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Pour le préparer on fait passer un courant de chlore,
lavé et desséché, dans un tube rempli d’oxyde de mer-
cure et entouré de glace; le gaz hypochloreux est recu
dans I'eau, qui le dissout en quantité considérable. Il est
nécessaire de maintenir le fube qui contient I'oxyde de
mercure 4 une basse température, car la réaclion déve-
loppe quelquefois assez de chaleur pour décomposer I’a-
cide hypochloreux. L’oxyde obtenu en précipitant par la
potasse une solution de nitrate de bioxyde de mercure,
est celul qui convient le mieux pour cette préparation ;
avant de s’en servir on doit le calciner 2 une température
voisine de celle qui commence 4 le décomposer.

(M. Perovze).

144. L'acide hypochlorigue, C10*, n’est pas un acide dis-
tinct, mais une combinaison d’acide chlorique C103,C10%
= 2Cl0s; car en s’unissant aux bases il donne toujours
un mélange de chlorite et de chlorate. (M. Mirron).

Le meilleur procédé pour préparer facilement cet acide
consiste 4 chauffer au bain-marie, 4 une température qui
ne dépasse pas 50°, un mélange intime de parties égales
de chlorate de potasse et d’acide oxalique cristallisé. Il se
produit, par 14, un dégagement régulier d’acide hypo-
chlorique accompagné d’acide carbonique; ces gaz re-
cueillis dans I’cau fournissent une dissolution d’acide
hypochlorique (MM. CALVERT et DAVIES).

ACIDE NITRIQUE.
HO,NO3.

143, 1l sert principalement & dissoudre les mélaux et
les alliages, ainsi que plusieurs sulfures métalliques : il



158 REACTITS.

ceéde & ces malitres une partie de son oxygeéne en passant
lui-méme & I'état de bioxyde d’azole ou d’acide hyponi-
trique; aussi leur dissolution est-clle loujours accompa-
gnée d’un dégagement de vapeurs rulilantes. L’or et le
platine sont du pelit nombre des métaux qui ne sont pas
attaqués par 'acide nitrique.

Dans cerlains cas, on emploie aussi l'acide nitrique
pour peroxyder des solutions métalliques, par exemple,
pour transformer les sels ferreux en sels ferriques.

Il est rare quonemploie 'acide nilrique comme simple
dissolvant des oxydes ou des scls; sous ce rapport, on lui
préltre généralement I'acide chlorhydrique, & moins que
des raisons particuli¢res ne néeessitent 'exclusion de ce
dernier agent. C'est que non-seulement I'acide chlorhy-
drique est, dans la plupart des cas, un meilleur dissol-
vant, mais encore il a I'avantage de pouvoir Clre expulsé
plus aisément par la chaleur, quand on I'a employé en
excés et qu'on évapore 4 siccilé la solulion qui le ren-
ferme. Lacide nitrique a aussi cet inconiénient, qu'en
présence des maliéres organiques il peul occasionner
des déflagrations facheuses, lorsque, aprés I'avoir sataré
par I'ammoniaque, on évapore la liqueur & siccité pour
I'expulsion du nitrate d’ammoniaque.

L’acide nitrique servant aux opérations d’'analyse doit
étre dislillé et étendu d’eau, de maniére & présenter une
densité égale & 1,2. Dans ceriains cas seulement, lors-
qu'il s’agit d’oxyder un sulfure métallique, on a besoin
d’un acide fumant chargé d’acide nitreux.

L’acide nitrique ordinaire du commerce conlient sou-
vent de pelites quantités d’acide chlorhydrique; on dé-
couvre celte impureté au moyen du nitrate d’argent, qui
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y occasionne alors un précipité de chlorure d’argent.
Pour purifier un semblable acide, on y verse une solution
de nilrate d'argent : tant qu'il se forme un précipité, on
laisse déposer celui-ci et I'on décante I'acide dans une
cornue, ol on le distille presque & siccité; ensuile on
étend d’eau l'acide distillé jusqu’a ce qu'il ait la densité
voulue. La figure 97 ci-jointe représente une distillation

Fug. 97,

d’acide nitrique : a, cornue; b, récipient : ¢, vase conte-
nant de 'eau qui s'écoule sur le récipient pour le re-
froidir.

La pureté de l'acide nitrique est aisée A vérifier. La
présence de 'acide sulfurique est accusée par le précipité
de sulfate de baryte que le chlorure de baryum ou le
nitrate de baryte produit dans I'acide nilrique étendu
d’eau. 8'il contient des parties métalliques, on découvre
celles-ci par I'hydrogene sulfuré. Les parties alcalines ou
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terreuses se trouvent par I'évaporation de quelques gout-
tes de I'acide dans un verre de montre.

L’acide nilrique qu’on prépare avee le salpéire du
Chili renferme quelquefois de liode, provenant de
Iioduré de potassium dont ce salpétre peut étre mé-
langé. Si l'acide nitrique est exempt d’acide nitreux,
I'iode y est alors contenu & 1'état d’acide iodique; on le
découvre, dans ce cas, en ajoulant de 'empois d’amidon
al’acide nitrique élendu d’ean, puisune solution aqueuse
d’acide sulfurcux, dont il faut éviter avee soin le moindre
excés. L'acide iodique passe ainsi & I'état d’iode libre
qui bleuit l'empois d’amidon. Si l'acide nitrique est
chargé d’acide nitreux, ce qu'on reconnait & la colora-
tion jaune de la liqueur, cette réduction de l'acide
iodique s’y fait déji par l'acide nitreux; alors l'acide
nitrique ne se décolore pas enticrement lorsqu’on 1’étend
d'eau, et 'empois d’amidon y prend immédialement
une teinte bleue, sans le concours de l'acide sulfureux.

EAU REGALE.

146. On la prépare en mélangeant 1 partie d’acide ni-
trique avec 2 ou 3 partics d’acide chlorhydrique; par la
réaclion de ces deuxacides, il se produit de 'acide chlor-
hyponitrique, du chlore libre et de I'cau (1) :

HO,NO5 4+ 3HCl = NC1202 4 Cl1 + 4HO.
Celte liqueur est un agent de chloruration des plus
(1) C'est I'interprétation de Gay-Lussae; cependant, les expériences

de ce célébre chimiste ne nous paraissent pas concluantes, et nous
croyons plutit que l'acide nitiique et I'acide chlorhydrique produisent
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énergiques. Elle sert a dissoudre l'or et le platine,
qui résistent & l'aclion de l'acide nitrique; elle dissout
également le sulfure de mercure, ainsi que le bioxyde
d’élain et I'oxyde d’antimoine, toules substances inso-
lubles dans l’acide nitrique. L’eau régale fait toujours
passer 4 1’état de chlorures les substances qu'clle dissout.

ACIDES POOSPHOREUX ET PHOSPHATIQUE.

147. Ces acides sont fréquemment employés comme
agents de réduction.

L’acide phosphoreuz, PO?, s’oblient en décomposant par
'cau le protochlorure de phosphore; il se produit en
méme temps de l'acide chlorhydrique :

PCI® + 3HO = P03 4 3HCL

L’acide phosphatique est un mélange d’acide phospho-
rique et d’acide phosphoreux qui se produit par la com-
bustion lente du phosphore dans l'air humide. On le
substitue avantageusement 4 I'acide phosphoreux, surtout
quand la présence de l'acide chlorhydrique doit ¢tre
évitée. Pour préparer facilement cet acide, on dispose
dans un entonnoir C (fig. 98), des tubes effilés contenant
chacun un baton de phosphore, et on les abandonne sous
une cloche A, ouverte 4 sa parlie supéricure et reposant
dans une assictte qui conlient de ’eau. Le phosphore dis-

d'abord, par double décomposition, de I'eau et du ch/orure de nitryle,
NO*Cl, lequel constitue le véritable agent chlorurant de l'eau régale :

NO:O H J___HOJ NO*
HO +CI ~HO Cl
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parait peu a peu et se transforme en un liquide sirupeus
qui se rend dans le flacon D. Les tubes de verre sont des-

Fig. 98.

linés & empécher le contact des balons de phosphore ¢t
& présenir I'inflammalion de ce corps.

ACIDE CARBONIQUE.
Cco2

148. L'cau salurée de gaz carbonique peut élre em-
ployée pour transformer en bicarbonates solubles plu-
sicurs carbonates insolubles. Celte aclion permet d’enle-
ver aux précipités d’alumine et de sesquioxyde de fer la
chaux qu’ils entrainent souvent lorsqu'on les préeipile
par lammoniaque.

L'acide carbonique est aussi employé a I'état gazeux
pour soustraire les corps lrés-oxydables & laclion de
I'air.

Cet acide se prépare tonjours en décomposant le mar-
bre blane par I'acide chlorhydrique.
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ACIDE OXALIQUE.
HO,C20°8 + 2Aq

149. L’acide oxalique sert & réduire et & précipiter I'or
a I’état métallique ; on I'emploie aussi pour précipiter
la chaux dans une liqueur ammoniacale.

Pour l'avoir pur, il faut faire recristalliser plusieurs
fois l’acide oxalique du commerce, jusqu'd ce que,
chauffé sur une lame de platine, il ne laisse plus trace
de résidu fixe.

ACIDE ACETIQUE.
10,C+HW08.

130. Onl'emploie quelquefois pouraciduler les liqueurs,
lorsqu’il faut éviter ’emploi des acides minéraux. L'acide
moyennement concentré du commerce convient fort bien
pour cet usage. Il faut s’assurer, avant de s’en servir, qu'il
ne laisse pas de résidu par I’évaporation, et qu'il ne ren-
ferme ni acide chlorhydrique, ni acide sulfurique. L’acide
chlorhydrique se décousre aumoyen du nitrate d’argent ;
l'acide sulfurique, & I'aide d'un sel de baryte.

Quelquefois il renferme de l'acide sulfureux ; dans ce
cas, il précipite le chlorure de baryum aprés avoir été
bouilli avec de l'acide nilrique. Pour purifier un acide
acétique chargé d’acide sulfureux, on n’a qu’a le laisser
en digestion sur dn peroxyde de plomb puce : celui-ci
s’empare alors de tout I'acide sulfureux, en le transfor-
mant en sulfate; on décante ensuite le liquide et on le
purifie par la distillation.
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ACIDE TARTRIQUE.
GEH+010,9HO.

451. Cet acide fo  ant avec certaines bases (oxydes de
fer, de manganése, de chrome, de cobalt, elc.) des sels
doubles solubles dans l'eau et indécomposables par les
alcalis, on le verse quelquefois dans la solution de ces
bases pour en empécher la préeipitation. Il sert aussi &
distinguer la potasse de la soude, le bitartraie de potasse
¢tant beaucoup moins soluble dans I’eau quele bitartrate
4 base de soude.

Pour I'usage, on fait une solution, saturée & froid, de
l'acide tartrique du commerce.

ACIDE BORIQUE VITREUX.
10,2003

152. Ce réaclif est employé pour quelques essais au
chalumeau. On se le procure dans le commerce ; il suffit
de le réduire en poudre et de le conserver dans un flacon
bien bouché.

ACIDE SILICIQUE.
5i02.

153. Le quartz réduit en poudre fine, ou la silice pro-
venant des analyses, sert pour séparer l'acide phospho-
rique d'avec l'alumine. On en fait aussi usage pour
cerlains essais au chalumecau.
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AMMONIAQUE.
H2N.

154.L’ammoniaque est un des réactifs les plus indispen-
sables. Elle sert particuliérement & saturer les liqueurs
acides, et & précipiter un grand nombre d’oxydes métal-
liques. Elle présente également de l'utilité comnie agent
de séparation, car elle dissout plusieurs oxydes, notam-
ment ceux de magnésium, de zine, de cadmium, d’ar-
gent, de cuivre, de nickel, de cobalt, tandis qu’elle
laisse les autres oxydes a ['état insoluble. Plusieurs
oxydes sont précipités par 'ammoniaque, lorsque leur
solulion est neutre, tandis qu'ils n'en sonf pas précipités,
méme par un excés d'ammoniaque, si leur solution ren-
ferme un excés d’acide : c’est qu'il se forme dans ce
dernier cas des sels doubles & base d’ammoniaque et
d’oxyde métallique, sels doubles qui sont solubles dans
Veau.

Pour les besoins de 'analyse on emploie 'ammoniaque
¢n solulion agqueuse, d’une densité de 0,93 et conlenant
environ 24 pour 100 d'ammoniaque. L’ammoniaque du
commerce peut conlenir les acides carbonique, chlorhy-
drique, sulfurique, phosphorique et arsénique, ainsi que
des subslances organiques et de petites quantités de ma-
liéres fixes. 11 convient donc de préparer ce réactif au la-
boratoire, afin de 'avoir parfaitement pur..

On prépare 'ammoniaque en décomposant le sel am-
moniac (chlorhydrate d'ammoniaque) par de la chaux
caustique :

H3N,HCI 4 Ca0 =110 + CaCl + H3N.
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A cet effet, on éteint 4 parties de chaux vive en l'amo-
sant de 1 partie 1/3 d’eau; on mélange I'hydrate ainsi
produit dans un ballon deverre a (fig. 99), avec d parties

de sel ammoniac en poudre, ¢t Pon 3 ajoule assez d'eau
pour diviser le mélange, par I’agilation, en gros gru-
meaus. On chauffe le hallon au bain de sable, aprésy
avoir fixé un flacon laveur &, ¢t un autre flacon ¢ monle-
nant de 'ean distillée. Le flacon laseur ne doit contenir
que trés-peu d'eau; il convient aussi de placer l'aulre
flacon dans un vase rempli d’cau froide, I'can s’échauflant
beaucoup par l'absorption de l'ammoniaque gazeuse
Comme 'ammoniaque aqueuse est moins dense que l'eau,
le tube qui ameéne le gaz doit plonger jusqu'au fond du
liquide. On maintient la chaleur tanl qu'il se dégage des
bulles de gaz.

On peut aussi oblenir de 'ammoniaque pure en faisant
chauffer 'ammoniaque liquide du commerce dans un
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ballon, car il suffit de la maintenir en ébullition pour
en dégager tout le gaz qu’elle renferme. On regoit le gaz
ammoniac dégagé du ballon, d’abord dans un flacon
laveur contenant un peu de lait de chaux destiné &
absorber l'acide carbonique et les autres corps élran-
gers entrainés, puis dans une série de flacons remplis
aux trois quarts d’eau distillée.

L’ammoniaque caustique ne précipite pas par lacide
oxalique, quand elle est exempte de chaux; elle n’est pas
troublée par 'eau de chaux si elle ne contienl pas d’acide
carbonique; préalablement sursatarée par iacide nitri-
que, les nitrates d’argent et de baryle n’y déterminent
aucun trouble quand elle ne renferme ni sulfates, ni
chlorures, el I’hydrogéne sulfuré ne la colore passi elle
est exemple de cuivre et d’élain. Enfin I'ammoniaque
pure ne doit pas posséder d’odeur empyreumatique, ct
ne laisser aucun résidu fixe quand on en évapore quel-
ques goulles sur une lame de platine.

POTASSE CAUSTIQUE.
KO,HO.

1353. La potassc estun des réactifs les plus importanls
de l’analyse. A I'élat solide, on I'ntilise quelquefois pour
désagréger les substances inselubles dans I'eau et dans
les acides ; en dissolution, elle est employée pour recon-
naitre beaucoup d’oxydes métalliques insolubles qu'elle
précipite, et pour séparer ceux d’entre ces oxydes,
comme l'alumine, les oxydes de zine, de chrome et de
plomb, qui se dissolvent dans un excés d'alcali. Elle dis-
sout et sert & caractériser plusieurs sels, notamment le
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chromate de plomb. Enfin, dans ’analyse des gaz, on
I'emploie comme réaclif absorbant.

La potasse du commerce, dile pofasse @ la chauzx, peut,
quoique trés-impure, servir dans une foule de cas. Elle
renferme ordinairement des chlorures, des sulfates, des
phosphates, des carbonates alcaling, de la silice, de I'alu-
mine, des sels de plomb, ete. Mais certaines recherches
nécessitent 'emploi d’'une potasse trés-pure. On se pro-
cure celle-ci en dissolvant la polasse du commerce dans
de I'alcool trés-concenlré ; par le repos, toules les im-
purctés sc précipitent, et 'alcali scul reste dans la li-
queur. Cette dissolution est transvasée dans une capsule
d’argent et évaporée ; le résidu est cnsuile fondu au
rouge sombre, et coulé en plaques. L’hydrale de potasse
ainsi obtenu contient & peine de pelites quantilés de car-
bonate; pour I'usage, on en dissout 10 & 12 parlies dans
100 parlies d’eau.

On peul, dans le laboraloire, préparer de la potasse
trés-convenable pour la plupart des réactions, sans qu’il
soit nécessaire d'avoir recours & la puiificalion par I'al-
cool; on suit pour cela le procédé ordinaire, en ayant
soin seulement de subsliluer au carbonale de potasse
du commerce un carbonale (rés-pur (205), entierement
excmpt surtout de sulfale et de chlorure. Voici comment
s’exécule cetle opéralion. On dissout1 parlie de carbo-
nale de polasse dans 10 parties d’cau, ct 'on fait bouillir
celte dissolulion dans une bassine de fonte. A Paide d’une
cuiller de fer, on ajoule de lemps en temps i la liqueur
bouillante de petites quanlilés de chaux délayée dans
I’eau. On conlinue ces additions d’hydrale de chaux jus-
qu’a ce qu'une porlion de la liqueur fil(rée élant mélangée
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avec un excés d’acide chlorhydrique, cesse de faire ef-
fervescence; tout le carbonale de polasse est alors dé-
composé et transformé en hydrate de potasse. On recou-
vre la bassine pour éviler 1'absorption de l'acide carbo-
nique; aprés quelques heures de repos, on décanle la
dissolution et on la conserve dans des flacons bouchés a
I'émeri. On peut aussila concentrer en la faisant bouillir
rapidement dans une capsule d’argent, ou méme I'évapo-
rer 4 siccité, fondre le résidu au rouge et le couler en
plaques.

Le procédé suivant fournit également de la polassetrés-
pure. On introduit dans un creuset de fer ou micux de
cuivre, | partie de nitrate de potasse et 24 3 parlies de
tournure de cuivre ; on couvre le creuset et on le chauffe
pendant une demi-heure 4 une chaleur rouge moddérée.
Aprés le refroidissement on traite la‘'masse par de ’can ;
I'oxyde de potassium se dissout en dégageant beaucoup
de chaleur, et fournit une solution de potlasse caustique
entiérement exempte de cuivre. On verse celie lessive
dansun vase cylindrique, et, quand elle est devenue tout
4 fait limpide, on la décante & l'aide d’unsiphon.

(M. WosHLER).

La décomposition du sulfale de potasse crislallis¢ par
I'hydrate de baryte peut aussi donner de la polasse pure.
On dissout des cristaux de baryte caustique dans I'eau
chaude, et 'on y ajoute une dissolution de sulfale de po-
tasse pur, jusqu’a ce qu’une portion de la liqueur filtrée
étant aiguisée d’acide chlorhydrique, ne préeipite plus
par le sulfate de potasse. Pour 16 parlies de cristaux de
baryte, il faul environ 9 parlies de sulfate de potasse.

Quand on a reconnu que le sulfate de polasse est exacte-
10
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ment décomposé par la baryte, et que la iqueur ne con-
lient en exces ni 'un ni l'autre des deux corps employés,
on I’abandonne au repos, et I'on décante la liqueur par-
faitement limpide dans une capsule d’argent pour I’
soumeitre a l’évaporation.

Une dissolulion de potasse pure doit étre incolore et
ne pas noircir par ’hydrogéne sulfuré; sursaturée pa
1 acide nitrique pur, elle ne doit préeipiler ni le nitrate
d’argent, nile nitrate de baryte. Dans des recherches d¢-
licates, 11 ne faut pas oublier que la potasse peut conte-
nir de la silice et de I'alumine ; ¢’est dans ce cas surlout
quil convient d’emaployer de la potasse préparée avec la
baryte caustique et le sulfale de potasse.

Pour préserser une solution de potasse de I'acide car-
bonique de l'air, il est bon de la conserver dans un fla-
con fermé avec un bouchon de liége, dans lequel passe
un {ube ouvert aux deux bouts, quz I'on remplit d’un
melange de fragruents de chanxviveet de sulfafe de soude
(fig.100).

SOUDE CAUSTIQUE.
NaO,HO.

136. Elle joue, comme réactif, le méme réle que la po-
1asse, ct peut y étre substituée dans presque {ous les cas.
On la prépare par des procédés tout & fail semblables.

BARYTE CAUSTIQUE.
Ba0,HO

157. L’hydrate de baryte est employé a I’élat solide,
pour la désagrégation de certains silicates; en dissolu-
tion, il serl parliculiérement & précipiter la magnésic.



CHACX CALSTIQUE. 171

Le meilleur procédé pour préparer ce réactif consiste
4 faire bouillir avee de I'eau du sulfure de baryum et de

Fig. 100,

I'oxyde de cuivre. La liqueur filtrée est conservée dans
des flacons bien bouchés & 'émeri.

Un se procure aisément le sulfure de baryum en chauf-
fant au rouge blane, dans un creuset de terre réfractaire,
un mélange de 6 parties de sulfate de baryte naturel,
1 partie de charbon et 1 !/, parlic de farine. Pour dé-
barrasser le sulfure de I'excés de charbon avee lequel il
est mélangé, on reprend par l'eau bouillante le produit
de la calcination, et I'on filtre la [iqueur.

CHAUX CAUSTIQUE.
Ca0,HO.

158. L'hydrate de chaux est employé en dissolulion
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peur reconnaitre l’acide carbonique. Pour préparer
I’eau de chaux, il suffit de mettre la chaux éteinte en
digestion avec de l'eau, de décanler ensuite la liqueur
limpide, et de la conserver dans des flacons bien bou-
chés. L’eau de chaux doit toujours bleuir le papier rouge
de tournesol.
HYDRATE DE BISMUTH.
HO,Bi03.

159. Cel oxyde est celui qui convient le micux pour
cnlever le soufre aux sulfures alcalins et aux sulfosels.
On l'emploie pour débarrasser d'acide sulfhydrique les
liqueurs alealines, et pour transformerles sulfures d'ar-
senic en arsénife ou en arséniate (M. FRESENIUS).

Pour le préparer, il suffit de mettre des cristaux de ni-
trale de bismuth pur, exempt surloul d’arsenic, en di-
gestion avee de 'ammoniaque, et de laver le préeipilé
blane.

OXYDE DE PLOVMB.
PLO.

160. Ce réactif sert quelquefois pour désagréger les si-
licates dans lesquels on veut rechercher la présence des
alcalis; dans l'analyse qualitafive il esl surlout employé
pour reconnaitre 'acide acélique. La litharge ou le mas-
sicot du commerce conviennent parfailemenl pour ces
1sages.

Une solution d’oxyde de plomb dans la polasse ou la
soude causli.qu‘es est fort ulile pour séparer le sesqui-
oxyde de chrome d’avec I'alumine, et d’avee 'acide phos-
phorique. Pour la préparer, il faut précipiter une solu-
tion de nitrale de plomb par 'ammoniaque , recueillir
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I'hydrale de plomb sur un filtre, et, aprés l'avoir bien
lavé, le dissoudre dansune lessive de potasse, laisser dé-
poser, et décanter.

OXYDE DE PLOMB PUCE.
Pb02.

161. Mélangé avec une dissolution de potasse causli-
que, le bioxyde de plomb sert & transformer I'oxyde de
chrome en chromate de plomb; on I'emploie aussi pour
reconnaitre le gaz sulfureux, qu'il absorbe en se trans-
formant en sulfate de plomb.

On prépare le bioxyde puce en épuisant & chaud le mi-
nium du commerce (combinaison de protoxyde ct de
bioxyde de plomb) par l'acide nitrique dilué. Il se dis-
sout ainsi du nitrate de plomb, tandis que du bioxyde
s’obtient comme résidu. On le lave & l'eau distillée, el
on le séche ensuite & une température inféricure &
100 degrés.

Voici un aulre procédé de préparation beaucoup plus
avantageux. On dissout dans I'eau 100 grammes d’acélate
de plomb et I'on mélange la liqueur avec une solution
contenani 80 grammes de carbonale de soude eristallisé;
puis on fait passer un courant de chlore dans la bouillie
claire jusqu'a ce que le précipité soit devenu d'un brun
foncé; on le recueille alors sur un filtre et on le lave
avec soin. Dans ce traitement, tout e carbonate de plomb
précipité est transformé en bioxyde, tandis que les acides
acélique et carbonique deviennent libres; de méme, il
ne se produit que du chlorure de sodium, sans chlorure
de plomb, si I'on a employé un léger excés de carbonate

10.
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de soude. Les proportions indiquées donnent 60 grammes
de bioxyde. Préparé par ce procédé, ce réaclif convient
surtout pour 'absorplion de I'acide sulfureux, au conlact
duquel il devient immédialement blane et incandescent.
(M. WeEHLER).

Enfin, le procédé suivant fournit encore plus facile-
ment de l'oxyde de plomb puce chimiquement pur.

On verse dans une grande capsule de porcelaine conle-
nant de Iacélate de plomb pur réduit en poudre exces-
sivement fine, un excés d’'une solulion fillrée ct parfai-
tement limpide de chlorure de chaux. On chauffe ce
mélange et on le mainlient en ébullition jusqu’a ce que
les vapeurs qui s’en dégagent ne senlenl plus du tout
le chlore, mais bienl'acide acétique. Tout le plomb de
l'acétate est alors transformd en oxyde puce sile chlorure
de chaux a été ajouté en quanlité suffisanie. Pour s’cn
assurer on filtre un peu du liquide el on y ajoule de 1 hy-
drogéne sulfuré. Sice réactif détermine une coloration
brune ou un précipité noir de sulfure de plomb, il faut
ajouler du chlorure de chaux et faire bouillir de nouseau.
Lorsque I'hydrogéne sulfuré ne décéle plus de plomb
dans laliqueur, on laisse déposer et on décante. On re-
cueille ensuite le préeipité brun de bioxyde de plomb sur
un filtre, et on le lave avec soin & I'cau distillée, jusqu’a
ce que l'eau de lavage ne soil plus troublée par 'oxalale
d’'ammoniaque (M. R. BeETTGER).

OXYDE DE MERCURE.
HgO.

162. L'oxyde de mercure est un excellent réactif pour
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l'acide cyanhydrique, car il ne se dissout dans les li-
queurs alcalines quautant qu’elles contienncnt du cya-
nure. On I'emploie quelquefois pour transformer en ma-
gnésie le chlorure de magnésium.

L’oxyde rouge de mercure du commerce, préparé par
voie séche, est trés-convenable pour cet usage; il suffit
de le réduire en poudre. Quelquefois cependant il vaut
mieux se servir de I'oxyde jaune que l'on obtient par
voie humide, en précipitant par la potasse une solution
denitrate de bioxyde de mercure.

Le précipité doit étre lavé avec beaucoup de soin
I’eau bouillante, d’abord par décantation et finalement
sur le filtre; malgré ces précaulions il retient toujours
des traces d'alcali que le lavage, méme le plus prolongé,
ne peut enlever.

OXYDE DE CUIVRE.
Cu0.

163. L'oxyde de cuivre est I'agent de combustion par
excellence des matiéres organiques ; il est aussi employé
dans les essais au chalumeau pour découvrir le chlore,
le brome et l'iode.

On ’obtient par la calcination du nitrate de cuivre, ou,
lorsqu’il est destiné & I'analyse organique, par le grillage
de la toarnure (Voy. Anal. quant., 412, p. 520).

SCLFHYDRATE D’AI\{MDNI;\QUE.
AmS,HS.

164. Ce réaclif s’emploie le plus souvent pour préci-
piter les métaux & I’état de sulfures, dans des solutions
neutres ou alcalines. Comme il est formé par la réunion
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de 'ammoniaque et du sulfure d’hydrogene, il agit, dans
certains cas, comme ces deux corps séparément : ainsi,
par exemple, il ne précipite pas les sels de chrome etles
sels d’alumine 4 I’élat de sulfures, mais lorsqu’on le mé-
lange avec la solution de ces sels, on oblient un précipité
d’hydrate de chrome ou d’alumine, en méme temps qu'il
se dégage de 'hydrogénc sulfuré. Il en est de méme
lorsqu’on ajoute le sulfhydrate d’ammoniaqueilasolution
du phosphatc de chaux dans un acide : 1l précipite alors
le phosphate dechaux comme le feraitl’ammoniaque libre.
Pour préparer le sulfhydrate d’ammoniaque, on n'a
qu'a faire passer de I'hydrogéne sulfuré dans de 'ammo-
niaque jusqu'a parfaite saturation; on reconnail ce point
quand le gaz n’est plus absorbé. On conserve le réactif
dans des flacons bien bouchés. Récemment préparé, il est
incolore ; toutefois il jaunit 4 la longue, par I'effel de I'ac-
tion de l'air qui mel en liberté une certaine quantité de
soufre, laquelle reste dissoule. Il n’en convient pas moins
aux opérations d'analyse ; seulement, quand on y ajoute
un acide, il précipite toujours un peu de soufre.
Lorsque le sulfhydrate d’ammoniaque contient beau-
coup d’'ammoniaque nonsaturée par I'hydrogéne sulfuré,
il précipite en blanc la solution du sulfate de magnésie :
le préeipité n’apparait quelquefois qu’au bout d’un cer-
tain temps. Le sulfate de magnésie n’esl pas précipité par
le sulfhydrate d’ammoniaque parfaitement saluré.

SULFURE DE POTASSIUM.
KS.

163. On substilue quelquefois les sulfures de potas-
sium ou de sodium au sulfhydrate d’ammoniaque, dans
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les cas ol il sagit de séparer le sulfure de cuivre d’avec
d’autres sulfures, solubles dans les sulfures alcalins, le
sulfure de cuivre n’étant pas tout a fait insoluble dans le
sulfhydrate d’ammoniaque.

Pour préparer le monosulfure de polassium, on divise
en deux parts égales une solution de potasse caustique;
on en sursature une par I’hydrogéne sulfuré, et l'ony
ajoute 'autre part. Dans cerlains cas, il est nécessaire
d’avoir un sulfure de potassium contenant un excés de
soufre : il suffit alors de faire digérer du soufre avec le
sulfure préparé comme on vient de le dire. Le sulfure
de sodium ¢’oblient de la méme maniére,

CHLORHYDRATE D’AM!\IDN!AQUE.
H3N,HCL

166. La solution de ce sel sert principalement & empé-
cher la précipifation de certaines bases, telles quela mag-
nésie, les oxydes de zine, de manganése, de nickel, de
cobalt, cle., lorsqu'il s’agit de les séparer d’aulres bases,
au moyen de 'ammoniaque ou des alealis carbonalés.
Cet emploi est fondé sur la propriété que possédent les
sels ammoniacaux de former des combinaisons doubles
solubles avec certains sels. Le chlorhydrate d’ammo-
niaque serl encore 4 précipiter I'alumine et I'hydrate de
chrome de leur solution dans la polasse, 4 précipiter les
solutions de platine 4 1’état de chloroplatinate d’ammo-
niaque, 4 dissoudre certains précipités magnésiens et
4 en séparer le phosphate ammoniaco-magnésien, qui
y estinsoluble, cte.

Une solution de 1 partie de sel ammoniac du commerce
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dans 8 partics d’eau convient trés-bien comme réactif. Il
faut s’assurer, toulefois, que le sel se volatilise sur la lame
de platine sans laisser de résidu. Quelquefois il renferme
des traces de matiére organique, ce qu'on reconnait  la
tache noire et charhonneuse qu'’il laisse parla calcination.
Lorsqu’il contient du fer, on verse du sulfhydrate d’am-
moniaque dans sa solution; on laisse déposerle sulfure de
fer,'on sépare le dépot al'aide dufiltre, etl'onverse del'a-
cide chlorhydrique dans la liqueur de maniére & la 1endre
légérement acide. On porte la liqueur a I'ébullition ; on
filtre de nouveau,- on neutralise par de 'ammoniaque et
I'on fait cristalliser.

Le chlorhydrate d’ammoniaque doit se volatiliser el se
dissoudre dans ’eau sans laisser de résidu ; il faut s’as-
surer que sa solulion n'est pas troublée par le nilrate
de baryte, ni colorée par ’hydrogéne sulfuré.

C(HLORURE DE BARYLM.
BaCl + 2Aq.

167. Ce sel, dissous dans 19 fois son poids d’cau, est
le réactif par excellence de 'acide sulfurique; il sert en
outre & précipiter un grand nombre d’acides qui forment
avec la baryte des sels insolubles dans I'can, mais so-
lubles dans les liqueurs acidifices.

Quelquefois on substitue au chlorure de baryum le ni-
trate de baryte, lorsqu'on ne veut pas introduire de 1'a-
cide chlorhydrique dans une liqueur; on cniploie de
meme l'acétate de baryle quand la présence des acides
minéraux doit élre évitée.

Pour préparer le chlorure de baryum, on ajoule de 1'a-
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cide chlorhydrique & une solution de sulfure de baryum
(137) jusquace qu’'ellene dégage plus d’hydrogéne sulfuré
eton I'évapore A cristallisation. On peut aussi décomposer
le carbonate de baryte naturel par ’acide chlorhydrique.

On s’assure dela pureté de ces sels en mélangeant leur
solution avec un léger excés d’acide sulfurique; il faut
alors que laliqueur filtrée, sursaturée par 'ammoniaque,
ne se trouble pas par l'acide oxalique et ne laisse par
I’évaporation aucune trace de résidu fixe.

CHLORURE DE CALCIUM.
CaCl.

168. La =olution de ce réaclif sert & caractériser plu-
sieurs acides crganiques. A I'état solide ce corps élanl
trés-avide d’eau, on en fait usage pour dessécher les gaz.

On prépare le chlorure de calcium en décomposant
parlacide chlorhydrique la craie ou le marbre. On ajoute
i la liqueur du chlorure de chaux en poudre, et on I'agite
vivenient, pour précipiter & I'état de sesquioxyde la pe-
tite quantité de fer qu’elle contient presque toujours.
Bientot le liquide s’éclaireit, et il suffit alors de le filtrer
et de I'évaporer pour obienir un produit parfaitement
blane (M. Bicmane).

La solutlion de chlorure de calcium ne doit pas dégager
de I'ammoniaque au contact de la potasse oude I'hydrate
de chaux, ni précipiter ou se colorer par le sulfhydrate
d’ammoniaque.

PERCHLORURE DE FER.
FeCI3.

169. Ce réactif, en dissolution dans 1'eau, sert & recon-
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naitre quelques sels organiques, tels que les formiates,
les acétales, les benzoales, ete. On I'emploie également
pour larecherche de 1’acide phosphorique combiné avec
les terres alcalines, et pour celle des ferrocyanures avee
lesquels il denne un préeipité de bleu de Prusse.

Le meilleur moyen d’obtenir une solution de perchlo-
rurc de fer qui ne conlienne ni acide libre, ni oxyde de
fer basique, consisle a faire dissoudre, & chaud, dansla-
cide chlorhydnque pur, des pointes de Paris ou du fil de
fer, en ayant soin de metlre le métal en excés. Lorsque
le dégagement d’hydrogéne a entiérement cessé, on con-
centre la liqueur, s'il est nécessaire, puis on lafillre. Afin
de transformer le protochlorure de fer en perchlorure,
on fait passer, jusqu’a refus, un couranl de cllore dans
le liquide filtré, Pour expulser I'excédant de chlore il
suffit d’abandonner la solulion dans unc éluve chauflée
4 50 ou 60° (M. BEcname).

11 est indispensable que le perchlorure de fer ne con-
tienne aucun excés d’acide ; mais on ne peut avoir a cet
égard quelque certitude que par le mode de préparation
adopté, ou par unec analyse compléte. Il ne faudrait pas
chercher & vérifier la neutralilé de la liqueur en yajou-
tant, comme on le recommande, unc goulle d’ammo-
niaque pour constater s'il s’y forme un préeipilé perma-
nent; en effet, ce précipité se redissoul par l'agilalion,
méme quand le perchlorure est rendu basique par un
grand excés d’oxyde de fer. On doit s’assurer que ce réac-
Lif ne donne pas de précipité bleu avee le ferrocyanure
de polassium.
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BICHLORURE DE MERCUKE.
HgCL

1'70. La solulion de ce sel donne, avec plusicurs aci-
des, des précipités colorés d’une manicre caractéristique;;
il accuse la présence de certains corps oxydables en don-
rant lien & un préeipilé de protochlorure de mercure.
C’est un véactif important pour les iodures et pour les
sels d’éfain au minimumn.

Le sublimé corrosif du commeree est {rés-pur; il sultil
de le dissoudre dans 16 fois son poids d’eau.

PROTOCHLORURE D’ETAIN.
SnCl.

171. Ce sel, ayant une grande tendance a se transfor-
mer en bichlorure, sert & déterminer si une solution con-
lient des corps réduclibles. On 'emploie particuliére-
ment pour larecherche de l'or et du mercure.

Pour le préparer, on dissout & chaud de I'étain dans
de l'acide chlorhydrique concentré, en ayanl soin que le
métalsoit toujours en excés parrapport & I'acide. Lorsque
le dégagement d’hydrogénc a cessé, on ¢lend la liquear
de 4 fois son volume d’eau, on y ajoule une pelite quan-
lité d’acide chlorhydrique, et 'on fillre.

Le protochlorure d’étain élanl trés-altérable, il est
nécessaire de le conserver dans un flacon parfaitement
houché et contenant quelques grains d’étdin métallique.
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BICHLORURE D’ETAIN,
SnCiz.

172. Le bichlorure d’étain, mélangé 4 une petile quan-
tité de protochlorure, est le réactif le plus sensible de
I'or.

On obtient aisément une solution trés-pure de bichlo-
rure, en faisant passer un couranl de chlore dans la so-
lution du prolochlorure préparée comme il est dit ci-
dessus; on chasse ensuite l'excédant de chlore par la
chaleur. 11 faut s’assurer que le produit oblenu est sans
aclion sur une solution de bichlorure de mercure.

BICHLORURE DE PLATINE.
PtCI2.

173. Clest le réactif par excellence des sels ammonia-
caux, et surtout des sels de potasse. Il forme, avee 'am-
moniaque et la potasse, des chloroplatinates irés-peu
solubles dans I’eau, et serl & distinguer ces bases de la
soude.

Pour préparer le bichlorure de platine, on dissoul, a
une douce chaleur, du platine dans ’eau régale, cl I'on
y ajoule de temps & autre de acide nilrique, jusqu'a ce
ue le métal ail complétement disparu. On évapore en-
suite la solulion an bain-matie, aprés y avoir ajoulé un
peu d'acide ehlorhydrigue, el Pon reprend le résidu par
10 fois son poids d’eau.
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CHLORURE DE PALLADILM.
PdCl.

174. La solution de ce.corps estun excellent réactif
des iodures; on ’emploie surlout pour séparer I'iode du
chlore et du brome.

Le chlorure de palladium se prépare de la méme ma-
niére que le bichlorure de platine. On peul le remplacer
par le chlorure double de sodium et de palladium (chloro-
palladite de soude). que l'on obtient en ajoulant 6 par-
ties de chlorure de sodium i la solution de 5 parties de
palladium dans 'eau régale; on évapore 4 siccilé au
bain-marie, et I’on dissout le sel dans 12 fois son poids
d’eau.

CHLORURE D’OR.
AuCls.

175. Ce composé, se réduisant avee une extréine faci-
lité, transforme en général tous les sels au minimum en
scls au maximum ; celte oxydation se (raduit par la for-
mation d'vn préeipilé, noir ou pourpre, d'or mélallique.
On l'emploie particuliérement comme réaclif des sels
d’étain au minimum avee lesquels il donne le pourpre de
Cassius.

On prépare le chlorure d’or en dissolvant dans un
exees d'eau régale de Tor provenanl de vieux bijoux.
La dissolution est évaporée & siceité au bain-marie, ct
le résidu, repris parl eau, est mélangé avee une solution
de protosulfale de fer : Loul I'or se précipite ainsi sous la
forme d'une poudre noire. On le lave avee soin par déean-
tation, puis on le dissoul de nouveau dans 'eau régale;
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ou évapore enfin celle solution a sce, et 'on reprend le
résidu par 30 fois son poids d’cau.

176. Le chlorure dovuble d’or et de sodium, NaCE AuCl3
~+4Aq,est dans quelques cas substitué au chlorure d’or.
Pour le préparer il faut dissoudre 8 parties d’or dans
I'eau régale, évaporer la solution & siccité en ménageant
beaucoup la chaleur, ajouter au résidu 2 parties de sel
marin, ct reprendre par la quanlité d’can nécessaire
pour lout dissoudre. La solulion évaporée & unc douce
chaleur laisse déposer le chlorure double sous la forme
de longs cristaux prismatiques, inaltérables & l'air.

IODURE DE POTASSIUM.
KL

177. Ce réaclif produit dans plusieurs solutions métal-
liques des précipilés dune couleur caractéristique. I
donne de bonnes indicalions avee les sels de plomb el
de mercure. L'iodure de potassium du commeree con-
licnt de 5 & 10 pour 100 de potasse qu'il est nécessaire
de neutraliser par une solution d’acide iodhydrique (1).
Pour l'usage on dissout 4 partie d’iodure dans 10 parlies
d’cau.

(1) 1 est facile de se procurer une solution d'acide iodhydiique; il
sufiit de délayer 100 grammes d'iode dans 150 & 200 cenliméties cubes
d’eau, et de soumettre ce mélange & l'action prolongée d'un courant
d'hydrogéne sulfuré, en ayant soin d'agiter fréquemment, jusqu'a ce
qu'il soit décoloré. Pour atteindre les derméres fraces d'inde qui souillent
gine salfuré a elle-méme pendant 2§ heures, puis de la filtrer aprés
I'avoir portée i 1000 pour déterminer Ja séparation du soufre. On peut
oblenir immédiatement de I'iodure de polassium neutre, en saturant
exactement par eet acide du carhonate de potasse par (M. B o)
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FLUORHYDRATE D AMMONIAQUE.
H3N,HF.

178. Ce sel trouvera fréquemment son emploi dans
I’analyse des silicates (voy. p. 93).

1l peut étre obtenu pur avee I'acide fluorhydrique du
commerce, qui contient ordinairement du fluorure de
silicium, du fluorure de calcium, et de petites quantités
de fer et de plomb. On sursature par 'ammoniaque
préalablement additionnée d'un peu de carbonate et de
sulfhydrate d’ammoniaque. Quand le précipité s'est
rassemblé, on filtre, puis on évapore la liqueur jusqu'
siceité au bain-marie, dans une capsule de platine. 1
faut, de temps en temps, ajouter du carbonate d’ammo-
niaque solide, pour saturer I'acide rendu libre pendant
le conrs de 'opération. Lorsque la masse devient pa-
teuse, on la divise & I'aide d’une spatule de platine, afin
de rendre la dessiccation compléte, Malgré ces précan-
tions le sel contient toujours une pefite quantité d’acide
libre; il doit &tre conservé dans un vase de plaline,
d’argent, ou de gutta-percha (M. H. Rosk).

FLUORURE DE CALCIUM.
CaF.

179. Le fluorure de caleium naturel, réduil en pou-
dre, est employ¢ dans quelques essais au chalumeaun. II
faut s’assurer qu’il est entiérement exempt d’acide bori-
que; dans ce but, on l'expose sur le fil de platine et
mélangé avee du bisulfate de polasse, & 'extrémité de la
flannue bleue, qu'il ne doit pas colorer en vert.
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CYANURE DE POTASSIUM.
KCy.

180. Le cyanure de potassium posséde des propriétés
qui en font un agent précicux pour la réduction etla s(-
paration de quelques métaux; il se rapproche, sous ce
rapporl. du potassium pur. L'oxyde de fer fondu avee
lui se réduit frés-vite, et le converlit en cyanale. Lors-
qu'on sanpoudre du eyanure de polassium, maintenu en
fusion, avee de 'oxyde de cuivre, celui-ci se réduil avee
ignition; les oxydes de zine, de plomb, d’'étain, d’anti-
meine el I'acide arsénieux se réduisent aussi forl aisé-
ment. Toutes ces réduclions s’accomplissenl déjh & une
faible chaleur rouge qu’on ne voit pas & la clarté du jour.

Le cyanure de polassium se prépare de la maniére
suivante. On fait fondre au rouge faible un mélange
inlime de 8 parties de ferrocyanure jaune préalablement
desséché, ot de 3 parlies de carbonate de polasse see,
dans un creuset de fer couvert, jusqu’a ce que le produit
fondu soil devenu limpide et paraisse blane aprésle re-
froidissement. La masse relirée du feu eesse de dévelop-
per du gaz quand le ferrocyanure se trouve réduil ; le fer,
mis en liberté, se sépare alors si complélenient au fond
du creuset, que 'on peut, avec un peu d’adresse, en dé-
canter presque toul le eyanure de potassium. La pureté
du produit dépend nécessairement de eclle du carbonale;
il importe surtout que celui-ei soit exempl de sulfate.
Dans cette opération, il se forme d’abord du cyanure de
potassium et du carbonale de fer, ¢l ee dernier sel se
réduit par 'action de la ehaleur et du evanure nouvelle-
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ment produitl. Cette décomposilion ne s’effectue d’ailleurs
d’'une maniére compléte que sil’on entretient suffisam-
ment la chaleur.

Le cyanure de potassium destiné aux opérations d’ana-
lyse doit étre entiérement blane, ne contenir ni mor-
ceaux de fer, ni parcelles de charbon, et se dissoudre
dans 'eau sans laisser de résidu. Il doit également étre
exempt de silice et de sulfure alcalin; il doit, par consé-
quent, donner avec les sels de plomb un précipité entié-
rement blane, et se dissoudre complétement dans Ieau,
aprés avoir 6té ¢vaporé 4 siceité avee de I'acide chlorhy-
drique.

Le sel du commerce n’est jamais pur;le plus pur,
d’ailleurs, s'altére a4 la longue au contact de l’air et de
I'humidité. Pour déterminer son degré de pureté, on
met -4 profit la réaction que I'iode présenie avec le
cyanure de potassium : ces deux corps, en réagissant,
produisent de l'iodure de cyanogéne et del'iodure de
polassium. d’aprés I'équation :

KCy - 21 = ICy + KI.

On pése exactement 5 grammes du sel 4 essayer et on
les dissout dans I'eau, de maniére que le volume total de
la dissolution soit d'un 1/2 litre. De cette solution on
prend 30 centimétres cubes, qu'on introduit dans un
ballon de 2 litres environ ; oun yverse 1 litre & 1 litre 4/2
d’eau, et la quantité d’acide tartrique nécessaire pour
saturer le carbonate alcalin qui peul se trouver dans le
sel. D'autre part, on fait une dissolution alcoolique d’iode
contenant 40 grammes d’inde par litre. et, & 'aide d’une
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buretle divisée en cenlimétres cubes, on verse de celle
liqueur d'épreuve dans la solution du sel, jusqu’a ce
qu’eile prenne une couleur jaune persislante. A ce point,
on lil sur la buretie la quantité d’iode cmployée; 252 par-
ties d’iode correspondent & 65 parties de cyanure de
potassium (MM. Forpos et GELis).

FERROCYANURE DE POTASSIUM.
2FeCy,4KCy + 6Aq.

181. Ce sel produit des précipités caracléristiques dans
Leaucoup de solutions mélalliques, en échangeant son
potassium pour le métal de ces solutions; on 'emploie
parliculierement comme réactif pour reconnaitre les sels
de cuivre el les sels de fer.

On le renconlre dans le commerce sous le nom de
prussiate jaune. Pour I'usage, on en dissout | partie dans
12 parties d’eau. Quelquefois le sel du commerce est
souillé de sulfale de polasse; on découvre celte impurelé
4 l'aide d’un sel de baryle ajouté & la solution [rés-
¢lendue.

FERRICYANURE DE POTASSIUM.
Fe*Cy?,3KCy.

182. Le prussiate rouge, qui se comporte comme Je¢
réaclif précédent avee les solulions mélalliques, s’em-
ploic particuliérement pour distinguer les sels ferreus des
sels ferriques.

On peut le préparer, au moment méme ol 'on en a
besoin, en ajoutaut goutte & goutte de Pacide nilrique &
froid, el en évitant que le mélange ne s’échauffe, i une
solution de ferrocyanure de polassinm jaune, jusqu’y ce
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que la liqueur ne précipite plus le perchlorure de fer.

Il est préférable toulefois de préparer d’avance le scl
A D’élat cristallisé, et d’en dissoudre une petile quantité
quand il s’agit d’en faire l'emploi. A cet effet, on fait
lentement passer un courant de chlore dans 1 partie de
ferrocyanure de potassium jaune dissoute dans 13 parties
d’eau, jusqu’h ce que laliqueur ne précipite ni ne bleuisse
plus par le perchlorure de fer, et que la couleur de la
solution, vue par transmission, paraisse d’un beau rouge.
On la concentre ensuite par ’évaporation, on 1'évapore
i siceilé, el l'on reprend le résidu par 4 parties d’eau;
on évapore la liqueur filtrée, de maniére 4 la réduire &
la moitié de son volume primitif, et on 'abandonne 4 la
cristallisation. On fait redissoudre dans 3 parties d’ean
les cristaux que l'on oblient ainsi, pour les purifier par
une nouvelle cristallisation (L. GMELIN).

Cette préparation estassez délicate, un excés de chlore
décomposant aisément le ferricyanure et produisant une
matiére verte dont il est difficile de débarrasser le pro-
duit. Un procédé qui donne plus facilement un sel pur,
consiste & transformer en ferricyanure rouge le sel blane
insoluble que l'on obtient pourrésidu dans la prépara-
tion de l'acide cyanhydrique par le ferrocyanure de po-
tassium jaune et I'acide sulfurique dilué. On fait bouillir
ce sel blanc avec de l’acide nitrique étendu de 20 fois
son volume d’cau, et on le transforme ainsi en un sel
d’un beau bleu violacé : celui-ci ayant été lavé, on le
chauffe avec une solution de ferrocyanure de potassium
jaune; il se produit ainsi, par double décomposition, du
ferricyanure de potassium rouge qui reste en solution,

ot le méme sel hlane insoluble; d’olt résulte le sel
T
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bleu par l'action de l'acide nitrique (M. WILLIAMSON).

Ce véactif peut étre préparé d’une maniére encore
plus simple et plus expéditive, & I'aide du procédé sui-
vant : on ajoule peu & peu du bioxyde de plomb & une
solution de prussiate jaune préalablement acidifiée par
l'acide acétique, et on chauffe le mélange. Par Ia, le
ferrocyanure se transforme entiérement en ferricyanure,
et fournit une liqueur colorée en jaune verdatre foncé.
Le liquide filtré, réduit par ’évaporation, puis abandonné
au refroidissement, laisse déposer de beaux cristaux
de prussiate rouge; il suffit de les faire recristalliser
une seule fois pour les obtenir parfaitement purs
(MM. G. CEANCEL et D1scon).

A Tétat de pureté, le ferricyanure de polassium forme
de beaux cristaux rouges ; on les dissoul, pour l'usage,
dans 10 fois leur poids d’eau. La solution ne doit, ni pré-
cipiter, ni se teindre en bleu par I'addition du perchlorure
de fer.

Il faut se rappeler, en se servant des deux eyanures de
fer et de potassium, qu'ils se décomposent & chaud en
présence des acides, de maniére 4 se colorer en hlen,
absolument comme si on les mélangeait avec des sels de
fer : ¢’est qu'en effet, dans ces eirconstances, les acides
s’emparent du fer de ces deux réactifs. Il imporle done,
cn en faisant usage, d’éviter avec soin l'intervenlion des
acides concenlrés.

SULFOCYANURE DE POTASSIUM.
KCySe,

183. C’est un des réactifs les plus sensibles pour les sels
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de fer aumaximum : il Ies colore en rouge de sang, méme
en solution trés-élendue ; il ne se comporte pas ainsi avec
les sels de fer an minimum. Le sulfocyanure de potas-
sium sert aussi pour précipiter le cuivre au minimum
d’oxydation en présence de divers métaux dont les sul-
focyanures sont solubles (M. Rivor).

On le prépare en chauffant au rouge obscur, dans un
creuset couvert, un mélange intime de 2 parties de ferro-
cyanure de potassium jaune, préalablement privé de son
eau de cristallisation, avec 1 partie de fleur de soufre,
jusqu'a ce que la masse fondue développe des bulles qui
bralent & 'air avec une flamme rouge. On dissout ensuite
la masse dans l'eau, et aprés en avoir précipité le fer, &
I’ébullition, par du carbonate de potasse, on I'évapore &
siccité. On traite le résidu par l'alcool et I’on abandonne
la solution & I'évaporation sponianée.

Les cristaux du sel sont incolores et forl déliquescents;
on les fait dissoudre dans 10 parties d’eau.

SULFATE DE POTASSE.
10,808,

184. Ce sel sert comme réactif des sels de baryle, de
strontiane, de plomb, et méme de chaux, lorsque, pour
ne pas troubler la neutralité d’une ligueur, il faut éviter
lemploi de I'acide sulfurique libre.

Il suffit de faire recristalliser le sulfale de polasse du
commerce et d’en dissoudre 1 parlic dans {2 parties
d’eau.
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BISULFATE DE POTASSE.
KO0,H0,280%,

185. Ce sel, ne se décomposant qu’au-dessus de 600 de-
grés, agil comme de lacide sulfurique dont le point
d’ébullition serait excessivement élevé. Il sert & attaquer
certains minéraux, tels que le fer chrémé, qui ¢chappe-
raient & I'action de 'acide sulfurique bouillant.

Au chalumeau, le bisulfate de potasse permet de re-
connaitre le brome, 'iode el ’acide horique.

Pour le préparer on chauffe dans un creuset de pla-
{ine, un mélange de 2 parties de sulfate neulre de potlasse
et de 1 partie d’acide sulfurique concentré. Lorsque la
maliére esl en [usion tranquille, on la laisse refroidir,
puis on la pulvérise el on la conserve dans un flacon
bouché & I'émeri.

SULFATE DE MAGNESIE.
Mg0,S0% + TAq.

186. La soluticn de ce sel sert presque exclusivement
pour la recherche et la détermination de 'acide phospho-
rique. On 'emploie aussi pour réconnaitre si le sulthy-
drate d’'ammoniaque est saturé d’hydrogéne sulfuré.

On dissout le sel du commerce dans 10 parlies d’eau.

Le chlorure de magnésium, MgCl, est subslilué au sul-
fate lorsqu’il faut éviter d’introduire de I'acide sulfurique
dans une liqueur. On le prépare en saluranl 'acide ehlor-
hydrique par le carbonate de magnésic du commerce
(magndésie blanche),
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SULFATE DE CHAUX.
€a0,80% + 2Aq.

187. La solulion de ce sel est employée pour recon-
naitre la présence de la baryte ou de la strontiane; on s’en
~ert aussi dans la recherche de 'acide oxalique.

Pour la préparer, on introduit du platre cristallisé el
réduit en poudre dans un flacon que 1’on remplit ensuite
d’eau distillée ; par de fréquentes agitations et par un
contact suffisamment prolongé ’eau finit par se saturer.
Le sulfate de chaux se dissout dans environ 450 fois son

poids d’eau.
SULFATE D’ALUMINE.

Al203,3803,

188, On emploie le sulfate d’alumine pour découvrir
I'acide phosphorique. Quand on ajoute une solution de
sulfate d’alumine & une liqueur contenant un phosphate
quelconque et qu’on sursature par 'ammoniaque, I'alu-
mine qni se précipite entraine avec elle la totalité de
'acide phosphorique, dont on recherche ensuite la pré-
sence.

A défaut de sulfate d’alumine, on peut {oul aussi bien
faire usage d'une solution d’alun saturée i froid.

SULFATE DE PROTOXYDE DE FER.
Fe0,50% + TAq.

189. Ce sel, étant irés-avide d’oxygéne, est employé
pour opérer des réductions par voie humide ; il sert &
précipiter or de ses dissolutions et & découvrir I'acide
nitrique.
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On le prépare aisément en dissolvanl & chaud de
petits clous bien exempts de rouille dans l'acide sulfu-
rique dtendu d’eau. Quand le dégagement d’hydrogéne
a cessé, on filtre la liqueur, on l'aiguise de quelques
goultes d’acide sulfurique, et on la laisse ensuite cristal-
liser par refroidissement.

Dans la préparation de I'hydrogéne sulfuré par le pro-
tosulfure de fer et 'acide sulfurique, on obhtient égale-
ment une dissolution de sulfate de protoxyde de fer qu’il
suffit de faire cristalliser.

Pour I'usage on dissout 1 partie de ce sel dans 10 par-
lics d’eau, et 'on conserve la solution dans des flacons
parfaitement bouchés.

Le sulfate double de fer et d’ammoniaque, AmO,FeO,
9303 +4-6Aq, étant beaucoup moins altérable que le sul-
fate de protoxyde de fer, peul, dans bien des cas, lui
élre substitué avec avanlage.

On emploie pour la recherche des cyanures une solu-
tion ferroso-ferrigue, contenant & la fois du protoxyde et
du peroxyde de fer, Ce réaclil se prépare, au moment
méme de 'expérience, par le mélange du sulfate de pro-
toxyde avec une pelile quanlilé de perchlorure de fer.

SULFATE DE CUIVRE.
Cu0,80% 4 5Aq.

190. Ce sel est un réactif {rés-sensible el caractéristique
des ferrocyanures. Mélangé avec du sulfale de protoxyde
de fer, il est employé pour la recherche des iodures.
Additionné d’acide tarlrique et d’un excés de polasse
caustique, il sert a reconnailre si une liqueur contient



HYPOSULFITE DE SOUDE, 195

des corps réducteurs, tels que Pacide arsénicux, le su-
cre, ele., qui donnent licu & un préeipité rouge de
protoxyde de cuivre.

On peut employer le sulfale de cuivre du commerce
purifié par cristallisalion, ou celui que l'on oblient
comme résidu dans la préparation de l'acide sulfureux
par 'acide sulfurique et le cuivre métallique ; il suffit de
dissoudre ce sel dans 10 fois son poids d’eau.

On se sert d'une solution de sulfale de cuivre ammo-
niacal pour les réactions des arsénites et des arséniates.
On la prépare en ajoulant de 'ammoniaque goutte 4
goutte 4 la solution du sulfate de cuivre, jusqu'a ce que le
précipité se soit redissous.

HYPOSULFITE DE SOUDE.
Na0,520% 4 5Aq.

191. Divers procédés analytiques sont fondés sur l'em-
ploi des hyposulfites alcalins ; ces sels, ajoutés en excés
aux solutions mélalliques, peuvent, en effet, souslraire
certaines hases, telles que les oxydes de cuivre, de mer-
cure, d’argent, a plusieurs de leurs réactifs. L’hyposulfite
de soude esl aussi un excellent précipitantl de 'alumine et
du sesquioxyde de chrome, et convient particuliérement
pour séparer ces bases d’avec le fer.

Le sel que fournit le commerce est suffisamment pur ;
il suffit de le dissoudre dans 8 fois son poids d’eau.

L'hyposulfite d’ammoniaque est substilué i I’hyposulfite
de soude quand il y a intérét & ne pas introduire de sub-
stanees fixes dans une liqueur. Pour le préparer il suffit
de décomposer du sulfhydrale d’ammeniaque par 'acide
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sulfureux en exces, d’ajouter du soufre, et de laire
bouillir jusquy ce qu'il ne se dégage plus d'acide sul-
fureux,

La liqueur filtrée est conservée pour l'usage; ellc se¢
décompose partiellement -4 la longue, el laisse déposer
du soufre sous la forme d’une poudre crislalline blanche.

NITRITE DE POTASSE.
KO,NO3,

192. Ce sel est employé pour effectuer la séparation du
cobalt d’avec le nickel. Voici comment on le prépare :

A 100 grammes de nilrate de potasse maintenus en fu-
sion dans un vase de fer, onajoute peu & peu 200 grammes
de plomb en agitant sans discontinuer, puis on éléve gra-
duellement la chaleur jusqu’au rouge cerise pour rendre
I'oxydation du plomb compléte (1). Apreés le refroidisse-
ment on épuisela matiére parl’eau, et on fait passer dans
la solution un courant d’acide carbonique pour précipi-
ter la majeure partie du plomb, dont on élimine ensuile
les dernieres traces par I'addition d’un peude sulfhydrale
d’ammoniaque. I ne reste plus qu'a évaporer & sec le li-
quide filtré, etd faire fondre le résidu afin de délruire lc
peu d’hyposulfite de potasse qui peul s’élre formé,

(M. STROMEIER.)

(1) La déflagration est souvent tiés-vive, mais avee quelques pré-
cautions elle ne presente pas de danger, lorsqu'on n’opéie pas sur plus
de 100 & 125 grammes de salpétie.
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NITRATE DE POTASSE.
KO,NOS5.

193. Ce sel est'oxydant par excellence de la voie séche ;
il certd transformer le carbone et le soufre, libres oucom-
binés, en carbonate et en sulfate de potasse; 4 converir
le chrome, l'arsenic, I'antimoine, en acides formant avec
la potasse des sels solubles que l'on peut facilement ca-
raclériser sous cette forme, et séparer de divers oxydes
mélalliques. Dans les essais au chalumeau, il est employé
pour peroxyder cerlains oxydes, et par la, rendre plus
sensible la coloration qu’ils communiquent aux fondants.

Lesalpéire du commerce n’est pas pur, il contient tou-
jours du sulfate et du chlorure de potassium, dont il faut
le débarrasser. Dans ce but, on le dissout dans la moitié
de son poids d’eau bouillante, et on laisse refroidir en
ayant soin de remuer continuellement le liquide, afin
d’empécher la formation degros eristaux (voy. 69, p. 73).
Lamasse cristalline est mise & égoutler dans un entonnoir
imparfaitement bouché avee un tampon de coton. Aprés
avoir aplani la surface, on la recouvre d'une ou de deux
feuilles de papier & filtre, dont on reléve les bords contre
la paroi de ’entonnoir, et on lave & 'eau froide jusqu'a
ce que le liquide qui s’écoule ne soit plus troublé par les
nitrates d’argent et de baryte.

NITRATE DE BARYTE.
Ba0,NOS,

194, Le nitrale de baryte est substitué au chlorure de
baryum (167), lorsqu’on veut éviter d’introduire du chlore
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dans une liqueur. On le prépare en dissolvant du sulfure
de baryum dans de l'acide nitrique élendu, filtrant, el
faisant eristalliser.

Pour 'usage on dissout | partie de ce sel dans 12 par-
ties d’eau. La pureté de la solution se constate par le
moyen qui a été indiqué pour le chlorure de baryum,
mais il faut s’assurer en outre que le nitrate d’argent ne
la trouble pas.

NITRATE DE COBALT.
Co0,NO.

195. Une solution étendue de ce sel sert 4 caracléiiser
diverses substances, au moyen du chalumeau.

NITRATE D’ARGENT.
Ag0,N05.

196. La solution aqueuse de ce sel estun des réactifs les
plus importants et les plus fréquemment employés. Avec
les chlorures, les bromures, les iodures, il donne des
précipités entiérementinsolubles dans les liqueurs acides;
avec les phosphates, les arsénites, les arséniates, les ho-
rates, les chromates, les précipilés sont au contraire so-
lubles dans les acides dilués el souvent d'une couleur
caractéristique.

Le nitrate d’argent du commerce esi entiérement pur;
on se sert ordinairement d’une solufion contenant b pour
100 de sel.

On peut soi-méme préparer ce réactif par le procédé
suivant. Un dissoul une pi¢ee de 2 francs dans lacide ni-
trique, puis on évapore la solution & siccité dans une
capsule de poreelaine ; on caleine le résidu en ayanl soin
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de le remuer conslamment el de ne pas trop élever Ia
température. De temps entemps on délache une parcelle
de la matiére, on la.dissout dans I’cau, el I'on sursature
par 'ammoniaque le liquide filtré; la calcination est ter-
minée quand I'ammoniaque ne colore plus la liqueur en
bleu, ce qui indique la décomposition compléte du ni-
trate de cuivre. On reprend alors le résidu par 150 &
200 centimélres cubes d’eau, pour dissoudre le nitrate
d’argent, et 'on filtre la solution,

Au lieu de caleiner le résidu de I'évaporation de laso-
lution nitrique, on peut immédiatement le dissoudre dans
P'eau, précipiter cnviron le cinguiéme de la liqueur par
un léger excés de polasse, laver avee soin & l'eau bouil-
lante le mélange des oxydes d’argent et de cuivre ainsi
précipités; puis, quand les eaux de lavage n'ont plus de
réaction alealine et qu’elles ne laissent plus de résidu par
I’évaporation, introduire ces oxydes dans le reste de la
solution et chauffer le mélange pendant quelque lemps.
L'oxyde d’argent déplace el préeipile ainsi tout I'oxyde
de cuivre, et il suffit de filtrer la liqueur pour avoir une
solulion de nitrate d’argent fout i fail pure.

On s’assure de la purelé de ce sel en précipitant Ia so-
lution par un exeés d’acide chlorhydrique; la liqueur
filtrée ne doit laisser aucun résidu par I'évaporalion.

NITRATE DE PROTOXYDE DE MERCURE.
Hg20,N05.

197. Ce sel détermine des réactions analogues & celles
du nitrate d’argent avec les solulions des chlorures, des
bromures et des iodures; il précipite un grand nombre
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d'acides, el sert particulierement & découviir Pacide
formique.

On le prépare en mellant dansune capsule poids égaux
de mercure el d’acide nilrique pur; on abandonue le
mélange 4 lui-méme pendant ving l-qualre heures, en évi-
tant toute élévation de tempcrature. On exirait les eris-
taux de la liqueur, on les dissoul dans de l'eau aigunisée
d’acide nitrique, ¢t P'on filire la solution, que 1'on con-
serve dans un flacon contenant une petite quantité de
mercure méfallique.

NITRATE DE PLOMB.
PbO,NOS,

198. Ce sel, dissous dans 10 fois son poids d’cau, sert
4 caraclériser les iodures et les chromates ; on 'emploie
aussi dans quelques cas pour précipiter l'acide sulfu-
rique.
NITRATE ACIDE DE BISMUTH,

199. Ce réaclif est le meilleur précipitant de l'acide
phosphorique, car le phosphate de bismuth est entiére-
ment insoluble dans les liqueurs- ¢ui contiennent de
I’acide nitrique libre, méme en proportion notable. Le
procédé analytique fondé sur son emploi est aussi rigou-
reux qu’expéditif; il s’applique, non-seulement au dosage
de I'acide phosphorique, mais aussi & sa séparation d’avec
toutes les bases, et nolamment d’avec 'oxyde de fer et
Palumine,

Pour le préparer, on dissout du bismuth dans de
l'acide nitrique de 1,25 de densité ; la solution filtrée sur
un lampon d'amianle, laisse déposer, par le refroidisse-
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ment, de beaux prismes de nitrate ncutre, dont la com-
position est exprimée par la formule :

Bi03,3N05 4~ 10A.

Les sels de bismuth ayant une grande tendance & se
dédoubler en sels acides et en sels basiques insolubles, il
est indispensable que le réactif soit en solulion assez
étenduc et suffisamment acide pour ne pas élre Lroublé,
ni par I’ébullition, ni par l’eau, en quelque proporlion
qu’on l'ajoute. Cette condition sera réalisée en dissolvant
6857,5 du sel neutre, dans 200 grammes d'acide ni-
trique de 1,25 de densité, et ajoulant la quantité d’eau
convenable pour porter le volume de la liqueur &
I litre. Chaque centimétre cube du réactif ainsi pré-
paré précipitera 1 centigramme. d’acide phosphorique
(G. CHANCEL).

PHOSPHATE D’AMMONIAQUE.

200. Ce sel est particulierement employé pour doser le
nickel et le cobalt, et pour séparer la magnésie d’avec les
alcalis.

Celuiquel'ontrouvedanslecommerce (Am0,2HO, POY),
étant préparé au moyen du phosphate de chaux des os,
contient toujours une petite quanlilé de soude. Pour pré-
parer du phosphate d’ammoniaque enti¢rement exempt
de bases fixes, il faut précipiter une solution de nitrale
de plomb par un léger excds de phosphate de soude, re-
cueillir Ie phosphale de plomb sur un filtre, et le laver &
’eau bouillante d'une maniére trés-compléte. Cela fait,
on décompose, par un couranl d’hydrogéne sulfuré, lc
précipilé mis en suspension dans 'eau, on fillre, el,



202 BREACTIFS,
apres avoir expulsé ’hydrogéne sulluré par la chaleur,
on neutralise la liqueur par I'ammoniaque.

PHOSPHATE DE SQUDE.
2Na0,HO,PO5.

201. Ce sel, ensolution aqueuse, estun bon réactif pour
'argent et quelques autres métaux; il est surloul employé
pour reconnailre la magnésie, avec laquelle il forme, en
présence des sels ammoniacaux, un préeipité cristallin
Lrés-caraclérislique de phosphate ammoniaco-magnésien.
Quelquefois on se sert également du phosphate de soude
pour précipiter les terres alcalines.

On purifie par cristallisation le phosphate de soude du
commerce et on le disspul dans 10 fois son poids d’eau.
Cette solulion est convenable pour I'analyse quand 'am-
moniaque n’y détermine aucun trouble, et que les préci-
pités produits par le chlorure de baryum ct le nilrale
d’argent se dissolvent complétement et avee facililé dans
I’acide nitrique dilué.

PHOSPHATE DE SOUDE ET D’AI\I\IONIAQUE.
AmO,Na0,HO,POS.

202. Ce scl, désigné sous le nom de sel de phosphore, cst
un réactif indispensable pour les essais au chalumean.

OnV’obtient en dissolvant a I’¢bullition, 100 parlies de
phosphate de soude eristallisé et 16 parlies de ehlorhy-
drate d'ammoniaque, dans 35 parlies d’cau. La solulion
¢tant filtrée encore chande abandonne par Te refroidisse-
ment le phosphate double sous forme de erislaux lranspa-
rents ; le chlorure de sodium resle dans les caux maores.
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Pour avoir un produit entierement cxempt de chlo-
rure, il est préférable de dissoudre & chaud, 100 partics
de phosphate de soude cristallisé et 32 parties de phos-
phate acide d’ammoniaque (H?N,3HO,P03%) dans 40 par-
lies d’ean ; laliqueur étant neutralisée par 'ammoniaque
cristallise par le refroidissement.

Ce sel s’effleurit & 'air et perd avec son eau de cristal-
lisation une partie de son ammoniaque. Chauffé au cha-
lumeau, il fond avec effervescence, dégage de I'ammo-
niaque, et finit par laisser une perle de métaphosphale
de soude qui conserve sa limpidité & froid quand le sel
est pur.

ANTIMONIATE DE POTASSE.
KO,8b0s.

203. L’acide antimonique formant avec la soude un
compoesé trés-peu soluble, on peut se servir de I'antimo-
niale de potasse pour précipiter la soude de ses solutions,

Voici comment on prépare ce réactif. On fait un mé-
lange de 4 parties d’anlimoine métallique du commerce
et de 9 parties de nitrate de potasse; on le projette par
petites portions dans un creuset incandescent, et on le
chauffe pendant quelque temps. On épuisc par l'eau la
masse refreidie, et on la méle avec la moiti¢ de son poids
de carbonate de potasse sec ; ce mélange, inlroduit dans
un creuset, est ensuite chauffé au rouge blanc pendant
cemviron une demi-heure. Le produil ainsi oblenu est
conservé dans un flacon. Pour l'usage, on fait digérer, &
une douce chaleur, 1 partic du produit pulvérisé avec
20 parties d’eau, et, lorsque la liqueur est tout & fait
refroidie, on la fillre (M. Freny).



204 REACTIFS.

CARBONATE D’AMMONIAQUE.
9(NH3,H0),3C0% 4 3Aq.

20%. La solulion aqueuse de ce sel sert a préeipiter
la plupart des métanx et les terres alcalines ; elle est
égalemenl employée pour séparer la magnésie de ces
derni¢res. Le carbonale dammoniaque solide serl i
lransformer, sous l'influence de la chaleur, les sul-
fales alealins en sulfates neulres, le sulfale de zinc en
oxyde, elc.

On préfere ce sel, dans beaucoup de cas, aux carbo-
nates de soude et de polasse, parce qu’on peul toujours
se débarrasser des sels ammoniacaux par la calcina-
Lion.

Le sesquicarbonaie purifié du commerce convient trés-
bien comme réactif; il doit se volaliliser complétement
quand on le chauffe sur une lame de platine, et la solu-
tion aqueuse, sursaturée par l’acide nilrique pur, ne doil
précipiter, ni le nitrate d’argent, ni le nitrate de baryle,
et ne pas se colorer par 'hydrogene sulfuré.

On dissout 1 partie de ce sel dans 4 parties d’ean, el
l'uny ajoule 1 partie d’ammoniaque causlique.

CARBONATE DE POTASSE.
K0,C02.

203. Ce réactif, en dissolution dans1'eau, remplace sou-
vent le carbonale d’ammoniaque. Il précipile & froid ou
par I'éhullition toutes les bases, les alealis exceplés.

Il sert & neutraliser les liqueurs qui conliennent un
acide libre el déeomposer par P'éhullition plusicurs sels
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insolubles dans I’zau el lesacides; dans ce dernier eas,
lacide du sel se porle sur la potasse ct reste en dissolu-
lion, et la base combindée avec l'acide carbonique peul
étre dissoute parles acides. A I’élat solide on les emploic
pour désagréger par la fusion les combinaisons insolu-
bles dans l'eau et dans les acides, telles que les sulfates
terreux et les silicates. Un mélange d'un dquivalent de
carbonate de polasse avec un équivalent de carbonale
de soude sec, étant plus fusible que chacun de ces sels
pris isolément, convient encore mieux pour ces sortes
d'attaques (voy. 88, p. 89).

Le carbonate de potasse du commerce n’est pas d'une
pureté suffisanle pour I'analyse. I faut donc préparer
soi-méme ce réactif par la décomposition de la créeme
de tarlre (bitartrate de potasse). Ce sel, pouvant contenir
dela chaux et des phosphates, on le réduit en poudre, et
onle met en digeslion au bain-marie avec son poids d’cau
aiguisée d’acide chlorhydrique, en remuant fréquem-
ment le mélange. On jette ensuile la masse dans un en-
tonnoir légérement obstrué par un tampon d'amiante, et
lorsqu’elle s’esl égoullée, on l'arrose & plusicurs reprises
avec de petites guantilés d’eau froide jusqu'a ce que la
liqueur de lavage, additionnée d’acide nitrique, ne soit
1lus troublée par le nitrale d’argent. Aprés avoir ainsi
purifié le bitartrate de potasse, onle desséche et on le
méle avec la moitié de son poids de nitrate de potasse
pur. Le mélange parfaifement scc est projeté, par pelites
portions, dans unvase de fonte chauffé au rouge sombre.
Aprés la déflagration de Ia totalilé de lamaliére, on éléve
davantage la lempérature el on conlinue la caleination
jusqutitee qu’un fragment du produit, détaché des bords.

12
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donne asvee I'eau une solution parfaitement incolore. Un
reprend alors toute la masse par 1'eau et 1'on évapore la
liqueur filtrée dans une capsule d’argent (ou, 4 défaut,
dans une capsule de porcelaine) jusqu'a ce qu’clle se re-
couvre d’une croule cristalline persistante. On laisse
refroidir en agilant constamment avec une baguelte de
verre, on fait égoutter dans un entonnoir la masse cris-
talline et on la desséche dans unvase d’argent. Les eaux-
meres donnent, par I'évaporalion, de nouvelles quantités
de sel contenant souvent des traces de silice et d’alu-
mine, mais susceplibles néanmoins d’éire employées
dans une foule de cas.

Le carbonate de potasse peut également C¢lre préparé
au moyen du bicarbonate de potasse du commerce. Ce
sel ne contient, en effet, que des traces de chlorure;
pour le purifier, il faul le réduire en poudre, le mettre
dans un entonnoir, et le laver & froid jusqu’a ce que les
caux de lavage, préalablement sursalurées par l'acide
nitrique, ne soient plus troublées parle nitratle d’argent.
Lerésidu desséché, puis calciné, fournit immédiatement
du carbonate de potasse pur (M. BEcnawe).

Le carbonate de potasse doit étre tout &4 fait blane. Sa
solution, sursaturée par l'acide nitrique pur, ne doit
elre troublée, ni par le nitrate de baryle, ni par le nitrale
d’argent; le sulfocyanure de potassium ne doit pas la co-

orer en rouge; mélangée avec un excés d’acide chlor-
ydrique etune goulte de molybdate d’ammoniaque, elle
ne doit pas non plus se eolorer en jaune par la chaleur,
Enfin, on s’assure qu’elle ne contient pas de silice, en sa-
turant une portion de la solution par "acide chlorhydri-
que, évaporant i siceilé el reprenant par Peau : si le sel
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est enli¢rement pur, il se dissout alors sans laisser aucune
trace de résidu.
CARBONATE DE SOUDE.
Na0,C02

206. Ce sel sert aux mémes usages que le carbonate de
polasse et peut le remplacer dans la plupart des réaclions.
11 est facile de se procurer ce réactif dans un état de pu-
reté suffisante & 1'aide du bicarbonate de soude, qu'on
trouve & trés-bas prix dans le commerce. On jette ce sel
dans un entonnoir légérement obstrué par un tampon
d’amiante ou de coton, et on le lave avec de I'eau ajoutée
par petites portions, jusqu'a ce qu'un échantillon du li-
quide qui s'écoule, étant sursaturé par l'acide nitrique
pur, ne soit iroublé, ni par le nitrate d’argent, ni par le
nitrate de baryte. On desséche ensuite le sel, et on le
transforme en carbonate neutre en le calcinant légére-
ment dans un creusetde platine ou d’argent. Pour I'usage,
on dissout 1 partie de carbonate de soude dans 3 parties
d’eau.

On s’assure de la pureté de ceréactif en le soumettant
aux mémes essais que le carbonate de polasse.

Sous le nom de soude, le carbonate de soude anhydre
estun des réactifs le plus fréquemment employés dans
les essais au chalumeau.

CARBONATE DE BARYTE.
Ba0,C0z.

207. Le carbonate de baryle s’emploie pour précipiter
de leurs dissolutions certaines hases faibles (les sesqui-
oxydes, M20%, alumine, sesquioxydes de fer, de chrome),
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el les séparer d’autres bases plus puissantes (les prol-
oxydes, MO, de zine, de nickel, /e cobalt, de manganese).
Un l'obtient en mélangeant une solution de chlorure de
baryum avec un exets de carbonate d’ammoniaque, et
lavant avee soin le précipité 4 I'eau bouillante.

Le carbonale de baryte ne doit pas contenir des alealis
fixes. Pour s’en assuier, on dissout le sel dans I'acide
chlorhydrique, et 'on y ajoutc un excés d'acide sulluri-
que; quelques gouttes de laliqueur filtrée, évaporées
sur une lame de plaline, ne doivent pas laisser de résidu.
I faut surtout se tenir en garde conlre la présence, trés-
fréquente, d’une pelite quantité de chaux: la hqueur
séparée du précipité de sulfate de haryle ne doil pas
étre troublée par 'oxalale d’ammioniaque.

CARBONATE D’ARGENT.
Ag0,Cn2,

208. Le carbonate d’argent est substitué avec avanlage
au carbonale de baryte pour effecluer la séparation des
bases faibles d’avec les bases puissantes; il est aussi em-
ployé simultanément avec le nitrate d’argent, pour ~épa-
rer l'acide phosphorigue d’avec les alealis. On se procure
aisément ce réactif en précipitant une solution de nitrate
d’argent par un léger excés de carbonale de soude. Le
précipité bien lavé 4 l'eau froide, par décantalion ou
sur un filire, est desséché, dans un endroil obscur, sous
une cloche et en présence d’acide sulfurique concentré.
On le conserve pour I'usage dans un flacon de verre noir
(G. CuaNcEL).
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OXALATE D’AMMONIAQUE.
NH?,HO,C204,

209. L’oxalate d’ammoniaque détermine dans les solu-
tions neutres des sels de baryte, de strontiane, de chaux,
de plomb, et de quelques autres bases, des précipités
d’oxalales insolubles dans I'eau. En analyse, ¢’est le réac-
tif par excellence de la chaux.

Pour Pobtenir, on dissout dans I’eau de 'acide oxali-
que du commerce et 'on sature par 'ammoniaque caus-
tique ou par le carbonate d’ammoniaque; on filire, s'il
est nécessaire, el 'on évapore i cristallisation. Pour 1'u-
sage on fail une solution aqueuse du sel contenant 4 & 5
pour 100 d’oxalate d’ammoniaque.

Ce sel est pur lorsque sa solution n’est troublée, ni par
'’hydrogéne sulfuré, ni par le sulfhydrate d’ammoniaque,
et qu'il ne laisse pas de résidu fixe par la calcinalion sur
une lame de platine.

L'acide oxaligue purifié par plusieurs cristallisations
voy. 149), remplace trés-bien l'oxalate d’ammoniaque;
il suffit de neutraliser sa solution aqueuse par I'ammo-
niaque au moment de s’en servir.

ACETATE DE SOUDE.
Na0,C*H?0? 4~ 6Aq.

210. On se serl de la solution de ce sel pour substituer
I'acide acétique aux acides minéraux libres contenus dans
une liqueur. Lorsqu’on ajoute de l'acétate de soude & une
solution renfermant de l'acide sulfurique, nitrique ou

chlorhydrique. il se fait dn solfate, du nitrate, ou do
P8,
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chlorure de sodium, et l'acide acétique devient libre,

L’acétale de soude est employé pour découvrir les
phosphates, ainsi que pour précipiter par I'hydrogéne
sulfuré le zinc et le fer de leurs dissolutions. Le sel du
commerce est d’une purelé suffisante; on le dissout dans
10 fois son poids d’eau.

ACETATE DE BARYTE.
Ba0, C*H303 + Aq.

211. On I'emploie quelquefois pour précipiter I'acide
sulfurique en présence des alcalis fixes, afin de transfor-
mer ensuite les bases en carbonates par la calcination.
On l'obtient en trailant par I'acide acétique une solution
de sullure de baryum. Sa purelé se vérifie comme celle
du chlorure de baryum (167).

ACETATE DE PROTOXYDE DE FER.
Fe0,CH308,

212. La solution de ce sel est un agent de réduction
énergique. Elle sert 4 convertir en ammoniaque l'acide
nitrique des nitrales, les dérivés hypoazotiques en dé-
rivés amidés; & réduire et & précipiter 1'argent, lor, l¢
platine de leurs dissolutions salines.

Ce réactif se prépare en faisant bouillir de I'acide acé-
tique & 4 équivalents d’eau (acide pyroligneux du com-
merce) avec un exces de limaille de fer pur. Lorsque la
réaction touche & sa fin, on bouche le ballon, et, apresle
dépdt complet de 'excédant de fer, on décante la ligneur
dans une série de petits flacons, que l'on a soin de rem-
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plir jusqu'au goulot et de boucher hermdétiquement
(M. BEcname).

ACETATE DE PLOMB NEUTRE.
PbO,C*H20? + 3Aq.

9213. Ce réactif, connu sous le nom de sel de Saturne,
est employé pour la recherche de plusieurs acides, et
notamment des acides chromique, phosphorique et ma-
lique, avec lesquels il donne des préeipités caractéris-
tiques. Il sert en outre & déconvrir les plus faibles traces
d’hydrogene sulfuré. Il se trouve dans le commerce ; on
en dissout 1 partie dans 10 parties d’eau.

On peut fréquemment remplacer l'acélate par le ni-
trate de plomb (198).

Le sous-acétate de plomb, C¥H30?,3Pb0, sert quelquefois
pour l'extraction des matiéres végétales. Sa dissolution
aqueuse doit bleuir le papier rouge de tournesol et for-
mer un précipité épais avec une solution de gomme ara-
bique.

SUCCINATE D’AMMONIAQUE.

214. La solution de ce sel est employée pour séparer
le sesquioxyde de fer, d’avec les proloxydes de manga-
nese, de zinc, de nickel et de cobalt. On la prépare
en saturant exactement par 'ammoniaque lacide sucei-
nique pur et blane du commerce.

Au lien de succinate d’'ammoniaque, on peut se servir
de benzoate ou de camphorate d'ammoniaque.



212 REACTIFS.

BIBORATE DE SOUDE.
Na0,2B0o0% + 10Aq.

213. Désigné ordinairement sous le nom de horax, ce
sel est d'un usage aussi fréquent que le carbonale de
soude dans les essais par la voie séche.

Il suffit de faire recristalliser le borax du commerce
pour qu’il puisse étre employé comme réactif; il convient
de le chauffer dans un creuset de plaline jusqu’a ce qu'il
ne se boursoufle plus, afin de le priver de son cau de
crislallisation, et de le pulvériser aprés le refroidisse-
ment.

Sa solution, préalablement acidifiée par Iacide nitri-
que, ne doit ¢tre précipitée, ni par les nilrales de baryte
ou d’argent, ni parle carbonate de soude. \u chalumeau,
sur le fil de platine, le horax pur donne une perle inco-
lore et transparente tant & chaud qu'a froid.

SILICATE DE POTASSE.

216. On se servait autrefois d’une solution de silicale
de potasse (liqueur des cailloux), pour rechercher el
doser l'acide phosphorique en présence de I'alumine ; le
nitrate acide de bismuth rend ce réaclif superflu.

CHROMATE DE POTASSE.
K0,Cr08,

217. Ce sel donne avee plusieurs solutions métalliques
des précipilés colorés trés-caractérisliquess il sert parti-
liérement & ¥eeonnailre le plomb,
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Le chromale de polasse nenlre du commerce conlient
quelquefois du snlfate de polasse; aussi est-il préféra-
ble de se procurer du bichromate qui est Lrés-pur : on
dissout dans 'eau 100 parties de ce devnicr sel, on y
ajoute 47 parlies de carbonate de potasse sec, ¢l l'on
évapore 4 cristallisation la dissolulion devenue jaune.
Pour l'usage on dissout 1 parlie de chromate necutre
dans 10 parties d’eau.

CHROMATE DE STRONTIANE.
Sr0,Cr08.

218. On emploie ee réactif en solution pour dislinguer
la baryte de la stronliane.

On le prépare en précipitant ane solution de nitrate de
strontiane par du chromate de potasse. Le précipilé, bien
lavé, est introduit dans un flacon ol on I'abandonne en
contact avec de I'eau distillée.

MOLYBDATE D’AMMONIAQUE.

219. Ce corps est employé comme réactif de l'acide
phosphorique ; il permet de découvrir les plus faibles
traces d'un phosphate.

On le prépare en grillant le sulfure de molybdéne na-
tarel, tant qu’il se dégage de ’acide sulfureux, et jusqu’a
ce que la masse soit transformée en acide molybdique
d’une maniére & peu prés compléle. Cet acide, jaune a
chaud, devient blanc par le refroidissement. On met alors
le produit en digestion avec de 'ammoniaque caustique,
puis on filtre la liqueur.

Avant de faire usage de celte solution, il faut la mé-
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langer avec un excés d’acide chlorhydrique, de maniére &
redissoudre le précipité qui prend d'abord naissance, ct
la porter & I'ébullition. Elle doit alors rester incolore; on
ne pourrait guére 'employer si elle se colorait en jaune,

car cette teinte serait 'indice d'un mélange d’acide phos-
phorique.

CHLORE.

220. Une solution aqueuse et saturée de gaz chlore est
employée pour oxyder diverses substances; elle sert en
outre & découvrir, et & mettre en liberté, le brome et
l'iode dans les solutions des bromures et des iodures.
Elle doit Ctre conservée dans des flacons bien bouchés et
A4 'abri de la lumiére.

Avant de faire usage de I’cau chlorée, il faut s’assurer
qu’'elle hlanchit le papier de tournesol el décolore la so-
lution d’indigo.

Le chlore gazeux el sec décompose & chaud un grand
nombre de sulfures métalliques qu’il transforme en chlo-
rures; ceux-ci sont tantot volatils sans décomposition,
comme les chlorures d'étain, d’anlimoine et d’arsenic,
tanlot fixes, comme les chlorures alealins, lantdl décom-
posables par la chaleur en chlore et enmélal comme les
chlorures d’or et de platine. On utilise, en analyse, ces
différentes propriétés des chlorures comme moyen de
dosage et de séparation.

On se sert aussi du chlore pour détruire les matiéres
organiques contenues dans une liqueur, lorsqu’elles en-
travent l'analyse et empéchent certaines réactions de se
manifester. Si la quantité des maliéres organiques est
considérable, il est préférable, au lien d’employer di-
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rectemenl le chlore, de projeler & plusieurs reprises de
petites quantités de chlorate de potasse dans la liqueur
chaude, addilionnée d’acide chlorhydrique.

Le chlorure de chaux peut, dans plusieurs cas, rew-
placer I’eau chlorée. 11 est aussi employé pour recon-
nailre l'aniline.

BROME.

221. Le brome, que le commerce livre aujourd’hui &
un prix trés-modéré, agit comme le chlore et peul sou-
vent lui élre substitué avec avantage. Ainsi, au lieu de
faire passer un courant de chlore dans une liqueur, ou
de Ia mélanger avee la solulion de ce gag, il est fort
commode d’y ajouler & plusicurs reprises une ou deux
goultes de brome et d’agiler jusqu'a ce qu'elle soit
complétement peroxydée.

10DE.

222, Une solution aqueuse ct saturée d’iode s'emploie
puur découvrir amidon dans les maliéres végétales.
Une solution d’iode dans I'alcool ou dans 'iodure de po-
tassium peut élre utilisée dans la recherclie des alcalis
végétaux, avec lesquels l'iode donne des composés inso-
lubles dans I'eau.

LAMES DE ZINC, DE FER, DE CUIVRE.

223. Oua se sert d'une lame de zine pour précipiter de
leurs dissolulions Iétain et Panlimoine & I'état mélal-
lique.

Le fer bien décapé est trés-utile pour la recherchie du
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cuivre, qu'il précipite & I'élat métallique avec une couleur
rouge.

Le cuivre serl uniquement & découvrir le mereure, qui
se précipite & sa surface, dans les liqueurs acides, sous
la forme d’une poudre grise, prenant I’éelal métallique
par le frotlement.

INDIGO.

924. La solution de l'indigo bleu dans l'acide sulfu-
rique fumant, élendue de beaucoup d’eau, serl & recon-
nailre ’acide nilrique libre.

INFUSION DE NOIX DE GALLES.

9225, Ce réaclif s’emploie quelquefois pour découvrir
davs une liqueur de trés-peliles (quantités d'un sel de fer
an maximum. Pour le préparer, on fail macérer, pendant
2% heures, 1 partic de noix de galles en poudre grossicre
dans 6 parties d’aleool, puis on décanle el on exprime le
résidu. Le liquide filtré esl conservé pour Pusage dans
m flacon bien bouchd.

EMPOIS D'AMIDON.

223, Lamidon donne lieu, en présence de 'iode libre,
fiune coloralion bleue dont la teinte estsiintense, qulelle
peut servir & découvrir les traces les plus faibles de ce
corps. L'empois qu’on emploie comme réactif doil avoir
une counsislance assez claire, presque liquide ; on le pré-
pare cn broyanl de 'amidon avec de I’cau el faisant
bouillir Ie wélange en Pagitant conslamment.

Toutefois,lesamidons ordinaires, méme les plus heaus,
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contiennent ordinairement des traces de matiére albumi-
noide qui masquent la réaction de l'iode. Pour obtenir
de Vamidon sensible, il faut faire bouillir I'empois, pré-
paré comme & l'ordinaire avec son volume d’une lessive
concentrée de potasse caustique. Lorsque I’'empois est
complétement liquéfié, onajoute encore unvolume d’eau,
et, aprés avoir sursaturé par l'acide acétique, on préci-
pite 'amidon par l’alcool. Le précipité d’amidon doit
ensuile étre lavé avec le plus grand soin, d’abord avec de
'alcool & 60 centiémes acidulé par quelque gouttes
d’acide sulfurique, et, enfin, avec de l'alcool du méme
titre et pur. L’amidon est préi pour I'usage lorsque tout
I’alcool a é1é expulsé (M. DEcmaue).

PAPIERS REACTIFS.

227. On emploie dans les laboratoires des bandes de
papier teint au tournesol et au curcuma, pour recon-
naitre la présence des acides et des alecalis.

Pour préparer le papier de tournesol bleu, on réduit
en poudre grossiére les painsde tournesol du commerce ;
on en fait, avec une petite quanlité d’eau, une pite qu'on
enferme dans un linge roulé en forme de sac et qu'on
fait tremper dans un vase contenant de I’eau bouillante
(environ le décuple du poids du tournesol employ¢). On
obtient ainsi une bouillie bleue danslaquelle on passcdu
papier & filtrer, qu'on suspend dans l'air pour le sécher,
et qu'on découpe ensuite en bandes. Sil'on veut un pa-
pier tres-sensible, il faut commencer par saturer, a
moyen d'un acide, I'alcali libre que contient la {einture,
et enlever I'exces de cet acide, qui colore alors le liquide

13
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en rouge, en ajoutant de la liqueur bleue jusqu’a ce que
la teinte rouge ait disparu (1).

Pour avoir du papler de tournesol rouge, on opére de
méme, apres avoir ajouté A la bouillie bleue quelques
goutles d’acide acélique ou d'acide sulfurique dilué. II
faut avoir soin de n'y pas verser plus d’acide qu'il n’en
faut pour rougir la liqueur, sans cela le papier réactif
perd de sa sensibilité. On peut également obtenir un bon
papier rouge, en passant une feuille de papier bleu dans
de l'eanadditionnée d'une goulle d’acide.

Le papier jaune de curcuma se prépare d’'une maniére
semblable au moyen d’une infusion de racine de curcuma
dans 6 fois son poids d’alcool faible. Ce papier brunit par
les alcalis ; mais le papler de tournesol rougi, qui est bien
plus sensible, le rend superflu.

Le papier imprégné d’nne solution d’acétate de plomb
sert 4 déceler hydrogéne sulfuré.

On doit toujours avoir les papiers réactifs sous la main,
en ayant soin, cependant, de les lenir enfermés dans des
boifes, ou dans des bocaux, pour qu'ils ne soient pas
exposés aux vapeurs acides ou alealines du laboratoire.

(1) 1 est a remarquer que le papier de tournesol ne peut étre em-
ploye comme réactif a la lumiere aitificielle , parce qu'alors il parait
toujowis rouge, et ne permet d'apercevolr aucune 1€action



TROISIEME PARTIE

REACTIONS

228. Cette partie est consacrée aux réactions caracté-
ristiques des substances les plus communes. Elle est di-
visée ainsi quiil suit :

A, Bases minérales.
| B. Bases organiques.

A, Acid iné .
11. Caractéres des acides..... c_1 & mrnentaux
! B. Acides organiques.

1. Caractéres des bases.......

A la suite des réactions on frouvera des indications
sur I’état naturel de ces substances, ainsi que sur les
principaux produits artificiels qui en dérivent.

I
CARACTERES DES BASES.
A. Bases minérales,
9329. On peut diviser les bases minérales, ou les mé-
taux, en cing groupes :

Premier GROUPE. — Métaux dont les solutions acides
précipitent par I’bydrogéne sulfuré, et dont les sulfures
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sont solubles dans les sulfures alcalins. Il comprend :
Vor, le platine, Vétain, 'antimoine et V'arsenic.

DruxiiME GrouPE. — Métaux dont les solutions acides
précipitent par ’hydrogéne sulfuré, et dont les sulfures
sont insolubles dans les sulfures alcalins. 11 comprend :
le plomb, I'argent, le mercure, le cadmium, le cuivre ct le
bismuth.

TROISIEVME GROUPE. — Métaux dont les solutions acides
ne précipitent pas par 'hydrogéne sulfuré, mais qui pré-
cipitent par le sulfhydrate d’ammoniaque. Il comprend:
le nickel, le cobalt, le fer, le manganése, le zine, I’alumi-
nium et le chrome.

QuaTRIEME GROUPE. — Métanx dont les solulions ne
précipitent ni par I’hydrogéne sulfuré, ni par le sulfhy-
drate d’ammoniaque, mais qui précipilent par les car-
bonates alcalins. Il comprend :le baryum, le strontium,
le calcium et le magnésium,

CrNQUIEME GROUPE. — Mélaux dont les solutions ne pré-
cipitent ni par les sulfures ni par les carbonates alcalins.
Il comprend : le potassium, le sodium et Pammonium.

PREMIER GROUPE.

Métaux dont les solutions acides précipitent par I'hydrogine sulluré et
dont les sulfures sont solubles dans les sulfures alcalins :

Or, platine, élain, antimoine, arsenic.

OR.

230. L’or est un métal jaune, bien moins fusible que
'argent el le cuivre, d’une densité de 19,5; il ne s’oxyde
pas par le grillage. Les acides chlorhydrique, nitrique
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el sulfurique, isolément, ne 'attaquent pas; mais il est
aisément dissous, a I’état de trichlorure d’or (AuCl3),
par leau régale, ainsi que par les divers mélanges qui
engendrent du chlore.

Le proioxyde d’or (AuO) est une poudre noire vio-
lette ; il a une grande tendance & se dédoubler en or et
en peroxyde (Au0?). Celui-ci est une poudre brun noir;
son hydrate est rouge jaunatre, de la couleur de I'hydrate
ferrique.

Tous les composés d’or sont détruits par la chaleur
rouge :

La dissolution de 'of dans I'eau régale peul éire dé-
barrassée de l'acide nilrique et de 'exeédant d’acide
chlorhydrique par 1'évaporation. Pendantla concentra-
tion il se dépose ordinairement du protochlorure d’or,
qui se dédouble en or métallique et en perchlorure neu-
tre, lorsqu’on reprend le résidu par l'eau bouillante.

La solution du perchlorure d’or présente une réaction
acide au papier de tournesol; elle posséde une couleur
rouge jaundtre plus ou moins intense suivant la concen-
tration ; elle est d'un jaune pur quand clle contient de
lacide chlorhydrique libre.

Les alcalis fixes (potasse, soude, baryle) produisent
Jdans la solution neutre de chlorure d’or, surlout & chaud,
un précipité jaune rougeadtre d’oxyde d’or, peu soluble
dans un excés de réaclif; mais la liqueur retient une
grande partie de I'or sous forme d’aurate alcalin. 1l ne
se fait pas de précipité, si la liqueur contient de ’acide
chlorhydrique libre.

L'ammoniague produif dans les solutions concentrées un
précipité jaunerougedtre d’orfulminant (ammoniure d’or).
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Les carbonates alcalins agissent comme leurs alealis
respectifs,

Llhydrogéne sulfuré et le sulfhydrate d'ammoniaque
donnent un précipité noir ou brun foncé de sulfure d’or,
soluble dans un excés de sulfhydrale d’ammoniaque
persulfuré, surtout aprés addition de polasse caustique.

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

Le nifrate d’argent donne un précipité de chlorure
d’argent et d’oxyde d’or, ce dernier élant insoluble dans
I'acide nitrique devenu libre.

Les scls d’or sont aisément réductibles : le sulfate de
protoxyde de fer, le zinc métalligue, Vacide oxalique, 1'o-
cide pyrogallique, précipilent, suifout & chaud, de l'or
métallique sous la forme d'une poudre brune.

Le protochlorure d'étain, ou micux un mélange de pro-
tochlorure el de bichlorure, produit dans la solution
concentrée de chlorure d’or un préeipité brun rougedtre,
connu sous le nom de pourpre de Cassius; une solution
étendue n’esl pas préeipitée, mais sculement colorée en
rouge brun.

On donne 4 celte réaction beaucoup de nelleté el une
extréme sensibililé en ajoutant i la solulion d’or, d’abord
quelques goutles d’un mdélange conlenanl environ
quinze parties de bichlorare et sculement une partie de
protochlorure d’élain, et ensuile un corps réducteur Lel
Tue le sulfate de protoxyde de fer, 'acide sulfureux, le
itrite de polasse, ete. L’addition du réducteur produit
mmédiatement une coloration rouge lrés-inlense, et il
se forme bientdt un préeipité d'une magnifique couleur
pourpre, qui se rassemble facilement el laisse la liqueur
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fout & fait incolore. Cette réaction permet de signaler
avee certitude la présence de 'or dans une liqueur qui
n’en contient que 1/30000 (G. CnaxceL et Diacox).

Sont caractéristiques pour les sels d’or : les réactions
du sulfate de protoxyde de fer, de l'acide oxalique, et
surtout celle des chlorures d’élain provoquée par les
corps réducteurs.

231. L'or se trouve dans la nature, soit & I'élat natif,
soit allié & Pargent, au palladium, au rhodium ou au
tellure. Il est le plus souvent disséminé dans d’aulres
gites métalliféres, principalement dans le minerai d’ar-
gent ou dans les maliéres terreuses qui les accompa-
gnent. Il se trouve surtout en quantilé considérable dans
eerlains terrains d’alluvion du Brésil, du Chili, de la Ca-
lifornie, ete.

La solution de I'or dans I’eau régale (trichlorure d’or)
est le produit avec lequel on se procure les auires com-
binaisons de ce métal.

PLATINE.

232. Le platine est un métal blane, brillant, ou, en
poudre, gris et sans éclat. I1 est infusible & la chaleur de
nos fourneaux. Sa densité est de 21,5. Il est insoluble
dans les acides chlorhydrique, nitrique et sulfurique,
méme bouillants ; mais I'cau régale le dissout aisément
en le transformant en bichlorure de platine (PtCI2).

Le bioxyde de platine (Pt0?), & I’état d’hydrate, est
d’un brun rougeitre.

La dissolution du platine dans I'cau régale est d'un
rouge foncé; elle donne, par I'évaporation, une masse
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brun rouge, déliquescente, de bichlorure de platine,
(P1Cl2). La solution de chlorure de platine neutre rougit
le tournesol.

La chaleur rouge décompose aisément tous les sels de
platine.

La potasse et 'ammoniague, ainsi que les sels de po-
tasse et d’ammoniaque, déterminent dans la solution
de bichlorure de platine un précipité cristallin de chlo-
roplatinate de potasse (KCLPLCI2), ou d’ammoniaque
(NH*CLPiCI2), d'une helle couleur jaune. Ce précipité
est lrés-peu soluble dans I’cau et dans les acides, mais
il se dissout a chaud dans un excés de potasse ou d’am-
moniaque, Il est presque insoluble dans les liqueurs al-
cooliques. Le précipité produit par 'ammoniaque donne
par la calcination du platine pur.

La soude etles sels de soude ne précipilent pas & froid
les sels de platine ; mais, & I’ébullition, ilse dépose un
oxyde double, brun jaunatre, de platine et de soude.

L'hydrogéne sulfuré produit, dans les solutions acides
ou neutres, surtout & chaud, un précipité brun noir de
sulfure de platine (PtS2?), soluble dans un grand excés
de potasse, ou de sulfure alcalin (surtout persulfuré),
insoluble dans les acides nilrique et chlorhydrique, fort
soluble dans l'eau régale. La précipitation par I’hydro-
géne sulfuré est incompléte dans les solutions alcalines.

Le sulfhydrate d’ammoniaque produit le méme précipité
que ’hydrogéne sulfuré; le précipité se redissout, mais
difficilement,dans un excés de sulfhydrate d’ammoniaque.

Le ferrocyanure de potassium donne un précipité jaune
de chloroplatinate de potasse.

Le nitrate d’argent précipite le bichlorure de platine
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en jaune clair; le précipité contient tout le platine de la
dissolution.

Le nitrate de protoxyde de mercure donne un précipité
rouge brique.

Les sels de platine se réduisent plus dilficilement &
I’état métallique que les sels d’or. Le protocklorure d’étain
colore le bichlorure de platine en brun foneé, sans don-
ner de préeipité, le bichlorure de platine passant a l'élal
de protochlorure (PLCl). L'acide oxalique et le protochlo-
rurede fer n’agissent passur la solulion de bichlorure de
platine, mais le formiate de soude cl le sulfate de prot-
oxyde de fer réduisent complétement le platine & I'ébul-
lition.

Le zince produil également un précipité de plaline mé-
tallique.

Sont caractérisliques pour les sels de platine : les réac-
lions de la polasse et de I'ammoniaque en préscnce de
'acide chlorhydrique (ou, ce qui revient au méme, les
réactions du chlorure de polassium ou d’amrmonium).

233. Le platine n’a été trouvé jusqu’a présent quh I'état
d’alliage avee I'osmium, le rhodium, le palladium, Piri-
dium et le fer, dans des sables, ou des {errains d’alluvion,
On I'y rencontre ordinairement cn paillelles ou en grains
irréguliers, le plus souvent aplalis. On le lire générale-
ment de la Sibérie el de la république de Colombie.

On prépare les combinaisons platiniques 4 Paide de la
dissolution du mélal dans I’cau régale.

ETAIN.

234. L'élain est un métal blanc et mou, fusible &
230 degrés, et d'une densilé de 7,3. Il s’oxyde par le gril-
13.
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lage. L’acide chlorhydrique le dissout & chaud, avec dé-
gagement de gaz hydrogéne, cn produisant du prolo-
chlorure ; I'acide nitrique le converlil en bioxyde sans le
dissoudre; I'eau régale le dissoul ais¢menl en le [rans-
formant en bichlorure; l'acide sulfurique concenlré el
bouillant le transforme en sulfale de bioxyde, avee déga-
gement de gaz sulfureux et de soufre.

L’oxyde stanneux, ou proloxyde d’élain (Sn0), est une
poudre noire ou brun noir; I'bydrale est blane, La calci-
nation le convertil en oxyde slannique ou bioxyde d’élain
(Sn02) blane, insoluble dansles acides.

La solution des sels d’élain esl incolore. Les sels neu-
tres rougissent le tourncsol.

Les sels d’étain se décomposent & la chaleur rouge.

Au chalumeau, sur le charbon, dans la flamme inlé-
rieure, avec du carbonate de soude ¢l un peu de borax,
ou avec un mélange de carbonale de soude ¢l de cyanure
de polassium, ils donnenl des globules mélalliques
d’étain, sans que le charbon se recouvre d’aucun enduil.
Celte réaction est caractérislique.

235. Sels d’étain au minimam ou de protoxyde. —
La potasse donne un préeipilé blanc d’hydrate de prot-
oxyde, soluble dans un excés de polasse. Si I'on [ail
bouillir cette solution, il se produit un préeipilé noir ou
noir brundtre d’élain mélallique, quelquelois cristallin,
le protoxyde passani & I'é¢tat de bioxyde ou acide slan-
nique qui reste en dissolution : 28n0 = Sn02? 4 Sn.

L’ammontaque et les carbonates alcalins précipilent éga-
lement en blanc, mais le préeipité ne se redissoul pas
dans un excés de réactif.



ETAIN. 9327

L'hydrogéne sulfuré produil dans les solutions neutres
ou acides un précipité brun foncé de protosulfure (SnS),
soluble dans la potasse, dans les sulfures alealins persul-
furés, ainsi que dans l'acide chlorhydrique bouillant;
P'acide nitrique bouillant converlit ce précipilé en
bioxyde d’étain insoluble.

Le sulfhydrate d’ammoniaque donne le méme précipité
brun de protosulfure (SnS), insoluble dans le sulfhydrale
d’ammoniaque incolore et pur, mais trés-soluble dans ce
réactif lorsqu’il est jaune, c’est-2-dire chargé de soufre;
I’acide chlorhydrique précipite de cette solution du bi-
sulfure d’étain jaune (SnS2) melé de soufre.

Le ferrocyanure de potessium forme un préeipité blane
gélatineux,

L'iodure depotassium produit un précipité caséeuxjau-
nitre qui devient ensuite rouge.

Le eyanure de potassium donne un précipité blanc inso-
luble dans un exeés.

Le carbonate de baryte précipite complétement I’étain,
m¢éme & froid, sous forme d’hydrate de protoxyde.

Au confact de 'air, les sels d’élain au minimum ab-
sorbent'ozygéne ct sc lransforment peu & peu en sels au
maximum. C’est aussi en vertu d’une semblable fixation
d’oxygeéne qu’ils réduisent les sels de cuivre, de ferel de
mercure, et qu'ils les (ransforment en sels au minimum ;
les sels de mercure peuvent méme ¢tre réduits & 1'état
métallique. Avec les dissolutions d’or, les sels d’étain au
minimum donnenl également de 'or métallique. (Voy.,
plus haut, 230, les réactions de l’or).

Lorsqu’on place une lame de zinc dans la solution
d’un sel d’étain au minimum, il s’y dépose prompte-
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ment une masse grise et spongieuse d'¢tain métallique.
La réaction avec les sels d’or est caractéristique pour
les sels de protoxyde d’étain.

236. Sels d’tain au maximnm ou de bioxyde. —
La potasse, Vammoniaque cl les carbonates alealins déter-
minent, dans la solution de ces sels, un préeipilé gélali-
neux d’hydrate de bioxyde, fort soluble dans un exeés
de potasse, moins soluble dans 'ammoniaque, ¢l encore
moins soluble dans les carbonates alcalins ; ¢ préeipité
se dissout aussi forl aisément dans les acides. Une fois
calciné, il ne se redissout plus, ni dans les alealis, ni dans
les acides ; il présente alors les mémes caracléres que le
bioxyde que 'on obtient en oxydant l'é¢tain mdétallique
par I'acide nitrique, Pour le rendre soluble, il faul le faire
fondre avec un carbonale alcalin.

L'hydrogéne sulfuré produit dans les solulions neulres
ou acides des sels d’étain au maximum, surtoul & chaud,
un préeipité jaune de bisulfure; il ne précipite pas les
solutions alcalines. Le bisulfure d’élain se dissoul diffici-
lement dans I"ammoniaque caustique ou carbonalée, mais
il se dissout aisément dans la potasse causlique et dans
les sulfures alcalins, ainsi que dans I'acide chlorhydrique
concentré et bouillant ; I"acide nilrique le converlit en
bioxyde d’étain insoluble,

Le sulfhydrate d’anvmmoniague précipite du bisulfure
jaune. aisément soluble dans un excés de réaclif.

Le ferrocyonure de potassiwm donne un préeipilé blane
gélatineux,

Le zinc se comporte avee les solutions d’élain an maxi-
mum, exemptes d’acide nitrique, comme avee les solu-
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tions des sels au minimum. Dans le cas ol les solulions
de bioxyde renferment de I'acide nitrique, il se dépose
sur le zinc de P’hydrate blanc, ou un mélange grisitre
d’hydrate et de métal.

La réaction avee le sulfure d’hydrogine est caracléris-
tique pour les sels d’¢tain au maximum.

237. Le minerai d’oti I'on extrait]’étain est la cassitérite
ou bioxyde d’étain; il serencontre en masses ordinaire-
ment brunes et cristallisées, dans les terrains de cristal-
lisation. Les mines d’étain deCornouailles, en Angleterre,
sont surtout renommdes.

Parmi les combinaisons artificielles, le sel d’étain, ou
protochlorure, asurlout de I'importance, par son emploi
dans les fabriques d’indiennes, comme mordant. Moins
altérable quela plupart desautres métaux par lair et les
différents liquides, ’étain métallique sert & confectionner
une foule d’ustensites pour 1'usage domestique. Il entre
dans la composition de plusieurs alliages : la soudure des
plombiers est composée del partie d’étain et2 parties de
plomb ; la soudure pour le fer-blane renferme 1 partie
d’élain pour 7 parties de plomb.

ANTIMOINE.

238. L’antimoine est un métal blanc bleudtre, d'une
texture feuilletée, cassant et aisé & réduire en poudre; il
fond a 432 degrés el présente une densité de 6,7. Lors-
qu'on le grille & I’air, il répand des fumées d’oxyde d’an-
timoine qui se déposent sur les corps & 'état d’aiguilles
brillantes. L’acide chlorhydrique bouillant ne I'atta-
(que pas; l'acide nitrique l'oxyde aisément, mais sans
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le dissoudre; I’cau régale le dissout ais¢ment & chaud.

L’oxyde d’antimoine (ShO?) est blane, insoluble dans
I'acide nitrique, mais soluble dans les acides chlorhydri-
que ct tartrique ; i1 déplace I'acide carbonique quand on
le fait fondre avee les carbonates alcalins. Il se dissoul &
chaud dans le bitarlrate de potasse, el la solution donne,
par la concentration, des cristaux d'émétique (lartrale
d’antimoine ct de potasse).

Les sels d’anlimoine donnent des solulions incolores;
ils sont vomilifs ¢l vénéneux. Les sels neulres rougissenl
le tournesol. Lorsqu’on ajoule beaucoup d’caud leur so-
lution concentrée, clle précipile un sous-sel blane, soluble
dans l'acide tartrique. Celle solubilité distingue les scls
d’antimoine des sels de bismuth.

Lachaleur rouge décompose les sels d’anlimoine en
partic; toutefois le chlorure et le bromure sont volalils
sans décomposition.

Au chalumeau, sur le charbon, dans la flamme inlé-
rieure, avec du carbonale de soude ou du cyanure de
potassium, les sels d’anlimoine donnenl des grains cas-
sants d’antimoine mélallique, en méme lemps qu'il se
développe des vapeurs blanches d’oxyde, méme aprés
qu’on a retiréessai du feu; une parlie de ces vapeurs se
dépose sur le charbon sous forme d’enduil blane ou d’ai-
guilles déliées.

La potasse, 'ammoniaque ct les carbonates alealins pro-
duisent dans la solution des sels d’anlimoine simples un
préeipité blane, volumineux, fort soluble dans la polasse,
insoluble dans 'ammoniaque, soluble & chaud dans les
carbonates alcalins,

Uhydrogéne sulfuré précipile fort incomplélement les
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sels d’antimoine neulres oualcalins ; maisil les préeipile
entitrement, dans les solutions acides, sous la forme de
sulfure d’antimoine (SbS?) de couleur orangée, aisément
soluble dans la potasse et dans les sulfures alcalins,
surtout persulfurés. Ce précipité se dissout d¢galement
dans 'acide chlorhydrique concentré et bouillant, avec
dégagement d’hydrogéne sulfuré.

Le ferrocyanure de potassium précipiie en blanc les sels
d’antimoine.

Le cyanure de potassium donne un précipité blane, in-
soluble dans un excdés.

Le carbonate de baryte ne précipite qu’incomplétement
Pantimoine de ses solutions.

Le nitrate d’argent produil, dans la solution de chlo-
rure d’antimoine, un précipité blanc de chlorure d’ar-
gent et d'acide antimonicux. Si l'on Lraite ce précipité
par 'ammoniaque, on dissout le chlorure d’argent, et
I’acide antimonieux reste pour résidu.

Une lame de zinc précipite 'antimoine de ses dissolu-
tions sous la forme d’une poudre noire.

Il importe de remarquer, que la plupart des réactions
de l'antimoine sont masquées par l'acide fartrique et
parles tartrates, que 'on ajoute souvent aux solutions
de ce métal pour les empécher de précipiter par I'eau.
Toutefois, I'hydrogéne sulfuré précipite complétement
I'anlimoine ¢n présence de'acide taririque, surtout sila
liqueur contient un peu d’acide chlorhydrique libre.

Lorsqu’on dégage du gaz hydrogéne avec du zinc et de
Vacide sulfurique, au sein d’un liquide renfermant de
Panlimoine, il se produit en méme temps de I’hydrogéne
antimonié qui brile avec une flamme bleuatre, en ré-
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pandant des fumées blanches d'oxyde antimonique. 8i
I'on fait cette opération dans un appareil de Marsh (240),
on obtient des taches et un anneau métalliques qui pré-
sentent les caractéres suivants :

Les taches sont noires, mates el sans éclal. Sil’on éva-
pore par-dessus de l'acide nitrique, et qu’on reprenne par
I’eau, on obtient un résidu blanc d’oxyde d’anlimoine, ct
la liqueur ne précipite pas par le nitrate d’argent; sil’on
évapore par-dessus quelques goultes de sulflydrate d'am-
moniaque, elles se transforment en un sulfure orangé,
lequel, sous l'influence d'une trés-douce chalear, dispa-
rait promplement aprés l'addition d'une goutle d’acide
chlorhydrique ; si 'on met les taches en conlacl avee une
dissolulion d’kypochlorite de soude (chlorure de soude ob-
tenu en faisant passer du chlore dans une solulion de
carbonate de soude), clles ne s’altérenl pas.

L’anneau métallique est brillant comme de argent.
Lorsqu’on le chauffe 4 la lampe dans un couwrant 'hy-
drogéne, on ne peul pas le déplacer comme lannean
d’arsenic. Lorsqu’on grille I'anneau d’anlimoine, il
s'oxyde en répandant des vapeurs sans odeur; avee
Vacide nitrigue i1 se comporte comme les laches. Sil'on
chauffe 4 la lampe 'anncau pendant qu’on y fail passer
du gaz hydrogéne sulfuré see, le métal se converlit en un
sulfure plus ou moins orangé, et méme presque noiv
quand il est en quantité un peu forte. Ce sulfure est inso-
luble dans 'ammoniaque caustique; mais si l'ony fail
passer & froid du gaz chlorhydrigue scc, il disparail
tres-promptement, le sulfure d’antimoine se  Lransfor-
mant ainsi en un chlorure volatil (ShUI*), qui, recueilli
dans l'eau, donne ensuite par le sullure d’hydrogene
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le précipité orangé, caractéristique pour I'antimoine.

Sont caractéristiques pour les sels d’antimoine : la ré-
action avec I'’hydrogéne sulfuré, la décomposition des
sels neutres par I’eau, et la solubilité, dans ’acide tar-
trique, du précipilé produit par I'ean.

239. Parmi les composés naturels de l'aniimoine, la
sttbine ouantimoine sulfuré est le seul qui soit assez abon-
dant pour servir & l'extraction de ce métal;il se présente
en aiguilles, plus ou moins volumineuses, d’un gris de
plomb, fusibles & la simple flamme d’une bougie, et
conslitue des filons dans le granit ou dans les roches
qui 5’y raltachent. Nous en avons enFrance dans 'Arde-
che, le Gard, la Lozére, efe. Le sulfure d’antimoine se
trouve quelqueflois combiné avec d’autres sulfures, par
cxemple, dans Pargent noir et Vargent rouge, dans le
cutvre gris (sulfure d’anlimoine, de plomb et de cuivre,
ele.). L’arsenic remplace quelquefois’antimoine dans ces
combinaisons.

La médecine fait usage de plusieurs combinaisons an-
timoniales : sous ce rapport, il faut surtout nommer
I’émétique, tartrate de polasseet d’antimoine, et le kermés,
combinaison d’oxyde cl de sulfure d’antimoine. Le beurre
d’antimoine ou chlorure d’antimoine, est un caustique
{rés-violenl dont les médecins se servent pour cautériser
certaines plaies; on emploie également dans les arts,
pour bronzer les métaux, nolamment le fer. La poudre
d’Algaroth, combinaison d’oxyde et de chlorure d’anti-
moine, a ¢Lé longtemps employée comme médicament
purgalif et émétique.

L’antimoine mélallique entre dans la composition de
plusicurs alliages : il sert & durcir I’étain qu’on veut con-
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verlir en couverts, oule plomb avee lequel on fabrique
les caractéres d’imprimerie.

ARSENIC.

240. L’arsenic métallique est noir ou d’un gris d’acier,
cassant, aisé a réduire en poudre, d’une densilé de 5,8.
En vase clos, il se sublime par la chaleur, sans fondre,
en crotites cristallines; grillé & I'air, il exhale des va-
peurs blanches d’acide arsénicux en répandanl une
odeur alliacée. Il ne se dissout pas dans Pacide chlorhy-
drique ; mais I'acide nitrique le dissoul en le franslor-
mant, suivant son état de concentralion, en acide arsé-
nieux (As0?%) ou en acide arsénique (As05).

Dans plusieurs combinaisons (par exemple, dans I’é-
métique), ces deux acides peuxent remplacer oxyde
d’antimoine et jouer le role de base.

Lorsqu’on dégage du gaz hydrogéne avee du zine el de
Vacide sulfurique, au sein d’un liquide arsenical, il se
développe en méme temps de I'hydrogéne arsénié qqui
est aisément décomposé par la chalear en hydrogéne
et en arsenic métallique. Lorsqu’on fait celle réaclion
dans Pappareil de Marsh, I'arsenic se dépose sous forme
de taches noires sur les corps froids qu’on licul conlre la
flamme de I’hydrogéne arsénié encombustion ; de méwe,
il se dépose 4’élal d'un annean mélallique, si Pon dé-
compose I'hydrogénc arsénié, en lui faisanl (raverser un
tube de verre, chauffé au rouge (1),

Les laches ct Vanncausd’arsenic différent par leurs

(1) Voyez I'appareil de Marsh dans la 5 partie, Recherches de lar-
senie daus les cas d'empoisonnament,
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caractéres de ceux qu'on obtienl avee lantimoine.

Les taches d’arsenicsont d’'un noir brunatre, trés-bril-
lantes; si l'on évapore par-dessus quelques goultes
d’acide nitrique, et qu'on reprenne par I'eau, on obtient
une solution qui précipite par le nitrate d’argent en rouge
brun; si l'on évapore par-dessus quelques gouttes de
sul fhydrate d’ammoniague, clles se transforment en un
sulfure janne, soluble dans I'ammoniaque, et qui ne dis-
parait pas sous l'influence d'une douce chaleur, aprés
l'addition d’une goutte d’acide chlorhydrique; si l'on met
les taches en contactavec une dissoluliond'hypochlorite de
soude, clles Jisparaissent instantanément.

L’anncau d’arsenic est plus foncé et d'un blanc moins
argenlin que I'anneau d’antimoine. Lorsqu’on le chaufie
a lalampe, dansun courant de gaz hydrogéne ou carbo-
nique, on peut le déplacer aisément d'un point du tube &
I'autre. Lorsqu’on grille ’anneau d’arsenic, aprés avoir
coupé la partie du tube ot il est déposé, il s’oxyde en
répandant une odeur alliacée; I’acide arsénieux se dé-
pose, 4 une pelite dislance de la partie chauffée du tube,
sous la formed’un enduil cristallin. Aveclacide nitrigue,
Ianucau sc comporle comme les taches. 8i U'on chauffe
I’anneau & la lampe, pendant quon y fail passer du gaz
hydrogéne sulfuré sec, le mélal se converlil en un sulfure
jaune, beaucoup plus volalil que le sulfure d’antimoine,
et enticrement soluble dans 'ammoniaque ; sil'on fait
passer & froid du gaz chlorhydrique sce, sur ce sulfure
d’arsenie, celui-ci reste enticrement intact.

Lamanicére dont les combinaisons arsenicales se com-
portent au chalumeau est caractéristique pour ces compo-
sés. (Voy., plus loin, les réaclions des acides del'arsenic).
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241. L’arsenic se rencontre dans la nature sous plu-
sieurs formes.

L'arsenic natif se présente en masses noires, d'un éclat
métallique, qui accompagnent 'argent sulfuré, l'argent
rouge, le cobalt gris, et le nickel arsenical.

Le réalgar ou arsenic sulfuré rouge (AsS?) se trouve en
beaux cristaux rouges, particuliérement en Transylvanie
et dans le Hartz.

L'orpiment ou arsenic sulfuré jaune (AsS3) forme des
masses jaunes crislallines et fibreuses, dans certaines
mines de Hongrie et de Saxe.

La pharmacolite ou chaux arséniatée (As03,2Ca0,HO -
BAq) se rencontre en houppes blanches et soyeuses, dans
le Hartz et en Bohéme, et provient de la décomposition
d’autres mines arsenicales.

Le mispickel ou fer arsenical est une combinaison d’ar-
senic, de soufre et de fer (AsSFe) qu’on rencontre en
cristaux grisatres, d’un éclat métallique, dans les mines
d’étain et de cuivre.

Le fer arséniaté est un arséniate de fer hydralé qu'on
trouve en cristaux verts et brillants dans les filons d’étain
de Cornouailles,

L’arsénio-sidérite est un arséniate hydraté & base de fer
et de chaux qu’on renconfre en masses concrélionnées
fibreuses, couleur d’ocre, dans le gite de manganése de
la Romanéche, prés de Mécon.

Le cobalt arsenical (AsCo?) est un minéral d'un gris d’a-
cier, ayant I’éclat métallique, et souvent cristallisé en
cubes ; il constitue généralement des filons dans les ter-
rains anciens et dans les terrains de transition A Sainte-
Marie-aux-Mines, 4 Allemont, 4 Schnecberg en Saxe, cte.
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Le cobalt gris est un arsénio-sulfure de cobalt (4sC0282)
qui ressemble beaucoup auminéral précédent.

Le nickel arsenical ou kupfernickel (AsNi?) se renconire
en masses amorphes, d’'un rovuge cuivreux, en Saxe, 4 Al-
lemont, en Dauphiné, en Cornouailles, ete.

Le plomb arséniaté (3[As0%,3Pb0-4]PbCl) forme des
eristaux jaune verditre, semblables au plomb phos-
phalé ; il renferme ordinairement un peu d’acide phos-
phorique.

Dans les laboratoires de chimie, on emploie, en gé-
néral, 'acide arsénieux pour la préparation des différen-
tes combinaisons arscnicales. Le wvert de Schweinfurt,
dont on fait usage en peinture, cst une combinaison
d’ars¢nite et d’acétate de cuivre.

DEUMIEME GROUPE.

Métaux dont les solutions acides précipitent par I’hydrogéne sulfuré et
dont les sulfures sont insolubles dans les sulfures alealins.

Plomb, argent, mercure, cadmium, cuivre, bismuth.

PLOMB

242. Le plomb est un métal gris, trés-mou, fusible
A 325 degrés, d'une densité de 11,4. L'acide chlorhydri-
que ctl’acide sulfurique concentré el bouillant ne I'atta-
quent presque pas, mais I'acide nitrique ’oxyde et le dis-
soul aisément. 1l g’oxyde par le grillage a air.

L'ovyde de plomb (PhO) est jaune & 1'état de pureté;
il desient d’un rouge fone¢ quand onle calcine, mais il
reprend, par le refroidissement, sa couleur jaune, La cha-
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leur rouge le fait fondre. L’hydrate de plomb (PhO,HO)
est blanc.

Le bioxyde de plomb (PbO2) est couleur puce. el se
convertit & chaud, parl’acide chlorhydrique, en chloruve,
avec dégagement de chlore :

PLO2 + 2HCI = PbCl 4 Cl 4~ 2HO.

Le minium, combinaison de hioxydce ¢l d’oxyde plom-
biques (Pb0%2Ph0) est une poudre rouge, que l'acide
nitrique convertit en bioxyde puce, ¢n dissolvanl de
l'oxyde. Une forte chaleur transformie le bioxyde et le
minium en oxyde, avec dégagement d’oxygéne.

Les sels de plomb sont incolores (4 moins d'¢lre formds
par un acide colord), d’une saveur sucrée el astringenle.
.es sels neutres ct solubles rougissenlt le lournesol.

La plupart des sels de plomb se décomposent & la ¢ha-
.eur rouge.

Au chalumeau, sur le charbon el avee du earbonale de
soude, les sels de plomb donnent des globules mélal-
liques, mous et malléables, en méme temps qu’un enduil
jaune.

La potasse produit. dans les sels de plomb, un précipité
blanc d’hydrate de plomb, soluble dans un excés de po-
tasse.

L’ammoningue donne un précipilé blane de sous-sel,
insoluble dans un excés d’ammoniaque ; (oulefols, elle
ne préeipite pas Pacélale de plomb, le sous-acélale de
plomb élant soluble dans Ucau.

Les carbonates alcalins donnent un précipilé blane de
carbonate de plomb, presque insoluble dans un excds de
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carbonate alcalin, mais soluble dansla potasse caustique,
surtout & chaud.

L'hydrogéne sulfuré et le sulfhydrate d’ammoniague pro-
duisent un précipité noir de sulfure de plomb (PbS)
insoluble dans les acides étendus, les alcalis et les sul-
fures alcalins. L’acide nitrique concentré et bouillant
dissout ce précipité en le fransformant en nifrate de
plomb et en soufre; sil’on maintient 'ébullition, le soufre
s'oxyde et passe & I'état dacide sulfurique qui précipite
le nitrate de plomb, nouvellement formé. Lorsqu’on
traite parle sulfure d’hydrogéne une solution plombique
conlenant beaucounp d'acide chlorhydrique, il se produit
d'abord un préeipité semblable & du sulfure danti-
moine, el qui ne devient noir que par 'action d’un grand
excés d’hydrogéne sulfuré.

L’acide sulfurique ctles sulfates solubles donnent un
précipité blanc de sulfate de plomb, peu soluble dans
l'acide nitrique dilué, soluble dans I’'acide chlorhydrique
concentré et bouillant, et fort soluble dans le tarirate
d’ammoniaque, ainsi que dans hyposulfite de soude.

Lorsque les liqueurs sont trés-élendues el fort acides,
la précipitation des sels de plomb par 'acide sulfurique
ne s¢ fait pas toujours immédiatement. Dans tous les cas,
il convient d’emiployer un exeés d’acide sulfurique, le
sulfate de plomb élant beaucoup moins soluble dans I'a-
cide sulfuriqiie que dans l'eau pure. La présence des
sels ammoniacaus, surlout du sulfale d’ammoniaque,
peut empdcceher en partie, et méme enliérement, la préci-
pitation des sels de plomb par 'acide sulfurique.

L’acide chlorhydrique el les chlorures solubles produisent
un préeipité blanc et crislallin de chlorure de plomb



240 REACTIONS.

(PhCl), insoluble dans I'ammoniaque, soluble dans I'can
bouillante.

L'acide oxaligue produitun précipilé blanc d’oxalale
de plomb, complétement insoluble dans I’eau, mais so-
luble dansl'acide nitrique, dans la polasse causlique, et
méme dans 'oxalate d’ammoniaque.

L'iodure de potassium donne un préeipilé jaune d'io-
dure de plomb (PbI), soluble dans un grand exeds (u
précipitant; la potasse caustique le dissoul ¢galement.

Le cyanure de potassium produil un précipilé blanc in-
soluble dans un excés.

Le ferrocyanure de potassium précipite en blanc Ies so-
lutions de plomb.

Le phosphate de soude donne un préeipité blanc de
phosphate triplombique, insoluble dans lacide acé-
tique, mais soluble dans la polasse el dans I'acide ni-
trique.

Le chromate de potasse doune un précipilé jaune de
chromate de plomb (Cr0%,PL0), soluble dans Ia polasse
caustique, peu soluble dans l'acide nitvique dilué, el inso-
luble dans I'hyposulfile de soude.

Lorsqu’on place unelame de zine dans Ia solulion d'un
sel de plomb, elle le réduil & I'étal de paill ettes mélalli-
quesbrillantes (arbre de Salurnc).

Sont caracléristiques pourles sels de plomb @ les réae-
lions de I'acide sulfurique, de Phydrogéue sulluré, et de
P'acide chlorhydrique.

243. Le mincrai de plomb le plus important, ¢’est la
galéne ou plomb sulfuré (PLS), qui fournil la plus grande
partic du plomb du commerce; il forme des masses la-
melleuses, d'un gris mélallique, trés-hrillant, qui con-
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stituent desfilons, dans les terrains de transition du Hartz,
de I'Erzgebirge, dela Bretagne, elc.

Plusrarement, le plomb se rencontre 4 1'état de carbo-
nate, de sulfate (anglésite), de phosphate, d’arséniate, et
de chromate.

Comme produits industriels il faut citer : la litharge
ou massicot (oxyde de plomb), le minium (combinaison
d'oxyde el de bioxyde), la céruse (sous-carbonate), le
sel de Saturne (acétate), le jaune de chrome (chromate).

ARGENT.

244. L’argent est un métal blane, plus fusible que lor,
d'une densité de 10,3 ; ilne s’oxyde point par la calcina-
tion; toulefois, le métal fondu absorbe une certaine quan-
tité d’oxygéne qui s’en dégage de nouveau par le refroi-
dissement, L’acide chlorhydrique bouillant I'attaque a
peine; lacide nitrique I'oxyde et le dissout aisément,
avec dégagement de vapeurs rulilantes; l'acide sulfuri-
que concentré le convertit & chaud en sulfate d’argent,
avec dégagement de gaz sulfureux.

L’oxyde d’argent (Ag0O) est une poudre brune qui noir-
citd lalumiére; on n'en connait point’hydrate.

Les sels d’argent donnent des solutions incolores (2
moins d’étre formés par un acide coloré), d’une saveur
métallique, et sans action sur les papiers colorés. Ils
noircissent, lorsqu'ils sont exposés & la lumiére.

Ils s¢ décomposent, pour la plupart, & la chaleur rouge,
en laissant de Pargent mélallique.

Au chalumeau, dans la flamme inféricure, les selsd’ar-
gent mélés avee ducarbonate de soude, donnentde petits

14
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grains blanes, brillants et malléables, sans qu'il se dépose
sur le charbon aucun enduit.

La potasse produit dans la solution des sels d’argent un
précipité brun clair d'oxyde d’argent.

L'ammoniague donne le méme précipilé, soluble dans
un excés d’ammoniaque. La présence des sels ammonia-
caux peut empécher la formation de ce précipité.

Les carbonates alcalins donnent un préeipité blane de
carbonate d’argent (C02,Ag0), soluble dans un exces de
carbonate d'ammoniaque.

L'hydrogéne sulfuré el le sulfhydrate d’ammoniaque
donnent un précipité noir de sulfure dargent (Ags).

L'acide chlorhydrique el les chlorures solubles donnent
un préeipité blane, caillebotté, de chlorure d'argent
(AgCl), insoluble dans I'acide nilrique, forl soluble dans
Pammoniaque, se colorant i la lumiére en violel, el fi-
1alement, en noir; la solulion ammoniacale du ehlorure
d'argent esl de nouveau préeipitée par les acides. Le pré-
cipité de chlorure d’argenl fond i la chaleur rouge enoun
liquide jaune, qui se solidific par le refroidissement ¢l
prend un aspecl cornd.

Lactde ozalique produil un préeipilé blane d’oxalate
d’argent, soluble dans 'ammoniaque.

Liodure de potassium produil un précipilé blane jau-
nitre d'iodure d’argent (Agl).

Le cyanure de potassiuin donne un préeipilé blane, cail-
lebottd, facilement soluble dans un exeds ; les acides
forment, dans cette solution, un précipité blane de eya-
nure d’argent; le sulfhydrale d'amumoniaque y détermine
un préeipilé noir de sulfure.

Le ferrocyanure de potassium préeipile les sels d'argenl
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en blanc, et le ferricyanure les précipite en rouge brun.

Le phosphate de soude produit un précipité jaune de

‘phosphate triargentique, trés-soluble dans l'acide ni-
trique.

Le chromate de potasse donne un précipité pourpre
foncé de chromate d’argent, trés-soluble dans ’ammo-
niaque et dans I'hyposulfite de soude.

L’hyposulfite de soude produit dans les solutions d’ar-
genlun préeipité {rés-soluble dans un excés; ce réactif
dissout également avee facilité le chlorure d’argent et la
plupart des composés d’argent insolubles dans 'eau. [I
est aremarquer que la présence d'un excés dChyposulfite
de soude souslrait complélement l'argenta l'aclion de
presque Llous les réactifs ; ces solutions donnent cepen-
dant du sulfure d’argenl quand on les chauffe ou quand
on y ajoute unsulfure alcalin.

Les solutions des sels d’argent précipilent de l'argent
métallique par le contact du zine, du mercure, du cutvre,
ainsi que par une solution de sulfate, ou mieux d’acétate,
de protocyde de fer.

La réactionde I'acide chlorhydrique est caraciérislique
pour lessels d’argent.

245. L'argenl cxisle dans la nature, parliculiérement
en combinaison avee le soufre, antimoine et Farsenic ;
on le renconlre, sous celte forme, dans les mines du
Harlz, de 'Erzgebirge, ct de Kongsherg en Norvége,

L’argent sulfuré (AgS) estun des minerais d’argent les
plus abondants; il se présente Ie plus souvent en masses
amorphes de couleur grise ou noire; il est quelquefois
mélangé de sulfures de cuivre, d’anlimoine cl de fer.

L’argent notr est un sulfare d’argent et d’anlimoine
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(Sb8?%,6Ag8) en cristaux gris-noiratre, d’un éclat métal-
lique, et trés-fragiles.

L'argent rouge estun autre sulfure d’argent ct d’anti-
moine, tantdt cristallisé, tantot en masses amorphes, qui
développent une trés-belle couleur rouge quand on les
réduit en poudre.

La polybasite cst un sulfure d’argent contenant de I'ar-
senic, de I'antimoine et du cuivre, el fort semblable par
'aspect & l'argent noir.

L’argent arsenical renferme de I'argent, de Iarsenic et
du fer, avec de petites quantités de soufre; il sc présente
en masses grenues gris d’acier.

L’argent corné estun chlorure d’argenl, que l'on ren-
contre fréquemment en petits cristaux cubiques dissé-
minés dans des roches ferruginecuses du Pérou et du
Chili.

Parmi les composés argentiques, qu'on produil arlifi-
siellement, le nitrale estle plus commun. Fondu el coulé
en lingots, il sert aux médecins de causlique, sous le
nom de pierre infernale.

MERCURE.

246. Le mercure esl un métal liquide, d'un blane d’¢-
tain, bouillant & 360 degrés, d'une densilé de 13,59, 11
ne s’altére pas & l'air 4 la tempéralure ordinaire, mais
une longue ¢bullition & I'air le converlil en oxyde rouge,
qui se réduit de nouvean par une chaleur plus élevée.
L'acide chlorhydrique n’allaque pas le mercure meé-
tallique; l'acide nitrique dilué le converlil & froid cn
nitrate au minimum, qu'un excés d’acide nilrique bouil-
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lant convertit en nitrate au maximum ; Iacide sulfurique
concentré et bouillant le transforme en sulfate au maxi-
mum avec dégagement de gaz sulfureus.

L’oxyde au minimun ou protoxyde de mercure (Hg20)
est noir; l'oxyde au maximum ou bioxyde de mercure
(HgO) est d’'un rouge vif, quelquefois orangé.

Les sels de mercure donnent des solutions incolores,
d’une saveur métallique, désagréable. Plusicurs sels neu-
tres, par exemple, le nitrate, le sulfate, se décomposent
par beaucoup d’eau en donnant des sous-sels insolubles ;
leur solution a une réaction acide.

Lachaleur rouge volatilise ou décompose tous les sels
de mercure. Ils donnent un sublimé de mercure mélalli-
que, quand on les calcine dans un petit tubeavee du car-
honate de soude légérement humecté.

Tous les sels demercure sont réduits a ’état métallique
par 'acide sul fureuz, le protochlorure d’étain, et le cuivre
métalligue. Lorsqu’on dépose, sur une lame de cuivre
décapé, une goulte d'une solution neutre ou légérement
acide d'un sel de mercure, qu'on lave aprés quelques
instants la partie humeclée. et qu'on frolte avec un bout
de papier la tache grise qui reste, elle prend 1'éclat mé-
tallique et la blancheur del’argent. 8i 'on chauffe la tache,
elle disparait par suite de la volatilisalion du mercure.

Sont caractéristiques pour les sels de mercure en gé-
néral : la sublimation du métal par la calcination avec le
carbonale de soude, et la tache grise qu'ils produisent
sur une lame de cuivre.

247.—Selsdemercure au minimum ou de protoxyde,

— La potasse et 'ammoniaque caustiques produisent
dans leur solution, un précipité noir de protoxyde.

14,
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Les carbonates alealins donnent un précipité jaunc sale,
noircissant trés-rapidement.

L’hydrogéne sulfuré elle sulfhydrate d’ammoniague don-
nent un précipité noir de protosulfure (Hg2S), insoluble
dans les sulfures alcalins, mais soluble dansla polasse
caustique avec séparation de mercure métallique. L'acide
nitrique n'attaque guére le protosulfure de mercure,
mais I’eau régale le dissout aisément,

Lacide chlorhydrigue el les chlorures solubles donnent
un précipité blanc de proiochlorure (Hg2Cl), qui noircit
par l'addition de la potasse ou de 'ammoniaque causti-
ques, en se transformant en protoxyde de mercure. L’a-
cide chlorhydrique, ni I'acide nitrique, ne dissolvent &
froid le protochlorure de mercure, mais si on le fait
bouillir pendant quelque temps avec I'un de ces acides,
on finit par le dissoudre; I’acide chlorhydrique donne
alors du bichlorure de mercure qui reste dissous, et du
mercure métallique ; 'acide nitrique donne du bichlo-
rure et du nitrate au maximum. L’eau régale et I'eau
chlorée dissolvent aisérnent le protochlorure de mercure.

L'odure de potassium précipite du proto-iodure (Hg?I)
jaune verdatre.

Le eyanure de potassium précipite immédiatement une
partie du mercure & I’état métallique, ct il reste dans la
solution du cyanure mercurique.

Le ferracyanure de potassium donne un précipité blanc
gélatineux; le ferricyanure, un précipité rouge brun.

Le phosphate de soude produit un précipité blanc de
phosphate mercureux,

Le chromate de potasse précipite du chromate au mini-
mum, de couleur rouge-brique.



MERCURE. 247

Le protochlorure d’étain précipite d’abord du proto-
chlorure de mercure; ajouté en plus grande quantité, il
donne un précipité gris de mercure métallique.

Les sels de mercure au minimum se convertissent en
sels au maximum par I'ébullition avec 'acide nitrique.

Soat caractéristiques pour les sels de mercure au mi-
nimum : les réactions de la potasse et de 'acide chlorhy-
drique.

248. Sels de mercure au maximum ou de bioxyde.
— La potasse, cmployée en exceés, précipite, dans leur
solulion, du bioxyde jaunc rougeatre. Si 'onemploic une
quantité de potasse insuffisante, le précipilé¢ est brun
rouge, ct se compose d’un sous-sel de bhioxyde. Celte
réaction ne se manifeste qu'imparfaitement dans les so-
lutions fort acides. Lorsque la liqueur mercurielle con-
tient en méme temps des sels ammoniacaux, le précipité
produit par la potasse n’est ni jaune ni rouge brun, mais
il est blanc et se compose alors d’un sel de mercuram-
monium, c’est-d-dire du sel d’'un ammonium dont I’hy-
drogcéne est en partie remplacé par du mercure.

L’ammoniague caustigue produit, dans la solulion du hi-
chlorure de mercure, un précipité blanc de chlorure de
dimercurammonium (NH?Hg2,Cl = chlorure d’ammo-
nium dont 2 atomes d’hydrogéne sont remplacés par du
mercure); il reste du chlorhydrale d’ammoniaque en
dissolution.

Le carbonate de potasse ou de soude donne un précipité
rouge, insoluble dans un excés de préeipitanl. Le carbo-
nate d’ammoniaque se comporle comme I'ammoniaque
caustique,
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L’hydrogéne sulfuré précipite du bisulfure (HgS) noir,
insoluble dans les sulfures alcalins, mais se dissolvant &
chaud dans la potasse; sil'on n’emploie qu'une trés-pe-
tite quantité de sulfure d’hydrogéne, le précipité est
d’abord tout & fait blanc, et se compose d’une combinai-
son du bisulfure de mercure avec le sel de bioxyde em-
ployé; une plus grande quantité de sulfure d’hydregéne
brunit le précipilé, et finit par le convertir enlicrement
en bisulfure noir.

Le sulfhydrate d’ammonioque se comporle comme le
sulfure d’hydrogéne.

L'acide chlorhydrique ne précipite pas les sels de mer-
cure au maximum.

L'iodure de potassium y produit un préeipité rouge
vermillon de bi-iodure (Hgl), fort soluble dans un excdés
1'iodure de potassium, ainsi que dans un excés de sel de
mercure.

Le cyanure de potassium produit dans la solulion du
nitrate mercurique un précipité blanc soluble dans un
excés.

Le ferrocyanure de potassium donne un précipilé blanc,
et le ferricyanure un précipité jaune ; toulefois celle der-
niére réaction ne se produit pas dans les solulion de bi-
chlorure de mercure.

Le phosphate de soude précipite en blanc la solulion de
nitrate mercurique, mais ne précipile pas celle du bi-
chlorure.

Le chromate de potasse donne un beau précipité rouge
de chromate de bioxyde.

Le protochlorure d'étain étant ajoulé en petite quantité
dun sel de mercure au maximum produit d’abord un
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précipité blanc de protochlorure; si 'on emploie le sel
d’étain en excés, le protochlorure de mercure cst réduit
4 son tour, et l'on oblient un précipité gris qui se ras-
semble en globules métalliques quand on le fait bouillir
avec de 'acide chlorhydrique.

L'hyposulfite de soude ajouté en excés rameéne les sels
mercuriques au minimum ; presque toutes les réaclions
du mercure sont alors masquées dans celle solution, a
I'exception de celle de I'hydrogéne sulfuré ct des sul-
fures alcalins.

Sont caractéristiques pour les sels de mercure aumaxi-
mum : les réaclions de la potasse et de 'ammoniaque.

249. Le cinabre ou mercure sulfuré (HgS) est le seul
minerai de mercure; on le rencontre sous la forme
de masses grenues ou fibreuses, en filons ou en veines,
dans les terrains de schiste micacé, ou dans les terrains
de transition. Les mines d’Almaden en Espagne sont sur-
tout renommeées. On trouve accideniellement dans le ci-
nabre des goultelettes de mercure natif, provenant de la
décomposition du minerai,

La médecine fail un usage fréquent de plusicurs pré-
parations mercurielles : le prolochlorure de mercure est
connu sous le nom de calomel, le bichlorure de mercure
constitue le sublimé corrosif, elc. Le vermillon ou bisul-
fure de mercure est apprécié dans la peinture comme

coulcur rouge.
CADMIUM.

250. Le cadmium ecst un mélal d'un blane d’étain,
qui fond avant le rouge et se volatilisc & la température
du mercure bouillant. Sa densité est de 8,6. 11 s’oxyde
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par le grillage & air. Les acides chlorhydrique, sulfuri-
que dilué, el acétique le dissolvent avee dégagement d’hy-
drogéne. L’acide nitrique le dissout le plus ais¢ment.

L'oxyde de cadmium (CdO) estune poudre d’un jaunc
rougeélre, inaltérable au feu, aisément soluble dans les
acides.

Les sels de cadmium donnent des solutions incolores ;
les sels neulres rougissent le tournesol, el sonl décompo-
sés par la chaleur rouge.

Au chalumeau, dans la flamme intéricure, surle char-
bon et avec du carbonate de soude, les sels de cadmium
donnent un enduit jaune rougealre d’oxyde de cadmium
cet enduit provientde ce que le cadmium, se volatilisant
au moment méme ot il se réduit & I'élat mélallique, se
réoxyde au contfact de la flamme extéricure.

La potasse produit un préeipilé blanc d’hydrate decad-
mium, insoluble dans un exeds.

L’ammoniague précipile un sous-sel blane, qui se dis-
sout dans un excés d’ammoniaque,

Les carbonates alealins fixes ct le carbonate d'ammonia-
que donnent un précipilé blanc de carbonale de cadmium
{C02, CdO), insoluble dans un exces de précipilant.

L'kydrogene sulfuré ct le sulfhydrate d’ammoningue
donnent un précipité de sulfure de cadmium (Cd8), d'un
jaune vif, insoluble dans un exeés de précipitant, dans
les acides élendus, dans les alealis ainsi que dans le
cyanure de polassium. L'acide nilvique concentré el
bouillantle décompose el le dissoul aisément. Les solu-
tions des sels de cadmium conlenanl un lrop grand exees
d’acide, ne sont précipitées par I'hydrogéuce sulfuré
qu’aprés avoir ¢Lé ¢lendues d’eau.
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Le cyanure de potassium produit un préeipité blane so-
luble dans un exces.

Le ferrocyanure de potassiwm donne un préeipité blanc,
et le ferriciyanure un précipité jaune.

Le phosphate de soude donne un précipilé blanc dans
les solutions qui ne contiennent pas d'acide libre.

Le chromate de potasse précipite en jaune les solutions
neutres des sels de cadmium.

Sont caractéristiques pour les sels de cadmium: la
réaction de I’hydrogéne sulfuré ou du sulfbydrate d’am-
moniaque, et la maniére dont ils se comportent au chalu-
meau.

251. Le cadmiun sulfuré est le seul minéral de cadmium
que l'on connaisse; il est disséminé en {rés-pelils cris-
taux jaunesou orangés dans les cavités d’'une roche amyg-
daloide de Bishopton, dans le comté de Renfrew en
Ecosse. Certaines blendes ou sulfures de zinc naturels
renferment du cadmium. Pour 'usage des laboratoires,
on tire le cadmium des cadmies, matiéres déposées dans
les cheminédes des usines ot l'on traite les minerais de
zing.

CUIVRE.

932. Lc cuivre est un mélal rouge, fusible & peu prés
i la méme tempéralure que lor, d'une densilé de 8,9.
Le gtillage a I'air le convertil en bioxyde noir.

L'acide ehlorhy drique bouillant nel'allaque pas & 'abri
delan ; Pacide mbique le dissoul asément ; Pacide sul-
furique concentié el bouillant le converlil en sulfate de
hioxyde avee dégagement d’acide sulfureus,

L’oxyde cuivrique ou bioxyde de cuivre (CuO) est noir;
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son hydrate est blen. L’oxyde cuivreux ou protoxyde de
cuivre (Cu20) est rouge, son hydrate est jaune.

Les sels de bioxyde sont les sels de cuivre ordinaires;
ils donnent des solutions vertes ou bleues. Les sels neu-
tres solubles dans 'eau ont une réaction acide.

Ils se décomposent déja & une chaleur rouge faible,
sauf le sulfate qui résiste & une chaleur un peu plus forte.

Au chalumeau, sur le charbon, avee du carbonate de
soude et dans la flamme intéricure, ils donnent des grains
brillants de cuivre métallique, qu’on reconnait aisément
en détachant la masse du charbon et en la broyant avec
un peu d’ean. Avec le borax oule sel de phosphore, ils
donnent, dans la flamme extérieure, des perles vertes;
si on les traite avec du borax, dans la flamme intéricure,
on obtient une perle rouge opaque, surtoul par I'addi-
tion d’un peu d’étain mélallique.

La potasse donne un préeipité bleu clair d’hydrale de
cuivre, insoluble dans un exees, el qui noircil par I’¢hul-
lition en se transformant en oxyde.

L’‘ammoniague donne un préeipité vert ou bleu ver-
datre de sous-sel, qui se redissout aisément dans un
excés d’ammoniaque, avee une belle couleur bleu foneé,

Le carbonate de potasse ou de soude donne un précipité
bleu verdatre de sous-carbonate de cuivre, insoluble dans
un excés de réactif, el qui noircil par I’ébullition. Le
carbonate d'ammoniague produit le méme préeipité, mais
celui-ci se redissoul dans un excés de carbonale d’am-
moniaque, avec unc couleur bleu foneé, comme dans
I'ammoniaque caustique.

L’hydrogéne sulfuré et le sulfhydrate d’ammoniaque don-
nent, méme dans des liqueurs acides, un précipité noir
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de sulfure de cuivre (CuS), insoluble dans les sulfures de
potassium et de sodium ; mais ce précipilé est légére-
ment soluble dans le sulfhydrate d’ammoniaque, et il sc
dissout entiérement dansle cyanure depotassium. L’acide
nilrique bouillant le décompose et le dissout ¢galement
avec facilité. Lorsqueles dissolulions cuivriques conlien-
nent un exeés d’un acide minéral concentré, elles ne pré-
cipitent par 'hydrogéne sulfuré qu'aprés avoir €té éten-
dues d'eau.

L'iodure de potassium produil un précipité blanc d’io-
dure cuivreus, et la liqueur se colore en brun par iode
devenu libre ; le méme précipilé se produit, mais sans
dlimination d’iode, si I'en ajoute préalablement & la so-
lution un réducteur tel que l'acide sulfureux ou le sulfate
de protoxyde de fer.

Le cyanure de potassium donne un préeipilé jaune ver-
datre soluble dans un excés.

Le ferrocyanure de potassium donne, méme dans des
liqueurs fort étendues, un précipité marron de ferrocya-
nure de cuivre (2CyFe,4CyCu), insoluble dans les acides
diluds, mais décomposable par la polasse.

Le ferricyanure donne un précipilé vert jaundlre.

Le phosphate de soude produit un préeipilé blane bleud-
tre, soluble dans I'ammoniaque.

Le chromate de potasse forme un précipilé rouge brun
soluble dans'ammoniaque et dans l'acide nitrique.

L'hyposulfite de soude ajoulé peulipeu a la solulion d'un
sel cuivrique fail passer la couleur hleue au vert, puis au
juune, et finil par la déeolorer complétement. Le cuivre
qui s’y trouve alors & I'élal de sel de proloxyde (Cu20) est
souslrait i Paclion de la plupart des réactifs; cependant

15
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les sulfures alcalins produisent dans ceite solulion un
précipité noir de sulfure; le ferrocyanure de potassium,
un précipité d’un beau blane de ferrocyanure cuivreus,
et le ferricyanure, un précipité marron de ferricyanure
cuivreux tout & fait semblable, par sa coulcur, au ferro-
cyanure cuivrique.

Lorsqu’on place une lame de fer dans la solulion d'un
sel de cuivre, un peu acidulde, il s’y forme un dépol
rouge de cuivre métallique.

Laprésence de cerlaines matiéres organiques non vola-
liles pcul modifier les réactions préeédentes: par exeni-
ple, laddition de I’acide tarlrique au sulfate de cuivre
I'empéche d’¢lre préeipité par la polasse ; celle addition,
toutefois, n’'empéche pas la précipitation par le ferrocya-
nure de potassium, ni la coloration bleue par 'ammonia-
que. Lorsqu’on fait bouillir une solution de sucre de
canne, de raisin, ou de lail, avee du sulfale de cuivre el
un peu de polasse, il se produil un préeipilé jaune d'hy-
drate de protoxyde de cuivre.

Sont caracléristiques pour les sels de euivre: leur co~
loration, les réactions de 'ammoniaque el du ferrocya-
nure de potassium.

933, Le cuivre pyritenz est le principal minerai de
cuivre, servanl & Uexploilation de ce mdélal ; ¢’esl nne
combinaison de sulfure de cuivre el de sulfure de fer
{Cu23,Fel). Il sc renconire en masses compacles, plus
rarement en eristaux, d'un beauw jaune de bronze, dans
les terrains granitiques o il forme souvent des filons ou
des amas puissants.

Le cuivre sulfurd ou cuivre vitreuz (Cu2S) esl une
subslance mélalloide d’un gris dacicr, qu'on trouve
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accidentellement dans les gites de cuivre pyriteux.

La malachite (CO2,2Cu0-+Aq), et V'asurite (2C02,3Cu0
-+ Aq) sont deux sous-carbonates de cuivre, 'un vert,
P'auire d’un beau bleu.

Parmi les combinaisons de cuivre employées dans les
arts ou dans les laboratoires de chimie, nous citerons :
le sulfate ou vitriol bleu, fréquemment employé dans la
teinture; l'acétate et le sous-acélale, plus connus sous
les noms de verdet et de vert-de-gris, et qu'on utilise
dans la méme industrie ; 'oxyde, dont se servent les
chimistes pour analyser les matiéres organiques par la
combustion, ele. Le cuivre mélallique enlre dans la
composilion de plusicurs alliages importants, lels que le
laiton ou cuivre jaune (cuivre ct zinc), le bronze (cuivre et
élain), elc.

BISMUTH.

254. Le bismuth est un métal blanc rougeétre, d’unc
texture feuilletée, cassant, aisé & réduire en poudre,
fusible & 260 degrés. Sa densilé est de 9,8. 11 s'oxyde par
le grillage. L’acide chlorhydrique bouillant ne le dissout
que difficilement avec dégagement d’hydrogene, 'acide
nitrique le dissoul déja & froid; Pacide sullurique con-
ceniré ct bouillanl le converlit en sulfale de bismuth,
avee dégagement de gaz sulfureus.

L'oxyde de bismuth (BiO%) eslt jaune, aisémenl rédue-
tible ; I'hydrate est blanc.

Les sels de bismuth donnenl des solutions incolores.
Les sels neutres (particulicrement le chlorure et le ni-
trate) s¢ décomposenl par laddition de beaucoup
d’eau, en donnanl un précipité blanc de sous-sel;
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celui-¢i est insoluble dans l'acide tarlrique, ce qui le
distingue du précipité produit par l'eau dans les sels
d’antimoine,

Lorsque les solutions de bismuth renferment un grand
excés d’acide libre, 'eau ne les précipite plus ; mais on
peut faire paraitre le précipité, en neutralisanl I'acide
libre par du sous-acétate de plomb; on ne saurail évi-
demment faire usage de ce dernier réactif dans les cas
ol la liqueur contiendrait de l'acide sulfurique ou des
sulfates, qui produiraient un précipilé de sullale de
plomb.

La chaleur rouge décompose les sels de bismuth, &
part le chlorure et le bromure qu'elle volalilise.

Au chalumeau, sur le charbon et avee du carbonate
de soude, les sels de bismuth donnent des grains mélal-
liques cassants sous le marleau, en méme temps que le
charbon se recouvre d'un léger enduil jaune.

La potasse et 'ammoniague produisent, dans la solulion
tles sels de bismuth, un précipité blane d'hydrale ou de
sous-sel bismuthique, insoluble dans un excds de préci-
pitant.

Les carbonates alcalins donnent un préeipilé blane de
carbonale de bismuth, insoluble dans un excés de pré-
cipilant.

L’hydrogene sul furé cl le sulfhydrate d'ammoniague pro-
duisent un précipité noir de sulfure de bismull (Bis®),
insoluble dans les acides étendus, les alealis, les sullures
alcalins et le cyanure de polassium. L'acide nilrique
concentré et bouillant décompose el dissoul aisénient
ce précipilé.

L'acide owaligue donne, aprés quelque lemps, un pré-
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cipité blane, cristallin, peu soluble dans I'acide nitrique.

L’odure de potassium produit un précipité brun, solu-
ble dans un excés.

Le cyanure de potassium donne un préeipité blanc,
insoluble dans un excés, mais soluble dans les acides.

Le ferrocyanure de potassium précipite en blanc les
solutions de bismuth; le ferricyanure les précipite en
jaune pale.

Le phosphate de soude donne un précipité blanc, inso-
luble dans I'acide nitrique étendu.

Le chromate de potasse donne un précipité jaune de
chromate de bismuth ; celui-ci est insoluble dans la po-
lasse, et soluble dans l'acide nilrique dilué, ce qui le
distingue du chromate de plomb.

Sont caractéristiques pour les sels de bismuth : leur
précipitation par I’eau, et I'insolubilité du précipité dans
'acide tartrique.

255. Le bismuth se trouve le plus habituellement dans
la nature & I’état de bismuth natif; il accompagne or-
dinairement, sous cette forme, le cobalt arsenical,
Schneeberg en Saxe, i Bieher dans le Hanau, cle. D'au-
tres fois, on le rencontre en combinaison avec le soufre
(bismuthine).

On se sert particulierement du bismuth pour former
l'alliage fusible de Darcet (8 bismuth, 3 plomb et
3 étain) qui fond au-dessous de la tempéralure de
I’eau bouillante, el dont on fait des plaques de strelé
pour les chaudiéres & vapeur. Le dlanc de fard est un
sous-nitrale de bismuth, qu'on emploie pour facililer
la fusion de quelques émaux, et dans la peinlure sur
porcelaine.
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TROISIEME GROUPE.
Métaux dont les solutions acides ne précipitent pas par I'iydrogéne
sulfuré, mais qui précipitent par le sulfhydrate dammoniaque.

Nickel, cabalt, fer, wanganise, sine, aluminiuwmn, chrome,

NICKEL.

256. Le nickel estun méial blane, (rés-dur, magnétique,
moins fusible que le fer; sa densité est de 8,5. Il s'oxyde
lentement par le grillage & Iair. L’acide chlorhydrique
le dissoul 4 chaud avee dégagement d'hydrogéne; il en
est deméme de l'acide sulfurique. L'acide nitrique Poxyde
et le dissout aisément.

L'oxyde de nickel (Ni0) est d’un gris foned, Uhydrale
est vert.

Les solutions des sels de nickel sont verles ; celles des
sels neulres rougissent légérement le (ournesol.

Une forle chaleur déeompose les sels de nickel surloul
au contact de l'air ; Ie sulfale est Ie selle plus stable.

Au chalumeau, sur le charbon et avec le carbonale de
»ude, les sels de nickel donnent une poudre métallique,
rise et magnélique. Avee le borax (el non avee le sel
«¢ phosphore), dans la flamme intéricure, ils donnenl une

perle opaque, colorée en gris, par du nickel métallique;
dans la flamme exléricure, on obtienl, avee le horax ¢l le
scl de phosphore, une perle limpide, jaune foned, lirant
sur le rouge brun, qui se décolore presque enlicrement
par le refroidissement ; une addition de nilrale ou de
carbonate de potasse fail passer la couleur de la perle au
bleu ou an pourpre foncé.
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La potasse produit, dans la solution des sels de nickel,
un préecipité vert-pomme d’hydrate de nickel, insoluble
dansun excés de potasse.

L'ammonioque, ajoutée en pelite quantité, donne un
léger précipité vert clair de sous-sel, soluble avec une
couleur bleue dans un exces d’ammoniaque ; la présence
des sels ammoniacaux empéche cette précipilation.

Le carbonate de potasse donne un précipité veri-pomme
de sous-carbonate de nickel. Le carbonate d’ammoniague
donne le méme précipité, mais celui-ci se dissout dans
un excés de réactif avec une couleur bleu serdatre.

Le carbonate de baryte ne précipile pas, ¢ froid, les
solutions de nickel.

L'hydrogéne sulfuré ne préeipite pas les solutions acides
des scls de nickel, et ne précipite qu’incomplélement,
ou pas du {out, les solutions necutres.

Le sulfhydrate d’ammoniague donne un précipité noir
de sulfure de nickel ; ce précipité n’étant pas tout a fait
insoluble dans le sulfhydrate d’ammoniaque, contenant
de 'ammoniaque libre ou un excés de soufre, la liqueur
surnageante est colorée en brun par 'emploi d'un excés
de réaclif. Le précipité de sulfure de nickel est presque
insoluble dans I'acide chlorhydrique dilué, mais I'eaun
régale le dissoul aisément.

L'acide oxaligue donne au hout de quelque temps un
précipité blanc verdalre, soluble dans I'ammoniaque
exposée & l'air, la solution ammoniacale ne tarde pa
i laisser déposer 'oxalate de nickel.

Le cyanure de potassium produil un précipité vert jau-
natre de cyanure denickel; un excés de cyanure de polas-
sium dissout aisément le préeipilé, en se colorant légére-
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ment en jaune, et lacide chlorhydrique l'en précipite
de nouveau; le précipité se dissout irés-pcu & froid
dans un excés de cet acide, mais aisémenl 4 chaud.

Le ferrocyanure de potassium précipite les sels de nickel
en blanc légérement verdatre, le ferricyanure en jaunc-
brun.

Le phosphate de soude produil un préeipité gélatineux
blane verdétre, soluble dans I'ammoniaque et dans les
acides. Le phosphate d’ammoniaque donne d’abord le méme
précipité, mais, par I'agilation, celui-ci devienl bientdt
cristallin en se transformant en phosphate ammoniaco-
nickeleux, Am0,2NiQ,P05--12Aq, qui, par la calecina-
tion, laisse pour résidu du pyrophosphate de nickel.

Lenitrite depotassen’a pasd’action sur lessels de nickel.

Le chlore gazeux ne modifie pas la couleur verte des
solulions ¢tendues de nickel, et ne les rend pas précipila-
bles par le carbonate de baryle.

L'oxyde de plomb puce wa aucune aclion, méme &
chaud, sur les solutions de nickel.

Sont caractéristiques pour les sels de nickel : les réac-
tions de 'ammoniaque, du sulfhydrate d’'ammoniaque,
de I'acide oxalique, et du cyanure de potassiuni.

257. Le nickel se lrouve dans la nature, principalement
en combinaison avec I’arsenic. Nous avons déji men-
tionné (241)lenickel arsenical. Celle substance acconpagne
presque parlout les arséniures de coball, el s'exploile en
méme temps qu’cux. On en prépave, par la fusion, une
mati¢re métallique rougedlre, appelée speiss, qui enlre
dans le commerce el sert & loutes les préparations de
nickel ; elle renferme beaucoup de nickel, d’arsenic et de
soufre, avec des traces de coball ¢f de cuivre.
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Le nickel, allié en petite quantité au laiton, forme le
maillechort, dont la couleur imite celle de I'argent.

COBALT.

258. Le cobalt est un métal gris, magnétique, moins
fusible que le fer, d’une densité de 8,5. Il s'oxyde par le
grillage & I'air. L'acide chlorhydrique le dissout lente-
ment avec dégagement d’hydrogéne; l'acide sulfurique
dilué le dissout également; I'acide nitrique I'oxyde et le
dissout aisément.

L’oxyde de cobalt (CoO) est d'un vert olive ; I’hydrate
est d'un rose pale. Il exisie aussi un sesquioxyde de
cobalt noir (Co20%), brun & I'état hydraté.

Les solutions des sels de colbat sont cramoisies, ou
roses & l'état ¢tendu ; lorsEIu’elles renferment un acide
libre, elles sont bleuesou vertes, mais 1’addition de beau-
coup d’eau leur rend la couleur cramoisie. Les sels neu-
fres rougissent le tournesol.

La chaleur rouge décompose les sels de coball.

Au chalumeau, avec le borax (ou avec le sel de phos-
phore), ils donnent unc perle limpide d'un beau bleu,
presque noir si I'on emploie trop de sel de cobalt. Aver
le carbonate de soude, sur le charbon, ils se comporien.
comme les sels de nickel.

La potasse produit, dans la solulion des sels de cobalt,
un précipité bleu de sous-sel, qui devienl, & I'air, verl ou
d'un gris sale; bouilli, au sein du liquide, le précipité
se convertit en hydrate de coball d'un rose pale, souillé
ordinairement d'un peu d'oxyde brun. Ces précipilés

sont insolubles dans la polasse.
15.
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L'ammoniaque se comporte comme la potasse ; mais le
précipité se redissout dans un excés d’ammoniaque avec
une couleur brun rougedlre; celle solulion brunit davan-
lage au contact de 'air en absorbanl de I'oxygténe. Lors-
que les sels de cobalt sont m¢lés de chlorhydrate ou d'un
autre sel d’ammoniaque, leur solulion u’est pas préci-
pilée par 'ammoniaque.

Le carbonate de potasse ou de soude donne un précipité
rose de carbonate de cohalt. Le cardonate d’ammoniaque
produil le méme préeipité, mais celui-ci se redissout
dans un excés de réaclif avec une couleur rouge.

Le carbonate de baryte ne précipile pas, & froid, les
sels de protoxyde de cobalt.

L’hydrogéne sulfuré ne précipite pas les solutions des
sels de cobalt, additionnées d'un acide for(, maisil pré-
cipile lout le cobalt en présence d'un acétate alealin.

Le sulfhydrate d’ammoniaque précipite du sulfure de
~obalt noir, insoluble dans un exeds de réaclif, insoluble

ans l'acide chlorhydrique dilu¢, mais soluble dans 'van

‘gale.

L'acide oxalique donne, 4 lalongue, un préeipité blane
rosé, soluble dans 'ammoniaque; ce n'est qu'aprés uune
exposition & l'air longlemps prolongée que la solulion
ammoniacale laisse déposer de oxalale de cobalt. Celle
réaclion permel de sépaver assez exaclemenl le nickel
d’avec le cobalt.

Le cyanurede potassium produit, dans les dissolulions
acides des sels de coball, un précipité blane hrunilre de
cyanure de coball (CoCy), qui seredissoul & chaud dans
un exces de réaclif, en présence de 'acide eyanhydrique
libre, pour former du cobalticyanure de polassium
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(Co2Cy3+4- 3KCy, combinaison de sesquicyanure de cobalt
et de cyanure de potassium); la solution de ce cobalticya-
nure n’est pas précipitée par les acides. Cette réaction
permet de distinguer le nickel du cobalt. Lorsqu’a un mé-
lange de ces deux métaux on ajoule du cyanure dc po-
lassium en quantité suffisante pour redissoudre le pré-
cipité qui se forme d’abord, celte dissolution préeipite,
par les acides, & la fois du cobalt et du nickel. Ce nou-
veau précipité est du cobalticyanure de nickel (Co®Cy® -+
3NiCy, combinaison de sesquicyanure de coball et de
cyanure de nickel), qui peut d’aillcurs étre mélangé de
cyanure de nickel, si le nickel prédomine.

Le  ferrocyanure de potassium produit un préeipité
vert dans les solutions de cobalt; le ferricyanure, un pré-
cipité rouge brun.

Le phosphate de soude donne un précipité d'un heau
bleu violacé, soluble dans les acides el dans 'ammo-
niaque. Le phosphate d’ammoniague agit de méme ; mais,
par l'agitation, le précipité devient bientét beaucoup
plus dense et cristallin, en se transformant en phosphate
ammoniaco-cobalteux, Am0,2C00,P05 4~ 12Aq, dunc
belle couleur rose. Cette réaclion doit étre faite & froid
car, dans 'eau chaude, le phosphate double se décom-
pose immédiatement cn phosphale d’ammoniaque et
en phosphate bleu tricobaltique.

Le nitrite de potasse, additionné d’acide acélique, dé-
termine lentement dans les solulions concentrées de co-
bali, un précipité d’un beau jaune de nilrile de potasse
et de cobalt; la liqueur doit ¢tre préalablement neutra-
liséc par la potasse quand elle contient un acide libre,

Le chlore, par une action prolongée, fait passer au
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rouge brun la coloration des solutions étendues de co-
balt, et le carbonate de baryle précipite alors tout le
cobalt & I'étal d'hydrate de sesquioxyde d'un brun foneé.

L'oxyde de plomb puce précipite, par une ébullition
suffisamment prolongée, tout le coball & I’élat d’hydrate
de sesquioxyde.

La coloration bleue au chalumeau avec le borax est
caractéristique pour les sels de cobalt.

239. Le cobalt se rencontre dans la nature particulicre-
menl en combinaison avec l'arsenic et avee le soufre: le
cobalt arsenical (AsCo) et le cobalt gris (AsCo?52) sonl les
deux minerais les plus importants ; nous les avons ddja
mentionnés (241). On les exploite pour en lirer de I'oxyde
de cobalt plus ou moins pur, elle plus souvenl, pour en
fabriquer des verres bleus nommés smalt, qu'on emploie
comme verre de couleur. On débite aussi sous le nom de
safre le résidu du grillage des minerais de coball, mé-
langé de sablesiliceux. Tous les bleus sur poveelaine, sur
émail, sur les poleries, méme les plus communes, et
tous les verres bleus s’obticnnent avec des préparalious
de cobalt.

FER.

260. Le fer est un métal gris, dur, d'une densilé de
7,7. Il s'oxyde par le grillage. L’acide chlorhydrique et
acide sulfurique dilué le dissolvent aisément, avee dé-
gagement d’hydrogéne, cn le Lransformant en chlorure
ct en sulfate au minimum ; Vacide nitrique le dissoul
aisément el le convertil en nitrale au maxinun.

Le protoxyde de fer ou oxyde ferreux (FFe() est une
poudre noire; & U'élal hydralé, il est blane el absorbe
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rapidement l'oxygéne de l'air. Le sesquioxyde ou oxyde
ferrique (Fe203) est rouge brun; I’hydrate posséde une
teinte un peu plus claire. Le fer magnétique naturel est
une combinaison de ces deux oxydes (FeO,Fe203).

Au chalumeau, avec le borax, les sels de fer donnent
des perles rouge foncé ‘dans la flamme intérieure, el
vertes dans la flamme extérieure; ces colorations dis-
paraissent entiérement ou en partie par le refroidisse-
ment.

261. Sels de fer an minimum, ou de protoxyde. —
Leurs solutions sont incolores et rougissent le tournesol.
Les sels secs solubles sont incolores, ou d’un vert d'eaun
pile. Ils s’oxydent rapidement & 1'air, en produisant un
sous-sel de sesquioxyde, insoluble dans I'eau. L'acide
nilrique les convertit, déja a froid, en sels de sesqui-
oxyde, en les colorant en brun.

La chaleur rouge les décompose.

La potasse produit dans la solution des sels de prot-
oxyde un précipité blanc verditre d’hydrate, passant
rapidement, par la peroxydation & I'air, au vert, puis au
rouge brun.

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

Les carbonates alcalins donnent un préeipité blance
verdatre de sous-carbonale, qui par laction de l'air
devient vert, puis rouge brun i la surface.

Le carbonate de buryte wagil pas, & frodd, sur les solu-
lions des sels de proloxyde de fer sousirailes i Paction
de L'air.
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L'hydrogéne sulfuré ne précipile pas les solutions acides
des sels de fer au minimum.

Le sulfhydrate d’ammoniague y produit un précipité
noir de protosulfure (FeS), insoluble dans les alcalis et
les sulfures alealins, trés-soluble dans les acides chlor-
hydrique et nitrique.

Le cyanure de potassium donne un précipilé rouge
brun, soluble dans un excés du réactif.

Le ferrocyanure de potassiwm y produil un précipilé
blanc bleudire de ferrocyanure de fer au minimum
(2CyFe,4CyFe), qui passe rapidement au bleu en absor-
bant L'oxygene de l'air; cette coloration bleuc se fait
immédiatement par I’eau chlorée et par 'acide nitrique.

Le ferricyanure de potassium y produil un beau préci-
pité bleu de ferricyanure de fer au minimum, insoluble
dans l'acide chlorhydrique, aisément décomposable par
la potasse.

Le sulfocyanwr e de potassivmn n'opére pas de change-
menl de couleur dans les solutions des sels de proloxyde
de fer.

Le phosphate de soude produit dans les solutions,
exemptes d’acide libre, un précipilé blanc qui bleuil
rapidement au contact de lair.

Linfusion de noiz de galles n’agil pas sur les solulions
enli¢rement cxemptes de sesquioxyde de fer.

Sont caractérisliques pour les sels de fer au minimum :
les réactions du ferrocyanure el du ferricyanure de po-
lassium,

262. Secls de fer au maximum, ou de sesquioxyde. —
Leurs solulions sont jaunes ou d'un rouge jaundlre; clles



FER. 267

rougissent le tournesol. Une forle chaleur décompose
les sels de sesquioxyde.

La potasse el I'ammoniaque produisent, dans leur solu-
tion, un précipité volumineux d’hydrate de sesquioxyile,
coloré en rouge brun, inscluble dans un excés de réaclif.
La présence des sels ammoniacaux n’cmpéche pas celle
précipitation.

Les carbonates alcalins donnent un précipité rouge brun
de sous-carbonate de sesquioxyde.

Le carbonate de baryte précipile complélement, méme
a froid, les sels de fer au maximum, ce qui permet de
séparer le fer du manganésc.

L'hydrogéne sul furé produitl un dépot laiteux de soufre,
en méme temps que le sel an maximum passe au mini-
mum. La méme réduction est opérée par l'acide sulfu-
reui, et par une lame de fer.

Le sulfhydrate d ammoniague produit un précipité noir
de protosulfure.

Le eyanure de potassium donne un précipité rouge brun
soluble dans un excés; le précipité est bleu, quand I
solulion contient la fois du protoxyde et du sesquioxyde
de fer.

Le ferrocyanure de potassium donne un précipité bleu
formé de ferrocyanure de fer an maximum, insoluble
dans I'acide chlorhydrique, aisémenl décomposable par
la potasse.

Le ferricyanure de potassiwn ne précipile pas les sels
de fer au maximum; le mélange ne se fonce que légére-
ment ¢n couleur.

Le sul focyanure de potassium donne une belle coloration
rouge de sang dans les solutions méme fort élendues.
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Le phosphate de soude produit dans les solutions exemp-
les d’acide libre, un précipité blanc jaundire de phos-
phate de sesquioxyde, insoluble dans I'acide acélique ; le
précipité devient brun au contact des alcalis libres, et se
dissout dans 'ammoniaque en présence d'un excés de
phosphate de soude.

Linfusion de noiz de galles détermine une coloralion
bleu noir qui permet de déceler les plus [faibles traces
de fer au maximum.

Sont caracléristiques pour les sels de fer au maximun :
les réactions du ferrocyanure, du ferricyanure el du sul-
focyanure de polassium.

263. Parmi les nombreuses espéces minérales que con-
slitue le fer, les suivantes sont particulicrement dignes
d’atlention :

Le fer oligiste ou sesquioxyde de fer (Fe20%); il se pré-
sente sous la forme de cristaux ou de masses compacles,
quelquefuis fibreuses, dun ¢clat mélallique, el rouges
en poudre. C'est un des minerais de fer les plus impor-
lants; il existe en abondance en Sudlde ¢l dans Iile
d’Elbe. L’ocre rouge ou sanguine esl une vari¢lé terreuse
du fer oligiste.

La limonite ou sesquioxyde de fer hydralé forme des
amas puissants dans les lerrains de sédimenl ; elle est de
couleur brune ou jaune, en rognons plus ou moins gros,
ou en grains; on 'exploite dans les usines de la Norman-
die, du Berry, ctc. Les variétés lerreuses consliluent
Vocre joune.

L'atmant ou fer oxydulé est une substance noire, douée
de I’éclal métallique, et composée de sesquioxyde de fer
comDbiné avec le proloxyde (Fe203,Fe0); ¢'esl le minerai
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de fer le plus riche; il est surtout abondant en Suéde.

Le fer spathique est un carbonate de fer (CO*,Fe0), en
masses lamelleuses, couleur gris de poussiére, d’oli 'on
extrait d’excellent fer. Il forme des filons daus les ter-
rains anciens et dans les terrains de transition.

Les sulfures de fer naturels, connus sous le nom de
pyrites, servent a la fabrication du sulfate de fer et de
l'alun; ce sont des subslances métalliques d’un jaune
d’or, extrémement abondantes & la surface du globe.

Parmi les préparations ferrugineuses, le sulfate (vitriol
vert ou couperose verte) est important par ses applicalions
nombreuses dans la teinture. Les indienncurs font aussi
un fréquent usage de l’acétate, du nitrate et du chlorure
de fer.

MANGANESE.

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

Le protoxyde de manganese ou oxyde manganeux
(MnO) est blanc a I'état d’hydrate : il brunit 4 I'air en
passant & I'état de sesquioxyde (Mn203). Le peroxyde de
raanganése (MnO?) est noir, dégage du chlore par l'acide
chlorhydrique et se convertit par la calcination en oxyde
manganoso-manganique (Mn0O,Mn203) de couleur brune.

Lessels de manganése donnent des solutions incolores;
les sels cristallisés solubles ont ordinairement une légére
teinte rosc; les sels neutres ne rougissent pas le tour-
nesol.

A part le sulfate, tous les sels de manganése solubles
se décomposenl & la chaleur rouge.

Au chalumeau, sur la lame de platine, avec un peu de



270 REACTIONS.

carbonale de soude ¢t de salpétre, dans la flamme exté-
rieure, les sels de manganése donnent une masse fondue
d'un beau vert blenatre (Mn03,KO, manganalc de polasse).
Avec le sel de phosphore ou avee le borax, sur le fil de
platine, dans la flamme intéricure, ils donnenl unc perle
rouge-améthysle, donl la coloralion disparail dans Ia
flamme intéricure, pour reparaitre dans le feu d’oxyda-
tion.

Lau potasse et Vammoniague donnenl, dans la solulion
des sels de manganese, un préeipilé blane d’hydrale de
manganése, qui brunit rapidement au conlact de lair en
absorbant de I'oxygéne. La présence des sels ammonia-
caux empéche entiérement la préeipilation par unmo-
niaque. Le préeipité produil par la polasse ou Pammo-
niaque ne se dissout pas dans un exeds de ces réaclifs,
mais il se dissout dans la solulion du chlorhydrale d’an-
moniaque; Lloulefois, s'il est déja bruni par oxydalion,
il ne s'en dissoul, dans ce dernier sel; que la parlie non
altérde.

Les carbonates alcalins donnent un préeipité blane de
sous-carbonate de manganése, qui ne brunil que lente-
menl au contacl de l'air.

Le carbonate de baryte n’agit pas, & froid, sur les solu-
Lions des sels de proloxyde de mangandse.

Lhydrogene sul furé ne précipile pas les solulions acides
des sels de manganése, et n'en précipite que fort incom-
plétement les solulions neutres.

Le sulfhydrate d’ammoniague donne un précipilé cou-
leur de chair de sulfure de manganése (MnS), insoluble
dans le sulfhydrale d’ammoniaque el dans les alealis,
aisCment soluble dans les acides chlorhydrique et ni-
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trique dilués; ce précipité brunit rapidement au contact
de lair.

L'acide oxaligue produit, dans les solulions concen-
trées, un précipité blane cristallin, soluble dans les aci-
des minéraux, et dans le chlorhydrate d’ammoniaque.

Le cyanure de potassium donne un précipité rouge clair
soluble dans un excés.

Le ferrocyanure de potassium détermine un précipité
blanc légtérement rosé; le ferricyanure, un précipité
brun.

Le phosphate de soude produit un précipité blane, géla-
lineux, inaltérable & I'air. Le phosphate d’anmoniaque agit
de méme; mais le préeipité devient bienldt eristallin,
cn se transformant en phosphate ammoniaco-manga-
neus, Am0,2Mn0,P0O5-}-2Aq.

Lorsqu’on chauffe du bdioxyde de plomb puce avec de
I'acide nitrique dilué (exempt d’acide chlorhydrique), et
qu'on y ajoute la solution d’un sel de manganese, la li-
queur prend une belle couleur eramoisie, due & la for-
malion d’un sel de sesquioxyde de manganése. Cette
réaclion permet de décowvrir les plus faibles traces de
manganése.

Sont caractéristiques pour les sels de manganese : les
réactions du carbonate de soude et du borax au chalu-
meau, du bioxyde de plomb puce, et du sulfhydrate
d’ammoniaque.

263. Le manganése se tromve dans la nature, parlicu-
licrement & U'élat de peroxyde: la pyrolusite des miné-
ralogistes (MnO?) se renconlre, sous la forme de masses
fibreuses ou bacillaires, d’un gris métallique, 4 la Ro-
mandéche, prés de Maeon, dans les environs de Péri-
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gueux, elc. Ce minéral sert aux chimistes pour la prépa-
ration du chlore et de I'oxygéne; les verriers 'emploient
pour purifier le verre blanc des teintes jaunes produites
par le charbon.

L’acerdése, qu’on confond souvent avee la pyrolusite
a laquelle elle ressemble, est un sesquioxyde de man-
ganése hydraté (Mn20°4-Aq). On la (rouve a la Voulle
dans [’Ardéche, & Sainl-Jean-de-Gardonnenque dans les
Cévennes, cte. Elle est impropre & la préparation de
Ioxygéne.

La braunite ou sesquioxyde de manganése (Mn204),
et la hausmannite ou oxyde manganoso-manganique
(Mn0),Mn20%), sont d’autres minerais de manganése moins
abondants que les deux précédents.

ZINC.

266. Le zinc métallique esl d’un blane bleudlre, fusi-
ble vers 360 degrés, volatil au rouge blanc; & cetle tem-
pérature, il brale au contact de l'air en répandant des
vapeurs blanches d’'oxyde. Sa densilé est de 6,8. Tl se
dissout aisémenl dans l'acide chlorhydrique et lacide
sulfurique dilué, avee dégagement d’hydrogéne; l'acide
nilrique I'oxyde et le dissoul aisément.

L’oxyde de zinc (Zn0) est blane, el devienl jaune
quand on le calcine; il redevient blanc par le vefroidis-
scment.

Les sels de zine donnent des solutions incolores, d'une
saveur styplique; ils agissent comme vomilifs. Les sels
neutres, solubles dansI'eau, onl tous une réaction acide;
ils se décomposent aisémenl sous U'influence de L chalewr ;
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le sulfate, toutefois, est plus stable et supporie une faible
chaleur rouge.

Au chalumeau, sur le charbon, avec du carbonate de
soude dans la flamme intérieure, les sels de zine donnent
un enduit, jaune tant qu’il est chaud, et blanc apreés le
refroidissement. Humectés de nitrate de cobalt, l'oxyde el
les sels de zinc donnent une masse verte (vert de Rinmann).

La potasse produit, dans la solution des’sels de zinc,
un précipité blanc d’hydrate, entiérement soluble dans
un excés d’aleali.

L’ammoniaque précipite un sous-sel Blanc, mais la pré-
cipilation est incomplele; clle est enticrement empéchée
par la présence des scls ammoniacaux.

Le carbonate de potasse ou de soude donne un préeipité
blanc de sous-carbonate de zinc, insoluble dans un excés
de réactif. Le carbonate d’ammoniague produit le méme
précipité, mais celui-ci se dissout entiérement dans un
excts de carbonate d’ammoniaque.

Le carbonate de baryte ne préecipite pas, a froid, les
solutions de zine.

L’hydrogéne sulfuré ne précipite pas les sels de zine,
dont I'acide est énergique ; mais il précipite entiérement
acélate de zine, sous forme de sulfure blane (Zn8). Ainsi
le sulfate de zinc acide n’est pas précipité par le sulfure
’hydrogéne; mais si I'on ajoute de I'acélale de soude
A la solution de ce sulfate, il se produil de I'acélate de zine
par double échange, et le zinc devient aussitét préeipi-
table. Le précipité de sulfure de zine se dissoul aisément
dans les acides chlorhydrique et nitrique dilués.

Le sulfhydrate d’ammoniaque donne le méme précipilé
de sulfure blane, insoluble dans un excés de réactif.
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L'acide ozalique précipilc immédiatement, en blanc,
les solutions concenlrées, ct & la longue les solutions
étendues ; ce précipité est presque insoluble duns les sels
ammoniacaux, mais il s¢ dissout dans les acides miné-
aux ainsi que dans 'ammoniaque causlique.

Le cyanure de potassium produit un précipilé blanc, so-
luble dans un excés.

Le ferrocyanurede potassium donne un précipilé blanc ;
le ferricyanure, un précipité jaune rougciltre.

Le phosplate de soude détermine un précipilé blance gé-
lalineux ; en présence des scls ammoniacaux el de 'am-
moniaque caustique, le précipilé se transforme en phos-
phate double de zinec el d’ammoniaque, AmO,2%n0,
PO® -2Aq.

Sont caraclérisliques pour les sels de zine : les réac-
tions de la potasse et de 'hydrogéne sulfuré.

267. Les minerais de zine les plus répandus sont le si-
licate et le carbonate confondus sous le nom de calamine,
et le sulfure ou blende des mincéralogistes. Le zine carbo-
naté (CO%,Zn0) se présente c¢n crislaux ou en wasses
concrétionnées de couleur jaune ou brune, conlenanl or-
dinairement une cerlaine quantit¢ d’oxyde de fer; le
zine silicaté est blane, el quelquefois coloré en bleu par
de l'oxyde de cuivre. La Vieille-Monlagne prés d”Aix-la-
Chapelle est le gite Ie plus connu de c¢es deux minéraux.
Le zinc sulfuré est cristallis¢ ou en masses lamelleuses el
grenues, de couleur jaune ou brune; il se trouveled-
quemment associé & la galéne,

Les sels de zine arlificiels qui ontle plus d’'usage, sont
le sulfale (vitriol blanc ou couperose blanche) el le carbo-
nale (blune de zinc). Le zine mélallique entre dans la comn-
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position de plusieurs alliages, notamment du l«ifon ; on
Pemploie aussi pour recouvrir le fer (fer galvanisé) afin
de le préserver de 'oxydation.

ALUMINIUM.

268. L'aluminium est un métal d’'un blanc légérement
bleuatre; sa fusibilité est intermédiaire entre celle du
zinc et de ’argent; il n’est pas sensiblement volatil ; sa
densité est de 2,56.

L’acide nitrique faible ou conceniré n'agit pasi froid
sur 'aluminium ; I'acide bouillant ne lattaque que len-
tement; l'acide sulfurique élendu n'a pas non plus d’ac-
tion sur lui, mais I'acide chlorhydrique le dissoul trés-
énergiquement.

L’aluminium donne un oxyde blanc (AI120%), et un hy-
drate également blane, aisément soluble dans les acides,
s’il n’a pas d’abord été calciné.

Les sels d’alumine donnent des solutions incolores
Q’'uue saveur douceatre et astringente ; ils rougissent le
tournesol et perdent leur acide & la chalewr rouge. Les
sels insolubles dans 'eau se dissolvent dans V'acide chlor-
hydrique, 4 part quelques combinaisons nalurelles (dites
aluminates) qui ne deviennent solubles que par la fusion
avec du carbonate de soude.

Au chalumeau, I'alumine et les sels aluminiques don-
nenl une masse infusible bleu de ciel, lorsqu’on les fait
rougir aprés les avoir humectés d’un peu de nitrate de
coball.

La potasse produil, dans lasolution des sels d’alumine,
un préeipité blanc et volumineux d’hydrale ou de sous-
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sel d’alumine, aisément soluble dans un exces de potasse
et dans les acides. La calcination transforme I'hydrate d’a-
lumine en oxyde, qui se dissout bien plus difficilement
dans les acides. Le chlorhydrate d’ammoniaque précipite,
surtout & chaud, la solution de 1'hydratle d'alumine dans
la potasse.

L’ammoniaque se comporte comme la polasse, mais le
précipité ne se redissoul pas dans un excds. La présence
des sels ammoniacanx n’empdéche pas cetle précipilation.

Les carbonates alcalins donnent le méme préeipité, avee
dégagement d'acide carbonique; le précipilé ne se re-
dissout pas dans un excés de carbonate.

Le carbonate de baryte précipile complétement Ialu-
mine, méme dans des liqueurs froides.

L’hydrogéne sulfuré ne préeipite pas la solulion des
sels d’alumine ; mais ce gaz en excés précipile compléte-
ment cet oxyde de sa solulion dans la polasse caustique.

Le sulfhydrate d’ammoniague donne avee dégagement
d’hydrogéne sulfuré, un préeipilé blane et volumincux
d’hydrate d’alumine, soluble dans la polasse.

Le cyanure de potassium produit un préeipité Dblaue
’hydrate d’alumine, presque insoluble dans un excés.

Le ferrocyanure de potassium délermine & la longue un
précipité gélatineux; le ferricyanure n’a pas d’action sur
les solulions d’alumine.

Le phosphate de soude donne un précipilé blane, volu-
mineux, de phosphate d’alumine ; ce préeipité se dis-
soul dans tous les acides ainsi que dans la polasse caus-
Ligue.

Le sulfate de potasse délermine dans les solutions con-
centrdes un précipité eristallin d’alun.
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Sont caractéristiques pour les sels d’alumine : les réac-
tions avec la potasse et les sulfures, ainsi que la masse
bleue qu’ils donnent au chalumeau avec le nitrate de co-
balt.

269. L’alumine est une des substances les plus répan-
dues dans la nature. Elle forme la base de toutes les
terres ; 'argile, la terre de pipe, la terre & foulon, le
kaolin ou terre & porcelaine se composent en grande par-
tie de silicates hydratés 4 base d’alumine, un grand nom-
bre d’autres silicates renferment de I’alumine en combi-
naison chimique. Le corindon, le saphir, le rubis, 1a topaze
orientale, sont de 'alumine presque pure, plus ou moins
colorée par de petites quantités de maliéres étrangéres.

La pierre d’alun, ou sous-sulfate d’alumine et de po-
tasse (450%,3A120%,K0 -} 6Aq), se rencontre dans certains
terrains argileux, notamment en Toscane, '

Parmiles combinaisons artificielles de I’alumine, 'alun
ou sulfate d’alumine et de potasse est la plus importante
par ses applications fréquentes dans la teinture.

CHROME.

270. Le chrome donne un sesquioxyde vert (Cr20%),
qui est d’un vert bleuétre, ou bleu grisatre, & I'état d’hy-
drate. Il existe aussi un peroxyde de chrome (CrD?), de
couleur brune, et un acide chromique (Cr0%), dont il sera
question au chapitre des acides (299).

Les dissolulions des sels de chrome sont généralement
vertes, ou violelles, el méme bleues; elles rougissent le
tournesol.

Beaucoup de sels de chrome se présentent sous deux

16
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modifications. Les sels cristallisés solubles (par exemple,
I'alun de chrome) sont ordinairement d'un violet foncé,
presque noir; lorsqu’on les dissout & froid, on obtient
une solution violelte qui parait rougealre quand on la
place entre I'eeil et la lumiére; celte solution dépose de
nouveau des cristaux violets par I'évaporation spontande,
Mais si on la fait bouillir, elle devient d’un vert-émeraude,
et se desséche par I’évaporation, sous l'influence de la
chaleur, en une masse verte incristallisable; si l'on aban-
donne la solution, clle redevient & la longue violetle.
Lorsqu'on chauffe la solution verte avec de l'acide nitri-
que, elle devient bleue par le refroidissement. Les solu-
tions violettes se comportent quelquefois aulrement que
les solutions vertes.

La chaleur rouge décompose les sels de chrome formés
par des acides volatils.

Au chalumeau, sur le fil de platine, avee e borax ou le
sel de phosphore, tant dans la flamme intéricure que dans
le feu d’oxydation, les sels de chirome donnent des perles
transparentes, colorées en vert-émeraude.

La potasse produit, dans les solutions verles ou violel-
tes dessels de chrome, un préeipité vert bleudtre d’hy-
drate chromique, aisément soluble, avee une couleur
verte, dans un excés de potasse et dans les acides ; i 'on
fait bouillir celte solution, toul 'oxyde de chrome se
précipite 4 I'état vert, et la liqueur se déeolore. Cetle
précipitation a aussi licu par l'addition du chlorhydrate
d’ammoniaque & la solution potassique. Lorsqu’on caleine
I'hydrate de chrome & l'air, il se converlit d’abord en per-
oxyde de chrome, de couleur brune; mais si I'on conli-
nue la caleinalion, ce peroxyde perd de l'oxygéue et se
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convertit, avec une vive ignition, en sesquioxyde anhydre,
insoluble dans les acides. (Beaucoup de sels de chrome
crislallisés deviennent également insolubles dans 'eau et
dans les acides, lorsqu’on expulse leur eau de cristallisa-
tion par la chaleur.)

L'ammoniague donne, dans les solutions vertes ou vio-
lettes, un précipité d’hydrate chromique, d’un bleu gri-
sitre, tirant sur le violet ; la liqueur surnageante est rou-
geatre, sil'on a employé un exces d'ammoniaque; mais
fout 'oxyde de chrome se précipile si 'on porte le mé-
lange & I'ébullition.

Les carbonates alcalins produisent un précipité vert
clair d’hydrale de sesquioxyde de chrome.

Le carbonate de baryte précipite enliérement le ses-
quioxyde de chrome dans des liqueurs froides.

L’hydrogéne sulfuré ne précipite pas les sels de chrome.

Le sulfhydrate d’ammoniague y produit un précipité ver-
datre d’hydrate chromique, avec dégagement d’hydro-
géne sulfuré.

Le ¢yanure de potassium produil un précipité gris ver-
détre insoluble dans un exces.

Le ferro et le ferricyanure de potassium n’agissent pas
sur les solutions de chrome.

Le phosphate de soude produit dans les solutions vio-
lettes ou bleues (lorsqu’elles sonl neutres), un précipité
violet bleudlre ; les solutions vertes n’en sont pas préci-
pitées immédiatement, mais au hout de quelque temps
elles déposent un précipité volumineux de couleur
verfe.

Une solution d’oxyde de plomb dans la potasse préci-
pite complétement 'oxyde de chrome dissous dans la po-
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{asse, & l'élat de plomb chromé, Cr203,PhO, d'un trés-
heau vert (G. CHANCEL).

Lorsqu’on fait fondre unsel de chrome avee dusalpétre
ct du carbonate de soude, il se converlit en chromaie alca-
lin, soluble dans I'eau avec une couleur jaune.

Lorsqu’on ajoute du bioxyde de plomb (oxyde puce) &
la dissolution de 'oxyde de chiome dans la polasse, et
qu'on chauffe le mélange, tout le chrome passc a I'élat de
chromate de plomb; celui-ci reste en dissolulion dans
la liqueur alcaline, et peut en élre précipilé par l'acide
acétique. La méme réaction s'obscrve avec l'oxyde de
chrome rendu insoluble dans la polasse par I'¢bullition
de sa solution alcaline (G. CiANCEL).

Sont caraciéristiques pour les sels de chrome : Ia cou-
leur des sels, leur véaclion au chalumeau et leur trans-

formation en chromaies.
271. Le chrome se rencontre dans la nature, particu-

litrement & 'étal de fer chromé (combinaison d’oxyde de
chrome et d’oxyde de fer); c’est une maliére noire, mé-
talloide, infusible au chalumeau, formant des nids ou
des amas dans les serpentines du département du Var.
On exploite ce minéral pour en fabriquer le chromale de
potasse, qui sert ala préparation du jaune de chrome el
d’aufres chromates.
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QUATRIEME GROUPE.

Métaux dont les solutions ne précipitent ni par 'hydrogéne sulfuré,
ni par le sulfhydrate d’ammeoniaque, mais qui précipilent par les
carbonates alcalins.

Baryum, Strontium, Calcium, Magnésium.

BARYUM.

272. La baryte ou oxyde barytique (BaO) est d*un blanc
grisitre. Elle s’échauffe vivement avec I'eau, en donnant
un hydrale peu soluble dans l’eau froide, plus soluble
dans l'eau bouillante. Sa solulion raméne au bleu le tour-
nesol rougi par les acides; elle se carbonate prompte-
ment 4 Dair. Le peroxyde de baryum (Ba02) est unc
poudre d'un blanc grisatre.

Les sels de baryte sont incolores ; la plupart sont inso-
lubles dans I’eau. Le chlorure et le nilrate sont solubles
dans V'eau, ne se dissolvent pas dans l’alcool, et ne tom-
bent pas en déliquescence a I'air humide ; il importe de
noler que le nitrate est insoluble dans les liqueurs qui
contiennent de 1’acide nitrique libre.

Au chalumeau, les sels de baryte, et surtout le chlorure,
colorent la flamme extérieure en jaune verditre.

La potasse pure, non carbonalée, ne précipite les sels
barytiques qu’en solulion concenlrée ; le précipiteé blanc
d’hydrate se redissout dans I'eau.

L’ammoniague ne précipile pas les sels barytiques.

Les carbonates alcalins donnent un précipité blanc de
carbonate de baryte (CO2,Ba0), soluble avec effervescence
dans les acides chlorhydrique el nitrique.

16.
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Le phosphate de soude donne un précipité blanc de
phosphate barytique, soluble dans les mémes acides.

L'acide sulfurique et les sulfates solubles produisent
immédiatement, méme dans les solulions les plus éten-
dues, un précipité blanc de sulfate de baryte (S0 Ba0),
insoluble dans les acides dilués et dans les alcalis.

Les chromates alcalins, ainsi qu'une solution de chro-
mate de strontiane donnent immédialement un précipilé
jaune de chromate de baryte (Cr03?,Ba0).

L’acide fluosilicigue donne un précipité blanc crislallin
de fluosilicate de baryte (BaF,SiF?), peu soluble dans les
acides chlorhydrique et nitrique dilués.

L’acide ozaligue ne donne un précipité blanc d’oxalate
de baryte (C203,Ba0) que dans les solulions concentrées.
La précipitalion est favorisée par l’addilion de 'ammo-
niaque; elle n’a pas liea dans les solulions trés-élendues.

Sonl caracléristiques pour les sels de baryle : les réac-~
tions de l'acide sulfurique et de l'acide fluosilicique.

273. La baryte se rencontre dans la nature, parlicu-
liérement 4 I’élat de sulfate. Celle combinaisen (S0 Ba0)
constitue le spath pesant des minéralogistes; elle se pré-
sente en cristaux ou en masses compactes lrés-pesantes
(d'une pesanteur spécifique d’environ 4,3) dans les filons
métalliféres d'un grand nombre de localilés.

La baryte carbonatée ou withérite (CU2,Ba0) se pré-
sente en cristaux ou en masses blanches fibreuses, el
accompagne quelquefois les galénes. C'est avee ces deux
minerals qu’on prépare les aulres combinaisons baryli-
ques.
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STRONTIUM.

274. La sirontiane ou oxyde strontique (SrO) présente
les mémes caractéres que la baryte.

Les sels de sirontiane sont incolores; ils ont beaucoup
de ressemblance avec les sels de baryte correspondants.
La plupart sont peu solubles dans I'cau. Le chlorure est
soluble dans I’alcool anhydre, le nitrate est soluble dans
I'alcool aqueunx. Ni lc nitrale ni le chlorure ne sont déli-
quescents.

Au chalumeau, les sels de strontiane, et surtout le
chlorure, colorent la flamme extérieure en beau rouge;
la présence de la baryte masque ceite réaction.

Les sels de strontiane, dissous dans 'alcool, lui com-
muniquent la propriété de briler avec une belle flamme
cramoisie ; il ne faut pas confondre cette coloration avec
la teinte rouge jaunitre produite par les sels de chaux,
dans les mémes circonstances.

La potasse, V'ammoniaque, les carbonates alealins se com-
portent avec les sels de stronliane comme avee les sels
de baryte.

Le phosphate de soude donne un précipité blane, so-
luble dans les acides.

L'acide sulfurigue et les sulfaies solubles donnent un
précipité blanc de sulfate de strontiane (S0%,5r0), inso-
luble dans les acides et les alealis. Toutefois, ce précipité
n’est pas tout a fail insoluble dans 1’eau comme le préci-
pité de sulfate de baryte. Aussi, lorsque les solutions des
sels de stronliane sont élendues, le précipité n’apparait
qu’au bout de quelque temps; de méme, il ne se produit
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qu’aprés quelques instants, méme dans les solutions con-
cenirées, par I’emploi d’une solution de gypse (sulfate
de chaux).

Les chromates alcalins donnent 4 la longue un précipité
jaune cristallin sensiblement soluble dans I’eau.

L’acide fluosilicigue ne précipite pas les solutions des
sels de strontiane.

L’acide oxaligue se comporte avec elles comme avec
les sels de baryte.

Sont caractéristiques pour les sels de stronliane : la
coloralion qu'ils communiquent 4 la flamme de I'alcool,
la non-préeipilalion de leur solution par ’acide fluosili-
cique, et la précipitation par une solulion de gypse.

273. La célestine ou strontiane sulfatée est le minéral
qui sert & la préparation des combinaisons de strontianc ;
elle se rencontre en masses fibreuses d'un bleu clair dans
les terrains de gypse el de sel gemme. On la lrouve en
rognons dans les marnes vertes qui accompagnent la
pierre 4 platre de Montmartre et des bulles de Sannois,
prés de Paris,

Le nitrate de strontiane enire dans la composilion des
feux de Bengale rouges.

CALCIUM.

276. La chaux ou oxyde calcique (CaO) présente les
mémes caracléres que la baryleetla strontiane. L'hydrale
de chaux est moins soluble dans I'eau que ces deux
oxydes; il se dissout moins dans l’eau chaude que dans
I'eau froide.

Les sels de chaux sont incolores. Le chlorure et le
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nitrate sont déliquescents, et se dissolvent dans 'alcool
absolu.

Au chalumeau, les sels de chaux, et particuli¢rement
le chlorure, colorent ’extrémité de la flamme extérieure
en rouge peu intense. Chauffés avec de ’alcool ordinaire,
les sels de chaux solubles lui communiquent la propriété
de briler avec une flamme rouge jaunatre, qu'il ne faut
pas confondre avec celle des sels de strontiane.

La potasse, 1'ammoniague, les carlonates alcalins se
comportent avee les sels de chaux comme avec les sels
de baryte.

Le phosphate de soude donne un précipité blanc soluble
dans les acides.

L'acide sulfurique et le sulfate de soude donnenl immé-
diatement un précipité de sulfate de chaux, dans les solu-
lions concentrées; ce précipité est soluble dans beau-
coup d’eau, et surtout dans les acides. Les solutions
moins concentrées ne précipitent qu’au bout de quelque
temps, et les solutions diluées ne précipitent pas du tout;
toutefois dans les solutions élendues le précipité apparail
par I'addition de I’alcool. Les sels de chaux ne précipitent
pas par une solution de gypse.

Les chromates alcalins et le chromate de strontiane ne
précipitent pas les sels de chaux.

L’acide fluosilicique ne les précipile pas non plus.

L’acide oxalique produit dans les solutions neutres d
sels de chaux, méme les plus étendues, un précipité blaw.
d’oxalate de chaux, forl soluble dans les acides chlorhy-
drique et nitrique, insoluble dans les acides acélique el
oxalique. L’addition de I'ammoniaque favorise la forma-
tion du précipité.
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Sont caractéristiques pour les sels de chaux : les réac-
tions de l'acide sulfurique et de I'acide oxalique.

277. La chaux se rencontre dans la nature, principale-
ment & 'état de carbonate, de sulfate et de silicate.

La craie, le marbre, le spath d’Islande, les calcaires sonl
autant de variétés de carbonate de chaux (C02,Ca0). Les
dolomies sont des carbonates de chaux el de magnésie
(C0O?,Ca0 + CO2,Mg0) mélangées de peliles quanlilés de
malitres argileuses; clles se préscnlenl soil en erislaux
rhomboédriques, soit en masses saccharoides, compacles
ou terreuses.

Le gypse ou pierre a plitre (S03,Ca0 4 2Aq), forme des
masses compactes ou des cristaux lamelleux. L'ankydrite
ou sulfate de chaux anhydre (503 Ca0) se rencontre en
masses cristallines, dans les Alpes. La glaubérite ou sul-
fate de soude et de chaux (S03%,Na0 4 S0%,Ca0) se trouve
en cristaux disséminés dans le sel commun des mines de
Vie (département de la Meurthe), et de Villa-Rubia en
Espagne.

Un grand nombre de silicates naturels renferment de
la chaux en combinaison chimique.

MAGNESIUM.

278. La magnésie ou oxyde magnésique, MgO, con-
stitue une poudre blanche, peu soluble dans I’eau.

Les sels de magnésie sont incolores, et fort amers. A
I'exception du sulfale et du phosphale, ils se décompo-
sent & la chaleur rouge.

Au chalumeau, sur le charbon, les sels de magnésie,
humectés avec du nitrate de coball, donnent, par la cal-
cination, une masse couleur de chair.
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La pofasse et la baryte caustique donnent, surtout &
I’éhullition, un préeipité blanc volumineux d’hydrate de
magnésie, soluble dans les sels ammoniacaux.

L’ammoniagque ne précipite qu;incomplétement les so-
lutions neutres, méme quand elles sont exemptes de sels
ammoniacaux; elle ne précipile pas les solulions acides,
son addition produisaht des sels doubles, & base d’am-
moniaque et de magnésie, qui sont solubles. Toutefois,
si la liqueur acide contient de 'acide phosphorique, il se
formera un précipité blanc eristallin de phosphate ammo-
niaco-magnésien.

Le carbonate de potasse produit, surtout i chaud, un
précipité blane et volumineux de sous-carhonale de ma-
gnésie, soluble dans les sels ammoniacaux. La présence
dc ces sels empéche entiérement la précipitalion.

Le carbonate d’ammoniague ne précipite pas a froid les
sels de magnésie; la précipitation n’est que fort incom-
pléte & chaud. La présence du chlorhydrate d’ammo-
niaque ou d’autres sels ammoniacaux empéche entiére-
ment la précipitation.

L'acide sulfurique et Vacide fluosilicique ne précipitent
pas les sels de magnésie.

Le phosphate de soude donne, surtoul & chaud, un pré-
cipité blanc et floconneux de phosphate de magnésie
En présence de sels ammoniacaux, le précipité es
cristallin (phosphate d’ammoniaque ¢t de magnésic,
Am0,2Mg0, P05 - 12Aq, soluble dans les acides, inso-
luble dans I'ammoniaque ; dans les solulions élendues,
ce précipité n'apparait que si I'on agite fortement la li-
queur avec une baguette de verre.

L’acide oxalique ne précipite pas les sels magndsicus;
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mais loxalate d’ammonioque donne un précipité blanc
d’oxalate de magnésie, dont la formalion est empéchée
par la préscnce du chlorhydrate d’ammoniaque ou d’au-
tres sels ammoniacaux.

Sont caractérisliques pour les sels de magnésie : la
réaction du phosphale de soude en présence des sels
ammoniacaux, et la réaction au chalumeau avee le nitrate
de cobalt.

279. La magnésie se rencontre dans la nalure a I'élat
de carbonale, de silicale et de sullate.

Les dolomies (277) sunl des carbonales de magnésie el
de chaux.

Le sel d’Epsom ou magnésie sulfatée, Mg0,803 4+ TAq,
s¢ rencontre en masses fibreuses, encaissées dans le gypse
(’Espagne et du département de I'Aube, ct en solulion
dans les eaux minérales de Sedlilz, d’'Egra, cle.

Beaucoup de silicates naturels renferment de la ma-
anésie.

Plusicurs composés magnésiens arlificiels sonl cm-
ployés em médecine, nolamment le sous-carbonate,
gonnu sous le nom de magnésie blanche, ct le sulfate ou
sel amer.

CINMJUIEME GROUPL

Mctaux dont les solutions ne precipitent mi par les sulfures, ni pm
les carbonates alcalins.

Putasseum, soduan, ananonium

POTASSIUM,

280. I ¢ potassium est un métal blane, mou comuie
de lacire, et fusible & 38 degrés; il s’oxyde immédiate-
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ment au contact de I'air, et décompose 1’eau avec déga-
gement d’hydrogéne.

La potasse ou oxyde de potassium hydraté (KO,HO) est
incolore et trés-déliquescente ; elle se carbonate promp-
tement & l'air.

Les sels de polasse sont incolores. Ils sont en général
fort solubles, et résistent & I’action de la chaleur. Le car-
bonate est anhydre, déliquescent, et cristallise difficile~
ment; le sulfate neutre cristallisé ne renferme pas d’eau.

Au chalumeau, sur le fil de platine, les sels de potasse
colorent en violet 'extrémité de la flamme exlérieure.
Cette coloration est masquée par les moindres traces de
sels de soude.

Le bdichlorure de platine produit, dans les scls de
potasse, un précipité jaune-serin de chloroplalinate de
potasse (KC1,PtC1?), surtout quand la liqueur est légére-
ment aiguisée d’acide chlorhydrique. Le précipité est
fort peu soluble dans l’eau, et tout & fait insoluble dans
I'alcool.

L’acide tartrique, ajouté en excés & la solution d'un sel
de potasse, donne un précipilé blanc et cristallin de
bitartrate de potasse, soluble dans beaucoup d’eau et
dans les alcalis; la formation du précipilé est suriout favo-
risée par l'agitation.

Le sulfate d’alumine, en solution trés-concentrée, pro-
duit un précipité cristallin d’alun.

Sont caractéristiques pour la potasse : la coloration de
la flamme du chalumeaun et la réaction du bichlorure de
platine.

281. La potasse est extrémement répandue dans la vé-
gétation, en combinaison avec certains acides organi-

17
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ques; les cendres qu’on obtient par la combustion des
végétaux ligneux et herbacés, se composent en plus
grande partie de carbonate de polasse. La polasse est
également contenue dans plusieurs silicates, ainsi que
dans les terrains provenant de la désagrégation des roches
qui renferment ces silicates.

Outre le bicarbonate, le nitrate (salpétre), el le bitar-
trate (créme de tartre), sont les sels de polasse qui présen-
tent le plus d’applications.

SODIUM.

282. Le sodium et son oxyde hydralé, la soude
(Na0,HO), présentent des caracléres semblables i ceux
du potassium et de la potasse.

Les sels de soude sont incolores, fort solubles dans
I’eau. Le carbonate et le sulfale eristallisent avee de 'ean
et s'effleurissent & lair.

Ils résistent & I'action de la chaleur rouge.

Au chalumeau, sur le fil de platine, ils communiquent
i la flamme une coloration d’un jaune vif, méme en pré-
sence de beaucoup de sels de polasse.

Le bichlorure de platine et V'acide tartrigue ne les pré-
cipitent pas; cependant, si les liqueurs sont [rés-coneen-
trées, il peut s’y former & la longue des aiguilles ou des
prismes de bitarirate de soude, aisés & distinguer du
précipité grenu produil par les sels de polasse ou am-
moniaque.

Le sulfate d’alumine ne précipile pas les scls de soude.

L’antiinoniate de potasse précipite les solulions des sels
de soude en blanc cristallin, si clles ne sont pas trop
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¢lendues et qu'elles soient neutres ou légérement alca-
lines. L’agitation du mélange, avec une baguette, accélére
la formation du précipité. Toutefois la présence du car-
bonate de potasse peut empécher la précipitation, et il
faut alors ajouter au liquide de l'acide chlorhydrique ou
acétique, jusqu'a ce qu’il ne soit plus que légércment
alcalin; de méme, si le liquide 4 examiner élait acide,
le réactif en serait décomposé et donnerait aussi une
fausse indication. Dans ce dernier cas, il faudrait d’abord
neulraliser par la potasse le liquide acide,

Sont caractéristiques pour les sels de soude : la colo-
ration de la flamme du chalumeau, la réaction de l'an-
timoniate de polasse, et les réactions négalives avee les
aulres réactifs.

283. Les combinaisons du sodium sont trés-répanducs.
Les planles marines donnent, par la combustion, des
cendres, contenant des quantités plus ou moins grandes
de sels de soude, nolamment de carbonate de soude. Le
sel marin ou chlorure de sodium est la combinaison
sodique la plus commune. Ouire le carbonate et le
chlorure, le sulfate ou sel de Glauber et le biborate
ou boraz sonl les sels de soude qui présentent le plus

d’applications.
AMMONIUM.

28%. Les combinaisons de 'ammoniaque (NH®) peu-
vent étre considérées comme formdées par un méfal com-
posé, 'ammonium (NH?), susceplible de remplacer les
mélaux simples dans les autres sels :

H3N,HCL = TN, CL

T T S — e
Chlothydrate d'ammoniague. Chlorure d'ammonium.
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H3N,HO,S08 = H*NO,S0
——e - — et
Sulfate d’ammoniaque. Sulfate d'ammonium.

L'ammoniaque est un gaz incolore, éteignant les corps
en combustion, el donnani d’abondanles vapeurs blan-
ches par I'approche d’une baguette humectée d’acide
chlorhvdrique, nitrique, ou acélique concentré. Elle est
excessivement soluble dans I'eau; la solution bleuitl le
tournesol rougi par les acides, et perd son ammoniaque
par I'ébullition.

Les sels ammoniacaux sont incolores, el en général
fort solubles. Ils sont isomorphes avec les sels de potasse
correspondants.

La chaleur volatilise ou décompose tous les sels ammo-
niacaux.

La potasse ou la chauz, broydesavec unsel d’ammo-
niaque, en dégagent des vapeurs alcalines, reconnaissa-
bles & leur action sur le tournesol rouge ¢l aux fumées
blanches qu’elles produisenta ’approche de lacide chlor-
hydrique.

Le bichlorure de platine préeipite les sels d’ammo-
niaque comme les sels de potasse; mais le précipild laisse,
par la calcination, du platine métallique pur.

L'acide tartrigue en exets donne un précipilé blane
et crislallin de bitartrale d’ammoniaque, soluble dans
beaucoup d’eau et dans les alcalis.

Le sulfute d’alumine se comporle avec les sels ammo-
niacaux, comme avec les sels de potasse.

L'acide  phosphomolybdique (dissolulion des acides
phosphorique el molybdique dans l'acide chlorhydri-
que), produit dans les sels ammoniacaux un préci-



ANILINE. 203

pité jaune, soluble dans la potasse (M. SONNENSCHEIN).

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

285. L'ammoniaque et les sels ammoniacaux se pro-
duisent, en général, par la putréfaction et par la distil-
lation séche des matiéres organiques azotées. Le carbo-
nate et le chlorhydrate sont les deux sels ammoniacaux
les plus communs. Le nitrate d’ammoniaque sert dans
les laboratoires de chimie pour la préparation du prot-
oxyde d’azote.

B. Bases organiques.

286. Parmi les alcalis organiques, nous ne prendrons
en considération que les plus importants, savoir :

PREMIER GROUPE. — Alcalis huileux et volatils. Il com-
prend : I'aniline et la nicotine.

DevxiEME GROUPE. — Alecalis solides et en partie non
volatils. 1l comprend : la morphine, la narcotine, la strych-
nine, la brucine, la quinine et la cinchonine.

Tous ces alcalis sont séparés de leurs sels par les al-
calis minéraux. Leur solution précipite par le bichlorure
de platine, comme les solulions de potasse et d’ammo-
niaque; I'acide phosphomolybdique donne avec elles un
précipité semblable & celui qu’il produit avec les scls
ammeoniacaux,

PREMIER GROUPE.
Alealis huileux et volatils.
ANILINE.

287. L'aniline (C12H7N) est une huile incolore, irés-
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réfringente, plus pesante que l'eau, d’une forle odeur
aromatique, @'une saveur dcre el bralante. Elle est peu
soluble dans 'eau, mais elle se mélange en toules pro-
porlions avec l'alcool et I'éther; sa solution n’agit pas
sur la lumiére polarisée. Elle bout & 182 degrés ; & I'état
de purelé, elle ne bleuil pas le tournesol rougi par les
acides. Elle jaunit au conlact de I'air.

Les acides la dissolvent aisémenl. Les sels d'aniline
sont presque [ous solubles, et eristallisentl dans 'aleool
ou dans l'eau. Ils sont généralemenl incolores; loulefois,
ils rougissent au contact de I'air, surtoul quand ils sont
humides, et prennent alors une légére odeur.

La potasse et les carbonates alcalins, ajoutés & la solulion
des sels d’aniline, en séparent de P’aniline huileuse.

L’acide nitrique étendu ne décompose pas Paniline;
mais si I'on verse sur elle quelques goulles d’acide nilvi-
que fumant, elle se colore cn bleu foned; la chaleur la
;lus douce fait passer ceile feinte au jaune, ¢t détermine
bientdl une réaction {rés-vive, ayanl pour résullal Ia
formation de cristaux jaunes d’acide piericque.

Les sels de zine, d’alumine et de fer sonl précipilés par
Ianiline.

Le nitrate d’argent ct le nitrate de mercure n'en sonl
pas préeipilés.

Le bichlorure de platine donne, avee la solution de 1'a-
niline dans l'acide chlorhydrique, un précipité orangé ot
cristallin de chloroplatinate 'aniline ; la solution aquense
de ce préeipité noireit par I'ébullition, en déposant du
platine mélallique.

Le bichlorure de mercure donne, avee la solulion aleoo-
ligue de Paniline, un préeipité blane eristallin.
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Lorsqu’on fait agir du cAlore sur I’aniline dissoute dans
l'acide chlorhydrique, le liquide se colore en violet, se
trouble, et sépare une masse brune et résinoide.

Le chlorure de chaux colore 'aniline en bleu viclacé;
celte teinte est trés-fugace et passe rapidement au rouge
sale, surtout au contact des acides.

Lorsqu’on mélange une petite quantité d’un sel d’ani-
line avee quelques gouttes d’acide sulfurique concentré,
puis avec une goutte d’une solution de chromate de po-
tasse, on voit apparaitre, au bout de quelques minutes,
une belle couleur bleue qui disparait bientdt aprés.

La coloration bleue que l'aniline éprouve au contacl
des agenls d'oxydation est caractéristique pour cet aleali.

L’aniline est contenue dans les huiles alcalines du gou-
dron de houille; elle se produit par la métamorphose
d'un grand nombre de substances organiques: on I’ob-
tient notamment en distillant I'indigo avec de I'hydrate
de potasse.

NICOTINE.

288. La nicotine (C2°H!4N?) constitue un liquide oléa-
gineux, incolore, franspavent, assez fluide, plus pesai
que l'eau, d’une saveur trés-bralante, d'une odeur ra)
pelant celle du tabac. Elle jaunit avec le temps, brunit .
s’épaissit peu & peu au contact de I'air. Elle est fort so-
luble dans l'eau, l'alcool et les huiles grasses, ainsi que
dans I’éther qui 'enléve aisément & sa solution aqueuse.
Sa solution dévie énergiquemenl vers la gauche le plan
de polarisation de la lumiére. La nicotine boul & 2350 de-
grés environ en s'altérant légérement et en répandant
des vapeurs trés-irritantes.
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Elle est extrémement vénéneuse.

Les acides dissolvent aisément la nicotine. Les sels de
nicoline sont en général trés-solubles dans l'eau et dans
I’alcool, insolubles dans I'éther, difficilement eristallisa-
bles et méme déliquescents. A I'état de pureld, ils n’ont
pas d’odeur, mais ils ontune saveur dcre, semblable a
celle du tabac.

La potasse el les carbonates alcalins les décomposent ;
mais la nicoline, mise en liberlé, reste en dissolution.

Lorsqu’on approche de la nicotine unc baguelte
humectée d’acide chlorhydrigue , il se produit des va-
peurs blanches, comme avec I'ammoniaque. Bouillie
avec de l'acide chlorhydrique, la nicotine se colore en
violet.

L'acide nitrigue, étanl chauffé avee la nicoline, la dé-
compose en produisant une liqueur rouge.

Les sels de zinc précipilent en blanc par la nicoline ; le
précipité se dissout dans un excés d’alcali.

Les sels de fer au maximum sont précipilés en jaune.

L'acétate de plomd précipite en blanc.

Le bichlorure de platine étant ajouté 4 une solulion
aqueuse denicoline neutralisée par I'acide chlorhydrique,
on obtient un précipité jaune et cristallin de c¢hloropla-
tinale de nicotine, peu soluble dans Icau froide, enliére-
menl insoluble dans I'alcool el I’éther, forl soluble dans
un léger exceés de nicoline, enliérement soluble & chaud
dans 'acide chlorhydrique. Siles liqueurs sunl élendues,
le bichlorure de platine donne des prismes rhomboidaux
obliques.

Le bichlorure de mercure précipite en blane cristallin la
solution aqueuse de la nicoline.
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Lechlore agit énergiquement sur la nicotine, en produi-
sant une liqueur rouge de sang.

La nicoline est contenue dans le tabac, probablement
a l’état de malate et de citrate.

DEUXIEME GROUPE.

Alealis solides et en partie non volatils.

MORFPHINE.

289. La morphine (C34H!®N0861-24 () se présente sous
la forme de petits prismes incolores, fort peu solubles
dans l'eau; les cristaux fondent par Ia chaleur en per-
dant de l'eau de cristallisation. A froid, l'alcool ne la
dissout que fort peu; il en prend davantage a ’ébulli-
tion; la solution, fort amére et vénéneuse, raméne au
bleu le tournesol rougi par les acides. Elle dévie bheau-
coup & gauche le plan de polarisation de la lumiére.
L’éther ne dissout presque pas la morphine.

Les acides dissolvent la morphine. Les sels de mor-
phine sont généralement cristallisés, fort solubles dans
I’eau et 'alcool, insolubles dans 1’éther.

La potasse aqueuse précipite la morphine de ses sels;
le précipité se redissout dans un excés de polasse.

L’ammoniaque les précipite également, mais le pré-
cipité ne se dissout pas aisément dans un excés d’ammo-
niaque.

L’eau de chaux se comporte comme la polasse.

Les carbonates alcalins précipitent les sels de morphine,
mais ne redissolvent pas le précipité.

Lorsqu'on dissout la morphine dans un exceés d'acide

17.
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sulfurique dilué, qu'on évapore la liqueur acide jusqu’h
ce quelle commence a se décomposer, ¢t qu’on y verse
ensuite de I'eau, il se forme un précipité blane, caille-
botté ; ce produit verdit par la dessiccation & 150 de-
grés.

L’acide nifrigue concentré colore la morphine en rouge
orangé; ceite teinle passe peu i peu au jaune.

Lorsqu’on fait passer du chlore dans la morphine dé-
layée dans 'eau, elle prend d'abord unc feinte orangde,
puis clle se dissout enliérement ; si 'on conlinue d’y faire
arriver du chlore, laliqueur se colore en jaune, en méme
temps qu’il se sépare des flocons.

L'acide acétique dissout aisémenl la morphine en se
combinant avec elle. L'acétale de morphine forme des
aiguilles trés-solubles dans 'cau ; sa solulion se décom-
pose en partie par I'évaporation en dégageanl de I'acide
acétique.

Le chlorure d’or colore les solulions de morphine en
bleu ou en verl par l'effet de la réduclion du métal.

Le bichlorure de platine produit, dans les solutions de
morphine, un précipité jaune, caillebotté, qui se ramollit
dans I'eau chaude, ¢t devient résineux.

Le bichlorure de mercure produit, dans la solulion du
chlorhydrale de morphine, un préeipilé blane eristallin.

Le nitrate d’'argent cst réduil, au boul de quelque
temps, par les solulions de morphine.

Les sels de fer au maximum subissent une réduction
semblable, qui est caracléristiqgne pour la morphine.
Lorsqu’on la projetle en pondre dans une solulion con-
centrée ct peu acide de sulfale de sesquioxyde de fer, elle
se colore en bleu foncé. Cetteteinte n'esl pas persistante;
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elle disparait par un exceés d’acide, par ’action de la cha-
leur, et méme par l’addition de l'alcool.

La morphine est contenue dans I'opium ol elle est
accompagnée de narcotine et de plusieurs autres alcalis
(290 &is). Elle est employée en médecine comme cal-
mante, le plus ordinairement sous forme de pilules.

NARCOTINE.

290. La narcoline (C*H»NOQ') cristallise en prismes
droits & base rhombe ou en aiguilles groupées en fais-
ceaux, incolores, fransparentes et brillantes, ne renfer-
mant pas d’eau de cristallisation. Elle est insoluble dans
l'eau froide; I’eau bouillante en dissout =i;. Elle est peu
soluble dans I’éther et dans I'alcool. Les solutions sont
ameéres, vénéneuses, et n’offrent pas de réaction alcaline
aux papiers; elles dévient fortement & gauche le plan de
polarisation de la lumiére; les acides modifient considé-
rablement ce pouvoir rotatoire et font passer la dévialion
a droite.

Les acides dissolvent aisément la narcotine.

Les sels de narcotine sont fort peu stables ; leur solu-
tion dépose, par I’évaporation, la plus grande partie de
Palcali. Souvent ils se décomposent déja par I'additio
de I'cau, Ils rougissent le tournesol.

La potasse et ’'ammoniague précipitent les solutions de
narcotine dans les acides, et ne dissolvent pas I'alcali.

Les carbonates alcalins se comportent de méme.

L’acide sulfurique concentré dissout la narcotine avec
une couleur jaune ; 4 chaud, la solution brunit. Lorsqu’on
chauffe de la narcotine avee de l'acide sulfurique étendu
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d’eaun, on obtient une dissolution qui devient vert foneé
par une plus forte chaleur.

L’acide nitrigue dilué dissout & froid la narcoline sans
la décomposer;a chaud, la solution jaunit. Avec l'acide
nitrique concentré la réaction est violente: il se dégage
d’abondantes vapeurs rutilantes, en méme temps qu'il se
produit une matiére rouge résineuse.

Les sels de fer au maximum ne colorent pasen bleu la
solution de la narcoline.

Le bichlorure de platine précipite en jaune la svlulion
de la narcoline dans I'acide chlorhydrique.

290 bis. Qulre la narcoline ¢l la morphine, l'opium
conlient plusieurs aulres alcalis cristallisables, savoir : la
codéine, la thébaine, la papavérine, el la narcéine.

Voici un tableau indiquant les différences de solubilité
que présentent ces alealis, ainsi que la morphine et la
narcoline :

l EAU. ALCOOL. ETHER. POTASSE.

Spluble dansun

[ Tiés-peu [ Preaque in-
MORPHINE . . Assez soluble. ok

| soluble. soluble.

|

{' lusoluble dans
Covérse.... | Soluble. | Fortsoluble, | Fortsoluble i o potasse

|

{

|

eoncentrée.

Soluble dans la

Tuipaine... | Insoluble. | Soluble. | Soluble. potasse fuiblo,

Parsviriye. | Insoluble. | Soluble. | Solulile. Insoluble.

Suluble dans la
potasse fwble.

{ Tris- peu |
| soluble. |
Presque
insoluble.

Nanciive. . Soluble. Insoluble,

Nancorive.. Soluble. | Sululrlv I Insuluble.
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STRYCHNINE,

291. La strychnine (C*2H22N20%) se présenle sous la
forme de prismes quadrilatéres terminés par des faces
octaédriques ; elle est incolore, sans odeur, forl amére
el d'un arriére-gont extrémement désagréable. Elle est
presque insoluble dans I’eau, fort soluble dans I'alcool
ordinaire, presque insoluble dans I'alcool absolu, inso-
luble dans I’éther. Sa solution dévie fortement & gauche
le plan de pelarisation de la lumiére. Elle ne renferme
pas d’eau de cristallisation,

Elle est extrémement vénéneuse.

Les acides dissolvent aisément la strychnine.

Les sels de strychnine sont en grande partie cristalli-
sables el solubles dans l'ean; leur saveur est extréme-
ment amere.

La potasse et les carbonates alcalins produisent dans la
solution des sels de strychnine un précipité blane, inso-
luble dans un excés de réactif. Vu au microscope, ce
précipilé parait composé d’aiguilles entrelacées.

L'ammoniaque précipite également les sels de sirych-
nine, mais le précipité est soluble dans un excés d’am-
moniaque; la solulion ammoniacale le laisse déposer &
la longue sous forme de peliles aiguilles.

L'acide nitrique ne colore pas en rouge la strychnine
comme la brucine. Si 'acide nitrique est concentré, la
strychnine ne prend & froid qu'une leinte jaune. Lors-
qu’on la chauffe légérement avec de ’acide nilrique con-
centré, il ne se développe pas de vapeurs rutilantes, mais
on obtient une substance jaune-brunatre, qui, refroidie,
se présente a 'état d’une masse onclueuse ; celle-ci, ver-
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sée dans P’ean, se transforme en caillots de la couleur duw
jaune de chrome.

Triturée avec quelques parcelles de biozyde de plomb
puce, au contact de I'acide sulfurique trés-concentré, la
strychuine se colore en bleu, passant rapidement au vio-
let, puis peu & peu au rouge, et enfin, aprés quelques
heures, au jaune-serin. L'eau détruit la coloration violette
en la faisant passer au rouge, puis au jaune.

Le chromate de potasse en poudre produit les mémes
teintes que le bioxyde de plomb dans la solution sulfu-
rique de la strychnine.

Le chlore précipite les sels de strychnine en blane.

Le bichlorure de platine produit, dans la solution du
chlorhydrate de strychnine, un précipité jaune clair,
presque insoluble dans I'eau et I'élher, peu soluble dans
'alcool faible et bouillant.

Le bichlorure de mercure produit, dans la solution dela
strychnine dans I'alcool faible, un précipité blanc et cris-
tallin, insoluble dans I'eau, I’alcool et I’éther.

Le sulfocyanure de potassium produit dans les solutions
concentrées de strychnine, un précipité blanc et cristallin.

Sont caractéristiques pour la strychnine : les réactions
du chlore et du bioxyde de plomb puce.

La sirychnine est contenue dans la semence et I’écorce
du vomiquier, dans la féve de saint Ignace, et dans Ie bois
de couleuvre. On la trouve également dans 'upas tieuté,
extrait préparé avec 1'écorce d’une espéce de strychnos,
et dont se servent les naturels des iles Moluques et dela
Sonde pour empoisonner leurs fléches.
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BRUCINE.

292. La brucine (C*H26N20% | 8Aq) accompagne la
strychnine dans les substances que nous venons d’'indi-
quer. Ellese présente ordinairement en prismes rhom-
boidaux obliques, quelquefois agglomérés sous forme de
champignons ; par une cristallisation rapide, on I'obtient
en paillettes semblables & 'acide borique. Elle est sans
odeur, mais elle posseéde une saveur amere. Les cristaux
renferment de 'eau, et s'effleurissent dans lair sec ; ils
fondent dans leur cau de cristallisation & quelques degrés
au-dessus de 100°. La brucine est ~oluble, en pelite
quantilé, dans I'eau bouillante; elle cst fort soluble dans
I'alcool et insoluble dans 'éther; la solution dévie &
gauche lc plan de polarisation de la lumiére.

Elle est vénéneuse, mais moins que la strychnine.

Les acides dissolvent aisément la brucine. Les sels de
brucine sont, pour la plupart, cristallisés et irés-solubles
dans 'eau ; ils ont tous une saveur fort amére.

La potasse et les carbonates nlcalins produisent dans la
solution des sels de brucine, un précipité blanc insoluble
dans un excés de réactif. Récemiment formé, ce précipité
se présente au microscope sous la forme de pelils grains
qui, en s’hydratant peu 4 peu, se transforment en aiguilles
radiées.

L'ammoniaque produit un précipité semblable, d’abord
formé de gouttelettes huileuses qui se concrétent peu &
peu en petites aiguilles. Si I'on emploie un exeés d'am-
moniaque. le précipité se redissout, mais pour se déposer
de nouveau, au bout de quelque temps, a I'état cristallin;;
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la brucine ainsi précipitée ne se dissout plus dans 'am-
moniaque.

L’acide sulfurique concentré colore la brucine en rose ;
celte teinte passe peu & peu au jaune, et auvert jaunatre,

L’acide nitriqgue concentré colore la brucine en rouge
foncé, en dégageani un gaz (nitrite de méthyle) ayant
I'odeur de pommes de reinette ; si I'on chauffe le mélange,
la teinte passe & I'orangé, puis au jaune. Les sels de bru-
cine se comportent de méme. La coloration jaunc passe
au violet foncé, si I'cn ajoute & la liqueur chaude une so-
lulion de protochlorure d’élainou de sulfhydrate d’am-
moniagque.

Le chlore ne trouble pas immédiatement la solution de
brucine, mais il la colore en jaune et finalement en
rouge ; cette derniére nuance palit peu & peu en méme
{emps qu'il se précipite des floconsjaunélres.

Le bichlorure de platine produit, dans la solulion des
sels de brucine, un préeipité jaune de chloroplatinate de
brucine.

Le bichlorure de mercurey forme un précipité blanc et
cristallin de chloromercurate de brucine.

Le sulfocyanure de potassium produit dans la solution
concentrée des sels de brucine un précipité blanc et cris-
tallin de sulfocyanhydrate de brucine; si les liqueurs
sont étendues, le précipité n’apparait qu'au bout de quel-
que temps.

La réaction de l'acide nitrique est caractérislique pour
la brucine.

QUININE.

293. Précipitée, par un alecali minéral, de la solution
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aqueuse d’un de ses sels, la quinine (CYH>N20% 4 6 Aq)
se présente sous la forme d’une masse blanche et caille-
bottée, poreuse et friablea 1'état sec ; elle est fort amére,
mais sans odeur. Elle fond & 120 degrés en dégageant son
eau de cristallisation. Elle est peu soluble dans leau
froide, un peu plus soluble dans I’eau bouillante ; elle
est fort soluble dans l'alcool, et bien plus soluble dans
I'éther que la cinchonine. Sa solution alcoolique dévie &
gauche le plan de polarisation de la lumiére; elle ra-
méne au bleu le tournesol rougi par les acides.

Les acides dissolvent aisément la quinine. Les sels de
quinine sont crislallisés, et généralement moins solubles
dans I'eau que les sels de cinchonine correspondants; ils
possédent une saveur fort amére.

La potasse et les carbonates alealins produisent dans les
sels de quinine un précipité blanc insoluble dans un
excés deréactif. Bouillie avec une lessive de potasse fort
concentrée, la quinine dégage un aleali huileux (quino-
1éine), doué d’unc odeur Acre et désagréable, qui rappelle
celle de I'essence d’amandes améres.

L’ammoniaque les précipite aussi, mais le précipité
n’est pas tout & fait insoluble dans I’ammoniaque. 5i l'on
ajoute cet alcali en excés & une solution étendue de sul-
fate de quinine, et qu'on abandonne le mélange & lui-
méme, on voit se former & la surface de fines aiguilles
de quinine cristallisée.

L’acide sulfurigue concentré dissout la quinine sans se
colorer.,

L'acide nitrigue concentré se comporte de méme; &
chaud, la solution jaunit,

Lorsqu’on ajoute de 'eau chiorée & la solution du sul-
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fate de quinine, puis quelques goutles d’ammoniague, il
se produit une belle coloration verte. Sil'ona évité Iem-
ploi d’un excés d’'ammoniaque, la liqueur, par ’addition
de quelques nouvelles gouttes d’eau chlorée, devient
violette et finalernent d’un rouge foncé.

Lorsqu’on verse de l'eau chlorée concentrée et
exemple d’acide chlorhydrique dansune solution con-
centrée de sulfate de quinine, de maniére 4 la rendre un
peu jaunitre, et qu'on y ajoute ensuite du ferrocyanure
de potassium en poudre fine jusqua ce qu'elle se colore
en rose clair, celte teinte devient bientdt d'un rouge
foncé, surtout par 'addition d'une plus grande quantité
de ferrocyanure.

Le bichlorure de platine étant ajouté & la solution de
la quinine dans un léger excés d’acide chlorhydrique,
il se produit un précipité jaunitre et floconneux qui,
par l'agitation, devient orangé et cristallin, gagne le fond
du vase et s’attache aux parois.

Le bichlorure de mercure, en solution alcoolique, pro-
duit un précipité blane et cristallin dans une solution
également alcoolique de quinine.

Est caractéristique pour la quinine : la réaction de
leau chlorée et de 'ammoniaque. La solubilité de la
quinine dans I’éther la distingue de la cinchonine.

294. C'est particulidrement & la quinine que les écor-
ces de quinine doivent leur vertu fébrifuge; elle y est
accompagnée de quantilés variables de cinchonine. Les.
quinquinas jaunes, parmi lesquels il faut surtout citer le
quinquina dit calysaya ou royal, sont renommés par la
prédominance de la quinine, les quinquinas rouges ren-
ferment & la fois de la quinine et de la cinchonine; les
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quinquinas gris contiennent principalement de la cin-
chonine, avec des quantités de quinine trés-faibles. Ces
deux alealis sont contenus dans les quinquinas en com-
binaison avec l'acide quinique et avec un fannin parti-
culier (acide quinotannique).

On trouve aussi, dans les quinquinas, de la guinidine,
aleali cristallisable, isomére de la quinine, et se compor-
tant comme elle avec I'eau chlorée et I'ammoniaque,
ainsi que de la cinchonidine, alcali cristallisable, isomére
de la cinchonine.

Le sulfute de guinine est un médicament employé sur-
tout pour la guérison de la fidvre (1).

CINCHONINE.

295. La cinchonine (C*°H24N207) se présente sous la
forme de prismes quadrilatéres ou d’aiguilles déliées, ne
renfermant pas d’eau de eristallisation. Elle est insoluble
dans l'eau froide, extrémement peu soluble dans I'eau
bouillante ; sa solubilité dans 1’alcool est beaucoup moin-
dre que celle de la quinine; elle est presque insoluble
dans 1'éther. Ses solutions possédent une réaction alca-
line, et dévient fortement 4 droite le plan de polarisation
de la lumiére. Elle fond & 163 degrés en un liquide inco-
lore qui devient cristallin par le refroidissement; une
partie de l'alcali se sublime & une température plus éle~
vée, sous forme de pailleltes, en répandant une odeur
aromatique.

Les acides dissolvent aisément la cinchonine. Les sels

{1} Voy. dans la ciNQuiEME PARTIE, Essai du sulfate de guinine.
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de cinchonine sont amers et ressemblent beaucoup aux
sels de quinine.

La potasse, V'ammoniague ct les carbonates alcalins pro-
duisent, dans les sels de cinchonine, un précipité blanc
amorphe, insoluble dans un excés de réactif. Par I’ébul-
lition avec de la potasse irés-concentrée, la cinchonine
produit le méme aleali huileux que la quinine.

L'acide sulfurique et Vacide nitrigue dissolvent la cin-
chonine sans la colorer.

L’ean chlorée et 'ammoniague ne donnent pas, avec la
cinchonine, la coloration verte caractéristique pour la
quinine.

Le bichlorure de platine et le bichlorure de mercure se
comportent avec la cinchonine comme avec la quinine.

IT

CARACTERES DES ACIDES

A, Acides minérauz.

296. On peul diviser les acides minéraux en irois
groupes :

PrEMIER 6ROUPE. — Acides dont les soluticns neutres
précipitent par le chlorure de baryum. Il comprend : les
acides arsénieuzx, arsénique, chromique, sulfurigue, phos-
phorigue, borique, fluorhydrique, carbonique et silicique.

DEUxIEME GROUPE. — Acides dont les solutions neutres
ne précipilent pas par le chlorure de baryum, mais pré-
cipilent par le nitrate d’argent. Il comprend : les acides
sulfhydrique, chlorhydrique, bromhydrigue et iodhydrique.
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TroIsIEME GROUPE. — Acides dont les solutions ne pré-
cipitent ni par le chlorure de baryum ni par le nitrate
d’argent. Il comprend : les acides nitrigue et chlorique.

PREMIER GROCUPE.

Acides dont les solutions neutres précipitent par le chlorure de
baryum.

Acides arsénieux, arsénique, chromique, sulfurigue, phosphorique,
borique, fluorhydrique, carbonique, silicigue.

ACIDE ARSENIEUX.

297. L'acide arsénieux qu’on sépare des arsénites est
anhydre et se présente sous la forme d’'une masse tantot
transparente et vitreuse, fantot blanche et opaque comme
la porcelaine. Il est volatil sans décomposition ; il est peu
soluble dans I'eau, mais il se dissout aisément dans I'a-
cide chlorhydrique et dans la potasse. Il s’obtient sous
forme d’octaédres réguliers par le refroidissement d’'une
solution dans l'acide chlorhydrique bouillant.

Les arsénites i base de métal alcalin sont seuls solu-
bles dans l’eau ; les aulres se dissolvent dans l'acide
chlorhydrique.

La chaleur rouge décompose tous les arsénites en arsé-
niates et en arsenic métallique.

Lorsqu'on traite l'acide arsénieux ou un arsénite au
chalumeau, dans la lamme intérieure et sur le charbon,
surtout aprés I'addition d'vn peu de carbonate de soude,
il se développe une odeur d'ail trés-prononcée.

Mélés &4 I’état sec avee du charbon et un peu de car-
bonate de soude, ou mieux, avec du cyanure de potas-
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sium, et chauffés dans un petit tube fermé par un hout,
les arsénites donnent un sublimé d’arsenic métallique.

Si 'on caleine dans un petit tube fermé par un bout,
un mélange d’acide arsénieux et d’acétate de potasse, il
se forme de Toxyde de cacodyle (alearsine), dont Podeur
caractéristique permet de reconnaitre les moindres tra-
ces d’arsenic.

L'hydrogéne sulfuré ne précipite presque pas les avsé-
nites neutres, mais par 'addition d’un acide, il se forme
un précipité jaune de sulfure d’arsenic (AsS?), fort solu-
ble dans la potasse caustique ou carbonalée, dans 'am-
moniaque caustique ou carbonatée, et dans les sulfures
alcalins, mais insoluble dans ’acide chlorhydrique méme
bouillant. Sil’on ajoute une quantité suffisante de nitrate
d’argent, & la solution ammoniacale de sulfure d’arsenie,
il se fait un précipité de sulfure d’argent, tandis que tout
I'arsenic reste dans la liqueur sous forme d’arsénile d’ar-
gent :

AsS3 4 4420 == Ag0,As08 4 3AgS.

Par la neutralisation avec de l’acide nitrique ce sel se
précipite avec sa couleur jaune caractéristique. Cette
réaction peut étre employée avec avanlage, toutes les fois
qu’on voudra transformer du sulfure d’arsenic en acide
arsénieux, l'argent se laissant facilement éliminer par
P'acide chlorhydrique.

Le nitrate d'argent produit dans les arsénites neutres,
un précipité jaune d’arsénite d’argent (As03,24g0); si la
solution est acide, il faut précipiter par du nitrate d’ar-
gent ammoniacal.

Le sulfate de cuivre (ou sulfale de cuivre ammoniacal,
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dans les solutions acides) donne un précipité vert jau-
nitre d’arsénite de cuivre {As0%,2Cu0).

Les arsénites passent aisément & I'état d’arséniates :
quand on verse de la potasse dans un arsénile alcalin,
et ensuite, peu & peu, une solution de sulfate de cuivre
{S03.Cu0), il se précipite, par I’ébullition, du protoxyde
de cuivre rouge (Cu0).

Une lame de zine réduit & 1'état métallique la solution
del’acide arsénieux dans l'acide chlorhydrique.

Sont caractéristiques pour les arsénites : la réaction au
chalumeau, celles de I'hydrogéne sulfuré, du nitrate
d’argent et du sulfate de cuivre.

ACIDE ARSENIQUE.

298, L'acide arsénique (As03%,3HO) est une masse in-
colore et déliquescente, qu'une température élevée dé-
compose en oxygéne et en acide arsénieux.

Il n'y a de solubles que les arséniates & base de métal
alcalin. On rend solubles les arséniates qui ne se dissol-
vent pas dans l’eau, en les faisant fondre avec du carbo-
nate de soude; il se produit alors de l'arséniate de soude
parl'effet d'une double décomposition.

Les arséniates cristallisés sont isomorphes avec les
phosphates tribasiques correspondants, et présentent une
composition analogue & celle de ces derniers sels. Ainsi
on a, par exemple :

Phosphate de soude ordinaire. . Q?laoo ] PO? 4 24Aq.
aN 3
Arséniate de soude........... Jﬁgo i As(S 4 24Aq.

La plupart des arséniates neutres résistent & la chaleur,
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sans se décomposer, mais les sels acides dégagent alors
de l'acide arsénieux et de 'oxygéne.

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

L’hydrogéne sulfuré ne précipite lesarséniates que dans
une liqueur acide & I'état jaune (quintisulfure AsS%), so-
luble dans les sulfures alcalins; lorsque la liqueur est
étendue, le précipité ne se forme qu’a la longue ; la cha-
leur en favorise la formation. II se dissout aisément dans
les alcalis caustiques ou carbonatés, mais I'acide chlor-
hydrique ne le dissout pas.

Le sulfhydrate d’'ammoniagque produit dans la solution
des arséniates neutres ou alcalins du quintisulfure d’arse-
nic qui reste en dissolution dans le sulfure alcalin; l'ad-
dition d'unacide minéral en précipite le quintisulfure.

Le nitrate d'argent,ou le nitrate d’argent ammonia-
cal, donne un précipité rouge brun d’arséniale d’argent
(As05,3Ag0), soluble dans l'acide nitrique et dans 'am-
moniaque, qui ne donne pas de protoxyde de cuivre
quand on le chauffe avec de la potasse caustique.

Le nitrate acide de bismuth donne un précipité blanc
d’arséniate de bismuth (Bi03?,As05), trés-peu soluble dans
P'acide nitrique étendu.

Le sulfate de cuivre (ou de cuivre ammoniacal) donne
un précipité bleu verdatre d’arséniate de cuivre (AsO7,
2Cu0,HO).

Une lame de zine réduit 4 'état métallique la solution
de l'acide arsénique dans I'acide chlorhydrique.

Sont caractéristiques pour les arséniates : la réaction
au chalumeau, celles de 'hydrogéne sulfuré, du nitrate
d'argent et du sulfate de cuivre.
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Nous avons déja énuméré plus haut (241) les combi-
naisons arsenicales qu’on rencontre dans la nature,

ACIDE CHROMIQUE.

299. L’acide chromique s’obtient I'état anhydre (Cr0?)
en belles aiguilles rouges, fort déliquescentes, et se dissol-
vant dans ’eauavec une couleur rouge brun. Il se décom-
pose au rouge en oxyde de chrome (Cr203) et en oxygéne.

Les chromates sont tous colorés en jaune (sels neu-
tres, Cr02,MO) ou en rouge (sels acides, bichromates,
2Cr0%,M0); ceux & base de mélal alealin sonl solubles
dans I'eau etindécomposables par la chaleur rouge ; les
autres chromates sont insolubles dans ’eau, et se décom-
posent le plus souvent au rouge.

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

Fondus avec du carbonate de soude et du salpétre, tous
les chromates insolubles deviennent solubles dans l'eau :
il se produit, dans ces circonstances, du chromate 4 hase
d’aleali, par 'effet d’une double décomposilion.

Les acides font passer au rouge la solution des chro-
mates jaunes en les transformant en bichromales.

L'hydrogéne sulfuré décompose la solution acide des
chromates en donnant un dépot de soufre, et un sel de
chrome vert qui reste en dissolution; si la solution ne
renferme pas d’acide libre, le précipité est gris verdatre
etrenferme de I'oxyde de chrome.

L'acide chlorhydrique mélé d’alcool, Vacide sulfureux,

Vacide tartrigue, etc., réduisent aussi les chromates,
18
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surtout & chaud, etles convertissent en sels chromiques
dont la solution est verte.

Le chlorure de baryum précipite les chromates en blane
jaunatre (chromate de haryte, Cr03,Ba0), soluble dans
I'acide chlorhydrique et dans I’acide nitrique.

Le nitrate d’argent v produit un précipité pourpre foncé
de chromate d'argent (Cr0? Ag0), soluble dans I'acide ni-
trique, dans’'ammoniaque, et dansI’hyposulfite de soude.

L’acétate de plomb donne un précipité jaune de chro-
mate de plomb (CrO2,Pb0), soluble dans la potasse, peu
soluble dans 'acide nilrique dilué, insoluble dans I'hy-
posulfite de soude.

Le protonitrate de mercure produit un précipité rouge-
brique de protochromate de mercure quidonne, par la
caleination, un résidu d’oxyde de chrome vert.

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

Parmi les chromates naturels, le plomb rouge ou plomb
chromaté (CrO® PbO) est surtout remarquable; onle ren-
confre en cristaux d'une belle couleur rouge, en Sibérie
et au Brésil.

Le chromate de potasse neutre et le bichromate de
potasse sont les deux chromates artificiels qui servent i
la préparation des autres chromales; on les obtient en
traitant par le nitre le fer chromé (271).

ACIDE SULFURIQUE.

300. L’acide sulfurique concentré (S803,HO) est un li-
quide huileus, incolore, limpide, sans odeur, et plus pe-
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sant que I'eau; il se combine avec l'eau en s’échauffant
considérablement; il charbonne le bois, le papier et
beaucoup d’aulres maliéres organiques. L'acide anhydre
(SO%) est une masse fibreuse, cristallisée, qui répand a
I'air d’abondantes fumées, en attirant I'humidité.

La plupart des sulfates neutres (S0?,MO) et des sul-
fates acides (2503%,MO) sont solubles dans I'eau; les sous-
sulfates (30%,0MO0) sont insolubles dans I'eau, mais so-
lubles dans les acides. Le sulfate de chaux est fort peu
soluble dans l'eau, le sulfate de strontiane I'est encore
moins, le sulfate de baryte est tout & fail insoluble. Le
sulfale de plomb esi également insoluble dansleau.

Tous les sulfates sont insolubles dans 'alcool.

Les sulfales &4 base de métal alcalin, terreus, ou de
plomb ne se décomposent pas parla chaleur; tous les
autres se décomposent en dégageant soit de I'acide sul-
furique, soit de I’acide sulfureux et de l'oxygéne.

Fortement chauffés dans la flamme intérieure du cha-
lumeau, sur du charbon et en présence du carbonate de
soude, les sulfates donnent naissance i du sulfure de
sodium qui noircit I'argent poli, humeecté d’eau, et dé-
gage de I'hydrogéne sulfuré par les acides.

Les sulfutes se décomposent par la calcinalion avec
du charbon, en donnant du sulfure ou de Pacide sulfu-
reus.

Les sulfates insolubles sont décomposés par les carbo-
nates alcalins, entiérement par la fusion, et en partie par
I'ébullition : ils donnent alors du sulfate alcalin so-
luble.

Tous les sulfates solubles donnent par le chlorure de
barywm, ou par un autre sel de baryte soluble quelconque,
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un précipité blanc de sulfate de baryte, insoluble dans
Peau et dans les acides dilués.

L'acétate de plomb produit, dans la solution des sul-
fates, un précipité blanc de sulfate de plomb, peu so-
luble dans’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.

301. Les principaux sulfates qu’on rencontre dans la
nature sont:

L'aphtalose ou potasse sulfatée (SO%,KO), minéral trés-
rare qui a été trouvé en petits mamelons sur des Javes
récentes du Vésuve.

L'exanthalose ou soude sulfatée (S03,NaO -4 2Aq), en
efflorescence sur quelques laves du Vésuve, et en disso-
lution dans les eaux de plusieurs lacs de I’Autriche et de
la basse-Hongrie.

La thenardite ou sulfate de soude anhydre (S0%,Na0),
en petils cristaux, dans les salines d’Espartine, pres de
Madrid.

Le spath pesant ou baryte sulfatée (273).

La célestine ou strontiane sulfatée (275).

Le gypse ou pierre a plitre (277).

La pierre d'alun (269).

L'anglésite ou plomb sulfaté (SO?,PbO), en octaédres
cunéiformes dans I'ile d’Anglesea et dans plusieurs au-
tres localités.

Les sulfates qu'on prépare artificiellement pour les
hesoins des arts, sont ceux & base de soude (sel de Glau-
ber), d’alumine, d’alumine et de potasse (alun), de fer
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(vitriol vert), de cuivre (vitriol biew), et de zinc {vifrio
blanc).
ACIDE PHOSPHORIQUE.

302. L’acide phosphorique ordinaire (P03,3H0) cons-
titue des ‘cristaux incolores et limpides, qui {ombent 4
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 pyrophosphorique ou
métaphosphorique. L’acide phosphorique anhydre (PO%)
forme une poudre blanche, extrémement aside d’eau.

Les phosphates ordinaires renferment 3 atcmes de base
unis 4 1 alome d’acide phosphorique anhydre; cette com-
position les fait distinguer sous le nom de phosphates tri-
basiques. Les 3 atomes de base peuvent étre représentés
par1 atome d’oxyde métallique et 2 atomes d’eau (phos-
phales acides ou biphosphates), par 2 atomes d’oxyde
métallique et 1 atome d’eau (phosphates dits neutres), ou
par 3 atomes d’oxyde métallique (phosphates dits basi-
ques). Les formules suivantes résument cette composi-
tion :

2};(? ; , P05 Phosphates acides.

2MO0 |
HO ;,PO5 Phosphates bimétalliques (dits neutres).

3MO ,PO% Phosphates trimétalliques (dits basiques).

Les phosphates & base de métal alcalin sont seuls solu-
bles dans I'eau ; les solutions des sels neutres ou basiques
bleuissent le tournesol. Tous les autres phosphates sont
peu solubles ou insolubles dans I’eau, mais solubles dans

les acides chlorhydrique et nitrique.
18.
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La chaleur rouge mocifie la plupart des phosphates,
surtout ceux & base de métal alcalin, en produisant des
pyrophosphates (P03,2MO0), des métaphosphates (PO®,MO)
ou d’autres sels qui différent, par certaines propriéiés,
des phosphates {ribasiques. L’effet de la chaleur consiste
principalement dans I'expulsion de I'eau basique conte-
nue dans les phosphates : lorsqu’on calcine par exemple
le phosphate de soude ordinaire, qui renferme, 4 1’état
cristallisé,

2;:‘)0 },P0S 4 244q,
ce sel perd non-seulement ses 24 atomes d’eau de cris-
tallisation, mais encore son atome d’eau basique ; redis-
sous dans l'eau, aprés aveir éié calciné, il ne reprend
pas cette eau basique, mais on obtient un nouveau sel, le
pyrophosphate de soude, contenant, & I’état cristallisé,

2Na0,P0s 4 10Aq.
Le phosphate acide de soude (biphosphate ordinaire) ;

NaO
2HO | »PO° + 24q,

se comporte d’une maniére semblable, si, au lieu de lui
enlever simplement son eau de cristallisation, on le
chauffe jusqu'ala fusion, de maniére & expulser aussi
les 2 atomes d’eau basique qu’il renferme : il se pro-
duit alors un autre sel, le métaphosphate de soude,

Na0,POs,

qui se présente sous la forme d'une masse gommeuse,
incristallisable et déliquescente,
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303. Nous ne nous occuperons, d’'unemaniére spéciale,
ni des pyrophosphates, ni des métaphosphates : ces sels,
d’ailleurs, passent de nouveau &4 1'état de phosphates or-
dinaires ou tribasiques, lorsqu’on les chauffe avec des
acides, surtout avec de l'acide sulfurique concentré ;la
méme transformation a lieu si ’on fait fondre les pyro-
phosphates ct les métaphosphates avec du carbonate de
soude.

Au chalumeau, dans la flamme extérieure, les phos-
phates donnent une coloration vert bleuatre aprés avoir
été humectés d'un peu d’acide sulfurique concentré.

La solution des phosphates & base de métal terreux,
dans un acide, précipite les phosphates terreux par la
saturation avec un alcali.

Le chlorure de baryum précipite la solution aqueuse des
phosphates neutres ou basiques en blanc, soluble dans
I'acide chlorhydrique et dansl’acide nitrique, peu soluble
dans le chlorhydrate d’'ammoniaque. Ce précipité ren-
ferme P0®,2Ba0,HO, dans le cas ol le phosphate employé
contient 2 atomes d'oxyde métallique (de potasse, de
soude ou d’ammoniaque); il se compose de P03,3Ba0),
dans le cas ou le phosphate employé contient lui-méme
3 atomes d’oxyde métallique.

Le sulfate de magnésie précipite les phosphates neutres
en blanc floconneux (phosphate de magnésie, PO5,2Mg0,
HO); ce précipité ne se produit que dans les liqueurs con-
centrées ; si les liqueurs sont trop étendues pour qu’il se
forme a froid, on le voit apparaitre par I'ébullition. Les
phosphates basiques, méme en solution étendue, donnent
avec le sulfate de magnésie un précipité blanc de phos-
phate de magnésie basique, P0%,3Mg0. Si, avant d’ajou-
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terle sel magnésien ala solution du phosphate, on mé-
lange celle-ci avec de 'ammoniague, libre ou carbonatée,
le précipité n’est plus floconneux, mais il est cristallin
et se compose alors de phosphate de magnésie et d’am-
moniaque, P03,2Mg0,NH*0 -} 124q. Celui-ci se dépose
promptement; il est insoluble dans I'ammoniaque et dans
le chlorhydrate d’ammoniaque, mais il se dissout aisé-
ment dans les acides, méme dans 'acide acélique. Il se
produit mé¢me dans des solutions étendues; il apparait
alors surtout par ’agitation du mélange.

Le nitrate d’argent précipite la solution des phosphates
neutres ou basiques en jaune clair (phosphate d’argent,
P05,3Ag0), soluble dans les acides. Lorsque les phos-
phates neuires ou acides ont été calcinés, ils sont trans-
formés en pyrophosphates ou en métaphosphates, et
alors leur solution précipite le nitrate d’argent en blane
(PO*.2A20 ou PO%,Ag0). Sil'on précipite un phosphate
neultre (P03%,2MO,HO) par du nitrate d'argent, la liqueur
ous’est formé le précipité rougil le tournesol et contient
de I'acide nitrique libre, ainsi que I'indique I’équation
suivante :

2Na0, - = .

HO |- PO® —+ 2(Ag0,N0%) = 3420,PO -+ 2{Na0,NO5] -+ HO,NO®.

L’acétate de plomb donne, dans les solutions neutres ou
alcalines des phosphates, un précipité blanc de phosphate
de plomb (P0%,3Pb0), peu soluble dans'acide acétique;
ce précipité fond au chaluroeau, sur le charbon, dans la
flamme iniérieure, en donnant une perle incolore et
ransparente qui prend, par le refroidissement, des fa-

eties dodécaédres.

Le nifrate acide de bismuth (199) donne, dans les solu-
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tions acidifiées par l'acide nitrique, un précipité blanc de
phosphate de bismuth (Bi03 P08). Ce précipité est flo-
conneusx, quand il se forme dans une liqueur froide et
peu acide, tandis qu’il est cristallin et {rés-dense s'il
prend paissance dans une solution bouillante. Cette réac-
tion doit éire faile dans des liqueurs exemptes d’ammo-
niaque et qui ne conliennent pas d’autre acide que
I'acide nitrique. L’insolubilité du phosphate de bismuth
dans l’acide nitrique permet de découvrir des traces d’a-
cide phosphorique. méme en présence de 'alumine.

Sil'on ajoute de Vacétate de potasse & la solution 1égé-
rement acide d'un phosphate, puis une goutte de perchlo-
rure de fer, on obtient, surtout & chaud, un préeipité
blanc jaunatre et gélatineux de phosphate de fer au maxi-
mum. Pour faire cette réaction, il faut éviter avec soin
Pemploi d’un excés de perchlorure, car ’acétate de fer
qu’il produit, par double décomposition avec 1'acétate de
potasse, colore la solution enrouge et dissout légérement
le phosphate de fer.

Lorsqu'on ajoute quelques gouttes d'une solution de
molybdate d’ammoniagque 4 la solution chlorhydrique ou
nitrique d'un phosphate, et quon fait bouillir le mé-
lange, il se produit aussitét une coloration d’un jaune
1if, tirant un peu sur le vert, ainsi qu’un précipité jaune,
pour peu que les liqueurs soient concentrées ; la colora-
tion jaune disparait en partie par le refroidissement.

Sont caractéristiques pour les phosphates: les réactions
du nitrate d’argent, du sulfate de magnésie en présence
de l'ammoniaque, et surtout celles du molybdate d’am-
moniaque, et du nitrate acide de bismuth.

304. Le phosphate de chaux (P03,3Ca0), contenu dans
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les os des animauz, ainsi que dans les nodules coprolithi-
ques, sert de matiére premiere pour la préparation des
autres phosphales. On irouve, en outre, dans la nature.
les phosphates suivan(s:

L’apatite, combinaison de phosphate de chaux et de
fluorure de calcium (3[P05,3Ca0] - CaF), en masses pres-
que toujours cristallisées, dans le granile, dans les mines
d’étain de Cornouailles, dans les filons de fer oxydulé
d’Arendal en Norwége, ele.

La wagnérite, combinaison de phosphate de magnésie
et de fluorure de magnésium (POS5,3Mg0--MgF), en
cristaux trés-rares, dans le schiste argileux de Salzbourg.

La wawellite, combinaison de phosphate d’alumine et
de fluorure d’aluminium (3P0%,4A120% 4 AI?F3 | 18Aq),
en globulesradiés, jaunes ou verdatres, particuliérement
dans le Devonshire.

La hureaulite, la triphylline, la triplite, composant des
phosphates de manganése, en proportions différentes.

La vivianite, le fer azuré, la dufrénite. composant des
phosphates de fer, en proportions différentes, taniol
slanes, tantdt verts ou bleus.

Le plomb phosphaté, combinaison de phosphate de
slomb et de chlorure de plomb (3[P03,3Pb0]-}- PbCI), en
>ristaux veris ou bruns.

La libéthénite ou phosphate de cuivre.

Le phosphate le plus employé dans les laboratoires de
chimie est le sel neutre 4 base de soude.

ACIDE BORIQUE.

305. L'acide borique cristallisé (BO?,3HO) conslitue



ACIDE BORIQUE. 313

des paillettes brillantes, incolores, solubles dans 1'eau et
dans D'alcool, rougissant le tournesol et brunissant le
curcuma. Lorsqu’on évapore une solution aqueuse d’a-
cide borique, il se volatilise beaucoup d’acide avec les
vapeurs; la déperdition est encore plus grande avec une
solution d'acide borique dans 1’alcool. L’acide anhydre
(BO®) forme une masse vitreuse incolore.

Les borates & base de métal alcalin sont les seuls qui
se dissolvent aisément dans I'eau. Ges solutions ont une
réaction alcaline. Le borax du commerce est un biborate
de soude (2B02,Na0).

La chaleur rouge ne décompose pas les borales. Les
borates alcalins, élant fondus avee des oxydes métalli-
ques, dissolvent ceux-ci en donnant des verres souvent
colorés.

Le papler de curcuma, trempé dans la solution d’un
borate, préalablement acidifiée par lesacides chlorhydri-
que ou sulfurique, prend par la dessiccation une colora-
tion brun rougeéatre.

L'acide sulfurigque, ajouté & chaud & la solution trés-
concenirée d’un borate, donne, par le refroidissement de
la liqueur, des paillettes brillantes d’acide borique.

L’alcool, versé sur l'acide borique libre ou sur un ho-
rate melé d’acide sulfurique concentré, brale, quand
on l'allume, avec une flamme verte, surtoul par Pagita-
fion du mélange préalablement chauffé.

Le chlorure de baryum donne, dans une solution de
borax, quand elle n’est pas trop étendue, un précipité
blanc de borate de baryle, soluble dans les acides, dans
un excés de chlorure de baryum, dans le chlorhydrate
d’ammoniaque, el méme dans beaucoup d’eau.
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Lenitrate d'argent donne, dans une solution concentrée
de borax, un précipité blanc de borate d’argent, soluble
dans V’acide nitrique, dans Pammoniaque, et méme dans
beaucoup d’eau ; dans les solutions fort diluées, il produit
un précipité brun d’oxyde d’argent.

Est caractéristique pour les borates : la coloration verte
qu’ils communiquent 4 la flamme de 'alcool, aprés que
Pacide borique en a été isolé par I'acide sulfurique.

306. L'acide borique existe en dissolulion dans les
fumaroles qui se dégagent des soufflards volcaniques, en
Toscane. On I'a aussi trouvé & 1'élat solide, en masses
nacrées (sassoline des minéralogistes), dans I'intérieur du
cratére de Vulcano.

Les borates naturels sont : le borax ou ¢inkal, biborate
de soude, qui existe en dissolution dans plusieurs lacs
de I'Inde; la boracite, borate de magnésie, en petits cris-
taux cubiques, disséminés dans les gypses de Lunebourg
et du Holstein; UAydroboracite, borate hydralé a base de
magnésie et de chaux, en masses fibreuses, dans cer-
taineslocalités du Caucase.

C’est avec 'acide borique naturel qu'on prépare le
borax employé dans lesarts, ainsi que les autres horales.

ACIDE FLUORHYDRIQUE.

307. L'acide fluorhydrique (HF) est un liquide inco-
lore, volatil, répandant & l'air des fumées acides. Il se
méle & 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 chlor-
hydrique, tels que le verre et la porcelaine.
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Les fluorures alcalins sont solubles dans l'eau; les
fluorures terreux y sont insolubles ou trés-peu solubles;
les fluorures d’aluminium, de mercure, de fer, y sont
trés-solubles; les fluorures de zinc, de plomb, de cuivre,
vsont insolubles. Beaucoup de fluorures insolubles se
dissolvent dans l'acide fluorhydrique.

La plupart des fluorures résistent 4 I'action de la cha-
leur ToUge.

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

Lorsqu’on chauffe avec de 'ucide sulfurique concentré,
dans un creuset de plaline, un fluorure réduit en poudre,
il dégage des vapeurs d’acide fluorhydrique qui dépolis-
sent le verre. Pour faire cette réaclion, qui est entiére-
ment caractéristique pour les fluorures, on fait fondre un
morceau de cire sur une plaque de verre, & la surface de
laquelle on I'étend ensuite bien uniformément. On trace
quelques caractéres sur celie couche de cire, a l'aide
d'un morceau de bois pointu qu'on appuie assez forte-
ment pour mettre le verre & nu ; on mainticnt la plaque
ainsi préparée sur le creuset d’'olt se dégagent les vapeurs
fluorhydriques, et, aprés I'y avoir laissé exposée pendant
quelques minutes, on enléve la cire et I'on nettoie la
surface de la plaque avec un peu d’éther ou d'essence de
térébenthine. On trouve alors gravés dans le verre les ca-
ractéres qu'on avait tracés sur la plaque. Comme l'acide
sulfurique du commerce peut contenir des traces d’acide
fluorhydrique, on ne doit employer pour cette recherchu

19
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que de I'acide dont on a rejeté les premiéres portions
passées & la distillation.

Melés avec du sable siliceur et chauffés avec Il'a-
cide sulfurique concentré, les fluorures dégagent du
gaz fluosilicique (SiF?) qui fume a l'air, et se dissout
dans 'eau en déposant de la silice gélatineuse. Celle
réaction est fort sensible : on n’a qu’a chauffer Je mé-
lange dans un petit ballon & l'ouverlure duquel on
a fixé, au moyen d'un bouchon percé, un petit tube
humecté d’eau intérieurement; le gaz, en traversanl ce
tube, ne tarde pas a le rendre trouble dans foule sa
longueur.

308. Le spath fluor ou fluorure de calcium (CaF) est
la matiére premiére avec laquelle s’obtiennent toutes les
combinaisons fluorées ; il se rencontre le plus souvent
cn cubes, de couleurs vives et variées, dans les filons qui
accompagnent les minerais d’étain, de plomb ou de
cuivre.

Le fluor est aussi fréquemment associé 4 certains phos-
phates naturels (304).

ACIDE CARBONIQUE.

309. Dans les circonstances ordinaires, I'acide carbo-
nique estanhydre (CO?) et se présente sous la forme d'un
gazincolore, plus pesant que l'air, éteignant les corps en
combustion, et troublantl’eau de chaux. L’eau, 4 la tem-
pérature ordinaire, dissoul un volume de gaz acide car-
bonique égal au sien ;la solution a uce saveur aigrelette
et piquanle, ct abandonne tout son acide carbonique
quand on la chauffe.

11 existe des carbonates neutres (CO%,MO0), des bicar-
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bonates (2C02,M0), des sesquicarbonates (3C02,2M0) et
des sous-carbonates (CO2,nMO).

Les carbonates neuires & base de méfal alcalin sont
senls solubles dans I’eau ; leur solution posséde une réac-
tion tris-alealine. Les carbonates acides 4 base de chaux,
de baryte, de strontiane, de magnésie, de fer et de
manganése sont aussi solubles dans l'eau, mais la solu-
tion se décompose par l’ébullition, en déposant du sel
neutre,

La chaleur décompose tous les carbonates, 4 part ceux
i base de potasse, de soude, d’aramoniaque, de bharyte
et de strontiane.

Les acides minéraux décomposent tous les carbonates
avec effervescence : le gaz dégagé est incolore, 'sans odeur,
ct Lrouble I'eau de chauz (employée en exces). Cette réac-
tion est caractéristique pourles carbonates. Il faut, pour
décomposer les carbonates et surtout les carbonates des
méfaux alecalins par I'acide chlorhydrigue ou nitrique,
employer un excés d’acide, parce qu’en n’y mettant pas
celui-ci en quantité suffisante, on n’arrive souvent qu'a
former d’abord des bicarbonates, sans déterminer d’ef-
fervescence.

Les chlorures de caletum et de baryum précipilent im-
mdédiatement en blanc les carbonates alcalins neutres;
les bicarbonates n’en sont précipités qu'a I'ébullition,

310. On trouve dans la natureles carbonates 4 base de
chaux (calcaires, marbre, craie, 277), de magnésie (dolo-
mies, 279), de fer (fer spathique, 263), de cuivre (mala-
chite et azurite, 253), etc.

Plusieurs carbonates se préparent artificiellement et
s’emploient dans les arts, tels sont notamment les car=
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bonates a4 base de soude, de potasse, de magnésie
et de plomb (céruse).

ACIDE SILICIQUE.

311. L’acide silicique ou silice (5i0%,xHO), précipité
de ses solulions, se présentea I’état d'une masse gélati-
neuse, soluble dans les acides et dans les alcalis. La cal-
cination le transforme en silice anhydre (8i0?), qui se
présente sous la forme d'un sable blane, non cristallin,
insoluble dans les acides (l'exception de I’acide fluorhy-
drique), soluble dans les alcalis caustiques et carbonalés
par U'ébullitionet surtout par la fusion.

Ces caractéres sont ceux que présente aussi la silice
anhydre que I'on rencontre dans lanature (quartz, cristal
de roche).

Au chalumeau, avec le sel de phosphore, cette silice
donne une perle incolore, o elle reste suspendue sous
la forme d’une masse opaque, qu’on voit surtout quand
la perle est encore rouge ; avec le carbonate de soude, on
obtient une perle incolore, en méme temps qu'un déga-
gement d’acide carbonique.

Les silicates alcalins & exces de base sont seuls solu-
Lbles dans l'eau. Les auires silicates sont insolubles ;
quelques-uns se dissolvent dans l'acide chlorhydrique.
Tous les silicates deviennent solubles quand on les fait
fondre avec un excés de carbonate alcalin.

Tous les silicates sont indécomposables par la chaleur
rouge.

Les solutions concentrées des silicales alcalins préci-
pilent, par les acides, de la silice & ’état gélatineux ; si



ACIDE SILICIQUE. 329

les solutions sont étendues, la silice reste en dissolulion,
mais si ’on évapore & siccité et qu’on reprenne par I'eau,
la silice restea I’état de sable blanc.

L’insolubilit¢ de la silice anhydre dans lous les acides
(4 'exception de l'acide fluorhydrique), et la maniére
dont elle se comporte au chalumeau, sont caracléristi-
ques pour les silicates.

312, Lessilicates composent la plupart des minéraux
que les anciens minéralogistes désignaient sous le nom
de pierres. Ils présentent deux groupes distincts : les sili-
cates anhydres et les silicates hydratés. Les premiers
sont, en général, durs, insolubles dans les acides, et pour
la plupart inattaquables par ces réactifs. Les seconds, au
contraire, presque tous tendres, sontrayés par une poinle
d’acier, et se dissolvent avec facilité dans les acides.

«. Parmi les silicates naturels qui se décomposent par
I'acide chlorhydrique; en mettant en liberté de la silice
gélatineuse, on remarque :

La mésotype ou natrolithe, silicate hydraté & base de
soude et d’alumine ; la mésolite, silicate hydraté 4 base
de soude, de chaux et d’alumine : la scolézite, silicale
hydraté a base de chaux et d’alumine. Ces irois miné-
raux se irouvent en aiguilles ou en masses circuluires
ct radiées dans les terrains volcaniques de ’Auvergne,
d’Islande, ete. On les comprend quelquefois sous la
dénomination de zéolithes radiées.

La stilbite, silicate hydraté & base de chaux et d’alu-
mine, avec de petites quantités de soude, se frouve éga-
lement dans les roches volcaniques, en lamelles cristal-

lines ou en masses fibreuses et mamelonnées d’un blanc
laiteux,
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L’apophyllite, silicate hydraté & base de chaux ct de
potasse, se trouve en masses lamelleuses ou en eristaux
dans les roches volcaniques des ilesFeroé et de 1'Islande.

L’analcime, silicate hydraté a base de soude et d’alu-
mine, se présente en cristaux dérivés du cube. couleur de
chair, et disséminés dans les basaltes du Vésuve et duTyrol.

La leucite ou amphigéne, silicate de potasse el d’alu-
mine, cristallisé en trapézoédres, d’un blanc laiteux, dans
les laves de la Somma et d’Albano, prés de Rome, ete.

La laumonite ou zéolithe efflorescente, silicate hydraté &
base de chaux et d’alumine, en cristaux allongés, d’un
blanc laiteux, dans la mine de Huelgoat en Brelagne.

La chabaste, silicate hydraté & base de chaux et d’alu-
mine (avec de la soude et de la potasse), cristallisé en
rhomboédres obtus trés-voisins du cube (de 12 le nom de
zéolithe cubique donné & ce minéral par les anciens min¢-
ralogistes); sa couleur est d’'un blane laiteux ou d’un
blanc rougedire; elle se trouve dans les amygdaloides
d'Oberstein en Prusse rhénane.

La brewstérite, silicate & base de baryle, de stronliane
et d’alumine, en cristaux blanes, d'un éclat vitreux.

La dioptase, silicate hydraté & base de cuivre, en pris-
mes hexagones, d’une belle couleur émeraude.

Lécume de mer ou magnésite, silicate hydralé i base de
magnésie, analogue 4 la craie par ses caractéres extérieurs,
appartenant aux formations tertiaires d’eau douce ainsi
qu’aux terrains serpentineux.

Le labradorite, silicate 4 base de chaux, de soude et
d’alumine, en masses lamellaires, d'un gris de cendre,
offrant souvent des reflets colorés trés-variés, dans les
roches basaltiques du Labrador.
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5. Les silicates suivants ne sont pas décomposés par
I"acide chlorhydrique :

Les feldspaths, silicates & base d’alumine et de potasse,
de soude, de chaux ou de lithine, formant la base de la
plupart des roches composées qu'on trouve dans les ter-
rains de cristallisation.

Les pyroxénes, silicates a base de chaux et de magnésie,
ou de chaux et de fer ou de manganése, différemment
colorés et cristallisés, formant des veines ou des filons
dans les roches de cristallisation.

Les amphiboles, silicates semblables aux pyroxenes,
renfermant les mémes bases, mais dans des proportions
différentes.

Le péridot, silicate & base de magnésie et de fer, sub-
stance vitreuse, le plus souvent verte, en rognons ou en
grains disséminés dans les basaltes de I’Auvergne et du
Vivarais.

Les micas, silicates & base de magnésie, de potasse, de
lithine, d’alumine, de fer, err proportions trés-variables,
différemment colorés, en feuillels trés-brillants, élasti-
ques et susceptibles de se diviser. Ils entrent dans la
composition des granites, des gneiss, de micaschistes, ele.

Les tonrmalines, silicates & base de chaux, de magnésie,
de potasse, de soude, d’alumine, en proportions trés-
variables, le plus souvent avec de l'acide borique, en
cristanx ordinairement noirs, disséminés dans toules les
roches cristallines, et remarquables en ce qu'ils acquieé-
rent par la chaleur ’électricité polaire.

Les épidotes, silicates & base de chaux et d’alumine,
ou de fer et d’alumine, en prismes allongés, formant des
masses bacillaires, grisitres ou d’un vert foncé, dans le:
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terrains granitiques des Alpes et de heaucoup d'aulres
localités.

Les grenats, silicates 4 base de chaux et d’alumine, ou
de feret d’alumine, ou de manganése et d'alumine, cris-
tallisés en dodécaddres rhomboidaux, différemment co-
lorés, et abondamment disséminés dans les diverses ro-
ches de cristallisalion, telles que les micaschistes, les
gneiss, les roches serpentineuses, ete.

Les serpentines, silicates de magnésie combinés avee
des hydrates & méme base, en masses compactes, ten-
dres, vertes ou noires, dans toutes les positions géolo-
giques, en Bretagne, en Limousin, dans les Pyrénées, ete.
Elles sont en partie atlaquées par les acides. Les diallages
sont analogues aux serpentines.

Le tale, silicate de magnésie, de couleur verdatre, le
plus sousent feuilleté, susceptible de se diviser en lames
mineces, s¢ rencontrant en amas ou en filons dans diffé-
reutes roches de cristallisalion.

L'amiante ou asbeste, silicate de magnésie, tantdt hy-
draté, tanlot anhydre, en fibres plus ou moins fines, dans
les dépots de serpentine.

La pierre ponce, silicate dont la composilion, mal dé-
finie, est semblable & celle du feldspath; elle se trouve
en fragments plus ou moins volumineux dans les dépots
trachytiques. Les obsidiennes sont des silicates vilreux,
le plus souvent noirs, qui se trouvent dans les mémes
endroits,

Les verres, les eristaur, les porcelaines, les poterics de
toute espéce sont des silicates, plus ou moins mélangés,
& base de chaux, de soude, de polasse, de plomb, d’alu-
mine, ele.
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DEUXIEME GROUPL.
Acides dont les solutions neutres ne précipitent pas par le chlorure de
baryum, mais précipitent par le nitrate d’argent.

Acides sulfhydrigue, chlorhydrique, bromhydrigue, iodhydrigue.

ACIDE SULFHYDRIQUE.

313. L’acide sulfhydrique (HS) est un gaz incolore,
d’une odeur d’eeufs pourris, soluble dans I’eau; il est in-
flammable, et brale avec une flamme bleue, en répandant
P'odeur du soufre en combustion (acide sulfureux).

Les sulfures alcalins et les sulfures terreux (quatrieme
et cinquiéme groupes de métaux) sont solubles dans 1'eau,
et ont une réaction alcaline; ce sont les sulfures a base
d’'ammonium, de potassium, de sodium, de baryum, de
strontium, de calcium et de magnésium. Les autres sul-
fures sont insolubles dans I'eau; ceux des métaux du
troisieme groupe se dissolvent dansI'acide chlorhydri-
que, les uns dans I'acide déja étendu (céux de manganése,
de zine, de fer), les autres (ceux de nickel et de cobalt)
seulement dans I'acide concentré et bouillant. Les sul-
fures des premier et deuxiéme groupes (& base de plomb,
argent, mercure, cadmium, cuivre, bismuth, étain, anti-
moine, arsenic, or, platine) se dissolvent soit dans l'a-
cide chlorhydrique conceniré et bouillant, soit dans
Pacide nitrique, soit dans l’eau régale. Les sulfures de
mercure ne se dissolvent que dans ce dernier agent.

La plupart des sulfures résistent 4 Uaction d’une forte
chaleur, hors du contact de ’air; il en est cependant,

notamment les polysulfures, qui dégagent alors du soufre.
19.
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Par le grillage 4 l’air, ils donnent (antdt du gaz sulfureus,
tantot du sulfate. Le sulfure de mercure (HgS) est volatil
sans décomposition.

Au chalumeau, dans le feu d’oxydation, heaucoup de
sulfures bralent avec une flamme bleue, en degageant du
gaz sulfureux,

La solution aqueuse des sulfures précipite en noir le
nitrate d’argent et U'acétate de plomb.

Le nitroprussiate de soude versé dans la solution d'un
sulfure détermine une belle coloration rouge pourpre,
qui disparait avec le temps; I'hydrogéne sulfuré libre ne
donne pas cetle coloration.

Les sulfures alcalins et terreux, ainsi que ceux & base
de fer, de manganése et de zinc, sont décomposés par les
acides minéraux étendus, avec dégagement de sulfure
d’hydrogéne, reconnaissable & son odeur, et & son action
sur une bande de papier humectée d’acétate de plomd,
qu'il noireil. (Lorsque les combinaisons appartiennent 4
un degré supérieur de sulfuration, les acides produisent
en méme temps un trouble laileux ou un dépot blane de
soufre.)

Les autres sulfures se dissolvent dans I'acide nitrigue
bouillant, dans V'eau régale, ou dans I'acide chlorkydrique
additionné de chlorate de potasse, avec formation d’acide
sulfurique, et quelquefois avee dépot de soufre.

Fondus avec du carbonafe de soude, les sulfures inso-
lubles donnent une masse qui, humectée d’eau et placée
sur une piéce d’argent, y produit une tache noire; les
sulfures solubles donnent celte réaction sans qu’on ait
besoin de les chauffer avee le carbonate de soude.

Sont caracléristiques pour les sulfures: l'odeur de
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I'hydrogene sulfuré qu'on en dégage par les acides, leurs
réactions avec les sels de plomb ou d’argent, ainsi qu’i.u
chalumeau.

314. On trouve dans la nature un grand nombre de
sulfures : les pyrites, les blendes, les galénes des miné-
ralogistes sont des sulfures & base de fer, de zine, de
plomb, ete. Nous en avons parlé en nous occupant des
métaux. La pluparl des eaux minérales sulfureuses doi-
vent leurs propriétés i des sulfures de calcium, de so-
dium ou de magnésium.

Parmi les sulfures qui sont obtenus artificiellement, il
faut citer : le foie de soufre, mélange de sulfure de potas-
sium et de sulfate de potasse, avec lequel on prépare les
bains sulfureux (dits de Baréges); le vermillon ou sul-
fure de mercure rouge, qu'on emploie dans la pein-
ture, ete.

ACIDE CHLORHYDRIQUE.

315. L'acide chlorhydrique (HCI) est un gaz incolore,
fort acide, répandant & 'air d’abondantes fumées suffo-
cantes. Il est excessivement soluble dans I’eau.

Les chlorures neutres sont, en général, solubles dans
I’ean, & 'exception du chlorure d’argent, du protochlo-
rure de mercure, et duchlorure de plomb; les sous-chlo-
rures sont insolubles dans 1’eau, mais solubles dans les
acides.

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

Le nitrate d’argent précipile la solution des chlorures
en blane caillebotté (chlorure d’argent, AgCl), insolubl
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dans I'acide nitrique, fort soluble dans 'ammoniaque:
le précipité noireit 4 la lumiére, fond & une trés-forts
chaleur, et se prend par le refroidissement ¢n une masse
cornée.

Chauffés avec du bioryde de manganése et de l'acide sul-
furique, la plupart des chlorures dégagent du chlore
gazeux, reconnaissable & 'odenr, & la couleur et & l'ac-
tion blanchissante qu'il exerce sur les matiéres colo-
rantes végétales.

L'acétate de plomb produit, dans la solution des chloru-
res, un précipité blanc et cristallin de chlorure de plomb
(PbCl), soluble dans I’eau bouillante.

Le protonitrate de mercure donne un précipité blanc de
protochlorure de mercure (Hg2Cl).

La réaction des sels d’argent est caractéristique pour
les chlorures.

316. Le chlorure le plus répandu dans la nature, et qui
sert de maliére premiére pour la préparation du chlore
el de tous les autres chlorures, c¢’est le chlorure de so-
dium ou sel gemme qu’on irouve en mines presque iné-
puisables en France (Vic en Dieuze, département de la
Meurthe), en Angleterre, en Allemagne, en Pclogne
(Wieliczka), et en dissolution dans 1'eau de mer (la pro-
portion du chlorure de sodium y varie de 10 4 23 mil-
liémes), ainsi que dans toutes les sources salées.

Parmi les chlorures artificiels, les suivants méritent
d’étre mentionnés : les deux chlorures de mercure (calo-
mel, Hg2Cl, et sublimé corrosif, HgCl) employés dans I'art
de guérir; le chlorure d’antimoine ou benrre d’antimoine
(SLCI®), servant aux médecins pour caulériser cerlaines
plaies, ¢t aux armuriers pour bronzer les canons de [usil;
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le protochlorure d’étain ou sel d’éfain (SnCl), d’un usage
fréquent dans la teinture; le chlorure de calcium (CaCl).
connu par son avidité pour 'eau et servant, dansles labo-
ratoires de chimie, comme agent de dessiccation, ete.

ACIDE BROMHYDRIQUE.

317. L’acide bromhydrique (HBr) est un gaz qui pré-
sente des caractéres semblables 4 ceux de l'acide chlor-
hydrique.

Les bromures présentent la plus grande analogie avec
les chlorures, sous le rapport de la solubilité, et de la
maniere dont ils secomportent avec la chaleur.

Le nitrate d'argent donne, dans la solution des bromu-
res, un précipité jaundtre de bromure d’argent (AgBr),
insoluble dans I'acide nitrique, et peu soluble dans I'am-
moniaque; le précipité se colore en violet & la lumiére.

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

L’acide nitrigue décompose les bromures (4 I'exception
de ceux de mercure et d’argent) en isolant du brome,
qui colore le liquide en jaune rougeaire. Le brome mis
en liberté colore en jaune 'empois d’amidon.

Chauffés avec de V'ocide sul furigue et du bioxryde de man-
ganése, la plupart des bromures dégageni du brome en
vapeurs jaune rougeatre.

Les réactions du nitrate d’argent, du chlore et de I'a-
cide nitrique sont caractéristiques pour les bromures.

318. Les bromures 4 base de sodium, de caleium ou
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de magnésium sont contenus en petite quantité dans l'ean
de mer et dans I'eau des sources salées. On a aussi trouvé
du bromure d'argent au Mexique et & Huelgoat en Bre-
tagne.

ACIDE IODHYDRIQUE,

319. L'acide iodhydrique (HI) est un gaz semblable aux
acides chlorhydrique et bromhydrique. Sa solulion
aqueuse estincolore; mais elle brunit rapidement 4 l'air
en meltant de I'iode en liberté qui se dissout dans I'acide
iodhydrique.

Les iodnres 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 de cuivre au minimum, de
mercure au minimum et an maximun, d’argent, de
plomb). [Is sont sans odeur et souvent d'une belle cou-
leur.

La chaleur volatilise plusieurs iodures.

Le nitrate d’argent donne dans la solution des iodures
un précipité jaune clair d'iodure d’argent (Agl), insoluble
dans I'acide nitrique étendu, et presque insoluble dans
I'ammoniaque.

Le bichlorure de mercure précipite en jaune (biiodure
de mercure, Hgl), et le précipité se transforme en peu

Vinstants en une poudre cristalline d'un beau rouge,
;oluble, dans un excés d'iodure alealin, dans un excés de
bichlorure de mercure, et dans 1'acide chlorhydrique.

Le protonitrate de mercure donne un précipité jaune
verdalre de protoiodure de mercure (Hg?).

Un mélange de sulfate de cuivre et de protosulfate de
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fer précipite du protoiodure de cuivre (Cu2l) d'un blanc
sale, tandis que le liquide se colore en brun par deI'iode
mis en liberté. L’addition d’'un peu d’ammoniaque favo-
rise la précipitation de l'iode. Ni les chlorures, niles bro-
mures ne présentent cette réaction avec un mélange de
sulfate de cuivre et de sulfate de fer.

L’eau chlorée colore en jaune la solution des iodures,
en mettant de 'iode en liberté, et le liquide bleuit alors
par U'empois d’amidon. Cette réaction est fort sensible cL
décéle les moindres quantités d’iode. Les iodures seuls,
bien enlendu, ne la présentent pas. L'eau chlorée qu’on
emploie pour mettre l'iode en liberté doit y étre versée
avec beaucoup de précaution, car si on la verse en excos
sur Iiodure, il se produit un chlorure d’iode qui ne bleuit
pas I’empois d’amidon.

Le chloroforme, ou le sulfure de carbone, ajouté 4 la so-
lution d’un iodure préalablement additionné d’un peu
d’eau chlorée, prend par I'agitation une belle coloration
pourpre. Un exceés de chlore détruit cette coloration,
mais on peut la faire reparaitre au moyen de l’acide sul-
fureux.

Chauffés avec l'acide nitrigue, les iodures secs dégagent
des vapeurs rutilantes et des vapeurs violettes d'iode. 81
I'on ajoute ’acide nitrique & la solution d'un iodure,
'iode devient libre et colore alors en bleu lempois d’a-
midon,

Chauffés avec un mélange d'acide sulfurigue et de
biozyde de monganése, les iodures dégagent des vapeurs
violettes d’iode. L’acide sulfurique concentré peut seul
déja dégager des vapeurs d’iode, si onle chauffe avec un
iodure ; alors il se produil en méme temps de I'acide sul-
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fureux. Lorsque I'iode est en trés-petite quantité, il est
impossible de le reconnaitre & la couleur de sa vapeur,
ct il faut alors employer 'empois d’amidon. Le moyen le
plus sar pour découvrir I'iode dans une substance non
dissoute consiste & y verser del’acide sulfurique concen-
tré, aprés I’avoir mise dans un petit ballon, qu’on ferme
ensuite légérement avec un bouchon, auquel on a sus-
pendu une bande de papier enduite d'un peu d’empois
d’amidon ; cette bande se colore en bleu, dans l'espace
de quelques heures, pour peu que la matiére contienne
de l'iode.

Une solulion de nitrate ou de chlorure de palladium
produit, dans la solution des iodures, un précipité noir
d’iodure de palladium (PdI).

Les réactions de l'acide chlorhydrique, de l’acide ni-
trique avec 'empois d’amidon, et des sels de palladium,
sont caractéristiques pour les iodures.

320. Les iodures & base de potassium, de sodium. de
calcium et de magnésium se rencontrent en petite quan-
{ité dans I'ean de mer et dans I’eau de plusieurs sources
salées. On les trouve en quantité plus notable dans les
cendres des fucus qui croissent sur les bords de la mer.

L’iodure d’argent constitue un minéral jaune assez fré-
quent au Chili.

TROISIEME GROUPE.

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

Acide nitrique, acide chlorique.

ACIDE NITRIQUE.
321. L'acide nitrique (NO%,HO) est un liquide incolore,
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fumant & I’air, coloré en rouge ou en jaune lorsqu'il con-
tient de 'acide nitreux: il détruil promplement les ma-
tidres organiques, et colore beaucoup d’entre elles en
jaune foncé. L'acide nitrique anhydre (NO3,NO%) se pré-
sente sous la forme de cristaux assez altérables, bouil-
lant &4 45 degrés.

Les nitrates neutres (NO%,MO) sont tous solubles dans
'eau; quelques sous-nitrates (NO5,nMO) y sont insolubles,
mais ils se dissolvent dansles acides.

La chaleur rouge les décompose avec dégagement
d’oxygene et de vapeursrulilantes.

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

Quand on verse sur du sulfate de protoxyde de fer cris-
tallisé, réduit en poudre fine, de 'acide sulfurigue concen-
¢(ré en quantité suffisante pour obtenir une bouillie trés-
claire, et. qu'aprés refroidissement, on ajoute une ou
deux goulttes de lasolution d’un nitrate, le mélange prend
par ’agitation une belle coloration rouge. Celle réaction
est due d une combinaison particuliére du bioxyde d'azole
avec le sulfute de fer; le bioxyde d’azote provient lui-
meéme d’une désoxydation de Vacide nilrique libre en
présence d'une autre portion de sel de fer. La coloration
que prend le mélange est d’autant plus intense qu'il y a
plus de nitrate; cependant la présence d’une quantité
lrop considérable de ces sels peut la faire disparailre
complétement. Elle est également détruite parla chaleur,
ainsi que par 'addition de beaucoup d’eau. Faite dans les
conditions indiquées ci-dessus, celle réaclion esl extréme-
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ment sensible et permet de découvrir facilement des tra-
ces d’acide nitrique; mais il importe que la substance
soumise 4 cet essai ne contienne ni bromures, ni iodures,
ni des maliéres organigues, car la coloration produite
par ces corps pourrait donner licu 4 une fausse indica-
tion.

Si I'on ajoute une goulte d’une solution d’indigo i la
solution d’un nitrale, de maniére ala colorer en bleu,
puis quelques gouttes d’acide sulfurique, elle se décolore
par I'ébullition, l'indigo s'oxydant aux dépens de l'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 conceniré,
il se développe, par la chaleur, des vapeurs rutilantes.

La déflagration sur les charbons rouges et la réaction
du protosulfate de fer sont caractéristiques pour les ni-
trates.

322, On trouve les nitrates, particuliérement ceux i
base de chaux, de polasse, de magnésie, dans {ous les
lieux habités, sombres et humides, dans les écuries, les
caves, les bergeries, etc. Les plantes qui croissent prés des
murailles, comme la pariétaire, la mercuriale, la bour-
rache, la buglose, en renferment abondamment. Dans
les grandes plaines de la Chine, de I'Inde, de I'Egypte,
la terre est tellement pénétrée de nitrate de potlasse (sal-
pétre), qu'elle donne ce sel par un simple lessivage. Le
nitrate de soude (salpétre du Chili) forme des dépots trés-
étendus dans le Pérou et le Chili.
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ACIDE CHLORIQUE.

323. L’acide chlorique & I'état trés-concentré se pré-
sente sous la forme d'un liquide jaune, huileus, ayanl
une odeur semblable 4 celle de 'acide nitrique. Il rougit
le tournesol, mais la couleur blanchit bientof. Il est fort
suluble dans 'eau.

Les chlorates neutres (CI03,MO) sont solubles dans
P’eau; quelques sous-chlorates y sont insolubles, mais
solubles dans les acides dilués,

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

Sur les charbons incandescents, les chlorales se com-
portent comme des nilrates; il est méme des chlorafes
qui détonenl violemment par le choc en présence des
corps combustibles.

L’acide sulfurique concentré colore les chlorates en
jaune, et en dégage déja & froid des vapeurs jaunes
d’acide hypochlorique (Cl0%).

Chauffés avec Vacide chlorhydrique, les chlorates dé-
gagent un gaz jaune, composé d'un mélange de chlore
et d’acide hypochlorique.

Avec une solution d'indigo, les chlorates se comporten
comme les nitrates.

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

décousrir les chlorates consiste & calciner au rouge la
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maliere qu'on examine, et & faire sur le résidu les réac-
tions qui caractérisent les chlorures.

Tous les chlorates sont des produits artificiels. Le
chlorate de potasse est particuliérement employé dans
les laboratoires de chimie pour la préparation de l'oxy-
gtne.

B. Acides organiques.

324. Les acides organiques, pris en considération dans
celivre, peuvenl élre divisés en deux groupes :

PrEMIER GROUPE: Acides pouvant étre volalilisés par
I’¢bullition de leurs sels avec I'acide sulfurique ¢élendu.
1l comprend : les acides cyanhydrique, acétique, formigue

' et benzoigue,

DEUXIEME GROUPE : Acides ne pouvant pas éfre volati-
lisés parl’ébullition de leurs sels avec l'acide sulfurique
étendu. 11 comprend : les acides ozalique, tartrigue, ci-
trique el malique.

PREMIER GROUPE.
Acides pouvant étre volatilisés par 1'ébullition de leurs sels avec I'acide
sulfurique étendu.
Acide eyanhydrique, acétique, formique, benzoique.

ACIDE CYANHYDRIQUE.

323. L'acide cyanhydrique (HC2N ou HCy) forme un li-
quide trés-volatil et incolore, dont la vapeur est com-
bustible et brale avec une flamme bleuatre. Il posséde
une odeur rappelant celle des amandes améres, et con-
stitue un poison extrémement violent. 1l se décompose
prompiement i I'état de purelé en déposant une malidre
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brune. L’acide étendu d’eau ou d’alcool est plus slable.

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

Sil'on fait fondre l'oxyde de plomb, de cuivre, d'an-
ttinoine, d’étain, ete., avec un cyanure alcalin, ces
oxydes se réduisent & I'état métallique.

Avec les acides minéraux, notamment avec l’acide
sulfurique, la plupart des cyanures dégagent de l’acide
cyanhydrique, reconnaissable &4 Il'odeur d’amandes
ameres.

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

Le nitrate d’argent donne dans la solution des cyanures
un précipité blanc de cyanure d’argent (AgCy), soluble
dans le cyanure de potassium, peu soluble dans l'am-
moniaque, insoluble dans I’acide nitrique, se décompo-
sant par la chaleur rouge en gaz cyanogéne (bralant avec
une flamme pourpre) et en argent métallique.

Lorsqu’on mélange un cyanure alcalin avec du sulfare
ferroso-ferrigue, puis avec de l'acide chlorhydrique, la
liqueur est colorée par du bleu de Prusse. Pour recon-
naitre par cette réaction l'acide cyanhydrique libre, il
faut prealablement ajouter de la potasse a la liqueur.

Les réactions précédenties ne sont pas applicables au
cyanure de mercure. Pour obtenir avec ce sel les réactions
des cyanures, il faut d’abord en séparer le mercure. La
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réaction du bleu de Prusse se produit si 'on ajoule au
cyanure de mercure de 'acide chlorhydrique et du fer
métallique qui précipite le mercure : on y verse ecnsuite
de la potasse, puis de l'acide chlorhydrique qui dissout
le précipité d’'oxyde ferroso-ferrique, en laissant le bleu
de Prusse en suspension dans le liquide.

Lorsqu’on ajoule un excés de potasse & une solulion
d’acide cyanhydrique, puis de l'oxyde de mercure en
poudre fine, celui-ci se dissout avssi aisément que dans
l'acide cyanhydrique libre.

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

Le ferrocyanure de potassium (2CyFe,4CyK) précipite
les sels de fer au maximum en bleu foncé, les sels de cui-
vre en marron, les sels de fer au minimum en <blane,
bleuissant & I’air, Il n’est pas précipité par le sulfhydrate
d’ammoniaque.

Le dégagement de l'acide cyanhydrique par les acides
minéraux et la formation du bleu de Prusse parles sels
de fer sont caractéristiques pour les cyanures.

Tous les cyanures sont des produits artificiels. Le cya-
nure de potassium et le ferrocyanure de polassium sont
les cyanures les plus employés dans les arts et dans les
laboratoires de chimie.

ACIDE ACETIQUE.

326. L'acide acétique hydraté (CYH303,HO) se présente
sous la forme de cristaux incolores, feuilletés et transpa-
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rents, qui fondent 4 17° en un liquide incolore, trés-
acide et d’une forte odeur piquante. La chalcur le vola-
tilise entiérement (3 120°) sans Je décomposer ; sa vapeur
est combustible et brile aver une flamme blene. Il se
méle en toutes proportions avec 1'eau et 'alcool.

L’acide acétique anhydre (C*H*0%,C¥H30%) est un li-
quide incolore, bouillant & 137°,5, et d'une odeur irés-
forte qui excite le larmoiement ; versé dans1’eau, il tombe
au fond et ne s’y dissout que par I'agitation ou si I'on
chauffe légérement le liquide.

La plupart des acétates sont solubles dans I'ean
et I'alcool; la plupart sont méme fort solubles dans
Ueau.

La chaleur rouge les décompose en donnant, entre
autres produits, de I'acide acétique et de I'acélone, et en
laissant du métal, de’oxyde, ou du carbonate mélangé
de charbon.

Chauffés avec de l'acide sulfurigue dilué, les acétates
dégagent de 'acide acétique, reconnaissable & son odeur
piquante ; chauffés avec de l'acide sulfurique concentré
et de l'alcool, ils dégagent de I'éther acétique recon-
naissable4 son odeur agréable.

Chauffés avec de l'acide arsénieuz et un aleali caustique
fixe en poudre hien desséchée, les acétales dégagent du
cacodyle (arséniure de méthyle), remarquable par son
odeur repoussante.

Le perchiorure de fer, mélangé avec un acétate neutre,
prend ane teinte rouge foned; acide acétique libre ne
donne pas cetle réaction,

Le nitrated argent produit, dansles acétales neulres, un
précipité blanc cristallin d’acélate d’argent (GYH303, Ag0).
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peu soluble dans I’eau froide, soluble dans I'eau houil-
lante.

Le protonitrate de mercure produit, dans I'acide acéti-
que et dans les acides neutres, un précipité blanc cris-
tallin d’acétate de mercure (C*H303,Hg?0), que I'eau
bouillante décompose en partie en séparant du mercure
métallique.

Quand on distille un acétate avec de I'acide sulfuri-
que étendu. et qu’on met la liqueur distillée en digestion
avec un excés d’oxyde de plomb, on obtient une solution
de sous-acétate a réaction alcaline.

Sont caractéristiques pour les acétates : 'odeur et la
volatilité de I'acide acétique qu'on en expulse par I'acide
sulfurique, les réactions du perchlorure de fer et de I'a-
cide arsénieux.

Tous les acétates sont des produits factices : 'acétate
de plomb (se/ de Soturne), I'acélate et le sous-acétate de
cuivre (verdet, vert-de-gris), sont employés dans la tein-
ture.

ACIDE FORMIQUE.

321. L’acide formique (C2HO?,HO) est un liquide inco-
lore d’une odeur exirémement piquante, semblable a
celle des fourmis qu’on irrite. Il est trés-corrosif, et pro-
duil sur la peau de véritables brulures. 1l se méle & I’eau
en toutes proportions. Il est volatil sans décomposilion,
et bout & 100°; sa vapeur est inflammable, et brile avec
e flamme bleue.

Les formiates sont solubles dans l'eau.

Chauffés avec de l'acide sulfurique dilué, ils dégagent
de l'acide formique, recounaissable & son odeur. Lor:-
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qu'on chauffe acide formique ou un formiate avec de
I'acide sulfurique concentré, ils se décomposent sans
noircir, en dégageant du gaz oxyde de carbone qui, al-
lumé, brile avec une flamme bleue. Cette réaction se
congoit si 'on considére que 'acide formique renferme
les élénients de I'oxyde de carbone et de I'eau :

HO,C:HO3 = 200 -+ 2HO
T —— e —— e —,
Acide formique. Oxyde de carh. Eaun.

Le nitrate d’'argent ne précipite pas l'acide formique
libre, et ne précipite les formiates 3 base d’alcali qu'en
solution concentrée. Le précipité, d’abord blanc et cris-
tallin, se réduit rapidement & I’é{at métallique; & chaud,
cetle réduclion s’opére immédiatement; elle a lieu aussi
st I'on chauffe avec le nitrate d’argent, ’acide formique
libre, méme en solution étendue. L’acide formique, dans
celte réaction, s’oxyde, et passe 4 I’état d’acide carbo-
nique :

HO,G*HO3 +- 2(Ag0,N05, = 24g -+ 2(HO,NO%) -+ CO?

i ——
Ac. formique. Nitrate d'argent.  Argent.  Ac. mitrique. Ac. carbonique.

Le nitrate de mercure ne précipite pas 'acide formique
libre; mais, dans les solutions concentrées des formiates
i base d’aleali, il produit un précipité blane, peu soluble,
de formiate de mercure; celui-ci devient gris au bout de
quelque temps, en mettant en liberté du mercure métal-
lique. Cette réduction s'opére immédiatement a chaud,
méme dans des liqueurs étendues.

Le bicklorure de mercure, étant chauffé avec I'acide for-

mique, e réduil en donnant un précipité de protochlo-
20
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rure de mercure; si la liqueur est portée en ébullition,
il se produit du mercure métallique.

Le perchlorure de fer colore en rouge foncé la solution
des formiates neutres; lorsqu’on fait bouillir 1a liqueur,
presque tout le fer se précipite & I'état de sous-sel.

Est caractéristique pour 'acide formique : la réduc-
tion qu'il fait éprouver aux sels d’argent et de mercure.

Lacide formique se produit dans une foule de réac-
tions, notamment par I'oxydation des matiéres organiques
(fécule, sucre, gomme), au moyen d'un mélange d’acide
sulfurique et de peroxyde de manganése. Il est sécrété
par les fourmis, qui le projettent lorsqu’on les irrite; il
entre également dans la composition de la liqueur caus-
tique qui est contenue dans les poils des chenilles et d’au-
tres insectes.

ACIDE BENZOIQUE.

328. L’acide benzoique (C'*H50% HO) se présente sous
la forme de paillettes incolores et brillantes; celui du
commerce présente généralement une légére odeur de
benjoin. Il se volatilise et se sublime entiérement par la
chaleur, en répandant des vapeurs dcres qui irritent la
gorge. Il est trés-peu soluble dans I’eau, mais il se dissout
aisément dans I’alcool et dans I'éther.

Les benzoates & base d’alcali ou de (erre alcaline sont
solubles dans I’eau; lorsqu’on ajoute un acide minéral a
leur solution aqueuse, 'acide benzoique se précipite &
I’¢tat cristallin.

L’acétate de plomb ne précipite pas immédiatement I’a-
cide benzoique libre, mais il précipite des flocons blancs
dans la solution des benzoates & base d’alcali.
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Le nitrate d’argent la précipite en blane caillebolté; le
précipité est soluble dans 'eau bouillante, et se dépose
par le refroidissement en paillettes.

Le perchlorure de fer précipite en jaune clair la solution
des benzoates.

La facilité avec laquelle I'acide benzoique se sublime,
caractérise nettement ce corps.

L’acide benzoique se rencontre fout formé dans cer-
taines résines, telles que le benjoin, le sang-dragon, le
banme de Tolu, etc. On le trouve aussi dans le castoréum
ainsi que dans l'urine putréfiée de 'homme et des ani-
maux. Il se produit dans un grand nombre de transfor-
mations chimiques, notamment par 'oxydation de l'es-
sence d’amandes améres au contact de I'air.

DEUXIEME GROUPE.
Acides ne pouvant pas étre volatilisés par Pébullition de leurs sels
avece 'acide sulfurique étendu.

Acides oxalique, faririque, citrique, malique.

ACIDE OXALIQUE.

329. L'acide oxalique cristallisé (C20%,HO-4-Aq) con-
stitue des prismes & base rhombe, incolores, fort solubles
dans I'eau et I'alcool, fort acides. Chauffé hrusquement &
I'air libre, il se volatilise en partie, en répandant des va-
peurs qui excitent la toux, tandis qu'une autre partie se
décompose.

On connait des oxalates neuntres (C203,MO0), des bioxa-
lates (20203,M0), des quadroxalates (4C203,MO), et des
sous-oxalates ((203,nMO).
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Les oxalales & base de métal alcalin, el quelques aulres,
sonl sclubles dans l'eau.

Tous les oxalates se décomposent par la ealcination :
ceux i base de métal alcalin ou terreux se {ransforment
alors en carbonates, sans déposer de charbon; les aulres
oxalates métalliques laissent, soit du métal, soitde'oxyde,
suivant le degré de réductibilité de leur base.

L'acide sulfurique concentré, chauffé avec un oxalate
sec, dégage des volumes égaux d'oxyde de carbone el
d’acide carbonique (absorbable par la potasse).

Dans cette réaction, Iacide sulfurique s’empare de la
base de I'oxalate, el I'acide oxalique anhydre, au moment
d’¢tre mis en liberlé, se décompose en ces deux gaz:

C203 = Co -+ Co2
—— s e — - e it
Ac. oxal. anhydre. Oxyde de carbone. Acide carbonique.

Si 'on n'opére pas sur trop peu de matiére, on peut
enflammer l'oxyde de carbone qui se dégage; il brile
avec une flamme bleue. Le résidu ne se colore pas, si
I'oxalate sur lequel on fail agir l'acide sulfurique est en-
titrement pur; il prend, au contraire, une teinle brune
ou noire, dans le cas ol l'oxalale est mélangé avee une
aufre matiére organique.

Tous les sels de chauz, méme la solulion de gypse,
orécipitent les oxalates neutres ou additionnés d’ammo-
iaque en blanc (oxalate de chaux, C20%,Ca0), insoluble
dans les acides oxalique et acétique.

Le chlorure de baryum donne un préeipité blane d’oxa-
lale de baryte (C20%,Ba0), soluble dans les acides miné-
TAGX.

Le nitrate d’urgent produil un préeipilé blane d’oxalate
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d’argent (C203,Ag0), soluble dans les acides el dans 'am-
moniaque. L’oxalate d’argent sec fait subitement explo-
sion, lorsqu’on le chauffe au-dessus de 140°.

Les réactions des sels de chaux et de I'acide sulfurique
concentré sont caractéristiques pour les oxalates.

330. Plusieurs oxalates se rencontrent dans la nature.
Les feuilles et les tiges de la surelle et de la grande oseille
conliennent de I'oxalate acide de potasse. Les plantes qui
viennent sur les bords de la mer, telles que les chénopo-
dées, les arroches, les amarantes, contiennent de I'oxa-
late de soude. On trouve de I'oxalate de chaux dans les
racines de rhubarbe, de curcuma, de gentiane, de valé-
riane, et dans une foule d’autres plantes. Le méme sel
est contenu en grande quantité dans les lichens. Les bo-
lets et autres champignons renferment de l’oxalate de
polasse acide, ainsi que de I'oxalate de fer et de magnésie.
Dans les bancs de lignite, on trouve quelquefois de 1'oxa-
late de fer (humboldite).

Le sel d’oseille ou bioxalate de potasse s’emploie
comme acide faible pour décaper les métaux. On s’en
sert aussi pour enlever les taches de rouille et d’encre,
I'oxalate de potasse et de fer élant soluble dans I'eau.

L’acide oxalique est la natiere premiere qui sert, dans
les laboratoires de chimie, pour la préparation de tous
les oxalates. On l'emploie aussi dans la fabrication des
toiles peintes, comme rongeant, c’esi-i-dire comme
moyen de détruire le mordant sur les parties ot la cou-
leur ne doit pas prendre, et ol il s’agit de conserver au
lissu son premier blanc. En dissolution dans I’eau, l'acide
oxalique se vend chez les épiciers, sous le nom d’eau de
cuivre, pour le nelloyage des objets de cuivre jaune ou

0,
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rouge. On ulilise également l’acide oxalique, commie
agent décoloranl, dans la préparation de la paille desli-
née 4 la confection des chapeaux.

ACIDE TARTRIQUE.

331. L'acide tartrique (C8H*010,2HO) se présente sous
la forme de cristaux incolores, inaltérables & I'air, d’une
saveur acide agréable, fort solubles dans I'eau et I'alcool.
11 fond par la chaleur (a environ 180°), et répand par la
calcination une odeur particuliére, semblable & celle du
sucre bralé. Sa solution dévie vers la droite les rayons de
lumiére polarisée.

Les tartrates se charbonnent par la calcination, et 1é-
pandent, comme 'acide tartrique, 'odeur du sucre bralé.

Versé dans la solution d'un sel de potasse, I’acide tar-
{rique donne un précipité blane cristallin, peu soluble
dans l'eau froide. Ce précipilé apparait surtoul par l'agi-
tation du mélange; il se dissoul aisément dans les alcalis
el les acides minéraux.

Lorsqu’on verse l'acide taririque ou un tartrale alcalin
lans la solution d'un sel d’alumine, de protoxyde de
nanganésc ou de sesquioxyde de fer, ces oxydes n'en
sont plus préeipilés par 'ammoniaque ou la polasse,
parce qu’il se forme alors des lartrutes doubles, solubles
el indécomposables par un excts d’alcali.

Le chlorure de calcium produil dans la solulion des
tartraies neutres un précipité blane de tartrate de chaux,
Les scls ammoniacaux empéchent en parlie celle préci-
pilalion. Le précipité se dissout & froid dans la potasse
caustique; si Pon fail beuillir la liqueur, le lactrate de
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chaux s’en sépare & l'état gélatineux; il se redissout de
nouveau 4 mesure que la liqueur se refroidit. L’acide
tartrique libre ne précipite pas le chlorure de calcium.

L’eau de chauz produit dans la solution des tartrates
neutres un précipité blane, fort soluble dans I'acide tar-
trique et dans une solution de chlorhydrate d’ammo-
niaque. Le précipité de tartrate de chaux devient cris-
tallin & la longue. Il se produit également si I'on verse
I'ean de chaux en excés dans une solution d’'acide tar-
trique.

Le sulfate de chaux ne précipite pas la solution de I’a-
cide tartrique; il ne précipite qu'a la longue la solulion
des tartrates neutres.

L'acétate de plomb précipite les tartrates en blanc cris-
tallin.

Le nitrate d’argent les précipite en blanc caillebotté.

L’acide tartrique se rencontre fréquemment dans le
régne végétal; il est contenu, soit &4 1’état libre, soit sous
forme de sel de potasse ou de chaux, dans les raisins, les
baies de sorbier n'ayant pas atteint la maturité, les mures,
les ananas, etc. On 'emploie comme rongeant dans les
fabriques d’indiennes; on le fait également servir & la
préparation des boissons rafraichissantes.

332. L'acide paratartrigue (ou racémique) qu'on trouve
dans les tartres de certains pays, se distingue de l'acide
tartrique par les caractéres suivants :

Il est bien moins soluble dans l'eau; sa solution
n’exerce aucune aciion sur la lumiére polarisée; il ren-
ferme de l'eau de cristallisation; il précipite immédiate-
ment la solution du chlorure de calerum et du sulfate de
chauz. Le précipilé de paratarirate de chaux sc dissout
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dans l'acide chlorhydrique et en est reprécipité par I'am-
moniaque.

ACIDE CITRIQUE.

333. L'acide citrique (C!2H3011,3HO--2Aq) forme des
cristaux incolores, dépourvus d’odeur, mais d'une agréa-
ble saveur acide; les cristaux renferment de I'cau de cris-
tallisation. Il est fort soluble dans I’eau et dans 'alcool;
sa solution n'exerce aucune action surla lumiére pola-
risée. Il fond par la chaleur, etse décompose & une tem-
pérature élevée en répandant des vapeurs acides.

Les citrates & base d’alcali sont fort solubles dans 'eau;
comme les tartrates, ils empéchent la précipitation des
sels de fer, de manganése et d’alumine par les alcalis.
Calecinés, ils ne répandent pas I'odeur du sucre bralé en
se charbonnant.

Chauffés avec Vacide sulfurigue concentré, ’acide ci-
trique et les citrates dégagent un mélange d'oxyde de
carbone et d’acide carbonique, d’abord sans se colorer,
mais plus tard en noircissant et en produisant ainsi de
Pacide sulfureux.

Le chlorure de caletum ne précipile pas la solution de
Pacide cilrique; mais, dans les cilrates neulres 4 base
d’alcali, il produit immédiatement un préeipité blanc de
citrate de chaux (G'2H30!, 3Ca0). Ce précipilé, insoluble
dans la potasse, se dissoul aisément dans le chlorhydrate
d’ammoniaque ; la solution se trouble par I’ébullilion, et
précipite tout le citrate de chaux.

Lorsqu’on sature par 'ammoniaque une solulion d’a-
cide citrique additionnée de chlorure de calcium, elle ne
précipite pas immédiatement du citrate de chaux, 4 moins
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que la liqueur ne soit trés-concenirée; mais le précipilé
apparait immédiatement par I’ébullition du mélange.

L’eau de chaux ne précipite pas & froid la solulion de
'acide cilrique, ni celle des citrates; mais le précipité se
produit par P’ébullition; il se redissout presque entiére-
ment par le refroidissement de la liqueur.

L’acétate de plomb, étant ajouté en excés i la solution de
'acide citrique, produit un précipité blanc de citrate de
plomb, fort peu soluble dans l'ammoniaque, mais forl
soluble dans le citrate d’ammoniaque. La solubililé du
citrate de plomb dans ce dernier sel explique pourgquoi
le précipilé se dissout dans 'ammoniaque, si 'on a em-
ployé un excés d'acide citrique par rapporl & lacétate de
plomb.

Lenitrate d'argent précipite les citrates en blanc.

L'acide citrique se rencontre & I'état Iibre dans les ci-
trons, les groseilles, les framboises, les fraises, les baies
d’airelle et dans beaucoup d’autres fruits. 11 est fréquem-
ment employé dans la teinfure et dans la fabrication des
indiennes. Les relieurs de livres ’emploient pour prépa-
rer une dissolution de fer destinée & donner & la peau
un aspect marbré.

ACIDE MALIQUE.

334. L’acide malique (C8H*08,2HO) cristallise difficile-
ment en aiguilles ou en mamelons cristallins, fusibles au
bain-marie, sans odeur, mais d’une saveur acide; il {ombe
4 1'air en déliquescence; il est également fort soluble dans
I'alcool. La solution dévie & gauche le plan de pelarisation
des rayons lumineux.

Caleiné au conlact de laiv, 'acide malique répand
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I'odeur du sucre brulé. Lorsqu’on le distille, il dégage
des vapeurs acides et piquanles d'acide maléique qui se
condensent sous forme cristalline, en laissant pour résidu
de 'acide fumarique.

Les malates sont pour la plupart solubles dans Icau.
Comme l'acide tartrique, l'acide malique empéche la
précipitation de l'alumine et d’autres oxydes par les
alcalis.

Le chlorure de calcium ne précipile ni l'acide malique
ni les malates; toutefois, si 'on verse de ’alcool dans la
solution d’un malate mélangée de chlorure de calcium, il
s'en sépare immédiatement du malale de chaux, sous la
forme d’une poudre fine.

L’eau de chauz ne précipite, ni I'acide malique, ni les
malates.

L'acétate de plomb produit un précipité blance caille-
botté de malate de_plomb dans la solution de 'acide ma-
lique et des malates. Abandonné au sein du mélange,
le précipité se convertil en aiguilles nacrées. Il fond dans
'cau bouillante, en prenant 'aspect d'une résine semi-
fluide.

Le nitrate d’argent précipite les malates en blanc grenn.

L'acide malique se renconlre dans le régne végélal, &
I’état de sel de potasse, de chaux, ou de magnésic. Il ac-
compagne souvent lacide eitrique dans les fruils acides
ou aigrelels.



QUATRIEME PARTIE

METHODE GENERALE D’ANALYSE.

338. Lorsque, sans avoir ducune donnée sur la nature
d’une substance, on se proposc d’en découvrir toutes les
parlies constituantes et d’acquérir la preuve qu'outre les
éléments mis en évidence par I'analyse elle n’en renferme
pas d’autres, il faut procéder avec méthode et suivre ri-
goureusement une marche systématique.

Les méthodes analyliques peuvent étre nombreuses et
varides dans la forme, mais elles sont toutes basées sur
le méme principe, et présentent un caractére commun,
En effet, dans tous les travaux d’analyse, on fait d’abord
usage de certaines propriétés ou réactions qui permet-
tent de diviser tous les corps existants, ou ceux que 'on
considére, en classes ou en sections parfailement tran-
chées. Ces propriétés sont foujours choisies de telle sorte
que chacune de ces seclions comprenne, autant que pos-
sible, un nombre & peu prés égal de corps, possédan
lous au méme degré les réaclions qui ont servi & le
grouper. Par 'application d'une autre série de caractiéres
on ¢lablil ensuile, dans chacune de ces sections, de nou-
velles divisions et subdivisions. Eu procédant de cetie
uianiére, on ¢limine toujours un certain nombre de
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corps, dont on n’a plus 4 s’occuper; et, aprés quelques
essais généralement peu nombreux, on acquiert ainsi la
cerlitude que les éléments du eomposé, soumis a 'ana-
lyse, appartiennent 4 telle ou Lelle section, ou & l'une de
ses divisions ou subdivisions. Ce n’est qu’aprés étre par-
venu & ce résultat qu'on cherche 4 déterminer, d'unc
maniére spéciale, les corps auxquels on peut avoir af-
faire, en se servant alors de leurs réactions particuliéres
et de leurs caractéres spécifiques.

Ce serait, sans doute, un travail fort pénible, exigeant
beaucoup de temps et de patience, s'il fallait chercher
tous les dléments connus dans toute substance proposée.
Mais ce cas ne se présente jamais. Les composés chimi-
ques définis, soit artificiels, soit nalurels, ne renferment
en général qu'un nombre d’éléments fort limité. La plu-
part d’enire eux sont formés de deux, de {roisoun de
quatre éléments ; d’autres, en nombre bien moius consi-
dérable, en renferment cing ou six, etil est bien rare de
trouver des combinaisons ou méme des mélanges conle-
nant plus de huit ou dix éléments.

Ajoutons quetoute analyse doil élre précédéed’uncer-
tain nombre d’expériences préliminaires, exéculées dans
un ordre déterminé, et au premier rang desquelles se¢
placent les essais au chalumeau. L'analyste, par ces es-
sais, acquierl, sur la nature dela matiére soumise a I’exa-
men, des données importanies qui indiquent les modi-
ficalions &4 faire subir & Ia marche analytique, pour
quelle convienne aux cas spéciaux. Au resle, sous ce
rapport, 'examen attentif des caractéres physiques, de la
forme crislalline, de la couleur, de l'odeur, cle., donne
souvent des renseignemenls précieux qu'on ne doit
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jamais négliger de se procurer. Il faut aussi s’habituer i
prendre, pour ces recherches, le moins de substance
possible, et 4 en meltre toujours une certaine quantité en
réserve pour des essais imprévus; 3 4 4 grammes de ma-
tiere doivent suffire, dans la plupart des cas, pour toule
la série des opérations d’analyse qualitative.

I
ESSAIS PRELIMINAIRES AU CHALUMEAU.

336. A 'uide du chalumeau on conslate immédiatement
la présence ou l'absence de groupes entiers de corps, et
souvent on arrive méme & déterminer la plupart des mé-
taux d'une maniére aussi prompte que sire. Ces essais
ont donc une grande imporlance ; el comme ils présen-
tent aussi 'avantage de se faire trés-rapidement et de
n'exiger que quelque sparcelles de matiére, ils convien-
nent parfaitement pour toutes les études préliminaires.

Les essais au chalumeau ont aussi une utilité d'un
aulre genre: ils servent & contréler les résultats ob-
tenus par voie humide. Tres-souvent on est dans le cas
d’examiner au chalumeau des précipités, pour s'assurer
de leur nature ou de leur pureté.

Le chalumeau le plus généralement employé dans les
laboratoires consiste enun tube conique T (fig. 101), or-
dinairement de laiton ou de maillechort, long de 20 &
25 centimeétres, et muni a son extrémité évasée d'une
embouchure d’ivoire ou de corne E. L'autre extrémité
pénétre & frottement dans un réservoir R, destiné i ré-

gulariser le courant d’air produit par I'insufflation et a
a1
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condenser la vapeur d'eau. A ce réservoir s’adapte laté-
ralement un tube #, d’une longueur de 4
a B centimétres , terminé par un bec de
platine qui s’y ajuste & frotltement. Ce bec
p est percé d'un trou du diamétre d'une
aiguille trés-fine,

L'usage de ce petit instrument est fort
simple ; il faut le tenir de la main droite,
placer l'extrémité E dans la bouche et
diriger le bec devant la flamme d'une
bougie ou d'une lampe & huile. Il est in-
dispensable, pour la réussite des essais au
chalumeau, de produire un jet continu
et régulier. Aussi doit-on, avant toute
chose, s'habituer, lorsqu’on souffle au
chalumeau, & ne pas faire agir les organes
de la respiration. Les joues doivent sim-
plement faire 'office de soufflet; on rem-
plit la bouche d’air, que I’on inspire par le nez, etl’on
fait passer cef air dans le chalumeau par la contraclion
des muscles des joues.

Ce jet d’air, dirigé surla flamme, la recourhe et lui
donne laforme d’un dard long et mince, dont la tempé-
rature extrémement élevée est capable de fondre el de
volatiliser des substanées sur lesquelles la flamme livrée
4 elle-méme n’aurait qu'une action insensible ; c'est &
l'action de ce dard qu'on soumet les substances & es-
sayer. L’énorme accroissement de température produil
par le chalumeau dans la flamme lient & ce que le cha-
lumeau condense, dans un petit espace situé au centre de
la flamme, la masse d’air qui la baigne ecxléricurement.
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337. Lampe. — La plupart des essais au chalumeau
peuvent étre faits & J’aide de la flamme d’une bougie.
Dans certains cas cependant, lorsque l'insufflation doit
étre longue et que la substance a besoin d’éire soumise &
une température trés-élevée, il est préférable de faire
usage d'une lampe 4 huile.

La disposition la plué convenable pour une semblable
lampe est celle quia été adoptée par Berzelius. Elle se
compose (fig. 102) d’une boite & huile a, de téle vernie;
son extrémité postérieure s'adapte & un support verti-
cal ed, sur lequel elle peut '
&tre élevée ou abaissée & vo-
lonté & l'aide d'une vis de
pression f. Cette boite pré-
sente & sa partie supérieure
deux ouvertures circulaires
munies chacune d’un anneau
portant un écrou et desti-
nées a recevoir un couverele
qui les ferme hermétique-
ment. Par ['une de ces ouver-
tures ¢, on verse 'huile dans
la lampe; dans l'autre, &, on
place la méche & l'aide d'un
bec oblong.

Une lampe 4 alcool ordi- Fig, 10%
naire doit étre substituée a la
lampe 4 huile ou 4 la bougie, dans tous les essais qui se
font, dans un tube de verre, sur des subsiances dont on
veut mettre en évidence les parties volatiles,

Sous I'action du chalumeau, la flamme de la lampe &
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aleool est incomparablement moins chaude que celle de
I'huile ou de la bougie ; mais abandonnée & elle-méme,
elle produit une chaleur plus intense et ne présante
pas, comme ces dernicres, l'inconvénient de noircir le
verre.

338. Flamme. — Pour exécuter avec fruit les essais
pyrognostiques, il est indispensable de bien connaitre
la nature de la flamme et celle du dard produit par le
chalumeau.

Lorsqu’on examine avec attention la flamme d'une
bougie, on remarque qu’elle se compose de différentes
parties bien tranchées.

A la base de la flamme (fig. 103), on observe une petite
portion dd’ colorée en beau bleu clair, qui
I'entoure complétement en cet endroit. A
mesure que celte auréole s'éloigne de la
méche, elle devient de plus en plus mince
et finit par disparaitre tout a fait & l'en-
droit ot les parois de la flamme s’élévent
verticalement. A l'intérieur, au milicu de la
flamme, se {rouve une parlie sombre de
forme conique a - celle-ci est entourée d’une
autre portion ¢¢, dont le pouvoir éclairant
est le plus considérable. Enfin, 4 l'extérieur
de cette partie lumineuse, on apercgoit une
enveloppe bed’ trés-mince et peu éclai-
ranle, qui s'élargil sensiblement vers le sommet de
la flamme. Cette enveloppe est, de toutes les parlies de la
flamme que nous venons de mentionner, celle dont la
température est la plus ¢levée. C’est vers le milien de
V'enveloppe, en 4&, que la chaleur est le plus intense
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elle diminue & mesure qu’on approche de la base ou du
sommet de la flamme.

Cette constitution de la flamme s’explique aisément.
Sous l'influence dela chaleur, le corps gras enireen fu-
sion et monte dans la méche par I'effet de la capillarité ;
I, il est exposé & une chaleur suffisante pour se décom-
poser en hydrocarbures gazeux et en oxyde de carbone.
Tandis que ces gaz tendent i s’élever, l'air atmosphérique
afflue de tous cotés et détermine leur combustion. Mais,
au début, cette action de 'oxygene de 'air est limitée ;
elle ne peut pas s’étendre jusqu’a la partie médiane de
la flamme, et dés lors il se forme un noyau central som-
bre a composé uniquement de gaz échappés a la com-
bustion. Dans la portion brillante ¢’ de la flamme s’o-
pere la transformation de I'hydrogéne en eau et d'une
petite quantilé de carbone en oxyde de carbone. Faute
d’oxygéne, la presque totalité du carbone échappe &
celte combustion intéricure, et se sépare a 1'étal de
poussiére impalpable. Ces particules de carbone, ren-
dues incandescentes par la chaleur provenant de la com-
bustion de I'hydrogéne, communiguent & la portion ¢c
eet éclat particulier quila caractérise, et sont ensuite
transportées & I'extérieur de la flamme par les gaz qui se
dégagent sans interruption. Elles arrivent ainsi en con-
tact avec l’oxygéne de l'air sans cesse renouvelé, et,
comme elles sont encore incandescentes, elles brilent et
sc transforment en acide carbonique. C’est donc dans
Penveloppe extérieure de la flamme que la combuslion
est le plus compléte, et que, par suite, la chaleur pro-
duite est le plus intense.

Quant & la portion inférieure, dd’, colorée en bleu
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clair, elle résulte de la combustion de 'oxyde de carbone
etd’une faible quantité d’hydrogéne carboné ; ces gaz
prennent, en effet, naissance et se dégagent dés la pre-
miéreinfluence de la chaleur.

Ces quatre portions de la flamme, si manifestes dans
une bougie, peuvent également étre observées, quoique
avec moins de facilité, dansla flamme de la lampe &
huile.

Pour les essais au chalumeau deux partiesdela flamme
seulement sont utilisées, savoir : l’enveloppe extérieure
pour lezydation et la portion intérieure et brillante pour
les réductions, Comme, & l'aide du chalumeau, on est
maitre d’isoler & volonté l'action de ces deux portions
de la flamme, on a donné & I’enveloppe peu lumineuse
les noms de flamme extérieure ou flamme d’oxydation, tan-
dis que la partie brillante a recu ceux de flamme inté-
rieure ou flamme de réduction. 11 importe beaucoup, dans
les essais an chalumeau, de savoir produire & volonlé ces
deux flammes.

339. Flamme d’oxydation. — Pour produire un bon feu
d’oxydation, il faut placer le bec du chalumeau presque
au contact de la méche et de maniére & diriger un cou-
rant d’air dans le milieu de la flamme. On voit ainsi ap-
paraitre devant l'ouverture du bec un dard bleu ab,
(fig. 104) peu lumineux, long et étroit, et qui n’est autre
chose que la partie bleue inféricure de la flamme na-
turelle (fig. 103), dont'la position relative est changée.
Aulieu d'environner la flamme, elle est maintenant con -
centrée dans son intérieur, ou elle forme un petit cone.
Au dela de ce cOne bleu, le dards’allonge et devient trés-
peu éclairant.
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C’est devant la pointe extréme du dard qu'il faut chauf-
fer la substance qu’on veut oxyder ; la, en effet, la corm-
bustion étant compléte
et l'air atmosphérique
ayanl un libre accés,
’essal est bientot saturé
d’oxygene.Touteslesfois
que 'oxydation n’exige
pas une température
trés-élevée, elle se fait avec d’autant plus de facilité
qu'on s’écarle davantage de l'extrémité du cdne bleu.

340. Flamme de réduction. — On obtient cette flamme en
placant le bec du chalumeau, non dans l'intérieur de la
flamme, mais sur la paroi latérale, & une petite distance
de la méche. Par ce moyen, on donne naissance & une
flamme jaune et brillante, résultat d'une combustion in-
compléte, et dont les partiesnon encore consumées sont
éminemment propres 4 opérer des réductions. Le dard
produit dans ces circon-
stances est, en effet,
beaucoup plus large el
moins allongé (fig. 103)
que celui de la flamme
d’oxydation ; il peut done
envelopper  compléle- Fig. 105.
ment la matiére soumise
& I'essai et la préserver du contact de I'oxygeéne de 'air;
effet est alors le méme que si on la chauffait dans une
atmosphére de gaz inflammable d’une action réductrice
trés-puissante.

341. A Tl'aide dun chalumeau et de la flamme d’une

Fig. 10%.
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lampe ou d’une bougie, on peut donc, & volonté, obtenir
une haute température, oxyder ou désoxyder les combi-
naisons métalliques.

Lorsqu’une matiére doit subir une chaleur intense, il
faut 1a soumettre de préférence 4 la flamme d’oxydalion,
ense rappelant que le point le plus chaud est en ¢(fig. 104),
un peu en avant de Uextrémité du cone bleu; de ¢ vers d
la tempéralure du dard décroit moins rapidement toute-
fois que de c vers &.

342. Supports. — Pour réussir dans les essais au cha-
tumeau, il est indispensable de n’opérer que sur des
quantités trés-faibles de matiére. Celles-ci ont nalurelle-
ment besoin de reposer sur un corps solide, ou d’étre
fixées d’une maniére quelconque.

Le charbon de bois de pin ou de saule, bien cuit, et dé-
bité & fil droit, est le support qui convient le mieux dans
un grand nombre de cas. On le fagonne, avec une scie,
en longs parallélipipédes, et l'on pratique 4 leur extré-
milé, sur I'une des deux faces perpendiculaires aux cou-
ches du bois, une pelite excavation destinée & recevoir la
matliére & essai.

Il faut éviter de faire usage des secltions du charbon
paralléles aux couches ligneuses, car clles présentent
Finconvénient de pétiller, et les fondants s’étalent a leur
surface.

Un fil de platine remplace le charbon dans les cas ol
celni-ci pourrait empécher la réaction qu’on veul pro-
duire. Ce fil (fg. 106) doit avoir 0,4 de millimétre de dia-
métre; on le coupe en morceaux de 4 4 B cenlimétres
de longueur, qu'on recourbe par un bout en forme de
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crochel; Pantre exirémilé est fixée dans un bouchon de
liége &. C’est ce crochet qui sert de support; aprés I'avoir
légérement humec- p

té,on le plonge dans F==———+ £,
le fondant (borax ou

sel de phosphore)

qui s’y attache et que I'on chauffe ensuite & la flamme
de la lampe. On obtient de cettemaniére un verre trans-
parent, auquel on fait adhérer une parcelle, préalable-
ment humeciée, de la substance; on expose ensuife le
verre au dard du chalumeau en examinant les effets, soit
du feu d’oxydation, soit du feu de réduction.

Une lame mince de platine est substituée au fil, lors-
qu'on a pour bul de fondre une substance qui ne peut
éire soumise & l'aclion réductrice du charbon.

Une petite cuiller de platine est trés-utile pour la fu-
sion et la désagrégation de la matiére par le bisulfate de
potasse, ou le salpétre.

Enfin, une pince @ bouts de platine (fig. 107), & I'aide de
laguelle on saisil la

maliére h essayer, est
nécessaire pour exa-
miner la fusibilité
d’une substance, ou
la coloration qu’elle
communique 4 la flamme bleue du chalumeau. La dis-
position de cette pince est telle que les serres de
platine a s’appliquent 'une sur 1'aulre par I'effet de la
force de ressort des lames ¢, auxquelles elles sont fixées,
et s’écartent lorsque, pour saisir la piéce d’essai, on
presse & la fois les deux houlons & et &'. Les deux sup-
a1,

Fiy. 105,

Fig. 107.
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ports de platine ne doivent jamais étre employés pour les
substances susceptibles de se réduire facilement & ’état
métallique, ou de dégager de I’arsenic, sous l’action du
chalumeau. Lorsque I’essai ne peut pas étre fait sur du
charbon, on emploie, pour ces sortes de substances, de
petites coupelles de terre de pipe ou de kaolin, qu’on place
dans une excavation faite sur le charbon, et sur lesquelles
on met le mélange de substance et de fondant.

343. Pour découvrir les corps volatils, on se sert de
petits tubes fermés par un bout, dans lesquels on inlroduit
la maliére & essayer; on l'expose ainsi, soit &4 la flamme
de la lampe & alcool, soit au dard du chalumeau, suivant
le degré de chaleur qu'on veut produire. Les matiéres
volatiles se subliment et se condensent sur les parois
froides du verre.

Certains composés contiennent des substances qui ne
sont pas volatiles par elles-mémes, mais qui le deviennent

par l'oxydation. Le

é grillage des corps

de cette nature se

faittrés-simplement

a dans un tube ouvert

par les deux bouts.

On place l'essai en a (fig. 108), dans la partic légére-

ment recourbée du tube bc. La branche inclinée de

celui-ci détermine alors un tirage qui renouvelle con-
stamment l'air autour de la maticre.

344, La cendre d'os, réduite en une poudre lrés-fine
dont on recucille les parties les plus Lénues par des 1évi-
gations, est employée (avec du plomb) pour la coupella-
tion des métaux ou des minerais contenant de 'or ou

Fig. 1(8.
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de l'argent. La maniére d’opérer est trés-simple : on
creuse une excavation dans le charbon et on la remplit
de cette poudre d’os, qu'on presse légérement sous le
pilon d’agate, de facon & obtenir une surface concave
parfaitement unie. On place ensuite au milieu de cette
petite coupelle la matiére préalablement fondue avec du
plomb, et 'on expose le tout & la flamme extérieure
(fig. 109). Par l'action du feu, I’essai fond : le bain mé-
tallique, recevant aussitdt
le contact de ’air, devient
trés-brillant et se recouvre
de taches lumineuses qui
s’agitent & la surface et se
précipitent vers les bords.
Ces taches proviennent
d'une pellicule trés-mince,
mais d’épaisseur variable,
d’oxyde de plomb fondu,
qui se forme sans cesse
et donne lieu au phéno-
méne des anneaux colorés. La liltharge fondue est aus-
sitét absorbée par la coupelle, et forme autour du métal,
qui diminue et s’arrondit de plus en plus, une tache
dont l'étendue augmente & mesure que I’essai avance. Il
se forme en méme temps, au-dessus de la coupelle, une
fumée blanche, produite par la vapeur du plomb brualant
dans l'air. Enfin, le départ a lieu et les métaux précieux
restent sur la coupelle.

Cet essai peut se faire en quelques instanis; il
esl si délicat, qu'il permet d’extraire du plomb du
commerce des grains d’argent perceptibles & 'eil nu.

Fig. 109.
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345, Enstruments accessoires. — Aux objets précé-
demment mentionnés, il faul encore ajouter :

Un petit mortier d’agate, de 4 & 5 centimétres de dia-
meétre, muni de sa molette.Il sert & réduire en poudre fine
les substances dures.

Un marteau d’acter durci, pour détacher de petits frag-
menls de la subslance & essayer.

Une petite enclume d’acier poli. Elle a la forme d’un
parallélipipéde de 4 centimétres de longueur sur 3 cen-
timétres de largeur et 1 centimétre d’épaisseur. On en
fait usage pour briser les minéraux, et pour essayer si les
culots métalliques obtenus dans les essais sont malléables
{s‘aplatissent sous le marteau), ou sont cassants.

Une loupe pour examiner les globules métalliques et
mieux apprécier les couleurs communiquées aux fon-
dants par diverses substances.

Un barreau aimanté, pour reconnaitre si le produit de
U"essai contient du fer ou de I'oxyde de fer magnélique.

Un covteau d’acier et quelques limes de formes diverses.

346. Réactifs. — Les réactifs, pour les essais au cha-
humeau, sont toujours employés en quantité fort minime;
leur nombre est d’ailleurs trés-restreinl.

Trois sels seulement regoivent une application toul &
fait générale, savoir : le biborate de soude, le phosphale
double de soude et d’ammoniaque, et le carbonate de
soude. Pour plus de briéveté, on les désigne respective-
ment sous les noms de boraz, de sel de phosphore, el de

soude. 1l est essentiel que ces substances soient chimique-
ment pures; sans celte condition, elles pourraicent fré-
quemment donner des résultals erronés.
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Ces trois sels sont les agents les plus importants de la
voie séche; aucune substance minérale ne leur résiste.

Le boraz est le fondant par excellence de tous les corps,
acides ou hasiques.

Le sel de phosphore, le dissolvant spécial des oxydcs,
expulse les acides de leurs combinaisons.

La soude, le dissolvant spécial des acides, élimine les
oxydes et facilite la réduction des métaux.

347. Outre ces trois réactifs généraux, il en existe d’au-
tres, qui présentent une grande utilité dans plusieurs d¢-
terminations particuliéres.

Le salpétre sert i faciliter 'oxydation des corps et a
déterminer, pour les mélaux, les caractéres relatifs a leur
mazximum d’oxydation.

Le bisulfate de potasse est employé pour la recherche
des acides borique, nitrique et fluorhydrique, ainsi que
du brome et de I'iode.

L’acide borigque vitreuz sert pour la recherche de I’acide
phosphorique et pour la déterminalion des traces de cui-
vre disséminées dans le plomb.

Le nitrate de cobalt, en solution aqueuse, jouit de la
propriélé de communiquer 4 différents oxydes, par une
forte calcination, des colorations particuliéres et quelque-
fois caracléristiques. On ’emploie pour reconnaitre la
présence de l'alumine et de la magnésie; avec la pre-
miére, il donne une belle couleur bleue, avec la seconde,
une teinte rose. (La silice n’empéche pas la manifestation
de ces caractéres.) Les oxydes de zine, d’élain et d’anli-
moine prennent, par le nitrate de cobalt, une coloralion
verte plus ou moins inlense.

L’étain, en feuilles coupées par pelites bandes, sert i
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opérer des réductions, surtout dans les cas ot la matiére
contient des oxydes métalliques qui donnent un résultat
plus certain lorsqu’ils sont ramenés & un degré inférieur
d’oxydation.

Le fer, sous forme de fils de clavecin, s’emploie pour
séparer le cuivre, le plomb, le nickel et 'antimoine, lors-
que ces métaux sont combinés avec le soufre ou avec
certains acides fixes. On enfonce extrémité du fil de fer
dans la maliére en fusion, et ’on dirige ensuite sur l’essai
le dard du chalumeau. L’emploi du fil de fer est surtout
avanlageux pour la recherche de 'acide phosphorique;
lorsqu’on I'introduit dans la roatiére en fusion, il se pro-
duit, dans le cas des phosphates, un phosphure de fer
ayantl'apparenced’an globule métallique blanc et cassant.

Le plomé, tout & fait pur et surtout exempt d’argent,
sert aux coupellations; on l'emploie sous la forme de
lames minces.

L'oxyde de cuivre permel de découvrir le chlore, le
brome et Iiode.

Le cyanure de potassium, mélangé 4 la soude, facilite
beaucoup la réduction des mélaux.

BREGLES GENERALES POUR LES FSSAIS AU CHALUMEAU.

348. Pour faire commodément ces essais, il convient
d’avoir une petite table exclusivement réservée au cha-
lumeau, el contenant, dans un tirnir, tous les instruments
et réactifs dont nous venons de parler. La table doit étre
recouverte d'une ou de plusieurs feuilles de papier blanc,
relevées sur les bords, afin que I'essai ne soil pas perdu
s'il vient 4 se détacher du support.
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Les substances & essayer sont soumises & l'action du
chalumeau avec ou sans addition de réactifs. On procé-
dera & ces essais dans 'ordre suivanl.

349. Essai dans un tube fermé par un bout. — (Un
détermine par cet essai la présence des principes vola-
tils, et la maniére dont la substance se comporie sous
I'influence de la chaleur, 4 ’abri du contact de ’air.

On introduit au fond du tube une petite quantiié de la
substance et on ’expose d'abord & la flamme de laJampe
a alcool; si rien de particulier ne se manifeste & celle
température, on la porte pen & peu au rouge.

Voici les phénoménes qui peuvent se présenter :

Dégagement d’eau. — La plupart des hydrates laissenl
dégager de I'eau qui se condense et ruisselle sur les pa-
rois froides du tube. Dans ce cas, il peut étre utile d’exa-
miner si cette eau offre aux papiers colorés une réaction
acide ou alcaline.

Formation d’un sublimé. — Ce sublimé peut étre pro-
duil par des corps volatils, tels que les sels ammo-
niacausx, les sels de mercure, les combinaisons du soufre
et de I'arsenic.

Dégagement de gaz oxygéne. — Pour reconnaitre le dé-
gagement de ce gaz, il faut présenter & l'orifice du tube
une allumette ayant encore quelques points en ignition,
et observer si elle s’enflamme. Beaucoup de chlorates,
bromates, iodates, nilrates et peroxydes développent du
gaz oxygene par la calcination.

Dégagement de vapeurs rutilantes. — Cette réaction ap-
parlient exclusivement aux nitrates et aux nitrites.

Dégagement d’acide carbonique. — On l'observe avec
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tous les carbonates, A I’exception des carbonates alcalins,
et méme des carbonates alcalino-terreux qui ne se dé-
composent qu'a une tempéralure extrémement élevée.
Si cette réaction se manifeste, il faut examiner le résidu,
et voir s'il est attiré par le barreau aimanté. (Le fer spa-
thique laisse un résidu d’oxyde de fer magnétique.)

Dépot de charbon. — La pluparl des malicres orga-
niques noircissent en abandonnanl du charbon.

350. Essai dans un tube ounveri par les deux bouts.
— On soumet la substance & un véritable grillage, afin
de mettre en évidence certains principes qui ne sont pas
directement volatilisables, mais qui le deviennent par
I'oxydation. Beaucoup de sulfures et d'arséniures dé-
gagent, dans ces circonstances, de l'acide sulfureux ou
arsénieux.

La matiére répand de U'odeur. — Les sulfures métalli-
ques dégagent 'odeur particuliére du soufre en combus-
tion; les arséniures, une forte odeur d’ail.

Il se forme un sublimé métalliqgue. — 11 peut élre di &
des arséniures ou & des composés mercuriels.

I se produit un sublimé blanc. — Arséniures, antimo-
niures, sels de mercure, sels ammoniacaux.

1l se forme un sublimé coloré et fondu. — Les persul-
fures donnent un sublimé jaune brun de soufre fondu;
les sulfarséniures, un sublimé complexe, coloré en noir
rouge-noir ou jaune, et compos¢ de couches différen-
fes de soufre et de sulfure d’arsenic.

351. Essaisur le charbon. — On place un pelil rag-
ment de la substance dans une excavalion faile sur le
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charbon, et ’'on examine comment elle se comporte sous
le darddu chalumeau. La plupart des phénoménes déja
observés dans les deux essais précédents viennent alors
se reproduire ; mais voici d’autres réactions qui peuvent
également se présenter.

a. La matiére fond sans se volatiliser et sans changer de
couleur, et pénéire dans les pores du charbon. — Celle
réaction est parliculiere & la plupart des sels alcalins et
4 quelques composés alcalino-terreux. Le résidu qu'ils
laissent colore en brun le papier de curcuma, aprés une
forte calcination dans la flamme intérieure. Quelques
hydrosilicales, notamment les zéolithes, se comportent
comm% les corps précédents.

b. La matiére est trés-difficilement fusible ou infusible,
et ne change pas de couleur. — Ce caractere apparlient a la
silice et & beaucoup de silicates, a 'alumine et & plusieurs
sels alcalino-terreux. Les alcalis terreux répandent une
vive lueur blanche sous le dard du chalumeau.

¢. La matiére ne semble pas s’altérer ou devient seule-
ment plus foncée, mais elle ne subit pas de fusion, ne répand
pas de fumée el ne forme pas d’enduit sur le charbon. s
Dans ce cas se lrouvent beaucoup d’oxydes mélalliques,
savoir : le peroxyde de manganése, le sesquioxyde de fer
(au feu de réduclion il se transforme en oxyde magnéli-
que), les oxydes de nickel, de cobalt, et de chrome.

d. La matiére est infusible et inaltérable au feu d’oxyda
tion ; exposée au feu de réduction, elle ne donne pas de culo
métallique, mais elle développe des fumées blanches qui se
déposent sur le charbon sous forme d’enduit. — Oxyde de
zine et oxyde de cadmium.

Oxyde de zine, — Chauffé légérement au feu d’oxyda-
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tion, il se colore en jaune, et redevient blane par le re-
froidissement; chauffé jusqu’a 'incandescence, il répand
uneé vive lueur. Au feu de réduction, il disparail lente-
ment et dépose sur le charbon un enduit blanc, qui est
de 'oxyde de zinc régénéré.

Oxyde de cadmium. — 1l ne manifeste rien de parti-
culier au feu d’oxydation; au feu de réduction, il dis-
parait peu a peu et recouvre le charbon, tout 4 ’entour de
'essai, d'un enduit jaune foncé d'oxyde régénéré. La cou-
leur n’en devient bien manifeste qu'aprés un complel
refroidissement.

e. Lamatiére se réduit a I'état métallique avec formation
d’un enduit. — Oxydes de plomb, de bismuth et d’anti-
moine.

Oxyde de plomb. — Au feu de réduction, il donne immé-
dialement et avec effervescence un culot métallique qui
se volatilise lentement et régénére de 'oxyde ; celui-ci
se dépose sur le charbon sous la forme d’un enduil jaune,
(Chauffé dans la flamme d’oxydation, sur un support
autre que le charbon, l'oxyde de plomb prend simple-
ment une couleur plus foncée ; il fond par une chaleur
inlense enun verre jaune foncé.)

Oxyde de bismuth. — Au feu de réduction, il esl rapi-
dement réduit & I'état métallique; par un feu soulenu,
le culot se volatilise et donne un enduit jaune brun
d'oxyde régénéré. (Sousirait & I'action du charbon,
'oxyde de bismuth se comporte comme l'oxyde de
plomb; le verre est d’un brun foncé & chaud, et d’un
jaune péle aprés le refroidissement).

Ocyde d’antimoine. — Au feu d’oxydation, il se volati-
lise ct se déplace sur le charbon pour se condenser sur
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les parties froides; au feu de réduclion, il donne un
culot métallique qui se volatilise aisément, et se réoxyde
en déposant un enduit bdlanc,

f. La matiére se réduit a Iétat métallique sans déposer
d’enduit. — Plusieurs oxydes métalliques sont nette-
ment caraclérisés par celte réaction, savoir :

Ozyde d'étain. — 1l se réduit difficilement a I'état mé-
tallique. Pour obtenir un culot, il faul une flamme de
réduction trés=franche et bien soutenue.

Ozyde de cutvre. — Soumis au feu d’oxydation, il fond
en un globule noir qui s’élargit et présente du cuivre
réduit 4 I'élat mélallique & une température inférieure
au point de fusion du cuivre. Le culot se réoxyde & la
surface pendant le refroidissement.

Oxydes d’argent, d’or, de platine. — Ils sont immédia-
tement réduits dans les deux flammes.

g. Lamatiére produit une déflagration. —Nitrales, chlo-
rates, perchlorates, iodates et bromates.

h. La fusibilité pure et simple d’une substance, sous le
dard du chalumeau, est en général un caraclére de peu
d'importance. Toutefois, lorsque la matiére est un métal,
il peut étre utile de consigner ce résultat qui peut alors
donner une indication assez précise. Ainsi:

Antimoine, plomb, bismuth, cadmium, zine. —1ls fon
dent aisément, et le charbon se recouvre d’un enduit
autour de l'essai.

Etain. — 11 fond aisément et s’oxyde sans former
d’enduit.
Argent cuivre, or. — Ils fondent difficilement, sans

donner d'enduit.
Fer, nickel, cobalt, platine. — Ils sont infusibles.
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332. Coloration dela flamme. — Plusieurs substances
jouissent de la propriété de colorer la flamme extérieure
du chalumeau d’'une maniére particuliére et plus ou
moins intense. Dans quelques cas cette coloration est
assez tranchée pour accuser immédialement la présence
de certaines substances. Pour oblenir un résullat bien
net, il importe d’employer une flamme d’oxydation dont
le dard bleu soit bien délié, el sans flamme jaune; sous
ce rapport, la flamme d’une bougie se préte le mieux 4
cet essai.

Certaines subslances fusibles permeltent ’'emploi du fil
de platine, mais ¢’esl en général avec la pince 4 bouts de
platine qu’on saisit une parcelle du corps & examiner.

Les essais précédents

A indiquent d’ailleurs s’il

P‘\ n’est pas sasceptible

" ) d’attaquer le platine ;
T - dans le cas d’un métal
aisément réductible ou
fusible, il faut em-
ployer le charbon pour
support.

La substance est in-
troduite dans la flamme d’oxydation & Pexlrémilé a
(fig. 110)du dard bleu. On voit alors la flamme s’allonger
et s’élargir considérablement autour de la piéce d’essal
et prendre la forme adef. Cette partie élargie acquiert
avec certaines subslances une coloration caracléristi-
que. Toutefois, ces colorations sont beaucoup plus neltes
et plus faciles & observer, lorsqu’au lieu de porter le fil
de platine dans le dard du chalunieau, on le place simple-

Fig. 110.
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ment au bord de la flamme & gaz d’'un bec de Bunsen
(pag. 24, fig. 16). Celui-ci doit &tre réghé de fagon a ce que
le gaz soil complétement bralé afin que la flamme qu’il
donne ne soit pas éclairante.

Voici les coloralions que produisent les diverses sub-
slances :

Jaune. — La soude et les sels de soude. Le mélange
d’une quantité, méme considérable, d’un sel de potasse
n’altére pas cette coloration.

Violette. — La potasse et les sels de potasse. Cette
teinte est masquée par la présence d'une (rés-pelite
quantité d'un sel de soude.

HRouge. — Les sels de strontiane, de chaux et de lithine,
humectés d'acide chlorhydrique. La coloration est rouge
purpurine avec les sels de strontiane, et rouge jaunatre
avec les sels de chaux.

Vert joundtre. — Les sels de baryte, préalablement
humectés d’acide chlorhydrique. La coloration est peu
inlense.

Vert-émeraude. — Les sels de cuivre (acétate, carbo-
nate, iodure, ete.), dont ’acide ne colore pas la lamme
par lui-méme.

Vert bleudtre. — Les phosphates, préalablement hu-
mectés d’acide sullurique.

Vert jaunitre. — IL’acide borique et les borates
exempts de soude. La coloration est trés-intense. Le bo-
rax seul ne produit pas la coloration verte, mais il donne
la coloration jaune due & la soude; la coloration verle
n’apparail qu'aprés que le sel a él¢ calciné et humecté
d’acide sulfurique.

Bleve. — Chlorure et bromure de cuivre. (Coloration
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4 peine sensible avec l'arsenic, 'antimoine et le plomb
métalliques.)

La coloration communiquée 4 la flamme extérieure
par les combinaisons du cuivre avec les corps halogénes
peut servir a reconnailre ceux-ci; les teintes produites
par le chlore et l'iode sont (rés-tranchées; le brome
donne une nuance intermédiaire. L’essal se fait de la
maniére suivante : On sature, sur le fil de platine, une
perle de sel de phosphore avec de 'oxyde de cuivre, de
maniére & la rendre tout & fait opaque, et on la met en-
core incandescente en contact avec une parcclle de la
substance & essayer, de maniére & 'y faire adhérer. Lors
qu’on présenle ensuite la perle & I'extrémité de la flamme
extérieure, celle-ci se colore : en bleu tntense bordé de
pourpre, avec les chlorures; en bleu bordé de vert, avec
les bromures ; en vert-émeraude intense, avec les iodures.

353. Grillage. —— Lorsqu’une substance, soumise aux
essais précédents, a éLé reconnue exemple de corps com-
bustibles, on peut directement la traiter au chalumeau
par les réaclifs tels que le borax, le sel de phosphore et
la soude. Mais s'il résulte de ces premiers essais que la
substance renferme des sulfures ou des arséniures, il est
indispensable de la soumettre préalablement & un trai-
tement spécial, ayant pour effet I’élimination de toutes
les substances volatiles ou combustibles, dont la présence
pourrait nuire 4 la netleté des réaclions, el méme en mas-
quer les effets. On évite cet inconvénient par le grillage.

Cette opération doit étre exécutiée avec soin. On inlro-
duit une pelite quantité de la matiére, réduite en poudre
impalpable, dans une excavation pcu profonde praliquée
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sur le charben, et on la comprime légérement de ma-
niére 4 lui donner une certaine consistance et & diminuer
'épaisseur de la couche. On y dirige ensuile la portion la
plus extréme de la flamme extérieure, en évitant de trop
chauffer, surtout au commencement; dans tous les cas il
ne faut pas dépasser la chaleur rouge. Ce traitement a
pour effet d’éliminer la plus grande partie du soufre et
de l'arsenic, et d’oxyder les mélaux avec lesquels ils
étaient combinés; une partie du soufre et de I'arsenic
s'oxyde aussi el reste en combinaison & I'état de sulfate
et d’arséniate. Dés la disparition de toule odeur sulfu-
reuse ou arsenicale, on substitue & la flamme d’oxydation
un feu de réduction peu intense. Les sulfates el les ar-
séniates sont ramenés & I’état de sulfures et d’arséniures,
et il se dégage de nouvean du soufre et de l'arsenic. On
applique ensuite un dernier feu d’oxydation, trés-mé-
nagé, qui souvent développe encore une faible odeur
sulfureuse. La matiére ainsi fraitée se présente sous la
forme d'une masse légérement agglutinée et poreuse
(elle ne doit pas étre fondue). Aprés ce premier traite-
ment on la retourne, et 'on opére de méme sur la face
qui avait d’abord été en contact avec le charbon.

Pour éliminer la totalité du soufre et de l'arsenic, il
est en général nécessaire de recommencer toute I'opéra-
tion une seconde et méme une troisiéme fois, aprés avoir
réduit en poudre fine, dans le mortier d’agate, la matiére
soumise 4 un premier grillage.

Lorsque la matiére contient de I’antimoine, celui-ci se
volatilise en partie dés le commencement du grillage,
mais une autre partie se transforme en acide antimonieux
qui n’est pas volatil. Dans le cas ol elle renferme beaucoup
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de soufre et d’arsenic, il est utile de ’en débarrasser en
plus grande parfie, en la chauffant dans le tube incliné
et ouvert par les deux bouls (330). On lermine ensuite le
grillage sur le charbon et sous le dard du chalumeau.

Comme les réactifs qu'on emploie au chalumeau ne
s’appliquent, & proprement parler, qu'a des corps oxydés,
c’est donc cette forme qu’il faut donner, par le grillage,
a toules les substances qui ne l'ont pas déja.

Onreconnait que le grillage a éLé bien conduit, quand
la matiére chauffée au contact de I’air ne dégage pas d’o-
deur sulfureuse ou arsenicale; qu’elle présente un aspect
tout & fait mat, et se laisse aisément réduire en une pou-
dre impalpable dans le mortier d’agate.

334, Essai au borax. — L’emploi du biborate de
soude est fondé sur la grande tendance que présente
'acide borique & s'unir aux oxydes métalliques pour for-
mer avec eux des sous-borates fusibles. Cetle affinité de
l'acide borique pour les bases lui communique la pro-
priété d’expulser de leurs combinaisons les acides moins
forts que lui. D'une autre part, le borax dissout aussi les
acides, notamment la silice, et forme avec eux des sels
mixtes, acides et fusibles. Il est donec le fondanl par excel-
lence des substances minérales. Les verres qu'il produit
par la fusion avec d’aulres corps conservent en général
leur transparence aprés le refroidissement; trés-souvent
ils sont colorés d’une maniére particuli¢re.

Le borax est employé sur le fil de platine, recourbé en
crochet. On fait rougir celui-ci et on le plonge cncore
incandescent dans le sel, qui y adhére alors aisément.
Sous le dard le borax se boursoulle, perd loule son eau
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et se transforme en une goutte limpide et incolore qui se
fige et s’arréte dans la courbure. Tandis que le fondant
est encore pileux, on le met en contact avec une trés-
petite parcelle (1) de la substance a essayer, et 'on expose
le mélange 4 action de la flamme, en ayant soin d’ob-
server si la fusion du mélange s’opére avec lenteur ou
facilité, si le verre produit est coloré, et quel est l'effet
des deux flammes sur cette coloration; si la coloration
change, augmente ou diminue par le refroidissement de
la perle, et enfin si le verre conserve ou perd sa trans-
parence.

Le borax saturé de certaines subslances, telles que la
baryte, la strontiane et la chaux, donne, aprés le refroi-
dissement, un verre incolore et transparent susceptible
de se transformer en un émail blanc de lait, lorsqu’on
I'expose & diverses reprises et pendanl quelques instants
4 la flamme extérieure. On dit, dans ce cas, que le verre
devient opoque au flamber. 11 est utile de constater cette
propriété; elle sert a distinguer les terres alcalines de la,
silice el de I'alumine.

Le tableau suivant résume les différentes colorations
qu'on observe dans Jes essais au borax.

(1) 11 est extrémement important de n'opérer que sur de trés-faibles
quantités de matiére; sans (ette condition, la plupart des réactions
sont masquées, et I'on n’obtient avec le borax que des verres noirs en-
tierement opaques. Ce n’est qu’aprés avoir obtenu un verre inenlore et
transparent qu’il faut augmenter successivement la dose de la inatiére,
pour s'assurer si la perle devient opaque, ou prend une couleur parti-
culiére par !a saturation.

TABLEaU :
23
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REACTIONS DES OXYDES
r 1
COULEUR | DANS LA FLAMME D’OXYDATION
de — r— B N
LA PERLE. A CHAUD. A FROID.
|
|
, Silice(sedissout Silice.
¢ lentementdans
¢ le borax).....
Alumine...... Alumine,
Etain.,..... .. Mémeengran- | Etain.
Baryte..... . de quantité, | Baryte.....
Strontiane... . Stroutiane..
Chaux ........ Chaux ...... Donnent
tneolore. 3 ypaomésie.. ... Maguésie... | auflamber des
Argent........ Argent..... perles blan-
& % ches opaques.
M.y eisanans 1T
Cadmium.....l Seulemeuten | ¢, 5 i, .
i Plomb.... petite quanti-| 50
' B ** | té; autrement | .
. Bismuth....... ’ veires iaunes, | Bismuth.
]‘.\ntimoine...,. J * | Antimeine.,
|
Zine { jaune
pile) ...... .
Cadmium(jaune
pile)e....... En grande
Jaune, Plomb ( jaune| quantité, au-
rouge jaund- | pdle) ....... [ trement verres
tre, Bismuth (jaune | incolores.
rouge, rougedtre)...
rouge brun. J Antimoine (jau-
DAre). ., una .
Fer (rouge foncé). Fer [jaune).
Chrome ﬁruuge foneé). Nickel (rouge brun).
Manganese {rouge violacé).
[
Violet Nickel.
améthyste, | Mauganése.
Cobhalt.
Bleue. Cobalt. Cuivre (blew ticant plus ou
moins sur le vert).
. (Chrome {vert tirant légérc-
Yette. Cuivre. ] meut sur le jaune). =
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METALLIQUES AVEC LE BORAX.

|

COULEUR DANS LA FLAMME DE REDUCTION
! — —__

LA PERLE. \ A CHAUD. A FROID.

|
Silice. Silice.
Alumine. Alumine.
Etain. Etain.
Baryte. Baryte..... Donpent
Strontiane, Strontiane. | au flamber des
Chaux. Chaux ..... erles blan-
Magnésie. Magnésie. .. | ches opaques.

Incolore. { Manganése. Manganése
Argent.... ..s Ces verres| Argent .... !
Zine.,..... .. |sont générale- | Zine....... | 1lifaut un feu
Cadmium ment gris; ils | Cadmium... { longtempssou.
Plomb... ne deviennent | Plomb ..... jteau, autre-
Bismuth . incolores que | Bismuth.. . | ment ces ver-
Antimoine. . .. par un feu sou- | Antimoine . | res sont gris.
Nickel..... ... | tenu. Nickel ..... ;

Bleue. Cobalt, Cobalt.
Fer. Fer (vert-bouteille).

yerte: Chrome. Chrome (vert-émeraude).

Par un feu

¢+ de réduction

Argent........ peo soutenu; | Argent.....
G autrement ces | Zine..... Far un feu
: de réduction
Grise Cadmium . verres sont in- Cadmiun... eu soutenn:
Plomb ........ colores. Plomb ..... P
et opaque. 5 g . autrement ces
Bismuth... . . L'upacité Bismuth.... T6Fres sont jii
Antimoine. . n’apparait net- | Antimoine.. sotaces
Nickel..... ..| tement que | Nickel.....| &y
endant le re-
roidissement.
Rouge
ou C C .
rouge brun uivre. uivre,
et trouble.
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333. Essais au sel de phosphore. — Soumis & l'action
du chalumeau, le phosphate double de soude &t d’ammo-
niaque bouillonne, se boursoufle et laisse dégager son eau
et son ammoniaque. Il se transforme ainsi en métaphos-
phate de soude, dont la composition se rapproche de
celle du borax (202). Aussi exisie-t-il une grande analogie
entre le mode d’action de ces deux substances. L'une et
Pautre agissent par l'acide qu’elles renferment, et dont
la tendance & s’emparer des oxydes métalliques déter-
mine la formation de sels basiques fusibles.

Le sel de phosphore sert plus particuliérement 4 la
déterminalion des oxydes métalliques dont il fait mieux
que le borax ressortir les couleurs caractéristiques. Avec
les acides, le sel de phosphore se comporte autrement
que le borax : au lieu de les dissoudre, il exerce sur eux,
en quelque sorle, une action répulsive; sous son in-
fluence, les acides volalils se sublimenl, tandis que les
acides fixes demeurent en suspension dans le verre sans
s’y dissoudre. Sous ce rapport, le sel de phosphore est
un bon réactif pour les silicates ; il les décompose, s’em-
pare des bases, et la silice, devenue libre, apparail dans
le sel en fusion sous la forme d’une masse gélatincuse;
elle se dissout au conlraire facilement, el en grande
quantité, dans le borax en donnant un verre incolore et
transparent.

L’alumine, la baryte, la strontiane, la chaux, el la ma-
gnésie, ainsi que l'aniimoine, le plomb, le bismuth, le
cadmium, el le zine, se comporient avec le sel de phos-
phore comme avec le borax.

Au feu d’oxydation, la magnésie colore dgalement le
sel de phosphore en rouge-améthyste, mais avee moins
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d’intensité quele borax. La perle de borax peut, en effet,
paraitre noire et opaque par suite d'une addition trop
forte de magnésie, ce qui ne se produit jamais avec le sel
de phosphore.

Le fer donne avec ce réactif, au feu d’oxydation, un
verre jaune rougedtre a chaud, jaune, puis verdatre, pen-
dant le refroidissement, et finalement incolore; au fen de
réduction, il est rouge & chaud, jaune puis verditre, pen-
dant le refroidissement. La perle de borax, dans la flamme
d’oxydation, estrouge & chaud, et jaune afroid; elle est
d’un vert bouteille avec la flamme de réduction.

Les réactions du nickel et du cobalt, ainsi que celles du
cuivre, sont sensiblement les mémes avec les deux réac-
tifs, mais les colorations des perles de borax sont un peu
plus intenses.

Le chrome produit avec le sel de phosphore, dans les
deux flammes, un verre transparent, qui est rougeatre a
chaud, d’un vert sale pendant le refroidissement, et d’un
Lrés-beau vert-émeraude quand il est touta fait froid. Il
colore avec plus d'intensité le borax, mais il s’y dissout
difficilement : la perle est jaune ou rouge i chaud, sui-
vant la quantité de chrome; aprés complet refroidisse-
ment elle est d’un beau vert, mais qui vire un peu sur le
jaune.

Le sel de phosphore s’emploie sur le fil de platine de
la méme maniére que le borax. Voici un iablcan qui ré-
sume les réactions :

TABLEAU :

9.
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REACTIONS DES OXYDES METALLIQUES

COULEUR DANS LA FLAMME D'OXYDATION i
ﬂ& __.-——‘——-—-..____‘\
LA PERLE. A CHAUD. A FROID.

Silice (ne se dissout pas, reste | Silice (ne se dissout pas,

i sous forme de squelette). feste) sous forme de sque-
ette).
Alumine ..... = Alumine (tonjours transpa-
= 2 rente).
Etain oeuennns [ pra tain.
Baryte........ H;;neue;n%ﬁzn- Baryte..... Donnent
Strontiane..... 1 * | Strontiane.. { au flamber des
Incolore. ¢ Chaux ........ Chaux ..... [ perles blan-

Magnésie.... . Magnésie. .. ) ches opaques.
IO ST (.ol B

faible quanti-

gla;i;;:l;um """ té; autrement Efgg‘g"m‘
Bismuth....... les verses sont Bismath
Antimoine. ... }’J‘:::s'_’ mOIS | 4 piimoine.
lIZinc....,.. 5 En grande
Cadmium . quantite, an-
Jaune, Plomb.... trement les
rouge jauna- | Bismuth....... J verres sont in-
tre, { Antimoine..... colores.
rouge , Argent. Arpgent.
rouge brun, | Fer. Fer.
E‘;}ckel. Nickel,
rome.
Violette | Mancana
(améthyste). gangse. Manganése.
i Cobal
obalt.
Bleue. Cobalt. [(uwre (bleu tiraut sur le
vert
I
Verte. Cuivre. " Chrome (vert-émeraude).
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AVEC LE SEL DE PHOSPHORE.

391

COULEUR DANS LA FLAMME DE REDUCTION
de /'"'-‘_“"_""‘...___,/T\____.—-"'_“--\._
LA PERLE. A CHATUD. A FROID.
Silice (insoluble, reste sous forme | Silice (insoluble, reste sous
de squelette). forme de squelette).
Alumine, Alumine (touj.transparente).
Etain. tain.
Baryte. Barvie..... Donnent
Strontiane. Strontiane.. | auflamber des
Chaux. Chaux...... perles blan-
Magnésie. Magnésie. .. | ches opagues.
Tneolore. Manganése. Manganése,
Argent........ Argent.....
Zingo . woinasa unse;“;gm‘tr‘;‘;’_]znfc_....,. Seulem. par
Cadmium ..,... EOTtRRL At Cadmium... fun feu frés-
Plomb.... il te: g Plomb ..... }soutenu,sutre-
Bismuth... est gris (Voy Bismuth... | ment le verre
Antimoine. lus bas.) =" | Antimoine.. | est gris.
Nickel........ /P : Nickel.....
N Fer (rouge). Fer {rougeitre).
Rouge. Chrome %rongeﬁre] 4 ®
Violette
(améthyste).
Bleue. Cobalt. Cobalt.
Verte. Chrome.
éi‘;%;em ssmsas L opacité
$ee-=+-+ | p'apparait net-
Grise gia;l:hlum.. -+ | tement que
et opaque, Bismuti:l“”- ** | pendant le re-
Antimone, . | froidissement.
Nickel.
I |
{ L'opacité n'ap-
R"SEe ' parait nette-
Cuivre........ { ment qu'aprés | Cuivre.
rouge brun le refroidisse-
et opaque. ment.
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356. Essai a la soude. — Le carbonate de soude, ren-
fermant une base puissanle unie &4 un acide trés-faible,
est décomposé par tous les acides. Aussi la plupart des
combinaisons salines étant mélangées avec ce réactif,
donnent lieu, par voie séche, 4 une double décomposi-
tion ; l'acide chasse avec effervescence le gaz carbonique
et se dissout en se combinant avec la soude; 'oxyde est
éliminé, et, suivant sa nature, réduit 4 I’élat mélallique.

Ce réactif, étant d’ailleurs tres-fusible, facilite par sa
présence l'action réduclrice de la flamme intérieure et
préserve la matiére de I’action oxydanie de I'air.

On l'emploie :

a. Pour déterminer la solubilité ou Uinsolubilité d’une
substance. — Peu de bases se dissolvent dans la soude en
fusion, mais en échange elle dissout les acides avec faci-
lité. Avec 'acide silicique elle forme un verre qui reste
transparent aprés le refroidissement,

b. Pour décomposer et désagréger les combinaisons sa-
lines, nolammenl les silicales el les sulfales insolubles, ele.
— Les sulfates donnent lieu, dans la flamme de réduction,
a du sulfure de sodium, qui, humecté d’cau, produil une
tache noire sur 1’argent poli.

c. Pour opérer la réduction des oxydes métalliques, et en
général, pour dégager les métauzx de leurs combinaisons.
— Nous avons déja fait connaitre ce genre de réaclion.

Lorsqu'il s’agit de réduire certains métaux lrés-oxyda-
bles, tels que I'élain et 'antimoine, il est trés-avanlageux
de mélanger la soude avec du cyanure de potassium. Ce
sel est, cn effet, le corps réducteur le plus puissant dont
dispose la voie seche. Non-sculement il réduit les
oxydes métalliques en se transformant en cyanate, mais
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il enléve méme le soufre aux sulfures pour se convertir
en sulfocyanure. Il favorise en général toutes les ré-
ductions, et permet de les effectuer 4 une tempdérature
peu élevée.

La soude s'emploie ordinairement sur le charbon ;
quelquefois, cependant, il est préférable de la placer sur
le fil oulalame de platine. Elle doit étre pure, séche et,
pour certains essais, entiérement exempte de sulfate.

357. Voici les réactions les plus importantes de la
soude :

a. La matiére se combine avec la soude, entre en fusion et
pénétre dans les pores du charbon. — Cefle réaction appar-
tient aux sels de :

Potasse,

Soude,

Baryte,

Strontiane.

b. La matiére ne se dissout pas dans la soude qui fond
seule, pénétre dans les pores du charbon, et laisse pour ré-
sidu la substance ajoutée. — Ainsi se comportent :

La chauzx,

La magnésie,

L’alumine. Cet oxyde ne fond pas avec la soude, mais
se combine avec elle en se boursouflant légérement;
I’excés de soude fond et pénéire dans les pores du
charbon.

c. La matiére se dissout dans la soude en produisant une
vive effervescence, et en formant avec elle un verre incolore et
limpide. — Cetle réaction caractérise particuliérement
la silice, et permet de distinguer ce corps de l'alumine.

d. La matiére ne se réduit pas i I’état métallique et donne
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avee la soude une masse colorée. — Cette réaction est sur-
tout caractéristique pour le manganese, dont elle permet
de découvrir les plus faibles traces. Le chrome se com-
porte d’une manic¢re analogue, assez différente cependant
pour qu’il n'y ail pas de confusion possible.

Le manganése se dissout en pelite quantité dans la
soude el donne au feu d’oxydation une masse verte trans-
parcnte (manganale de soude), devenant bleu verdatre
par le refroidissemenl. Un petit cristal de salpétre intro-
duit dans l'essai rend cette réaction encore plus netle et
plus sensible.

Le chrome se dissout, au feu d’oxydation, dans la soude,
el forme un verre jaune foncé qui, par le refroidisse-
menl, devient opaque et d'un jaune moins foncé. Au feu
de réduction, le verre devient opaque, etse colore en vert
par le refroidissement.

e. Lamaticre est insoluble dans la soude, mais, chauffée
sur le charbon par un bon feu de réduction, elle fournit une
poudre métallique qui est attirée par le barreau aimanté. —
Ce caraclére appartient aux oxydes de

Fer,

Nickel,

Cobalt.

Aucun de ces métaux ne peut éire fondu en culot.

Pour donner & ce caraclére toute la netteté désirable,
il faut observer les précactions suivantes : Aprés l'action
prolongée d’un bon feu de réduction sur la matiére bien
mélangée avec la soude, on éteint le charbon avec une
goutte d’eau, puis on enléve la masse avec le charbon qui
y adhére, et on la broie dans le mortier d’agate, de ma-
niere 4 la réduire en une poudre extrémement fine. On
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lave ensuite cette poudre avec de l'eau, pour la débar-
rasser du charbon, et I'on décante trés-doucement la li-
queur, de maniere que les parties les plus légéres et les
plus ténues de la masse porphyrisée soient seules entrai-
nées par l'eau. Cette opération étant répétée plusieurs
fois, la poudre métallique finit par rester au fond du mor-
tier, enliérement débarrassée de matiéres étrangéres.
Ce traitement doit étre appliqué toutes les fois qu’on cher-
che 4 découvrir un métal quelconque dont le culot n’est
pas immédiatement perceptible 4 I'eeil nu.

f. La matiére ne se dissout pas dans la soude et ne fournit
pas de culot métallique, mais le charbon se recouvre d’un en-
dutt d’ozxyde régénéré. — Dans ce cas sont :

Le zine, qui donne un enduit élane,

Le cadmium, dont I’enduit est rouge brun ou jaune
foncé.

g. La matiére donne avec la soude un culot métallique, et
la surface du charbon, autour de la piéce d’essat, est recou-
verte d'un enduit.

Cette réaction appartient aux corps suivants :

Plomb. 11 donne un enduit jaune, et le culot métal-
lique, mou et malléable, se laisse aplatir sous le marteau.
(Au feu d’oxydation et sur le fil de platine, I'oxyde de
plomb se dissout aisément dans la soude, en donnant un
verre limpide qui devient jaunatre et opaque par le re-
froidissement.)

Bismuth. 11 donne un enduit jaune brun, ainsi que des
grains métalliques cassants sous le marteau.

Antimoine. Il donne un enduit 4lanc et un culot trés-
cassant,

h. La matiére donne avec la soude un culot métallique
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ductile et brillant, mais sans formation d'enduit sur [e
charbon.

Dans ce cas sont les oxydes ou sels de :

Etain. Sur le fil de platine 'oxyde d’étain se combine
avec la soude avec effervescence.

Argent,

Cutvre,

Or.

358. Essai au nitrate de cobalt. — (el essai, borné
aux substances blanches ou incolores, fournit immédia-
lement quelques renseignements utiles, suivant la colo-
ration qu’clles prennent au contact du sel de cobalt. On
humecte légérement la matiére placée sur le charbon
avec une goutte de la solution du sel, et on la calcine
forleinen!; on oblient alors :

phosphates .
Un verre bleu avec le= ..... ...

borates ..... } alealing.
et silicates. .

I'alumine el plusieurs de ses
s combinaisons,

le phosphate d'alumine,

et quelques silicates.

Une masse d'un beau vert avee... 'oxyde de zinc.

Une masse bleu verditre avec..... 'oxyde d'étain.

Une masse rouge de chair aver.... la magnésie.

Une masse grise ou noire avee.. ... la strontiane et la chaux

Une masse bleue non fondue aveel



ESSAIS PAR LA VOIE HUMIDE. 397

11

ESSAIS PAR LA VOIE HUMIDE.

Dissolution et essais préliminaires.

339. L’analyse parla voie humide exige avant tout que
la substance sur laquelle on veut opérer soil dissoute.
Dans ce but on la traite parun dissolvant approprié aprés
avoir réduite en poudre impalpable (voy. division mé-
canique, pages 51 et suiv.), ou I’avoir désagrégée s'il est
nécessaire (voy. désagrégation, n. 86 et suiv. et n. 363).

360. Action de Yeau. — A moins de connaitre déja
d’avance le genre de dissolvant qui convient & une sub-
stance, on commence Loujours par essayer sur elle l'ac-
tion de I'eau. Si, aprés 'agitationet un contact suffisam-
ment prolongé avec ce liquide, la matiére ne parait pas
se dissoudre, on expose le matras ou le tube qui la ren-
ferme & la flamme de la lampe & alcool, et 'on maintient
le liquide en ébullition pendant quelque temps. Plusieurs
cas peuvent se présenter :

1° La substance se dissout entiérement dans l’eau, en
doonant une liqueur parfaitement limpide.

2° Elle est tout a fait insolable; pour s’en assurer, il
suffit aprés une ébullilion prolongée, de filtrer le liquide
et d’en évaporer quelques gouttes dans une capsule ou
sur une lame de platine ; cette évaporation ne laisse alors
aucun résidu.

3° La substance est en partie soluble dans I’eau. Dans
ce cas, malgré une ébullition prolongée, on a une partie

23
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solide qui refuse de se dissoudre, et une liqueur laissant
par I'évaporation un résidu plus ou moins considérable.
La partie dissoute et la partie insoluble sont alors isolées
par le filtre, et examinées séparément.

On n’éprouve aucun embarras dans les deux premiers
cas, ot la solubilité on I'insolubilité de la matiére est
parfaitement tranchée. Mais lorsque la substance ne se
dissout qu’en parlie, il est nécessaire de s’assurer si cette
solubilité partielle tient & un mélange de plusieurs corps,
ousimplement & la faible solubilité d’une substance uni-
que dont I'eau, enliérement saturée, refuse de dissoudre
davantiage.

Pour résoudre celte question, il suffit de traiter & plu-
sieursreprises, par I’eau distillée, le résidu séparé de lali-
queur par filtration ou par décantation, et d’examiner cha-
que fois siquelques goultes de la liqueur limpide laissent,
par I'évaporation, un dépdt 4 peu prés constant. S'il en
ast ainsi, la substance n'est évidemment pas un mélange,
mais un corps peu soluble qui se dissoudrait en totalité
par un {raitement suffissmment prolongé. Si, au con-
traire, ces lavages successifs ont pour effet de diminuer
chaque fois, et de faire disparaitre finalement le réstdu
produit par I'évaporation de quelques gouttes du liquide,
il est clair que la substance est un mélange formé d'une
parlie insoluble, et d’une partie soluble enliérement con-
tenue dans les eaux de lavage.

Quelquefois I’eau ne parail avoir aucune action dissol-
vante, et ne donne, par I’évaporation sur la lame de pla-
tine, que des taches a peine sensibles. Celles-ci peuvent
tenir soit & des traces d’impuretés, soit & ung solubilité
extrémement faible dela matiére. Dans ce dernier cas, il



ESSAIS PAR LA VOIE HUMIDE. 309

n’y a aucun inconvénient & la considérer comme insolu-
ble. puisque, en analyse, on entend par 1a toute substance
qui ne se dissout pas en quantité suffisante pour donner
des réactions parfaitement nettes.

361. Action de 1’acide chlorhydrigue. — Toute ma-
tire insoluble dans l'eau doit étre soumise & l'action
de l'acide chlorhydrique étendu, ou, au besoin, & celle
du méme acide concentré et bouillant. A cet effet,
on introduit une petite quantité de la matiére finement
pulvérisée dans un petit matras ou dans un tube fermé
parun bout, et I'on verse sur elle de I’acide chlorhydrique.
Si, aprés un contact de quelques instants, il ne se mani-
fesle aucun phénoméne, et que la liqueur reste incolore,
on la chauffe sur la lampe & alcool, légérement d’aberd,
puis jusqu’a I'ébullition. Lorsque la substance est atta-
quée par ce fraitement, il faut porter son attention sur la
nature des gaz qui peuvent se dégager. Ainsi les carbo-
nates se dissolvent avec effervescence et émettent du gaz
carbonique ; les chromates et la plupart des peroxydes
meltent en liberté du chlore; beaucoup de sulfures déga-
gent de Vhydrogéne sulfuré; les cyanures exhalent de
Vacide cyankydrigue ; les sulfites et les hyposulfites dé-
gagent de acide sulfureuz.

Enfin il existe plusieurs silicates naturels qui sont atla-
qués d’'une maniére plus ou moins compléte par I'acide
chlorhydrique concentré. Les bases de ces sels se dissol-
vent alors, et la silice éliminée apparait sous la forme
d’un précipité gélatineux ou pulvérulent. Ces silicates
sontsouvent mélangés avec des carbonates, et quelquefois
avec des sulfures : dans ce cas, la précipitation de la silice
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cst accompagnée d’un dégagement de gazcarbonique ou
sulfhydrique.

La matiére traitée par l'acide chlorhydrique peut, ou
résister a I'attaque, ou s’y disSoudre en tolalité, ou ne
s'atlaquer que partiellement et laisser alors un résidu.
Dans ce dernier cas, le {raitement par 'acide chlorhydri-
que a toujours pour effet d’opérer la séparation compléte
decerleinesparlies delamatiére ; comme précédemment,
on examine alors 4 part la portion dissoule et la portion
insoluble.

Lorsque l'action de l'acide chlorhydrique parait ter-
minde, on élend d’eau distillée la liqueur acide, puis on
la soumel & D’action des réaclifs, en se conform aniala
marche qui sera indiquée plus loin.

362. Action de P’acide nitrique et de I’eau régale. —
Les subslances inattaquables par I'acide chlorhydrique
sont traitées par I'acide nitrique ou par I’eau régale.

L’acide nilrique est I'oxydant le plus énergique de la
voie humide; c’est le dissolvant par excellence des mé-
taux et des alliages, qu’il iransforme en nitrates, avec
dégagement de bhioxyde d’azote ou devapeurs rutilanles,

Peu de métaux résistent a 'action de cet agent;il les
dissout tous, & 'exception del'or et du platine, qui n’en
sont pas attaqués, et de I'étain el de 'antimoine, qu'il con-
vertit en oxydes blancs insolubles.

Il peut arriver qu’en dissolvant, dans l'acide nitrique,
des métaux ou des alltages, exempts d’étain et d’anti-
moine, on obtienne néanmoins un précipité blanc; mais
ce précipité estdd a des nitrates qui, peun solubles dans
l'acide nitrique, au sein duquel ils se trouvent, se dissol-
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vent aisément dans I'eau. Avant d’attribuer le précipité
blanc insoluble 41a présence del’étain ou del'antimoine,
il faut done s’assurer d’abord s'il est réellement insoluble
dans I’eau.

Les métaux nobles, 'or et le platine, qui refusent de
se dissoudre dans l'acide nitrique, ainsi qué dans 'acide
chlorhydrique, employés isolément, se dissolvent au con-
traire avec facilité & 1'état de chlorures, dans un mélange
des deux acides. C’est ce mélange qui constitue l'eau ré-
gale (146).

Sous l'influence de 'acide nitrique, beaucoup de sul-
fures abandonnent du soufre, qui se {ransforme lente-
ment en acide sulfurique; quelques autres sont converlis
en sulfates. Avec le sulfure de plomb, par exemple, on
obtientalors du sulfate de plomb insoluble. Les sulfures
d’étainet d’antimoine sont décomposés et transformés en
oxydes blanes, insolubles dans ’acide nitrique pur.

L'attaque des sulfures exige en général I’emploi d’un
acide trés-conceniré et méme fumant. Pour tous les
aufres corps, et notamment pour les métaux et alliages,
il suffit d'un acide pur, d'une densité de1,2. Lorsquela
dissolution est opérée, on étend la liqueur d’eau distillée
avant de la traiter par les réactifs.

Bien que l'acide nitrique dissolve beaucoup plus de
corps quel’acide chlorhydrique, il y aurait de I'inconvé-
nient & 'employer de préférence & ce dernier, caril peut
eniraver et compliquer 'aclion de certains réactifs, par
exemple celle de I'hydrogene sulfuré, et un excés d'acide
nitrique est toujours plus difficile & enlever d’une liqueur
qu'un excés d’acide chlorhydrique. En général, il ne faut
avoir recours i l’acide nitrique que pour les corps qui
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résistent & laction de l'acide chlorhydrique, ou pour
lesquels on aurait un intérél parliculier & éviter la pré-
sence de ce dernier acide.

3063. Examen des corps insolubles dans Peau et les
acides. — Lorsqu’on s'est assuré qu'une substance est
insoluble dans Lous les dissolvants, il esl nécessaire dela
désagréger (n. 86 cl suiv.). Dans cerlains cas, le mode
d’altaque de la matiére doit varier suivanl la nature de
ses parlies consliluantes; aussi, pour se guider & cet
¢gard, doit-on toujours se rappeler les résultats fournis
par les essais au chalumeau. Nous allons résumer ces ca-
ractéres pyrognosliques, et indiquer le mode de désagré-
gation approprié & chaque cas parliculier.

Les corps insolubles dans ’cau et dans les acides se
bornent aux suivants, qui peuvent se rencontrer seuls on
mélangés les uns avec les autres:

1° Silice et Silicates. — Ils donnent avee le sel de phos-
phore une masse de silice nageant dans la perle ; avee la
soude, souventavec effervescence, une perle lransparente.

Les silicates naturels ou arlificiels (verres, poleries
scories), qui ne sont pas aitaquds par les acides, se fon-
dent avec 3 ou 4 fois leur poids d’un mélange de carbo-
nate de potasse et de carbonate de soude. Lorsqu’il s’agit
d’y découvrir des alcalis, on effectue la désagrégation
avec del’hydrate de baryte ou avec de I'acide fluorhydri-
que,

90 Sulfates de baryte, de strontiane, de chaux, et de plomb.
— Fondus sur le charbon avec la soude, ils fournissent
une masse hépatique qui, étant humectée, développe
une fache noire sur une lame d’argent poli. Le sulfate de
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plomb donne aussi par cet essai un culot métallique en-
touré d'un enduit jaune.

On opéreladésagrégation en faisant fondre la substance
avec un mélange de carbonate de soude et de carbonate
de potasse; la masse fondue est reprise par 1’eau bouil-
lante et séparée du résidu parle filtre. La liqueur filtrée
conlient ’acide, et le résidu, bien lavé, renferme les
bases 4 1’état de carbonates.

Les mémes corps peuvent aussi étre atlaqués par voie
humide, en partie du moins, si on les soumet & une ébul-
lition prolongée avec une dissolution concentrée de car-
bonate de potasse.

3° Chlorure, bromure, et iodure d’argent. — 1ls fondent
avec facilité. Chauffés sur le charbon avec de la soude,
ils donnent un culot d’argent malléable et sans enduit.
La soude provenant de la fusion de ces corps, étant in-
troduite en petite quantité dansune perle de sel de phos-
phore saturée d’oxyde de cuivre, colore la flamme exté-
rieure du chalumeau en bleu (chlore), bleu verdatre
(brome), ou vert (iode). (Voy. p. 281.)

La désagrégation peut étre effectuée par voie humide
avec du zinc et de I'acide sulfurique étendu, et par voie
séche, dans un creuset de terre, avec de la chaux ou un
carbonate alealin; on oblient dans les deux cas de I’ar-
gent mélallique.

4° Fluorure de calcium, et fluorures métalliques. —
Mélés avec du sel de phosphore préalablement fondu, et
placés dans un tube coudé ouvert par les deux bouts
(fig. 111), ils dégagent, sous le dard du chalumeau, de
I'acide fluorhydrique qui se condense sur les parois supé-
rieures du tube et en dépolit le verre. L’essai se fait anssi
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avec facilité, en traitant la substance par I’acide sulfuri-
que concentré dans un petit creuset de platine sur lequel
on place une lame de verre
recouverte en partie de cire
(voy. page 323).

On les désagrége par la
fusion avec le carbonate de
soude; la masse est reprise

Fig. 111, par l'eau bouillante. On peut
aussi les désagréger par
Pacide sulfurique conceniré.

5° Ozyde de chrome, et fer chromé. — Avec le sel de
phosphore et le borax, on obtient des perles vertes tant a
la flamme intérieure qu’a la flamme extérieure.

La désagrégation s’effeciue par la fusion avec du bisul-
fate de potasse, ou avec un mélange de carbonate alcalin
et deniftrate de potasse.

Le fer chromé doit ¢ire soumis & deux traitements suc-
cessifs : aprés l'avoir réduit en poudre impalpable, on
commence par lc fondre avec 4 fois son poids de hisul-
fate de polasse, en maintenant longtemps la fusion; la
masse, refroidie;, est ensuite fondue avecle double de
son volume d’un mélange de parties égales de carbonate
de soude et de nitrate de potasse. De cetle maniére la
désagrégalion devient compléte.

6° Ozyde d’ontimoine, et oxyde d’étain ayant subi une
forte calcination. — Fondus avec la soude sur le char-
bon, ils donnent un grain métallique, ductile pour I’é-
tain, cassant pour l'antimoine.

Par la fusion avec 3 ou 4 fois leur poids de carbonale

£



ESSALS PAR LA VOIE HOMIDE. 405

alcalin, ces oxydes deviennent solubles dansI'acide chlor-
hydrique.

Aux corps précédents, il faut encore ajouter quelques
métaphosphates et cerlains arséniates acides, ayant subi
une forte calcination ; ces corps ne se rencontrent d’ail-
leurs que trés-rarement. Enfin, le charbon et toutes les
variétés du earbone sont également insolubles dansles
différents véhicules. Le carbone disparait lorsqu’on le
chauffe fortement sur une feuille de platine en y diri-
geant le dard du chalumeau; fondu avec du salpétre, il
le transforme avee déflagration en carbonate alcalin.

364. Toute substance qu’on se propose d’analyser peut
éirc obtenue en dissolution par I'un ou l'autre desprocé-
dés décrils précédemment. Dans la plupart des cas, on
apprend déja par ces premiers essais, ainsi que par les
essais au chalumeau, quelles sont les substances sur les-
quelles il faut plus particuliérement porter son attention;
mais ces renseignements ne sont jamais suffisants, el il
faut absolumentrecourir & 'emploi des réactifs par voie
humide pour qu'aucun élément n’échappe & l'investiga-
tion.

Les phénoménes qui se manifestent dans cette nouvelle
phase de I'analyse sont assez iranchés pour permettre de
déterminersuccessivement et avec certitude tous les corps
faisant partie de la substance proposée. Toulefois, on le
congoit, le choix des réaclifs n’est pas arbitraire, et il
faut, au conlraire, suivre une marche systémalique, et
observer les réactions dans un ordre déterminé. Cetle
marche repose sur I'emploi d’un certain nombre de réac-
tifs généraur, c’est-a-dire de réactifs qui se comportent
dans les mémes circonslances, a I'égard d’'un nombre li-

a3.



106 METHODE GENERALE D’ANALYSE.

mité de corps, d’une maniére sinon identique, du moins
semblable, et permettent ainsi de diviser en groupes
analytiques tous les corps contenus dans une dissolution,
L’emploi de ces réactifs généraux n’a pas précisément
pour butde distinguer ou de séparer certains corps, bien
que, dans beaucoup de cas, ils puissent également servir
pour cet objet ; mais on se propose, en en faisant usage,
de former un premier classement qui facilite et prépare
les moyens d’effectuer ultérieurement la séparation et la
détermination de chaque corps.

365. Examen dela solution. — Pour toules les sub-
stances directement solubles dans 1'eau, il importe de
déterminer sila solution qu’elles donnent est acide, neu-
tre ou alcaline aux papiers réactifs. Une dissolution neu-
tre ne contient, en général, que des sels alcalins ou alca-
lino-terreux, carles sels de la plupart des aulres oxydes
métalliques ontune réaclion acide. La présenced’unalcali
libre exclut d’une dissolution, exempte de matiéres orga-
niques fixes, tous les oxydes mélalliques insolubles dans
les liqueurs alcalines. Les oxydes alcalino-lerreux ne
peuvent pas non plus exister dans une solulion alcaline,
lorsque cette alcalinité est due aux carbonales alcalins.
Cependant les oxydes, les cyanures ou les sulfures métal-
liques solubles dans une dissolution de cyanure de po-
tassium ou de sulfure alcalin fonl exceplion 4 cetle régle.
Il en est de méme des oxydes de fer, de chrome et de
cuivre, ainsi que del’alumine, quand la liqueur contient
des maliéres organiques non volatiles.

La maniére donl une liqgyeur se comporte avec les pa-
piers réactifs est surtout 4 prendre enconsidération, lors-
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qu’il s’agit d’une solution dont on ne connait pas ori-
gine ou qu'on n’a pas préparée soi-méme. Dans les cas
de cette nature, il faut en outre compléter ces premiéres
indications en cherchant si la liqueur contient des prin-
cipes fixes ou volalils : il suffit, pour cela, d’en soumettre
une petite quantité & une évaporation ménagée; si l'on
obtient, dans ces circonstances, un résidu fixe, il faut
examine rde quelle maniére il secomporte au chalumeau.
Par ces essais, d’ailleurs si simples, et qui pour ce molif
ne doivent jamais étre négligés, on acquiert toujours des
notions importantes sur la nature des substances conte-
nues dans la liqueur proposée.

Lorsqu'une dissolulion est colorée, la nature de la co-
loration fournit scuvent des indications utiles. Ainsi, par
exemple, les solutions des sels de cuivre et de quelques
sels de chrome sont colorées en bleu ou en vert ; celles
des sels de nickel, sont colorées en vert; celles des chro-
mates, des sels de fer, d’or et de platine, sont, suivant
leur concenlration, colorées en jaune ou en rouge jaund-
tre; enfin, les solutions des sels de cobalt sont colorées en
r0Se OU en cramoist.

Apreés cet examen préliminaire de la liqgueur, on la di
vise en trois parts : I'une destinée a larecherche des ba-
ses; l'autre, i celledes acides;latroisiéme, pour servirde
réserve. Comme les réaclions des métaux sont en général
nettes el bien tranchées, et qu'on arrive promptement &
les déterminer lous d’'une maniére certaine, il est d*usage
de commencer l'analyse par la recherche des bases, et
de passer ensuite i celle des acides. Toutes les bases ne
pouvant pas exister simultanément avec tous les acides
dans une méme dissolution, la découverle de certaines
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bases permet souvent a l'expérimentateur de se pro-
noncer sur la présence ou ’absence d’un grand nombre
d’acides:

Les résultats auxquels on est conduit par I"application
de la marche générale que nous allons décrire doivent
toujours élre controlés; avant d’admettre définitivement
la présence d'un corps, il faut chercher a confirmer les
résullats qu'on a obtenus pour chaque acide et chaque
base, par les réactions indiquées dans la troisiéme partie
de ce volume.

a. Recherche des hases ou des métaux (1).

366. Emploi des réactifs généraux. — Lorsque la li-
queur proposécest neutre, onl'aiguise d'une pelite quan-
tité d’un acide minéral. L’acide dont onse sert pour cela
est ordinairement 'acide chlorhydrique; cependant on y
substitue quelquefois I'acide nitrique. Quandonfait usage
d’acide chlorhydrique, il faul se rappeler que cel acide
produit un précipité de chlorures dans les dissolutions
des sels d’argent, de plomb et de mercure au minimum.
Il faut éviter une addition d’acide trop forte, car elle pour-
rait entraver les réactions ultérieures.

La solution rendue acide est ensuite traitée successi-
vement par I'hydrogéne sulfuré, puis, aprés que ce pre-
mier réactif a produit fout son effet, par le sulfhydrate
d’ammoniague, et enfin par le carbonate d’ammoniaque.
Ces (rois réactifs permettent de classer lous les métaux

(1) Les acides de 'arsenic trouvent leur place dans cetle recherche,
parce que I'arsenic se comporte comme un métal avec les réactifs gé-
nérai.
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en cing groupes; cette division est fondée sur les pro-
priétés des sulfures métalliques.

1l existe, en effet :

a. Une série de sulfures qui se précipitent par 'action
de ’bydrogéne sulfuré sur une solution acidifiée parl'a-
cide chlorhydrique.

b. Certains sulfures de la série précédente sont suscep-
tibles de se combiner avec les sulfures alcalins pour for-
mer des sulfosels solubles dans I’eau. Par conséquent,
si 'on met le précipité produit par I'hydrogéne sulfuré
en digestion avec du sulfhydrate d’ammoniaque, celui-ci
dissoudra les sulfures avec lesquels il peut entrer en com-
binaison, tandis que les autres sulfures formeront un ré-
sidu insoluble.

D’aprés cela, tous les métaux précipitables par I’hy-
drogéne sulfuré dans une liqueur légérement acide peu-
venl étre divisés en deux groupes : métauz dont les sul-
fures sont solubles dans le sulfhydrate d’ammontaque, et
métauz dont les sulfures sont insolubles dans ce réactif.

METAUX PRECIPITABLES PAR L'HYDROGENE SULFURE

DANS UNE LIQUECR LEGEREMENT ACIDE :

PREMIER GROUPE. DEUXIEME GROUPE.
Métaux dont les sulfures sont solubles Métaux dontles sulfures sont insolubles
dans le sulfhydrate d'ammoniaque, dans le sulfhydrate d'ammoniaque.
Antimoine. Plomb.
Arsenic. Argent.
Etain. Mercure.
Or. i Cuivre.
Platine. 1 Cadmium.
| Bismuth.

¢. Les sulfures d’une troisiéme série ne sont pas préci-
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pités par I’hydrogéne sulfuré dans une liqueur acide,
mais ils le sont toujours par unsulfure alealin, aux dépens
duquel I'acide libre est neuiralisé. Les métaux apparte-
nant & ce groupe sont les suivants :

METAUX QUf NE SONT PAS PRECIPITES PAR L'HYDROGENE SULFURE
DANS UNE LIQUEUR ACIDE,
mais qui sont préeipités par le sulfhydrate d'ammoniaque :
TROISIEME GROUPE.

Nickel ... ......
Cobalt......... .
Ferivvssuniienis s précipités 4 I'état de sulfures.

Manganése ......

Shpmaes=+ | précipités  Létat doxydes.

Il importe de noter ici que I'hydrogéne sulfuré peut
précipiter plusieurs de ces métaux quand ils sont en pré-
sence de métaux apparlenant aux deux premiers groupes.
C’esl ce qui arrive surtouf pour le zinc si la liqueur ne
contient pas une quantiié considérable d’acide libre.
Aussi, ne doit-on jamais négliger de rechercher ce métal
dans le précipité produit, par I'hydrogéne sulfuré, et par-
ticulierement dans le sulfure de cuivre.

d. Enfin, les sulfures d’une quatrieme catégorie sont
solubles dansl’eau. Les métaux correspondant, & ces sul-
furesne seront donc précipités dans aucune circonstance,
ni par 'hydrogénc sulfuré, ni par le sulfhydrate d’am-
moniaque. Parmi ces mélaux, les uns donnent des car-
honates insolubles dans I'eau, les autres des carbonates
solubles dans ce liquide ; de la deux groupes :
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METAUX QUI NE SONT PRECIPITES NI PAR L'HYDROGENE SULTURE,
NI PAR LE SULFHYDRATE D AMMONIAQUE.

QUATRIEME GROUPE. CINQUIEME GROUPE.
Métaux qui sont précipités par les
carbonates alealins.

Métaux qui ne sont pas préeipilés par
les carbonates alcalins.,

|
|
Strontium. ’ Sodium.

Baryum. Potassium.
Calcium. Ammonium.
Magnésium.

Dans le cas des phosphates, des oxalates ou des fluo-
rures, les métaux du quatrieme groupe se précipitent
par le sulfhydrate d’ammoniaque. En présence des sels
ammoniacaux, la magnésie n’est pas précipitée par les
carbonates alcalins.

On peut éviter la précipilation de I'alumine et des mé-
taux du quafriéme groupe 4 1’état de phosphates et d’oxa-
lates, en éliminant d’abord les acides phosphorique et
oxalique au moyen du nitrate acide de bismuth. L’appli-
calionde cette méthode exige seulement que la substance
soumise a I'analyse soit dissoute dans l'acide nitrique
(voy. plus bas).

367. Ainsi, les vingt-cing métaux dont nous avons &
nous occuper peuvent étre rangés, avec le concours de
trois réactifs, en cinq groupes parfaitement tranchés.
Tout le travail de 'analyse se réduit donc & découvrir etd
distinguer les uns des autres les quelques métaux qui font
partie d'un méme groupe.

Voici un apercu des effets produits parl’emploi succes-
sif, comme réactifs, de l'acide chlorhydrique, de Ihy-
drogéne sulfuré, du sulfhydrate d’ammoniaque et du
carbonate d’ammoniaque :
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ACIDE
CHLORHYDRIQUE.

PRECIPITE A L'ETAT
de

CHLORURES.

HYDROGENE SULFURE.

PRECIPITE DU S00FRE
et reduil
& op degré d'orpdaiiva

inférienr.

—

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

e

SULFURES SOLUDLES
dans
LE SULFOYDRATE
D' AMMONIAQUE.

SULFURES INSOLUBLES
dans
LE SULFHYDRATE

D' AMMONIAQUE.

Plomb, blane, eris-
tallin,solubledans
T'eau bouillante ,
insoluble dans
Tammoniaque.

Argent ,  blane ,
caillebotté, solu-
ble dans l'ammo-
niaque.

Mercure [ prolo-
chlorure), blane,
pulvérulent deve-
naut noirparl'am-
moniaque.

Dansune solution
alcaline , lacide
chlorhydrique (ou
Pacide mitrigue)
peut anssi préeipi-
ter; la silice, 'a-
cide borigue , I'a-
cide antimonique
etplusieurs ozydes,
eyanureset sulfures
solubles dans les al-
calis.

Fer. Les sels de
sesquioxydese dé-
colorent en pas-
santa 'état desels
de protoxyde.

Chrome. Les chro-
mates, jaunes ou
rouges, passent i
I'état de sels de
chrome vert.

Il peut aussi se
préecipiter du sou-
fre, si la ligueur
reufermedu cilore,
du Zrome ou de
liode lilres, de I'a-
cide sulfureuz, de
I'acide nitreuzr, des
acides chlorigue ,
hypochloreuz, bro-
migue, ele.

Etaln. Selsde prot-
oxyde, brun; sels
de bioxyde, jaune.
Lasolution du pro-
tosulfure dans le
sulfhydrate d’am-
moniaque est pré-
cipitée parles aci-
des a ['etat de bi-
sulfure jaune.

Anilmolne , Oran-
gé.

Arsenie, jaune, £o-

luble daus Mammo-
niague. La préci-
pitation se fait
surtsut & chaud.

©Or, brun noir.

Platine, n0ir.

Plomb, noir.
Argent, noir.

Mercure , 10
Avec peu d'hydro-
géne salfuré, les
sels de bioxyde
dooneot d’abord
un préeipité blane,
qui devient en-
suite brun, puis
noir par un excés
d’hydrogéne sul-
furé.

Cuvrle, noir.
Cadmlum, jaune.

Bismuth, nuir.
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SULFHYDRATE D'AMMONIAQUE.

CARBONATE D"AMMONIAQUE.

PRECIPITE PRECIPITE ’

en présencs NE PRECIPITE PAS

—_— T — — :

I N du en présence
: DE FL;-;I:‘I“ STLORTIIRRATE a
L1 i LTES N
ETAT 1LEUT i D AMMONIAQUE | cpr onEYDRATE
D'OXALATES dans v
. s
DESULECRES o.oxe0m. si [a Kiquenr reaferme | WA selniion meutrs. AR
ces sels.

Nickel, noir; le | Atuminium , | Magnésiam , Magnésium,
précipité se dis- | blane sale blane cristallin | Baryum , Est préeipité
sout en petite (seulement dans | blane. par le phos-
quantité, dans | Chrome, le cas des phos- | phate de sou-
le sulfiydrate | vert. phates). Sraciiam de.
d’ammoniaque blanc.

(& excés d'am- _(‘.:es PTeci- | Barymm, blanc. Calct Potassium ,
moziaque); il | pités sont so- bi: oG Sodium,
ne.

est peu solu-
ble dans l'acide
chlorhydrique
étendu ct dans
l'acideacétigue.

Cobalt, noir; le
précipilé  est
peuscluble dang
l'acide ehlorhy-
drique étendu
et dans Pacide
acétique.

Fer, noir. 1l n'est

pas préecipités'il
est a létat de
ferrocyanure.

Zine, blanc; le
précipité est in-
soluble dans I'a-
cide acétique.

Manganése,cou-
leur de chair.

lubles dans la
potasse.

Stroniium ,
blane.

Caletum, blane.

Tous ces pré-
¢ipités sunt inso-
lubles dansla po-
tasse, les phos-
phates  terreux
sont solubles
dans I'acide acé-
tique ; l'oxalate
de chaux est in-
soluble dans I'a-
cide acétique,

Aluminiom ,
blane, soluble
dans la potasse
(seulement dans
le cas des phos-
phates,

Ammoniom ,

ne soot pas
précipités par
le phosphate
de sonde.
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368. Pour que les réactifs généraux ne donnent pas de
fausse indicalion, il faut :

1° Ajouter chacun des réactifs généraux en léger excés
afin que la précipitation soit compléte.

Pour obtenir ce résultat, le réactif doit étre ajouté a la
liqueurgoutte & goutte, aussi longtemps qu’une précipi-
tation se manifeste. Comme la présence du précipité, en
suspension dans la solution, peut a cet égard laisser de
Pincerlitude, il faut agiler la liqueur pour rassembler le
précipité. On verse ensuite une pelite quantité du réaclif
danslaliqueur limpide surnageante, et I'on recommence
cette opération tant qu'un nouveau précipité se forme.
Dans le cas de I'hydrogéne sulfuré, il est facile de recon-
naitre si la précipitation est compléte : il suffit de s’assu-
rer si la liqueur, aprés quelques instants d’agitation, ex-
hale encore une forte odeur d’ceufs pourris.

En général, une chaleur modérée et 'agitation favori-
sent la formation etla précipitation des combinaisons
insolubles. (Les dissolutions du platine et celles de I'acide
arsénique ne sont précipitées par I’hydrogéne sulfuré
qu'avec une extréme lenteur; une température de GO &
70 degrés favorise beaucoup ces précipitations et surtout
celles de l'acide arsénique.) Aussi est-il avantageux d’exé-
cuter cesréactions dans des tubes de verre mince fermés
parun bout, qu’on puisse exposer directement4 la flamme
de la lampe & alcool ou 4 la chaleur d’une étuve; ces tu-
bes doivent avoir un diamétre tel queleur ouverture puisse
étre bouchée avec le pouce. On peut aussi faire usage de
petits matras ou de fioles de verre vertet a fond plat.

Pour les précipitations par I'hydrogéne sulfuré, on peut
directement faire passer ce gaz dans la liqueur. Mais,
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comme, en analyse qualitative, on n'opére, en général,
que sur de minimes quantités de matiére, il est ordinai-
rement plus commode de se servir d’une dissolution
aqueuse d'hydrogéne sulfuré.

2° Laver 4 1’eaun les précipités qui correspondent & cha-
cun des groupes afin de les débarrasser des métaux des

autres groupes encore maintenus en dissolution. Ces la-
vages se font, suivantles circonstances, avec del’eau froide
ou chaude, sur un filtre ou par décantation. Dans ce der-
nier cas, on commence par décanler avec soin, du tube
réaction, tout le lignide nageant au-dessus du précipité ;
puis on verse sur celui-ci de I'eau dislillée et 'on agite;
lorsque le dépot s’est bien formé, et que laliqueur est
redevenuelimpide, on décante de nouveau, et l'on recom-
mence deux ou trois fois cette opération. On s’assure que
le lavage est complet et que le précipité formé par les
métaux d’un groupe n’est plus souillé de métaux appar-
tenant & d’autres groupes, lorsque, par ’évaporation de
quelques gouttes de la derniére eau de lavage, sur une
lame de platine, on n’observe pas de traces appréciables
de résidu fixe.

Lorsque les lavages concernent des métaux trés-oxyda-
hles, tels que le cuivre, le fer, le manganése, etc., il vaut
mieux, pour prévenir I'oxydation, opérer avec de l'eau
bouillante pure, qu’avec de ’eau froide additionnée d'un
peu d’hydrogéne sulfuré ou de sulfhydrate d’ammonia-
que.

On congoit la nécessité d’observer les deux régles pré-
cédentes ; car, siles précipitations et les lavages n'étaient
pas effectués d’une maniére compléle, les métaux appar-
tenant & des groupes différents resteraient en parlic mé-
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langés les uns avec les aulres, et donneraient ainsi lieu,
dans les recherches, 4 des réactions complexes, qui, mal
interprétées, pourraient occasionner des erreurs.

Traitement des précipités produits par I'acide chlorhydrique.

369. Lorsque la liqueur primitive ne produit aucun
précipité par I'addition de I'acide chlorhydrique, on peut
étre assuré de l’absence des sels d'argent et des sels de
mercure au minimum, et la liqueur ne peut pas non plus
contenir alors de grandes quantités de sels de plomd.
Lorsqu’on oblient un précipité, et que celui-ci ne se re-
dissout pas dans un excés d’acide, la substance peut con-
tenir ces trois métaux ; on recueille alors le précipité sur
un filtre, on le lave & ’eau froide, et 'on met & part la
liqueur filtrée réunie aux eaux de lavage pour la soumettre
au traitement par ’hydrogéne sulfuré (371).

370. Les chlorures précipités par 'acide chlorhydrique
présentent les caractéres suivants :

Le plomb donne un précipité blane, cristallin, soluble,
surtout @ chaud, dans une grande quanlité d’eau. Une
certaine quanlité de ce chlorure reste dans la liqueur fil-
trée, et y estaccusée par les réactions ultérieures.

L’argent donne un précipité blanc, caséeux, noircissant
4 la lumiére, insoluble dans I’eau et les acides, mais com-
plétement soluble dans 'ammoniaque.

Le mercure fournit un précipité blanc, pulvérulent. I
est noirci par 'ammoniaque, qui le décompose.

Plomb. — Le précipité, bien lavé 41’eau froide, est mis
en digestion avec de l'eau bouillante ; s’il contient du
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chlorure de plomb, celui-ci se dissoudra, et I’addition de
'acide sulfurique au liquide ainsi obtenu donnera nais-
sance & du sulfate de plomb, presque insoluble dansI’ean,
mais soluble dans le tarirate d’ammoniaque.

Mercure.— Sur e précipité lavé & ’eau bouillante on
verse de 'ammoniaque; s'il contient du protochlorure de
mercure (1), celui-ci sera décomposé et noircira; cette
réaction ne réussit que si le protochlorure de mercure ne
se trouve pas mélé A une grande quantité de chlorure
d’argent, en présence de laquelle il se dissoudrait entié-
rement dans 'ammoniagque.

Argent. — Si le précipité contient du chlorured’argent,
celui-¢i, étant trés-soluble dans I'ammoniaque, se trou-
vera en totalité dans le liquide filtré provenant de l'expé-
rience précédente, et sera de nouveau précipité par un
excés d’acide nitrique.

71. Controle au chalumeau. — Il est toujours utile de
vérifier par des essais au chalumeau les résultats fournis
par la voie humide, surtout lorsque ces essais sont d’une
exécution facile et présentent une grande netteté. Dans le
cas qui nous occupe, ce contrdle se fera de la maniére
suivante :

A. On chauffe dans un tube fermé par un bout une pe-
tite quantité du précipité, aprés l'avoir intimement mé-
langé avec de la soude (fig. 112); le prolochlorure de
mercure, étant alors décomposé, met en liberté du mer-

(1) L’acide chlorhydrique ne précipite pas les sels de mercure au
maxrimum, mais ceux-ci restent dans la ligueur acide et sont plus tard
précipités par I'hydrogéne sulfuré.
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cure métallique qui vient se condenser en a sur les pa-
rois froides du tube, sous la forme d’un abondant sublimé
gris, qu'il suffit de frotier avec une ba-
guette de verre pour en réunir les parti-
cules excessivement ténues en globules plus
visibles.

B. Une pelite quantité du mélange du
précipité avec dela soude est exposée, sur le
charbon, an dard du chalumeau. $'il ren-
ferme du plomb, on obtient ainsi un culot malléable,
entouré d'un enduit jaune.

C.On vérifie la présence de I’'argent en soumettant ala
coupellation le culot obtenu dans ’essai précédent. Cette
coupellation s’effectue avec la cendre d’os surle charbon
(344). Aprés l'oxydation compléte duplomb, il reste alors
un petit grain métallique, blanc, brillant et malléable.

372. Lorsque la liqueur primitive est alcaline aux pa-
piers réactifs, la sursaturation par I’acide chlorhydrique
ounitrique peut déterminer la précipitation de plusieurs
corps, d’abord maintenus en dissolution par 'ammonia-
que, par un aleali fixe, parun sulfure ou un cyanure al-
calin. Ce précipité peut étre composé de silice gélatineuse,
d’acide borique en paillettes, d’alumine ou d’ozyde de sinc
en flocons volumineux. L'alumine et I'oxyde de zine se
redissolvent dans un excés suffisant d’acide; ’acide bori-
que se dissout dans une grande quantité d’cau. Pour met-
tre en évidence la silice, il faut la rendre insoluble par
I'évaporalion 4 siccité et la calcination du résidu; en re-
prenant ce résidu par 'acide chlorhydrique bouillant, et
étendant d’eau, on a une liqueur qu’on scumet ensuite &
I'analyse.
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L’acide chlorhydrique peut également précipiter, d’une
dissolution alcaline, du sulfute de plomb, et d’une disso-
lution ammoniacale du chlorure d'argent.

Une liqueur qui doit son alcalinité aux sulfures alcalins
peut, parl’addition d’un acide, précipiter 4 I’état de sulfu-
res tous les métaur du premier groupe (étain, antimoine,
arsenic, or, platine). Cette précipitation est alors accom-
pagnée d'un dégagement d’hydrogéne sulfuré, reconnais-
sable & 'odeur d’ceufs pourris et a la coloration brune ou
noire qu'il communique & une bande de papier impré-
gnée d’acétate de plomb.

Enfin, dans une liqueur rendue alcaline par les cyanu-
res alcalins, 'acide chlorhydrique peut précipiter des
cyanures de nickel, d’argent, elc. Dans ce cas, il se dégage
del'acide cyanhydrique, dontl’odeur caractéristique peut
cependant &tre masquée par celle de ’hydrogéne sulfuré,
si la liqueunr contient en méme temps des sulfures. Pour
pouvoir déterminer avec certitude la présence ou l'ab-
sence des cyanures, il faut alors, dans un essai spécial,
détruire d’abord le sulfure au moyen du chromate de
potasse, et ensuite seulement ajouter l'acide chlorhy-
drique.

D’apreés cela, lorsqu’une liqueur alcaline, par I'addilion
d’un acide minéral, donne un précipité sur la nature du-
quel on ne peut pas se prononcer immédiatement, il faut,
pour pouvoir lui appliquer la méthode générale, la con-
centrer par 'évaporation, la faire bouillir avec un excés
d’acide chlorhydrique afin de détruire les sulfures et les
cyanures doubles, étendre d’eau et soumeltre & I’analyse
laliqueur filtrée. Si, dans ce traitement, on obtient un
résidu insoluble, celui-ci est essayé au chalumeau, désa-
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grégé par la fusion avec du carbonate de soude, et analysé
séparément.

Traitement de la liqueur par I’hydrogéne sulfuré.

373. Aprés avoir acidifié la liqueur primitive, on la sur-
sature par I’hydrogéne sulfuré, soit en y ajoutant ce réac-
tif en solution aqueuse, soit en y faisant passer le gaz
jusqu’a refus; tous les métaux des deux premiers groupes
sont alors précipités d’une maniére compléie a I’état de
sulfures. 8i 'hydrogéne sulfuré ne donne pas de préei-
pité, on en conclut I'absence de tous ces métaux, et l'on
peut alors passer outre pour ne chercher dans la liqueur
que les métaux des trois derniers groupes.

Toutefois, il est & noter que I’hydrogéne sulfuré exerce
également une action sur les solutions de certains mé-
taux n'appartenant pas aux deux premiers groupes, mé-
taux dontilraméne les oxydes & un degré inférieur d’oxy-
dation aux dépens de son hydrogéne, le soufre devenant
libre. Ainsi, méme en l’absence des métaux dont les sul-
fures sontinsolubles dans les acides étendus, I'hydrogéne
sulfuré déterminera un précipité si la liqueur conlient
des sels de fer au mazximum ou des chromates; mais ce
précipité de soufre, qui communique A la liqueur un as-
pect laiteux, différe beaucoup par 'aspect des précipités
de sulfures, et ne saurait étre confondu avec eux. Il faut
se rappeler que par l'addition de I’hydrogéne sulfuré,
beaucoup de corps non mélalliques peuvent également
donner un précipité de soufre; lels sont : le chlore, le
brome et l'iode libres; Vacide sulfureuz,'acide nitreur,
Vacidechlorique,acide hypochloreus, 'acide bromique, etc.
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Il importe que la solution ne contienne ni trop, ni trop
peu d'acide libre, pour que ’hydrogéne sulfuré précipite
complétement les métaux des deux premiers groupes,
et les sépare nettement de tous les autres métaux. Ainsi,
dans une liqueur trés-acide, le plomb, le hismuth, et sur-
tout le cadmium, ne sont pas précipilés par I'hydrogéne
sulfuré, ou ne le sont que d’une maniére incompléte. Si
au contraire la solution contient trop peu d’acide libre,
plusieurs métaux du troisieme groupe, et particuliére-
ment le zine, se précipitent en méme temps que les mé-
taux du premier et du deuxieme groupe. Il vaut mieux,
cependant, se placer dans cette derniére condition, et re-
chercher ensuite le zinc dans le précipité produit par
I’hydrogéne sulfuré (voy. plus bas).

Le tableau suivant résume tous les phénoménes qui se
rappertentd l'action de I'hydrogéne sulfuré sur les mé-
taux endissolution dans une liqueur acide. A e6té de cha-
que métalon trouveindiquéela couleur propre 4 sonsul-
fure. A la vérité, cette couleur, souvent bien caractéristi-
que pour un métal en particulier, perd de sonimpor-
tance lorsque plusieurs métaux d’un méme groupe se
trouvent ensemble. Cependant il est toujours bon de I'a-
voir présente a l'esprit, car, dans bien des cas, elle peut
fournir des indications utiles, D’ailleurs, sil’on peut sup-
poser avee raison I’existence d’un sulfure a couleur claire
dans un mélange de couleur foncée, iln'y a jamais lieu
de chercher dans un précipité blanc ou de couleur claire
la présence d’un métal dont le sulfure serait noir ou
d’une autre couleur aussi tranchée.
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ACTION DE L’HYDROGENE SULFURE SUR LA LIQUEUR PRIMITIVE AGIDIFIEE.

dans lg sulfhydrale
dammoniaque.

dans le sulfhydrate
d'ammoniaque.

PRECIPITE DE SULFURES ,
PRECIPITE DE SOUFRE
T e I .
ET REDUCTION
SOLUBLES INSOLURLFS

4 un degré inferieur
d'oxydation.

FREMIER GROUPE.

DEUXIEWE GROUPE.

{ au max. jaune.
| au min. brun.
La solution du pro-
tusulfure d'etaindaus
le sulfhydrate d’am~

Prous; noir,

ARGENT; noir.

Mercure; noir. Avec
peu d’hydrogéne sul-

Fen. Les sels de fer au
maximum sout ré-
duits au minimum et
la dissolution se dé-

éTAIH

5 ¥ furé, les sels de mer- colore.
moniaque est préci- cure au maximum | CeRome.Leschromates,
]::;'lce par Jes acides & donnent d’abord un jaunes ou rouges,
I’état de bisulfure

précipité blane, qui
devient ensuite brun,
puis noir par un ex-
cés d’hydrogéne sul-
furé.

Coivne; noir.

b, passental'état de sels
d'étain jaune. de chrome verts.
ANTIMOINE; Orange,
Amsexic; jaune, soluble
dans I'ammomaque.
La précipitation se
fait surtout & chaud. | ¢ nyion: Jjaune.
Ou; brun noir. BisxuTn ; noir.
PLaT.NE; moir., |

Traitement du précipité produit par 'hydrogéne sulfuré.

374. Lorsque I'action de I'hydrogéne sulfuré est termi-
née, on attend que le précipité se soit déposé; on dé-
cante ensuite la liqueur limpide surnageante, et on
lave avec soin le précipité, en se conformant & cet
égard aux régles prescrites plus haut (368). On réu-
nit les eaux de lavage au liquide décanté pour traiter
le tout ultérieurement par le sulfhydraie d’ammo-
niaque (391).

On examine ensuite la solubilité du précipité dans le
sulfhydrate d’ammoniaque, en en mettant une trés-pelite
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quantité en digestion avec un exces de ce réaclif. Sila
dissolution ne semble pas s’effectuer, il y alieu de cher-
chersi le précipité est en effet tout a fait insoluble, ou
s’il est dissous seulement en partie dans le sulfhydrate
d’ammoniaque. Pour s’en assurer, on sépare la liqueur
par le filtre aprés 1'avoir étendue d’eau, et 'on y ajoute
un excés d’acide chlorhydrique. Si cet acide ne produit
qu'un trouble laiteux, da & du soufre (1) mis en liberté,
c’est une preuve que le précipité de sulfures, produit
par I'hydrogéne sulfuré, n’a rien abandonné au sulfhy-
drate d’ammoniaque. Dans ce cas, une petite quantité de
la liqueur, évaporée a sec dans une capsule de platine,
ne laissera aucun résidu fixe aprés la calcination au rouge.
Au contraire, si le sulfhydrate d’'ammoniaque tient en
dissolution des sulfures, l'acide éhlorhydrique les sépa-
rera sous la forme d’un précipité floconneux et coloré qui
ne peut jamais étre confondu avec le trouble laiteux oc-
casionné par le soufre.

Lorsque le précipilé de sulfures se dissout entiére-
ment dans le sulfhydrate d'ammoniaque, il ne peut con-
tenir que les métaux dupremier groupe (éfain, antimoine,
arsenic, or, platine) ; lorsque, au contraire, il est tout i
fait insoluble dans ce réactif, aucun de ces métaux ne
peut en faire partie, et il ne peut étre formé que des
métaux du second groupe (plomb, argent, mercure, cuivre,
cadmium, bismuth). Dans les deux cas, il est inutile de
traiter tout le précipité par le sulfhydrate d’'ammoniaque,
mais on le soumet immédiatement aux essais ultérieurs

(1) Ce soufre provient du sulfhydrate d’ammoniaque qui en renferme
toujours en dissolution une certame quantité, lorsqu'il est préparé de-
puis quelque temps.
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pour y chercher les métaux du premier groupe (373), ou
ceux du deuxiéme groupe (385).

Enfin, quand le précipité se dissout en partie seule-
ment dans le sulfhydrate d'ammoniaque, il conlient a la
fois des métaux des deux groupes. Il faut alors en opérer
la séparation : & cet effet, on verse un cxcés de sulfhy-
drate d'ammoniaque sur le précipité parfaitement lavé,
etl'on chauffe le mélange modérément, sans faire bouil-
lir. Lorsqu’on a quelque motif de supposer dans le pré-
cipité la présence du sulfure de cuivre qui se dissout en
petile quanlité dans le sulfhydrate d’ammoniaque, il faut
remplacer ce réactif par du sulfure de sodium ou de po-
tassium (1).

Aprés une digestion, suffisamment prolongée du pré-
cipité avec le sulfure alcalin, on ajoute de 'eau, et 'on
sépare le liquide par filtralion, ou par décantation. Le
résidu, lavé avec soin, ne renferme plus que des sulfures
appartenantau deuxiéme groupe, et doit alors étre traité
comme nous 'indiquerons plus bas (385). Le liquide fil-
tré, réuni aux eaux de lavage, conlient, & I’état de sul-
fures, les métaux du premier groupe dont nous allons
faire connaitre le traitement.

(1) Il est & remargquer que plusieurs sulfures solubles dans les sul-
fures alcalins ne se dissolvent dans le sulfhydrate d’ammoniaque qu’au-
tant que ce réactif est chargé de soufre. Ce cas se présente surtout
pour le protosulfure d’étain, qui se dissout trés-diflicilement dans le
sullhydrate d’ammoniaque pur. Mais i ce réactif est jaune et contient,
par cunséquent, un excés de soufre, le protosulfure d’étain est trans-
formé en bisulfure, dont la dissolution s'opére aisément. Cette dissolu-
tion étant satarée par un acide, on obtient un précipité de bisulfure
d'étain, mélé 4 du soufre.
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PREMIER GROUPE.

Métaux dont les solutions acides précipitent par 'hydrogéne sulfuré, et
dont les sulfures sont solubles dans le sulfhydrate d’ammoniaque.

375. On ajoute de I’acide chlorhydrique étendu & la so-
lution des sulfures dans le sulfhydrate d’ammoniaque,
de maniére & rendre la liqueur 1égérement acide. Par 13,
les sulfures dissous 4 la faveur du sulfure alealin, se pré-
cipitent et apparaissent avec leur couleur propre. Cepen-
dant cette couleur est toujours plus claire par suite du
mélange du précipité avec une quantité plus ou moins
considérable de soufre libre.

Avant d’appliquer ce précipité les méthodes de sépa-
ration pour y découvrir successivement chacun des mé-
taux du groupe, il faut, en se guidant par la couleur qu'il
présente, le soumetire aux divers essais indiqués dans
le tableau suivant; on arrive ainsi plus promplementau
résultat, en évitant souvent des recherches inutiles.

CARACTERES DES SULFURES SOLUBLES DANS LE SULFHYDRATE
D AMMONIAQUE.

a. Précipité jaune , soluble en totalité dans I'am-
moniaque. Chauffé sur une plaque de porcelaine, il
se volatilise en totalité. Ce précipité ne contient que
de Parsenit.. oo sovsisniimsiniidsslivna s

b. Précipité jaune ou orangé, fixe ou volalil seu-
lement en partie. Mélangé avec du carbonate de
soude et du cyanure de potassium, et chauffé an ANTIMOINE.
chalumeau sur le charbon, il fournit un grain métal-
liqueecassant.. «.oiveniiiiireeciianann cuennan ]

Le métal est malléable; dissous dans l'acide chlor- '
hydrique et adlitionné d’eau, il donne une solution Etaix.
qui précipite en blanc par le bichlorure de mercure. !

ARSENIC

24,
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Si, dans I'essai au chalumeau, il se développe en méme
temps une odeur alliacée, il y a aussi de l'arsenic.

¢. Précipité brun ou noir, insoluble dans I'acide | PLATINE 01 o
¢hlorhydrique concentré et bouillant. .... cesessas ! g ‘

376. Les caractéres, résumés dans le tableau préccédent,
fournissent des notions trés-précises sur la nature du pré-
cipité que produit 'acide chlorhydrique avec la solution
des sulfures dans le sulfhydrate d’ammoniaque. Ils mon-
trent, en effet, que ce précipité ne peut contenir & la fois
tous les métaux du premier groupe, qu'autant qu’il laisse
un résidu fixe par.la calcination, et que sa couleur n’est
pas jaune ou jaune orangé, mais d'un brun plus ou
moins foncé. Dans ce dernier cas, on se borne, en géné-
ral, & ne chercher, dans le précipité, que I'étain, I'anti-
moine et I'arsenic, et I’on a recours & la liqueur primi-
tive de réserve pour y découvrir le platine oul'or, 4 I’aide
des réactions spéeiales de ces mdélaux; par 14, I'analyse
se trouve beaucoup simplifiée. Toulcfois, afin de ne rien
omettre dans notre méthode générale, nous allons indi-
quer la marche & suivre pour déterminer successivement
tous les métaux du premier groupe, en opérant direcle-
ment sur le mélange de leurs sulfures.

377. Les chlorures d’étain, d’antimoine et d’arsenic
étant susceptibles d’étre volatilisés par I'aclion de la cha-
leur, tandis que, dans ces circonstances, les chlorures
d’or et de platine se décomposent, en laissant le mdétal
pour résidu, la transformation des sulfures de ces métaux
en chlorures fournit un excellent moyen de séparation.
Il importe, pour le succés de celte opération, que le mé-
lange des sulfures soit desséché avec le plus grand soin
et de la maniére la plus compléte, avant d’étre sowmis 2
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I'action du chlore. On introduit une certaine quantité du
précipité bien sec, dans la boule d d’un tube recourbé a
angle droit (ffg. 113); on met 'une des extrémités de ce

Fig, 113.

tube en communication avec un appareil dégageant du
chlore, lavé et desséché, et I'on fait plonger l'autre ex-
trémité dans une fiole e contenant de I’eau. La figure ci-
jointe montre la disposition de I'appareil : a, ballon ol se
dégagele chlore; 4, flacon laveur; ¢, tube en Urempli de
fragments de chlorure de calcium pour dessécher le gaz;
f, tube de sireté.

Lorsque .J'appareil a fonctionné pendant quelque
temps, et qu’il est entitrement rempli de chlore, on
chanffe la boule contenant la substance, légérement d’a-
bord, puis en élevant graduellement la température jus-
qu’au rouge sombre, pour chasser les derniéres traces de
matiéres velatiles. L’altaque commence immédiatement
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et & froid ; les chlorures d’étain, d’antimoine et d’arsenic
se volatilisent, passent 4 la distillation et soni regus dans
Peau, quiles décompose et les dissout aussitét.

Si, aprés une action suffisamment prolongée, le chlore
laisse un résidu dans la boule fortement chauffée, ce ré-
sidu attesterala présence de 1'or ou du platine.

Chacun des produits de cette séparation est a soumet-
tre & un examen spécial.

378. Platine, or. — La détermination de ces mé-
taux est fondée sur la propriété dont jouit le bichlorure
de platine de former avec le chlorhydrate d’ammoniaque
une combinaison double, peu soluble dans 1'eau, ainsi
que sur la propriété que posstédent les dissolutions d’or
d’étre réduites 4 I'état métallique par le sulfate de prot-
oxyde de fer. Pour mettre ces caractéres en évidence, on
relire, aprés le refroidissement, le résidu contenu dans
le tube & boule, et on I'altaque par P'eau régale. L'attaque
terminée, on évapore pour chasser l'excés d’acide, puis
onreprend par une petite quantité d’eau pour dissoudre
les chlorures ainsi formés.

On verse alors du chlorhydrate d’ammoniaque dans
cette dissolution; s'il se forme un précipité jaune, cris-
tallin, celui-ci indique la présence du platine.

On filtre ensuite pour séparer le précipité de laliqueur,
et I'on ajoute & celle-ci du sulfate de protoxyde de fer;
s'il se forme un précipité noir ou brun, on en conclut la
présence de l'or.

-379. ¥tain, antimoine, arsenic.
Premiére méthode. — Ces trois mélaux, qui peuvent se
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trouver dans la liqueur aqueuse ol1 sont condensés les
chlorures volatils, sont précipités de leur dissolution
par une lame de zine. Lorsqu’on renonce & larecherche de
l'or et du platine, en peut immédiatement appliquer ce
procédé au mélange des sulfures, sans avoir recours &
I’action du chlore. Il faut, & cet effet, faire bouillir ces
sulfures avec de l’acide chlorhydrique, et y ajouter, 4 plu-
sieurs reprises, de trés-petites quantités de chlorate de
potasse. La dissolution étant opérée, on filtre, et I'on
met leliquide en contact avec une lame de zinc. De cetle
maniére, I’étain, 'antimoine et I’arsenic sont rapidement
réduits 4 I'élat métallique, et se précipilent ensemble
sous la forme d’une poudre noire. La séparation de ces
trois métaux est basée sur l'action de I'acide chlorhydri-
que qui n'attaque que l’étain et le dissout & I'état de
protochlorure, ainsi que sur I'aclion de I'acide nitrique
qui donne avec I'antimoine un oxyde insoluble, et avec
I’arsenic de ’acide arsénique soluble.

Etain. — La poudre noire, précipitée par la Jame de
zine, est traitée d'abord par 1'acide chlorhydrique bouil-
lant, et la dissolulion, séparée du résidu insoluble, est
divisée en deux portions. Dans la premiére, on verse une
solution d’hydrogéne sulfuré qui doit y déterminer un
précipité brun (protosulfure), et dans la seconde, du bi-
chlorure de mercure qui doil occasionner un précipité
blanc de calomel. Si ces deux réaclions se manifestent,
on peut étre eertain de la présence de I'étain.

Arsenic. — Le résidu, insoluble dans 1’acide chlorhy-
drique, est lavé par décanlation et soumis de nouveau,
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et & plusieurs reprises, & l'action de l'acide chlorhydri-
que bouillant, jusqu’a ce qu’il soit entiérement dépouillé
de toutes iraces d’étain, ce que I'on reconnait en versant
dans la derniére eau de lavage de I’hydrogéne sulfuré qui
ne doit alors plus produire de précipité brun : on traite
alors le résidu par l'acide nitrique bouillant. L’action
étant terminée, on chasse I'excés d’acide par 1'évapora-
tion, et 'on reprend le résidu par une petite quantité
d’eau. S'il reste une matiére blanche insoluble, on la sé-
pare du liquide 4 l'aide du filtre. On ajoute & ce liquide
quelques gouttes d'une dissolution de nitrate d’argent
ammoniacal : si ce réactif détermine alors la formation
d'un précipité rouge brigue (arséniate d’argent), on en
conclut la présence de I'arsenic.

Antimeine. — Lamatiére blancheinsoluble dans I’eau,
aprés avoir été lavée avec beaucoup de soin, doit, sous
I'influence de la chaleur, se dissoudre en totalité dans
l’acide tartrique additionné d’acide chlorhydrique; I’hy-
drogéne sulfuré produira dans cette dissolution un préci-
pité orangé qui est caractéristique pour I'antimoine.

380. Seconde méthode. — L’élain, 'antimoine et l'ar-
senic au maximum d’oxydation forment avee la soude
des sels qui différent par leur solubilité : I'arséniate de
soude est soluble dans I'eau; 'antimoniate de soude est
insoluble dans ’'eau et dans les solulions alealines; le
stannate de soude, insoluble dans l’eau, se dissout {rés-
bien dans une lessive de potasse et de soude caustique.
Ces différences permettent d'effectuer rapidement la sé-
paration des trois métaux.

Avant de transformer ceux-ci en sels de soude, il faut
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parfaitement dessécher au bain-marie le mélange de leurs
sulfures. Le précipité étant bien sec, on en prend une
cerfaine quantité qu'on mélange intimement, dans un
mortier, avec une partie de carbonate de soude effleuri
et une partie de nitrate de soude; ce mélange est alors
projeté par petites portions dans un creuset de porcelaine
chauffé au rouge et contenant déja 2 parties de aitrate
de soude en fusion. La décomposition des sulfures est
compléle et leur oxydation s’effectue avec vivacité; on
oblient ainsi un mélange de sulfate, de stannate, d’anti-
moniate et d’arséniate de soude. Aprés que toute réaclion
a cessé, on chauffe encore pendant quelques instants, puis
on retire la masse du creusef, en la coulant sur une
plaque de porcelaine si elle est fluide, ou en ’enlevant
avec une spatule si elle est & I'élat paleux. Aprés le re-
froidissement, on pulvérise la masse, qui doit &tre par-
faitement blanche, puis on la met en digestion avec de
Ueau froide, et 1'on favorise par 'agitation la dissolution
des parties solides. Enfin, on laisse déposer le résidu
insoluble et onle sépare de la liqueur 4 I'aide du filtre.

Arsenic. — Si ]a substance proposée contient de l’ar-
senic, ce métal se trouvera dans la liqueur fillrée 4 I'état
d’arséniate de soude. Pour le mettre en évidence, il faut
d’abord sursaturer légérement la liqueur par de I'acide
nitrique, et y ajouter duv nitrate d'argent. 1l peut ainsi se
former un précipité bianc de chlorure d’argent, provenant
de l'impureté des réactifs : dans ce cas, on agite forte-
ment la liqueur pour rassembler le précipité, et I'on filtre;
la liqueur filtrée ne doit alors plus se troubler par une
nouvelle addition de nitrate d’argent. On y verse ensuile
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de 'ammoniaque étendue de 20 fois son volume d’eau,
de maniére cependant que les deux liquides ne se mé-
langent pas immédiatement; il suffit, pour cela, d’incliner
le tube 4 réaction et de faire doucement couler I'ammo-
niaque le long des parois de verre. Aprés quelques in-
stants, l'arséniate d’argent se sépare prés de laligne de sé-
paration des deux liquides, sous la forme d’un nuage de
couleur rouge brique (voy. Contrile au chalumeau, 383).

Etain et antimoine. — Lerésidu blanc, provenant du
traitement de la masse fondue par I'eau froide, est en-
tierement formé de stannate et d’antimoniate de soude,
oude l'un de ces deux sels. Avant de soumettre ce résidu
4 un iraitement ultérieur, il doit étre débarrassé de la
maniére la plus compléte de toutes les parties solubles,
par des lavages réitérés avec un mélange de volumes
égaux d’eau et d’alcool. On le fail ensuite bouillir avec
une lessive de potasse ou de soude caustique, puis on
ajoute au mélange un volume égal d’alcool, et I’on aban-
donne le tout au repos. De celte maniére, toul I'antimo-
niate de soude reste 4 I'état insoluble, tandis que le stan-
nate qui peut ’accompagner se dissout dans la liqueur
alcaline; on sépare celle-ci par le filtre, el on lave le
résidu & I’eau alcoolisée, en évitant toutefois de méler les
eaux de lavage avec la liqueur filtrée.

Il ne reste plus alors qu’a caraclériser I'étain et 1'an-
timoine par les réactions suivanles : on sursature légére-
ment la liqueur filtrée par de I'acide chlorhydrique, on
y ajoute de I'hydrogéne sulfuré et I'on chauffe; si elle
renferme de I’étain, il se produit alors un précipité jaune
de bisulfure,
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Aprés avoir bien lavé le résidu d’antimoniate de soude,
on le dissout dans Vacide chlorhydrique, additionné
d’acide tartrique, et’ontraite la solution par 'hydrogéne
sulfuré, en chauffant légérement; la présence de l'anti-
moine se manifeste alors parla formation d'un précipité
orangé de sulfure.

381. Troisiéme méthode. — Cette méthode est fondée
sur la maniére différente dont se comportent les chlo-
rures et les sulfures des trois métaux avec le sesquicar-
bonate d’ammoniaque. Elle peut éire employée lorsqu'il
s'agit de découvrir des fraces de I'un d’eux dans un
mélange conienant les deux autres en grande quantité.

Le carbonate d'ammoniaque ne précipite pas le chlo-
rure d’arsenic. Ajouté 4 une solution de bichlorure
d’étain, il la précipite entiérement, et le précipité ne se
dissout pas par I’ébullition dans un excés de réactif. Si
I’on verse le carbonate d’ammoniaque dans une solation
de protochlorure d’antimoine, on obtient un précipité qui
se dissout ordinairement & chaud dans un excés de réac-
tif; dans certaines circonstances, cependant, il peut ne
s’y dissoudre qu’en partie.

Le carbonate d’'ammoniaque dissout assez facilement
le sulfure d’arsenic, & une douce chaleur. Il ne dissout
pas le bisulfure d’étain, méme & ’ébullition ; mais s’il y
a de 'arsenic-en présence, le bisulfure d’étain peut, sui-
vant les proportions du mélange, se dissoudre en partie
ou méme en totalité dans le carbonate d’ammoniaque.
Quant au sulfure d’antimoine, il ne s’en dissout.que des
traces trés-faibles par la digestion avec ce réactif.

Pour appliquer ces réactions a la séparation des trois

méiaux, on opére de la maniére suivante : on fait digérer
23
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le précipité de sulfures & 80 degrés, pendant une demi-
heure, avec une solution saturée de sesquicarbonate
d’'ammoniaque. On obtient alors un résidu insoluble,
pouvant contenir du sulfure d’antimoine, du sulfure
d’étain et du soufre libre, ainsi qu’une solution renfer-
mant tout I'arsenic (avec de légéres traces d’antimoine),
et une parlie ou méme la totalité de I’étain. On examine
séparément le résidu a, et la solution &.

Le résidu a est lavé avec unc solution de carbonate
d’ammoniaque, jusqu'a ce que les eaux de lavage ne
précipitent plus par l'acide chlorhydrique. On le fait dis-
soudre ensuite, & une douce chaleur, dans la plus petite
gquantité possible d’'un mélange de 8 volumes d'acide
chlorhydrique concentré, et de 1 volume d'acide nitrique
concentré ; on mélange la solution, dans une capsule, avec
un grand excés de carbonate d’ammoniaque, et I'on fait
bouillir pendant quelques minutes. $'il reste alors un
précipité, celui-ci peut contenir de I’étain; la parlie
restée disscute renfermera 'anlimoine. Pour découvrir
Pétain dans le précipité, on le desséche, on l'incinére
avec le filtre, et I’on fait fondre les cendres avec du cya-
nure de potassium ; la masse fondue étant reprisc par
’eau, laisse un culot d’éfain métallique; eelui-ci, dissous
4 chaud dans l'acide chlorhydrique, doit donner une li-
queur précipitant en blanc par le bichlorure de mercure.
Quant 4 I'anfimoine, on le découvre dans la parlic restée
dissoute dans le carbonate d’ammoniaque, en sursaturant
laliqueurparl'acide chlorhydrique, et en ajoutant del’hy-
drogenesulfuré ; on doitalors obtenir un précipité orangé.

La solulion &, contenant tout I'arsenic et une partie de
V"étain, doit &lre sursaturée par I'acide chlorhydrique et
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précipitée par 'hydrogéne sulfuré; on trouve l'arsenic et
I'étain en caleinant le précipité de sulfures avec un mé-
lange de carbonate et de nitrate de soude, d’aprés la
marche indiquée plus haut (377).

382. Quatriéme méthode.—On fait dissoudre le préci-
pité de sulfures dans de I’acide chlorhydrique additionné
d’un peu d’acide nitrique, et 'on introduit la solution
dans appareil de Marsh avec du zine et de I'acide sul-
furique dilué (voy. Cinguiéme partie). On- fait d’abord
passer le gaz dans une solution étendue d'acélate de plomb
(afin d’absorber l'acide chlorhydrique et I’hydrogéne
sulfuré), puis dans une solution de nitrate d’argent. Celle-
ci précipite tout l'antimoine a I’état d’antimoniure d’ar-
gent, tandis que l'arsenic reste dans la liqueur, a I'état
d’acide arsénieux, et peut s’y découvrir a l'aide des ré-
actifs usuels, ’exeés d’argent en ayant été d’abord pré-
cipité par I'acide ehlorhydrique. L’étain reste avee le zine
dans le résidu.

382 ¢, Cinguiéme méthode. — On peut aussi séparer
I'arsenic d’avec I'antimoine et I'étain en faisant digérer &
chaud le mélange des trois sulfures avec du bisulfite d
potasse. Parla, arsenic seul se dissout a l'état d’arsénit.
de potasse; la liqueur, contenant du soufre en suspension,
s’éelaireit par une ébullition prolongée, el renferme alors
de I’hyposulfite de potasse :

24583 + 8({K0,250%) = 2(K0,As0%) - 6,K0,5202) 4 3S 4 7802,

Il faut faire bouillir jusqua ce que tout I'acide sulfu-
reux soif expulsé, puis séparer par le filtre les sulfures
d’anlimoine et d’étain d’avec la solulion d’arsénite. Pour
metlre I’arsenic en évidence, il suffira de traiterla liqueur
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filtrée par 'hydrogéne sulfuré qui précipilera ’arsenic
sous forme de sulfure. Les sulfures d’étain et d’antimoine
sont entiérement exempts d’arsenic ; on les séparera par
’ane des méthodes précédemment décrites.

383. Contrdle au chaulumeau. — Les caractéres pyro-
gnostiques de plusieurs métaux du premier groupe sont
si nets et si faciles i saisir, qu'il faut toujours chercher
A les metire en évidence, avant de se prononcer sur les
résultats fournis par la voie humide.

a. Arsenic. — Lesréactions des matiéres arsenicales au
chalumeau sont, engénéral, sisensibles qu’ellesindiquent
souvent des traces d’arsenic. La volatilité de ce corps, qui
permet de le sublimer dans un tube et de le faire passer
d’un point 4 un autre, sa transformation en acide arsé-
nieux également sublimable, I'odeur alliacée qu’il déve-
loppe pendant cette oxydation, toutes ces propriétéssont
si tranchées que, dans la plupart des cas, la présence de
Parsenic est accusée par les premiers essais préliminaires,
Lorsque, par une raison ou par une aulre, ces essais n'ont
pas été exécutés, oun’ont pas fourni de résultat certain,
il devient indispensable de controler parle chalumean les
résultats de la voie humide; car on ne peul affirmer avec
cerlitude la présence de I’arsenic dans une combinaison,
qu’autant qu’il a été retiré en nature, et quon a conslaté
sur le métal libre les propriétés qui le caractérisent.

Ezxamen du sulfure d’arsenic. — Quand, dans le cours
de I'analyse, on a obtenu un précipité qu’on suppose éttre
formé en totalité ou en partie de sulfure d’arsenic, il faut
le soumetire aux essais suivants: Une parlie du précipité,
étant complétement desséchée, est mélée avec 3 ou
6 fois son poids d’'un mélange bien sec, composé de
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parties égales de carbonate de soude et de cyanure de
potassium (1). On met le tout dans un petit tube, renflé
en boule par un bout (fig. 114), et on le chauffe forte-
ment sur la lampe & alcool. Si le
mélange contient du sulfure d’arsenic,

il se formera alors en « une glace mé- x
tallique d’arsenic. Ce résultat étant
obtenu, on coupe le petit matras i la Fig. 114.

naissance du col, et on chauffe laglace
métallique avec précaution et en inclinant le tube. Par
ce grillage, I'anneau doit disparailre en répandant une
odeur alliacée, et se transformer en acide arsénieux qui
viendra se déposer sur les parties froides du tube sous la
forme d'un sublimé blanc et cristallin.

Examen des dissolutions d’arséniafes. — On a vu précé-
demment (377) que, pour reconnaitre l'arsenic, on peut
le transformer en arséniate de soude et déterminer I'i-
dentité de ce sel au moyen du nitrate d’argent, qui le
précipite en rouge-brique. Pour acquérir & cet égard une
entiere certitude, il faut précipiter par I'acétate de plomb
une petile quantité de la dissolution d’arséniate, dessé-
cher le précipité entre des doubles de papier buvard, et
I'exposer ensuite sur le charbon au dard du chalumeau.
On obtient ainsi un globule de plomb arsenical qui, pen-
dant longtemps, et chaque fois qu'on le chauffe & la
flamme intérieure, répand 'odeur alliacée si caractéris-
tique pour I’arsenic.

(1) Tout précipité qu'il s'agit de fondre sur le charhon avec du cya-
nure de potassium doit étre parfaitement lavé et desséché. Il importe
surtout qu'il ne contienne pas les plus légéres traces d’acide nitrique;
sans cette précaution on s'exposerait i de violentes détonations.
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b. Antimoine. —Ilse reconnaitioujours par voie humide
au précipité quiil produit avec I'nydrogéne sulluré. Ce
précipité de sulfure présente au chalumeau les caractéres
suivanls : Chauffé dans un iube ouvert par les deux bouts,
il dégage de l'acide sulfureux par ce grillage, en méme
temps que les parois du lube se recouvrent d'un dépot
blanc et pulvérulent. Pendant cetie oxydalion il ne se
développe pas d’odeur alliacée. Si 'on méle le sulfure
d’antimoine avec de la soudeet du cyanure de potassium,
et qu’on soumette ce mélange sur le charbon a l’aclion
de la lamme réductrice, on obtient dés globules cassants
d’antimoine métallique ; le métal réduit dégage en méme
temps des vapeurs qui se réoxydent immédiatement
I'air, et se déposent en partie sur le charbon sous la
forme d'une auréole blanche, en parlie autour du glo-
bule métallique & 1'état d’aiguilles cristallines et déliées.

¢. Etain. — Grillé dans un tube ouvert par les deux
bouts, le précipité formé par ’hydrogéne sulfuré dans les
dissolutions d’élain, dégage de Iacide sulfurcux el pro-
duit de I'oxyde d’étain qui, au lieu d’étre enlrainé sur les
parois du tube, comme dans le cas du sulfure d’anli-
moine ou d’arsenic, reste déposé en tolalité aulour de
I'essai. Mélangé avec du carbonate de soude et du cya-
nure de potassium, le sulfure d’éfain donne, sur le char-
bon et dans la flamme intéricure, un globule d’élain
métallique, sans que le charbon se recouvre d'une au-
réole. Cec globule est malléable, & moins de conlenir de
U'antimoine.

d. Or et platine. — On a vu précédemment (374), qu’en
traitant par le chlore gazeux le mélange des sulfures du
premier groupe, on retrouve l'or et le plaline daus le ré-
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sidu non volatil. Pour examiner celui-ci, onen fait fondre
une trés-petite quantité avee du plomb pauvre, et I'on
soumet ensuite cet alliage 4 la coupellation en suivant les
indications données plus haut (344). Si de cette maniére.
apres le départ, on obtient un douton jaune et brillant, on
a affaire & de I'or pur; si ce bouton est blanc jaunéire ou
gris, il contient & la fois de l'or et du platine. Dans le
cas ol le résidu est du platine pur, la coupellation ne
donne pas un bouton métallique , mais on n’obtient
qu'une masse infusible de platine contenant encore beau-
coup de plomb. En ajoulant & celte masse une pelite
quaniite d’or, on parvient en général 4 achever la cou-
pellation et 4 obtenir un bouton dont la couleur est plus
ou moins rapprochée de celle du platine. Souvent cepen-
dant il n'est pas possible d’enlever ainsi au plaline tout
le plomb avec lequel il est allié ; dans ce cas, il faut en-
lever la masse de la coupelle et la chauffer sur Je char-
bon en présence d’acide borique vitreux, dans 'extrémité
du dard bleu du chalumeau. Par 13, le plomb s’oxyde et
se dissout dans ’acide borique, et I’on oblient finalement
un boutun d’or et de plaline qui, aprés le refroidisse-
ment, reprend I’état métallique.

384. Détermination du degré d’oxydation de I'étain e
de Uarsenic. — Cette détermination ne peut éire faite
qu'au moyen de la liqueur primitive de réserve.

Lorsque cette liqueur, rendue acide, ne contient, &
part 1'éfain, aucun autre métal précipitable par I'hydro-
gene sulfuré, ce réactif indique immédiatement le degré
d’oxydation de I’étain, car il en précipite en brun les
sels au minimum, et en jaune les sels au maximum. Mais
ordinairement I’hydrogéne sulfuré ne peut pas étre em-
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ployé pour cet objet. On traite alors une petite portion
de la liqueur de réserve par le bichlorure de mercure; si
elle contient de I’étain au minimum, il se forme un pré-
cipité blanc de protochlorure de mercure. Dans le cas
ou la présence de certains corps empéche I'emploi, pour
cetle réaction, du bichlorure de mercure, on a recours
au chlorure d’or; celui-ci, dans les solutions des sels
d’étain au minimum, additionnés & froid d’un peu d’acide
nitrique, produit un précipité ou une coloration due i la
formation du pourpre de Cassius.

Pour détermiuer si 'arsenic, contenu dans une sub-
slance, y existe & 1’état d’acide arsénique, on traite une
petite portion de la liqueur primitive par du nitrate d’ar-
gent, si elle est neutre, on par du nitrate d'argent am-
moniacal (1), si elle est acide, ou si elle conlient de
Pacide arsénique libre. Cet acide donne alors un préci-
pité rouge brique d’arséniate d’argent.

Dans une autre portivn de la liqueur primitive, on
cherche l’acide arsénieux en mettant & profit l'aclion ré-
duetrice qu'il exerce sur le sulfate de cuivre ; 4 cet effet,
on commence par rendre la liqueur alcaline au moyen
d'un excés de potasse caustique, puis on y ajoute quel-
ques gouttes de sulfate de cuivre, et 'on fail bouillir le
mélange ; si la liqueur contient un arsénite, celui-ci se
transformera immédiatement en arséniate restant en dis-
solution, tandis qu'il produira un précipité rouge de prot-
oxyde de cuivre. Cette réaction, extrémement sensible,

(1) Le uitrate d’argent ammoniacal se prépare en versant goutte 4
goutte de 'ammoniaque dans une dissolution de nitrate d’argent,
Jjusqu'd ce que le précipité qui se forme d'abord se soit complétement
redissous; il faut éviter un excés d’aleali.
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surtout si 'on a évité 'emploi d’'un excés de sulfate de
cuivre, n’a de valeur qu'autant que la liqueur ne contient
aucune autre substance réductrice, qui exercerait évi-
demment, sur le sel de cuivre, une action tout 4 fait sem-
blable.

Lorsque les réactions précédentes ne peuvent pas étre
observées sur la liqueur primitive elle-méme, il faut pré-
cipiter la combinaison arsenicale par I’hydrogéne sul- -
furé, laver avec soin le précipité, le faire bouillir avec
de 'oxyde de bismuth, puis filirer la liqueur pour la
séparer du sulfure de bismuth nouvellement formé. La
liqueur filirée contient alors les acides de I'arsenic régé-
nérés. On la divise en deusx portions : dans I'une, on cher-
che 'acide arsénieux 4 l'aide du sulfate de cuivre, et
dans 'autre, 1'acide arsénique au moyen du nitrate d’ar-
gent.

384 a. Détermination du degré d’oxydalion de lanti-
moine. — Les trois degrés d’oxydation de l'antimoine, 4
savoir, l'oxyde d’antimoine, Sh03, I'acide antimonique
Sb0%, et l'oxyde salin ou antimoniate d’antimoine,
Sb03, SbO% = 28b0*%, peuvent étre distinguésles uns des
aulres & l'aide del’acide iodbydrique et du nitrate d’ar-
gent ammoniacal.

Tous ces oxydes, méme quand ils ont subi une forte
calcination, se dissolvent facilement, sous l'influence de
la chaleur, dans de ’acide chlorhydrique additionné d’un
peu d'iodure de potassium. Mais, tandis que l'oxyde
SbO? fournit une liqueur d’un jaune clair enliérement
exempte d’iode libre, l'acide antimonique SbO?, et
'oxyde salin Sb208 mettent en liberté de I'iode qui se
dissout dans I'excédant d'iodure de potassium. Cela lient

25,



442 METHODE GENERALE D’ANALYSE.

a ce qu'il existe seulement un iodure d’antimoine ShI3
correspondant & I'oxyde d’antimoine ShO3, et que, dans
tous les cas ot le periodure devrait se produire, on obtien-
dra du proto-iodure et de I'iode libre (SbI® 4 12).

Avec 'oxyde d’antimoine Sb03 on aura :

$1,03 -+ 3HCl <+ 3KI = SbI® 4 3HO + 3KCI.

L’acide antimonique Sh0® et I'oxyde salin Sh208 don-
neront au contraire :

Sh0% + 5HCL 4+ 5KI = SbI3 + 12 4+ 5HO + 5KCI,
£b208 4 8HO — 8KI = 28hI® 4 I* 4~ SHO 4 SKCL.

Si la quantité d’acide antimonique contenue dans la
substance essayée n’est pas trop faible, la présence de
l'iode mis en liberté se manifestera déja, pendant I’ébul-
lition du liquide, par la formation de vapeurs violettes ;
mais il sera aisé d’en décéler les moindres traccs par
P’agitation de la liqueur avec un peu de sulfure de car-
bone qui se colorera en violet ou en rouge améthyste.

11 est bien entendu que 1'acide chlorhydrique dont on
se sert dans ces essais doit étre exempt de chlore, et
I'iodure de potassium exempt d'iodate.

La réaction préc¢édente caractérise nettement 'oxyde
Sh03, et ne permet pas de le confondre avec les deux
autres degrés d’oxydation de l'antimoine. Pour distin-
guer l'un de l'autre, ’acide antimonique SbO3 et I'oxyde
salin Sh208, on a recours au nilrate d’argent ammonia-
cal; avee 'acide antimonique seul, ce réaclif n'éprouve
aucune altération, mais au contact de 'oxyde Sh03, soit
libre, soit combiné avec l'acide anlimonique (comme
dans I'oxyde salin Sb0?,8b0?%), il est réduit et donne de
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l'oxydule d’argent noir. Pour faire I'essai, il faut délayer
la matiére blanche que I’on veut examiner dans un peu
d’eau, en déposer une goutte sur un2 soucoupe de por-
celaine et la dessécher. Si la tache blanche est formée
d’oxyde salin Sb208, elle noirciraaussitot qu'on 1'aura hu-
mectée avec la solution d’argent, et chauffée 1égérement.

Cette réaction peut étre utilisée pour déterminer si les
taches fournies par I'appareil de Marsh sont arsenicales
ou antimoniales. Une tache antimonijale légérement hu-
mectée avec de l'acide nitrique d'une densité de 1,42
disparait lorsqu’on chauffe légérement. Si, sans faire
bouillir I'acide, on le fait évaporer en soufflant foriement
sur l'endroit humecté, le résidu que l'on obtient est
formé en majeure partie par de 'oxyde d’antimoine
Sb03, et donne une tache noire au contact du nilrate d’ar-
gent ammoniacal. Traitée de la méme maniére, une
tache arsenicale fournit, suivant la durée de ’action de
l'acide, de l'arsénite d’argent jaune, ou de I'arséniate
de couleur rouge-brique.

Pour rechercher 'arsenic ou I’anlimoine en présence
de ’étain, on commence par les séparer & l'aide du pro-
cédé décrit plus haut (382 a), et on les traite par le ni-
trate d’argent ammoniacal en opérant comme on vient
de lindiquer. (M. Bunsex.)

DEUXIEME GROUPE.

Métaux dont les solutions acides précipitent par I'hydrozéne sulfuré,
et dent les sulfures sont insolubles dans le sulfhydrate d'ammo-
niaque.

383. L’hydrogéne sulfuré précipite d’une maniére
compléte tous les métaux du deuxiéme groupe (plomd,
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argent, mercure, cuivre, cadmium, bismuth), que leur dis-
solution soit neutre, acide ou alcaline; ce précipité ne se
dissout pas dans le sulthydrate d’ammoniaque; ¢’est sur
cette propriété qu’'est basée la séparation des métaux des
deux premiers groupes.

Avant de chercher & déterminer chacun des métaux
pouvant faire parlie des sulfures insolubles dans le sulf-
hydrate d’ammoniaque, il faut se rappeler que lors-
qu'une liqueur conlient un sel de plomb, d’argent ou
de mercure au minimum, l'acide chlorhydrique y pro-
duit un précipité blanc de chlorures. Nous avons déja
indiqué (368) la maniére d’analyser ce précipité.

1l est évident, d’aprés cela, que si la liqueur primilive
a ¢té acidifiée par I'acide chlorhydrique, le sulfure d’ar-
gent et le protosulfure de mercure (Hg2S) ne peuvent pas
se trouver dans le précipité produit par ’hydrogéne sul-
furé, et n’ont, par conséquent, pas besoin d’¢ire cher-
chés. Ce précipilé ne peut, en effel, contenir oulre les
sulfures de bismuth, de cuivre et de cadmium, que du
bisulfure de mercure (HgS) provenant d’un sel de mer-
cure au maximum, et du sulfure de plomb di 4 la faible
solubilité du chlorure de ce métal.

Si, au contraire, la liqueur ne contient pas de chlo-
rures et qu’elle ait é1é acidifiée par 'acide nitrique, avant
d’étre traitée par I’hydrogéne sulfuré, tous les sulfures &
la fois des métaux du deuxiéme groupe peuvent faire
partie du précipité. Ordinairement, il est plus commode
d’éliminer par l'acide chlorhydrique, comme nous Il'a-
vons fait, les sels de plomb, d’argent et dec mercure au
minimum; cependant, comme il peut se présenter des
cas qui commandent l'exclusion de l'acide chlorhydri-
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que, nous allons décrire la marche & suivre pour recon-
naitre tous les métaux du deuxiéme groupe dans le mé-
lange de leurs sulfures.

386. Aprés avoir opéré, a 'aide du sulfhydrate d’am-
moniaque, la dissolution compléte de tous les sulfures du
premier groupe, on jette le résidu sur un filtre et on le
lave avec soin. Lorsque les essais préliminaires ou la
coloration de la liqueur primitive conduisent & supposer
dans ce résidu la présence du sulfure de cuivre, il faut
avoir soin de le laver rapidement, et sans interruption,
avec de ’eau distillée bouillante; sans cette précaution,
le sulfure de cuivre s'oxyde au contact de 'air, se trans-
forme en sulfate, et passe en quantité notable dans les
eaux de lavage.

Les lavages terminés, on étale le filtre sur quelques
feuilles de papier buvard, et I'on enléve avec une spatule
de platine une quantité suffisante du précipité, pour la
soumettre & I'action de I'acide nifrique pur (1) et bouil-
lant. Tous les sulfures, & ’exception du sulfure de mer-
cure, sont décomposés par l’acide nitrique : le métal
s'oxyde et se dissout & I'état de nitrate, tandis qu’il se
sépare du soufre, qui apparait avec sa couleur jaune, par
une digestion suffisamment prolongée, surtout lorsque
le mélange ne contient pas de sulfure de mercure ou de
plomb. Le sulfure de mercure n’est pas altaqué par
'acide nitrique bouillant (2), et reste entiérement dans

(1) Dans ce traitement il est important que 'acide nitrique soit en-
tiérement exempt d'acide chlorhydrique.

(2) Le sulfure de mercure pourrait étre dissous par I'acide nitrique
bouillant dans le cas ol, par suite d’un lavage incomplet, il retiendrait
de l'acide chlorhydrique.
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le résidu auquel il communique alors une teinte noire.
Lorsque le sulfure de plomb se trouve également parmi
les sulfures métalliques soumis a l'action de l’acide ni-
trique, la plus grande partie du plomb se dissout tou-
jours & I’état de nitrate, mais une portion aussi se frans-
forme en sulfate blanc insoluble. Ainsi, dans le cas le
plus complexe, celui ol le mélange des sulfures contient
a la fois tous les métaux du deuxiéme groupe, I'action de
I'acide nitrique produira les résultats indiqués dans le ta-
bleau ci-dessous.

ACTION DE L’ACIDE NITRIQUE

BOUILLANT S5UR LE MELANGE DES SULFURES DU DEUXIEME GROUPE :

PARTIE INSOLUBLE DANS L'ACIDE PARTIE DISSOUTE DANS L'ACIDE
NITRIQUE. NITRIQUE.
SourrE, jaune ou gris aggloméré. | Prowme ....
Mercurg, 4 I'éfat de sulfure noir, ARGENT. ...
floconneux. iswurn ... ) 4 l'état de nitrates.
Proms, a l'état de sulfate blanc | CulveRe....
et pulvérulent. Capmiva. ..

L’action de l'acide nitrique est terminée lorsque, aprés
une ébullition prolongée, il cesse de dégager des vapeurs
rutilantes; on filire alors la liqueur pour la séparer du
résidu insoluble. On lave bien ce résidu et 'on réunit les
eaux de lavage au liquide filtré.

387. Examen du résidu insoluble dans Iacide nitrique.
— Lorsque le résidu laissé par 'acide nilrique bouillant
est léger et d’une couleur jaunilre, il n’est ordinairement
formé que de soufre provenant de la décomposition des
sulfures. Chauffé dans un tube fermé par un bout, il doil,
dans ce cas, fondre facilement, puis s’épaissir el brunir
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par une plus forte chaleur; grillé sur une plaque de
porcelaine, il doit s’enflammer et se transformer com-
plétement en acide sulfureux. Lorsque, au contraire, ce
résidu est lourd, il peut, outre le soufre, contenir du sul-
fate de plomb; s’il est coloré en noir, il peut renfermer
du sulfure de mercure.

BMiereure. — On traite par quelques gouttes d’eau ré-
gale une quantité suffisante du résidu; la dissolution
s’opére avec la plus grande facilité. Lorsque tout est dis-
sous, ou que le résidu noir d’abord esi devenu blanc on
jaune, on examine si une goutte de laliqueur acide, éfant
déposée sur une lame de cuivre bien décapée, forme a la
surface du métal une tache blanche qui acquiert 1’éclat
métallique par le frottement, et disparait par la chaleur.
On ajoute ensuite de I'acide chlorhydrique & la solution;
on évapore presque a siccité, et I'on reprend le résidu
par l'eau. Si la liqueur qu’on oblient ainsi contient du
mercure, elle doit donner, avee le protochlorare d’étain,
un précipité blanc passant au gris par l'addition d’un
excés de réactif.

Le mercure donnant lieu & deux séries de sels, il faut,
aprés avoir reconnu la présence de ce mélal, déterminer
encore s'il est au maximum ou au minimum. A cet effet,
on prend une petite quantité de la liqueur primitive de
réserve, et on la traite par quelques gouttes d’acide chlor-
hydrique; si alors il se forme un précipité blane, deve-
nant noir par une addition d’ammoniaque, ce sera la
preuve que la substance renferme un sel de protoxyde.

Dans une autre portion de la liqueur primitive on verse
du protochlorure d’élain en faible quantité d’abord; si
'on obtient un précipité blanc, passant au gris par un
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excés de réactif, on peut éire certain de la présence d’un
sel de bioxyde. Dans le cas d'un mélange des deux es-
péces de sels de mercure, chacune des réactions précé-
dentes se manifestera.

Lorsque, pour déterminer le degré d’oxydation du
mercure, on ne peut pas se servir de la liqueur primilive,
I’essai du sulfure au chalumeau (387) prend une grande
importance, car, dirigé avec soin, il peut alors servir &
résoudre la question.

Plomb. — Lorsque le résidu laissé par I’eau régale est
blanc et dense, il doit contenir du sulfate de plomb. Pour
s’en assurer, on l'essaie au chalumeau (390); on peut
aussi, aprés l'avoir lavé, le traiter par do tartrate d’am-
mohiaque qui dissout le sulfate de plomb; la dissolution
ainsi obtenue doit alors donner un précipité jaune avec
le chromate de potasse. Si les réactions précédentes sec
manifestent, on peut étre assuré de la présence du plomb
dans la dissolution des nilrates.

388. Ezwmen de la partie soluble dans I'acide nitrigue.
— La dissolution nitrique peut contenir tous les métaux
du deuxiéme groupe, le mercure exceplé. Avant de
pousser plus loin les recherches, il faut, pour s’éviter un
travail inutile, examiner si, dans le traitement des sul-
fures par P’acide nitrique, cel acide a réellemenl dissous
quelque chose. A cet effet, on verse sur quelques gouttes
de la liqueur acide un grand excés d’hydrogéne sulfuré;
s’il ne se produit pas de précipité, on n'a qu'a passer
outre, et & procéder & la recherche des mdétaux du troi-
siéme groupe (391); si I'on obtient un précipité, il faut
le traiter d’aprés les méthodes suivantes.

Plomb. — Parmi les métaux du deuxi¢me groupe, le
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plomb étant le seul dont le sulfate soit insoluble, on verse
dans la dissolution nitrique un léger exceés d’acide sul-
furique. 8'il se produit ainsi un précipité blanc, immé-
diatement ou par I'agitation, il faut aitendre qu'il se soit
bien déposé, le jeter sur un filtre et le laver. La liqueur
filtrée est mise de cdté pour les recherches ultérieures.
On verse sur ce précipité quelques gouttes d’ammonia-
que, puis de I'acide {artrique; il doit se dissoudre immé-
diatement et en totalité, et la dissolution doit donner un
précipité jaune avec le chromate de potasse.

Argent. — On verse l'acide chlorhydrique dans la li-
queur filtrée; si elle contient de ’argent, il se formera
immédiatement un précipité blanc, caillebotté, et la li-
queur surnageante sera laiteuse. On ajoute alors un léger
excés d’acide chlorhydrique, et 1’on agite fortement pot
rassembler le précipité. Lorsque la liqueur est redevenu
parfaitement limpide, on la sépare du précipité, et on lave
celui-ci & plusieurs reprise par décantation. Il doit se dis-
soudre en totalité dans 'ammoniaque, et étre précipité
de nouveau par l'acide nitrique.

Bismuth. — La liqueur débarrassée du plomb et de
Pargent est mélangée avec un excés d’ammoniaque; si
elle renferme du bismuth, il se formera un précipité
blane d’hydrate d’oxyde de bismuth. On filtre pour sé-
parer la liqueur ammoniacale du précipité; celui-ci doit
étre lavé avec soin et desséché ensuite avec le filtre entre
des doubles de papier buvard. On dissout une portion de
ce précipité dans le moins possible d’acide chlorhydri-
que; la solulion étant mélangée avec une grande quantité
d’eau, produira un trouble laiteux qu'une addition d’a-
cide tartrique ne doit pas faire disparaitre.



450 METHODE GENERALE D’ANALYSE.

Cuivre. — Lorsque la liqueur contient du cuivre, la
présence de ce métal est accusée par la belle coloration
bleue de la dissolution ammoniacale. Pour confirmer
cette indication, on prend une trés-petile quantité de la
liqueur, et I’on y verse d’abord un peu d’acide chlorhydri-
que, pour neutraliser ’excés d’ammoniaque et faire dis-
paraitre la coloration bleue, puis une ou denx gouttes
de ferrocyanure de polassium. Il doit alors se former un
précipité marron de ferrocyanure de cuivre.

Cadmium. — Il ne reste plus qu'a chercher le cad-
mium dans le reste de la liqueur ammoniacale. Lorsque
cette liqueur est incolore et ne contient par conséquent
pas de cuivre, il suffit de 'acidifier par un léger excés
d’acidechlorhydrique, et dela traiter ensuite par I'hydro-
gene sulfuré; il se formera alors un précipité d’un trés-
beau jaune, tout & fait caractéristique, dans ces circon-
stances, pour le cadmium.

Lorsque, au contraire, la liqueur ammoniacale est co-
lorée en bleu par la présence du cuivre, il faut y ajouter
du carbonate d’ammoniaque en excés, chauffer le mé-
lange et ’abandonner a lui-méme pendant asscz long-
temps. La présence du cadmium est alors indiquée par
la formation d’'un précipité blane. On laisse déposer ce
précipité, on décante avec précaution la liqueur hlcue
surnageante, puis, aprés l'avoir bien lavé, on le dis-
sout dans l'acide chlorhydrique. Celte dissolution doit
donner avec l'hydrogéne sulfuré un beau précipité
jaune.

On peut encore, par un autre procédé, arriver plus
promplement au vésultat. Il suffit de traiter la liqueur
ammoniacale par un excés de cyanure de potassium, yui
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fera complétement disparaitre la coloration bleue. Dans
le mélange, qui peut contenir du cuivre et du cadmium,
le cuivre n’est plus précipité par 'hydrogéne sulfuré,
tandis que le cadmium est précipité d’une maniére
compléte.

389. Voici une autre méthode pour distinguer entre
eux les métaux du deuxiéme groupe.

On commence par ajouter de l'acide chlorhydrique &
la liqueur, afin de précipiter tout I’argent et la majeure
partie du plomb sous la forme de chlorure. Ces deux
métaux sont déterminés par les procédés déjh dé-
crits (369).

Dans la dissolution, qui peut encore renfermer du
plomb, du bismuth, du cadmium et du cuivre, on verse
ensuite une solution de carbonate de potasse tant que ce
réaclif produit un précipité; puis on y ajoute un excés
de cyanure de polassium, en chauffant Ie mélange. Le
plomb et le bismuth restent alors précipités & I'état de
carbonates, tandis que le cadmium et le cuivre se dissol-
vent & la faveur du eyanure de potassium, avec lequel ils
forment des combinaisons doubles.

Apreés avoir bien lavé le précipité des deux carbonates,
an le traite par I’acide sulfurigue pour séparer le plomb
du bismuth, dont le sulfate esi soluble. On vérifie en-
suite par les réactions mentionnées dans la marche pré-
cédente, si la dissolution sulfurique contient du bismuth
et si le résidu insoluble est réellement du sulfate de
plomb.

La liqueur contenant le cuivre et le cadmium & Iétat
de cyanures doubles, est traitée par un excés dhydro-
géne sulfuré. Sous l'influence d’une douce chaleur, le
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cadmium seul se précipite alors sous la forme de sulfure
jaune, si le cyanure de potassium a été ajouté en quantité
suffisante. En sursaturant ensuite la liqueur filtrée par de
I’acide chlorhydrique, on obtient un précipité noir de
sulfure de cuivre.

389 @, Recherche des métaux du troisiéme groupe dans
le précipité des sulfures des métauz du deuxiéme groupe, —
Lorsqu’on précipile par I'hydrogéne sulfuré le cuivre,
I'argent, le mercure, dans une liqueur acidifiée conte-
nant du zinc, ou d’auires métaux du troisiéme groupe,
ces derniers peuvent étre entrainés en partie, et méme en
totalité. Il est alors nécessaire de rechercher directement
la présence de ces métaux, car des lavages réitérés a
I’eau acidulée ne les enlévent pas au précipité. Dans ce
but, aprés avoir dissous les sulfures & examiner dans 1’a-
cide chlorhydrique, ou dans I’eau régale, on évapore la
solution & sec, 4 une chaleur trés-ménagée, pour expulser
lacide libre. Au résidu repris par I’eau on ajoule un exces
d’hyposulfite de soude, et, si la liqueur est incolore et se
maintient bien limpide, on y verse ensuite du carbonate
de soude. Dans ces conditions, les carbonates alca-
lins ne déterminent aucun trouble si la solution ne
contient que du cuivre, de l'argent, ou du mercure,
(voy. n° 191), mais ils précipitent au contraire d’'une ma-
niére compléte le zine et les autres métaux du troisiéme
groupe. Ce précipité (qui peut contenir des traces de
cuivre) doit étre recueilli, lavé, et soumis au traitement
qui sera décrit plus bas (voy. n°* 391 et suiv.). Si la solu-
tion des sulfures contenait de l’acide libre, elle devien-
drait laiteuse, aprés I'addition de I'hyposulfite de soude,
par suite d'un dépét de soufre; il faut attendre alors
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quielle se soit éclaircie et décanter avant de verser le
carbonate de soude (1). (G. CHANCEL).

390. Contréle au chalumeau. — Voici les caractéres que
les métaux dudeuxiéme groupeprésentent an chalumeau.

Mercure. — On a vu précédemment, dans le traite-
ment du mélange des sulfures par l'acide nitrique, que
la formation d’un résidu noir et insoluble est I'indice
presque certain de la présence du mercure. Pour acqué-
rir une preuve compléte, il faut, aprés I’avoir bien des-
séché, chauffer une petite quantité de ce résidu dans un
tube fermé par un bout. Si le sulfure (HgS) soumis &
I’essai provient d’un sel de mercure au maximum, il se
sublime alors sans éprouver de décomposition. Le sul-
fure (Hg?3) provenant d’un sel de mercure au minimum,
donnebien aussi le méme sublimé ; mais, dans ce cas, il
se sublime en outre des globules de mercure métallique.

Chauffés dans un tube fermé par un bout en présence
de la soude, ces deux sulfures se décomposent et don-
nent I'un et Pautre un sublimé de mercure.

Plomb. — C’est sous la forme de sulfate que le plomb
est séparé des autres métaux du méme groupe. Chauffé
avec de la soude sur le fil de platine, le sulfate de plomk
se dissout aisément et donne, dans la flamme d’oxyda-
tion, un verre limpide, qui devient jaunatre et opaque
par le refroidissement. Sion le chauffe avec de la soude

(1 Ce procédé s'applique aussi trés-bien a lessai du sulfafe de
cuivre du commerce, qui contient des quantités variables de sulfates
de protoyyde de fer et de zine. Par 'addition de 'hyposulfite de soude
la solution prend d’abord une coloration verte, mais devient incolore
sous linfluence d'une quantilé suffisante de réactif. Les carbonates
alcalins accusent nettement dans cette liqueur la présence des moindres
traces de zine et de fer.
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sur le charbon, on obtient aussitot un globule métallique
malléable, entouré d’une auréole jaune d’oxyde.

Argent. — Le chlorure d’argent, chauffé avec de la
soude sur le charbon, donne immédiatement un globule
mélallique malléable et trés-brillant, sans que le charbon
se recouvre d’un enduit.

Bismuth. — L'oxyde, le carbonate et les autres com-
binaisons de ce métal, étant chauffés sur le charbon avec
de la soude, donnent aussitét un globule métallique cas-
sant, entouré d'une auréole d’un brun jaunitre.

Cadmium. — Le sulfure et le carbonate de cadmium,
mélangés avec de la soude et du cyanure de potassium,
ne donnent pas de globule métallique sur le charbon. Le
métal réduit se volatilise immédiatement et s’oxyde de
nouveau ; par suite de celte réoxydation, le charbon se
recouvre d’un enduit jaune foncé.

Cuivre. — Le sulfure de cuivre sert a reconnaitre ia
présence de ce métal, d’aprés la seconde méthode (389).
Mélangé avec de la soude et du cyanure de potassium, ef
chauffé sur le charbon, il donne un globule rouge et mal-
léable de cuivre métallique, sans formation d’enduit.
Préalablement grillé sur le charbon, et fondu ensuite
avec du sel de phosphore sur le fil de platine, il donne,
dans la flamme d’oxydalion, un verre coloré en beau
vert & chaud ; cette teinte passe au bleu par le refroidis-
sement. Dans un feu de réduction bien soulenu, ce verre
est, & chaud, coloré en vert trés-foncé ; mais, par le re-

froidissement, il devient brusquement opaque ct d’une
teinte rouge brun.
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TROISIEME GROUPE.

Métaux dont les solutions acides ne précipitent pas par I'hydrogéne
sulfuré, mais qui précipitent par le sulfhydrate d'ammoniaque.

391. Aprés avoir, au moyen de I'hydrogéne sulfuré,
débarrassé la liqueur primitive de tous les métanx des
deux premiers groupes, on procéde & la séparation du
troisieme groupe & l'aide du sulfhydrate d’ammo-
niaque.

Avant d’entreprendre ce travail, il faut s’assurer que la
liqueur contient encore des bases fixes. A cet effet, on
en évapore quelques gouttes sur une feuille de platine
qu'on fait ensuite rougir; si alors on obtient un résidu
non volatil, elle peut renfermer encore des bases appar-
tenant aux trois derniers groupes. Pour en opéref la
séparation, on commence par ajouter & Ia liqueur du
chlorhydrate d’ammoniaque, & moins qu’elle ne soit fort
acide ; puis on la sursature par 'ammoniaque, et, sans
s'inquiéter du précipité que ce réactif peut produire, on
verse dans la liqueur ammoniacale un léger excés de
sulfhydrate d’ammoniaque. Par la, se précipitent tous
les métaux du troisiéme groupe (nickel, cobalt, fer, zine,
manganése, chrome, aluminium}, les uns a l'élat de sul-
fures, les autres & 1’état d’oxydes hydratés ou de phos-
phates ; le précipité peut contenir, en outre, les métaux
alcalino-terreux du quatriéme groupe, dans le cas ol la
liqueur contient de l'acide phosphorique, oxalique ou
fluorhydrique, mais il ne renfermera ni les borates des
terres alcalines, ni de l'oxalate de magnésie, parce que
la présence, dans la solution, du chlorhydrate d’ammo-
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niaques’opposeala précipitation de ces combinaisons(1).
Le tableaun suivant résume I’ensemble des phénoménes
que peut produire le sulfhydrate d’ammoniaque dans
une liqueur dont les métaux du premier et du second

groupe ont déja été éliminés par I'hydrogéne sulfuré.

PRECIPITE PRODUIT PAR LE SULFHYDRATE D'AMMONIAQUE.

A L'ETAT DE SULPURES.

1 LETAT D'OYYDES.

—

1 L'ETAT DE PIOSPHATES
OU D'OXALATES
quand la liguenr renfermea
ces sels.

Nicker, noir; le préci-
pité se dissout en pe-
tite guantité dans le
sulfhydrate d’ammo-
niaque (i excés d’am-
moniaque); il esttrés-
peu soluble dans ["a-
cide ehlorhydrique
étendu et daus l'acide
acetigue.

Corivrr, noir; le préei-
pité est trés-pen so-
luble dans Tacide
chlerhydrique étendu
et dans 'acide acéti-
que.

Fen, nior; il n'est pas
précipité s'il est a1'é-
tat de ferrocyanore.

TLine, blanc; le préci-

pité est insoluble
dans I'acide acélique. f

Mancantse, couleur de
chair; il est soluble

dans 'acide acétique. |

Avowiviun, blane volu-
mineuz; le précipité
est de Palumine hy-
dratée (A1208), II se
dissoul dans la po-
tasse.

Canoxe, verf; le préci-
pité est de loxyde
de chrome hydraté
(Cr203), Il se dissout
dans la potasse.

Baryum, blanc; préci-
pité de phosphale ou
d'oxalate de baryte.

Stnowriom, blane; pré-
cipité de phosphate
oud'oxalate de stron-
tiane.

Carciow, bane; préeci-
pité de phaosphate,
d'oxalate de chaux ou
de fluorure de cal-
cium.

Miexision, blane cris-
tallin. La magnésie
n'est précipitée qu'i
I'état de phosphate.=
Tous ces précipités

sont insolubles dans la

potasse. Les phosphates
alealino - terreux sont
solubles daus Pacide
acétique; l'oxalate de
chaux est insoluble dans

P'acide acétigue.

Avosisios, blane; pré-
eipité de phosphate
d'alumine soluble
dans la potasse.

(1) Le zine, le fer, etc., doivent aussi élre recherchés dans le préei-
pité des sulfures des métaux du deusiéme groupe, car ils peuvent étre
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On voit par 'inspection du lableau précédent que lors-
que le précipité produit par le sulfhydrate d’ammoniaque
est blane, il ne peut pas contenir du fer, du cobalt, ou du
nickel; la recherche de ces trois métaux devient alors
superflue. Si le précipité blanc est entiérement soluble
dans un excés de potasse caustique, il ne peut étre formé
que d’alumine pure ou phosphatée et d’oxyde dechrome.
Mais, sil est insoluble dans la potasse ou s'il ne s’y dis-
sout qu’en partie, il peut, & 'exception du fer, du cobalt,
et du nickel, renfermer tous les autres composés préci-
pitables par le sulfhydrate d’ammoniaque, car la colo-
ralion particuliére de 'oxyde de chrome et du sulfure de
manganése n’est pas appréciable dans une quantité con-
sidérable d’un précipité blanc.

Une teinte noire est, au contraire, l'indice certain de
la présence du fer, du cobalt et du nickel, ou de I'un de
ces métaux ; mais, dans ce cas, les recherches devront
embrasser 4 la fois tous les composés préeipitables par
le sulfhiydrale d’ammoniaque, inserits dans notre tableau.
L'analyse d’'un semblable mélange est délicate et exige
beaucoup de soin et d’attention.

On recueille sur un filtre le précipité produit par le
sulfhydrate d’ammoniaque et on le lave convenablement.
La liqueur filtrée, réunie aux eaux de lavage, est mise de
cOté pour servir & la recherche des métaux des deux der-
niers groupes.

Les lavages terminés, on étale le filtre sur quelques
feuilles de papier, et on enléve le précipité pour en faire
plusieurs parts.
entrainés en totalité lorsqu’ils ne se (rouvent qu'en proportion relati-
vement faible (voy. 389 a).

26
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On prend une portion du précipité et on la met en di-
gestion avec de 'acide chlorhydrique étendu d’eau.

392. Partie insoluble dans lacide chlorhydrigue. —
Si le précipilé ne se dissout pas entiérement dans l'a-
cide chlorhydrique étendu, et qu’il laisse un résidu noir
floconneux, on peut éire & peu prés certain de la pré-
sence du cobalt ou du nickel/, dont les sulfures sont
trés-peu solubles dans les acides faibles. Dans ce cas, il
faut séparer le résidu de la liqueur par filtration ou par
décantation.

Cobalt. — A l'aide du chalumeau on peut, immé-
diatement et avec une entiére certitude, déterminer la
présence du cobalt, par la coloration si caractéristique
qu’il communique aux perles. Il suffit pour cela de fondre
une parcelle du résidu avee du borax, sur le fil de pla-
tine ; si le résidu contient du cobalt, on obtiendra une
perle colorée en beau bleu, & chaud et & froid, dans les
deux flammes. Cet essai doit toujours se faire sur une
trés-petite quantité de matiére ; sans cette précaulion, le
cobalt donnerait une perle si foncée, qu’elle paraitrait
noire et opagque.

Nickel. — On dissout le résidu dans 'eau régale, on
évapore presque a sec, et Pon reprend par I’eau; on ajoute
4 la dissolution du cyanure de potassium en quantité
suffisante pour que le précipité qui se forme d’abord se
redissolve ; puis on fait bouillir pendant quelques instants
la ligueur alcaline. Si alors I'acide sulfurique, ajouté
goutle & goutte & cette liqueur, y produit un précipité
blanchatre, on peut élre certain de la présence du nickel.

393. Partie soluble dans Uacide chlorkydrique. — Outre
les plosphates, les oxalates et les fluorures, cetle liqueur
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peut contenir du chrome, du fer, de I'alumine, du zinc et
du manganése, ainsi que des traces de nickel et de cobalt.
Il faut la précipiter par un excés de sulfhydrate d’am-
moniaque, recueillir le précipité sur un filtre, ct le laver
a l'ean bouillante.

Chrome. — Lorsque par les essais préliminaires ou
par la coloration jaune, verle, violette ou rouge de la
liqueur, on peut supposer dans le précipité la présence
du chrome, il faut commencer par éliminer ce corps. A
cet effet, on fait fondre une partie du précipité bien des-
séché, dans un creuset de porcelaine, avec 2 parties de
nitrate de polasse et 2 parties de carbonale de soude.
Tout le chrome se transforme ainsi en acide chromique,
et reste en combinaison avec I’alcali. Mais, si le précipité
contient du manganése, il se fera également une cerlaine
quantité de manganate alealin qu’il faut avant tout dé-
truire; on y parvient facilement en faisant bonillir la
masse fondue avec un mélange de parties égales d’eau
el d’alcool : I’alcool décomposera le manganate en préci-
pitant de l'oxyde de manganése, et la liqueur colorée
alors en jaune ne contiendra plus que du chromate.

Pour démontrer dans cette liqueur la présence de l'a-
cide chromique, il faut, aprés I'avoir filtrée, la mélanger
avec de l’acétate de plomb; celui-ci doit donner nais-
sance & un précipité d’un beau jaune.

Le résidu insoluble dans le mélange d’eau et d’alcool
bouillant renferme les oxydes des autres métaux du
méme groupe, et doil se dissoudre en totalité dans l'acide
chlorhydrique ; pour découvrir ces métaux; il faut sou-
metire la liqueur ainsi obtenue aux réactions indiquées
plus bas,
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On peut aussi, pour découvrir le chrome, suivre une,
autre marche qui est préférable & la précédenie. Au pré-
cipité obtenu par le sulfhydrate d’ammoniaque. et qui ne
doit pas étre desséché, on ajoute du bioxyde de plomb
puce et une lessive assez concenirée de polasse causli-
que; on fait bouillir le mélange pendant quelque temps,
puis on filtre et on lave e résidu & 1’eau bouillante. Dans
le cas du chrome, la liqueur filtrée est colorée en heau
jaune, car l'oxyde de chrome, en présence du bioxyde
de plomb et de la potasse causlique, se transforme en
chromate de plomb qui resie en dissolution dans la li-
queur alcaline. II suffit alors d’ajouter & celle-ci un excés
d’acide acétique pour en précipiter du chromate de plomb
jaune,

Les liqueurs acides, débarrassées du chrome par I'une
des deux méthodes précédentes, doivent de nouveau étre
neutralisées par I'ammoniaque et précipitées d’une ma-
niére compléte par le sulfhydrate. Le précipité sera traité
comme suit.

Mangandse. — On prend une trés-petile portion du
précipité et onla méle avec du carbonate de soude, puis
on fait fondre ce mélange, sur une lame de platine, a la
flamme oxydante du chalumeau. Si la substance proposée
conlient du manganése, méme en quantité minime, il se
forme ainsi du manganate de soude, et I'on obtient une
masse colorée en vert tant qu’elle est chaude, et en bleu
verdatre apres le refroidissement.

On augmente encore la sensibilité de cette réaction en
ajoutant & la soude une pelite quantité de nitrate de
potasse; ce mélange permet de découvrir des traces de
manganese.
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Un procédé encore plus sensible et plus expéditif, con-
siste & traiter l]a matiére 4 examiner, dans un tube fermé
par un bout, par du bioxyde de plomb puce et de I'acide
nitrique dilué (exempt d’acidechlorhydrique). Aprés avoir
maintenu le mélange en ébullition, on ajoute-de I'eau et
on laisse déposer. Par 13, le manganése se transforme en
nitrate de sesquioxyde, et communique & la liqueur une
belle couleur cramoisie.

Fer. — On dissout dans I’eau régale une faible portion
du précipité, on évapore & siccité, puis on reprend par
'eau. Dans le cas du fer, la solution aqueuse précipite en
bleu foncé le ferrocyanure de potassium, et colore en
rouge de sang le sulfocyanure de potassium.

Lorsque la matiere renferme le fer & 1’état de ferro-
cyanure, ce métal n’est pas précipité par le sulfhydrate
d’ammoniaque ; on ne le trouve alors que dans le liquide
contenant les alcalis (Cinguiéme groupe), en détruisant le
cyanure par la calcination, et en redissolvant dans 'acide
chlorhydrique la partie du résidu insoluble dans I'eau.

393 a. Détermination du degré d’oxydation du fer. —
Le fer peut étre contenu dans une ligueur a I'éfat de
protoxyde ou de sesquioxyde. Comme I’hydrogéne sul-
furé et le sulfhydrale d’'ammoniaque raménent {outes les
combinaisons de sesquioxyde & I'état de protoxyde, il est
clair qu'aprés avoir reconnu la présence du fer, il faut
recourir & la liqueur primilive pour déterminer si ce
métal se trouve au minimum ou au maximun dans la
combinaison proposée. Cette détermination s'effectue au
moyen du sulfocyanure, du ferrocyanure jaune et du
ferricyanure rouge 4 base de potassium. Le sulfocyanure
de potassium n’opére aucun changement dans les solu-

24.
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tions des sels de fer au minimum, entiérement exempts
de sels au maximum ; avec les solutions neutres ou acides
des sels de sesquioxyde, le méme réactif donne au con-
traire une coloration rouge de sang trés-intense. Le fer-
rocyanure de potassium jaune produit dans les solutions
de protoxyde de fer un précipité blanc bleuitre, passant
rapidement au bleu par le contact de I'air; avec les sels
de sesquioxyde, méme en solutionstrés-élendues, il donne
un magnifique précipité de bleu de Prusse, insoluble
dans l’acide chlorhydrique, et facilement décomposable
par la polasse, qui en sépare du sesquioxyde de fer,
Le ferricyanure de potassinm rouge produit dans les
solutions de protoxyde de fer un magnifique précipité
bleu, dont la couleur est la méme que celle du bleu de
Prusse ordinaire (oblenu avec le ferrocyanure et les sels
de fer au maximum); il ne précipite pas les sels de ses-
quioxyde, et mne fait que foncer légérement la teinte
rouge brun de leurs solutions.
Le tableau suivant résume les réactions précédentes.

FELS DE FER AU MIMINUM
REACTIFS. ou
BE PROTOXYDE.

SELS DE FER AU NAXINOXM

DE SESQUIOXYDE,

Sulfocyanure de potas-
SHpEyRAL P ‘ Pas de chaongement. .. tense.

Précipilé blane blevd-
tre, blevissant davan-
tage i l'air.........

Ferrocyanure de potas-

i Coloration rouge in-
SIUM JAURE . ..vvewas }

Précipité bleu foncé.

Ferricyauure de potas-

it anyiont ! Précipité bleu foneé, . l Pas de précipité.
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394. Pour déterminer les autres métaux faisant partie
du troisiéme groupe, on dissout le précipité dans I'acide
chlorhydrique additionné d’acide nitrique ou de chlorate
de potasse (pour peroxyder le fer), puis on sursature par
la polasse caustique, on fait bouillir, et on filtre pour sé-
parer la liqueur du résidu. Celui-ci peut, outre les oxydes
des métaux déja déterminés, contenir du phosphale de
fer et des phosphates alcalino-terreux (396 et 397). L'oxyde
de zinc et 'alumine libre ou phosphatée restent, au con-
traire, en dissolution dans la liqueur alcaline.

Zine. — On prend une portion de la solution alcaline,
on la sursalure par l'acide acétique, et on y fait passer
ensuite un courant d’hydrogéne sulfuré; si elle contient
du zinc, il se formera un préeipité blanc de sulfure de ce
métal (1).

On peuat également ajouter & la liqueur alcaline une
solution d’hydrate de chrome dans la potasse causlique.
Par 14, le zine sera précipité sous forme de zinc chromé
(Zn0,Cr20%), tandis que toute I'alamine restera en disso-
lution. Pour éliminer I’excédant de chrome, on pourra
faire bouillir la liqueur, ou bien la mélanger avec un
exces d’une solution d’hydrate de plomb dans la potasse.
Dans ce dernier cas, on se débarrassera du plomben sur-
saturant leliquide filtré d’abord parl’acide chlorhydrique,
puis par I’hydrogéne sulfuré, ou bien en le précipitant &
I'état de sulfate parun excés d’acide sullurique.

La séparation du zinc et du fer n’est jamais compléte
par la potasse, et de petites quantités de zinc peuvent en-

(1) 11 ne fandrait pas, comme on le recommande souvent, saturer
directement la solution alcaline par I'hydrogéne sulfuré, car I'alumine
se précipiterait en mémie temps que le sulfure de zine.
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tiérement échapper par ce procédé. On arrive & des
résultats plus précis en faisant bouillir Ja liqueur d’abord
avec un peu d’acide nitrique pour faire passer le fer an
maximum (s’il ne l'est déjd), et en y ajoutant ensuite un
excés d’acétate de soude : par I’ébullition tout le fer est
alors précipité & I'état de sesquioxyde. Ce procédé con-
vient surtout pour séparer le sesquioxyde de fer mélangé
A detirés-petites quantités d’oxyde de zinc, de manganése,
de nickel ou de cobalt.

Alumine. — A l'autre portion de la liqueur, préala-
blement saturée par P’acide chlorhydrique, on ajoute un
excés de carbonate d’ammoniaque. 8'il se forme un pré-
cipité blanc floconneus, ¢’est de ’alumine (libre ou phos-
phatée). L’alumine doit aussi étre recherchée dans la
liqueur séparée du zinc.

Il faut, en cherchant alumine, se tenir en garde
contre I'influence des matiéres organiques, dont la pré-
sence s’oppose toujours a la précipitation de cette base.
Dans bien des cas, la matiere organique provenani du
filtre suffit pour y mettre obstfacle. Si ’on n’cblient pas
le précipité d’alumine, il est toujours bon de verser dans
la liqueur un exces d’acide chlorhydrique et de la faire
bouillir en y ajoutant & plusieurs reprises de petiles quan-
tités de chlorale de potasse. On la sature ensuile par
I'ammoniaque, et si elle contient de I'alumine, cette base
sera précipitée en flocons blancs gélatineux.

393. Contrile au chalumeau. — A part le fer, dont la
détermination par voie humide est trés-stire, lous les
métaux faisant partie du troisiéme groupe réclament un
contréle au chalumeau.

Pour le cobalt et le manganése, les caractéres pyro-
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gnostiques sont méme d’une si grande sensibilité, qu'on
n’a besoin de chercher ces métaux, qu’a l'aide seule du
chalumeau, comme nous 'avons déja dit.

Voici lesessais qui conviennent particuliérementcomme
moyen de contréle.

Cobalt, manganése, fer, nickel. — Lorsqu’une sub-
stance contient a la fois ces quatre métaux, il est toujours
aisé de déterminer le cobalt et le manganése ; mais le
nicke] est plus difficile &4 mettre en évidence, surtout si
ce méial ne s’y trouve qu'en faible quantité. Voici la
meilleure marche & suivre : On dissout une quantité assez
notable de la substance dans le borax, au feu d’oxydation
et sur le fil de platine; on obtient ainsi une perle de
couleur trés-foncée et tout a fait opaque, que I'on détache
du fil par une légére secousse : on prépare de la méme
maniére deux ou trois autres perles semblables. On place
ensuite ces perles, toutes 4 la fois, dans une cavité pra-
tiquée sur un morceau de charbon, et on les soumet, en
présence d'un globule d’or pesant5 a 6 centigrammes,
4 un bon feu de réduction; ce feu doit éire entretenu
assez longtemps, afin que tout le nickel puisse se réduire
al’état métallique; il faut aussi avoir soin d'imprimer au
charbon un léger mouvement, afin que le globule d’or
arrive en contacl avectoutlesles parties du verre en fusion.
Aprés le refroidissement, on enléve 'essai et on débar-
rasse l'or de la scorie ; une petite quantité de nickel com-
munique déji & I'or une teinte plus ou moins grise et une
dureté plus considérable sous le marteau. Le globule
d’or nicélifkere est ensuite mis & fondre sur le charbon
avec du sel de phosphore dans la flamme d’oxydation. Si
le borax n'a pas été primitivement sursaturé d’oxydes
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mélalliques, de maniére qu’aucune irace de cobaltn’a
pu étre réduite & I'état de métal, on obtiendra dans ce
cas une perle colorée uniquement par du nickel, rouge
brun i chaud, etjaune rougeétre aprés lerefroidissement.
S'ly a eu, au contraire, réduction d’une pelite quantité
de cobalt, comme ce métal s’oxyde avant le nickel,la perle
pourra n’étre colorée qu’en bleu par le cobalt, ou en vert
par un mélange des deux métaux. Dans ces deux cas, on
débarrasse l'or de la scorie, on le chauffe de nouveau dans
la flamme d’oxydation avec du sel de phosphore, et ’'on
entretient le feu jusqu'd ce que le verre paraisse coloré i
chaud ; au besoin, on répete cette opération & plusieurs
reprises, jusqu’a ce que le fondant ne soit plus coloré par
le cobalt; de cette maniére, on finit toujours par oblenir
une perle colorée par du nikel senlement, si ce mélal se
trouve en pelite quantité dans la mati¢re propesée; dans
le cas contraire, le fondant reste tout 4 fail incolore,
(PLATTNER.)

Chrome. — C’est sous la forme de chromate de plomb
que nous avons déterminé la présence du chrome par la
voie humide. Voici les caractéres de ce sel au chalumeau.
Au feu d'oxydation, le borax et le sel de phosphore le
dissolvent avec facililé; les perles sont jaunes & chaud,
et se colorent en vert par le refroidissement. La colora-
tion verte prend plus d’intensité dans la flamme de ré-
duction. Sur la lame de platine et avec la soude, on
obtient une masse d’un jaune foncé, et qui prend une
teinte jaune clair aprés le refroidissement; dans la
flamme de réduction, elle devient verte.

Zine.— Le sulfure de zine doil dtre dissous dans 'acide
chlorhydrique et précipilé par le carhonate de potasse;
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le précipité est ensuite recueilli sur un filtre, puis lavé
et desséché. Chauffé sur une lame de platine, ce précipité
se colore en jaune, et redevient blanc par le refroidisse-
ment; il ne fond pas, mais il développe une vive lumiére
sous le dard du chalumeau. Arrosé d’une goulle de ni-
trate de cobalt, puis fortement chauffé au feu d’oxyda-
tion, 'oxyde de zinc devient d’un vert jaunétre.

Alumine. — Chauffée sur une lame de platine dans les
deux flammes, 'alumine n’éprouve aucune altération. Si
on ’humecte avec une goutte de nitrate de cobalt, et
qu’on la chauffe fortement dans la lamme d'oxydation,
elle prend une belle couleur bleue, qui n’acquiert toute
son intensité qu’aprés le refroidissement, et parait alors
violette & lalueur d'une bougie. Cette derniére réaction,
caractéristique pour I'alumine, n’est pas 4 confondre avec
celle que présente la silice. Avec une petite quantilé de
solution cobaltique, la silice prend dans la flamme d'oxy-
dation une légeére coloration bleu péle; par I'addition
d’une quantité plus considérable de sel de cobalt, cette
couleur passe au noir ou au gris foncé.

Recherche des phosphates, oxalates, et fluorures alcalino-terreux.

396. Phosphate d’alumine, — L’alumine phosphalée se
comportant avecla plupart des réactifs comme l'alumine
pure, il est indispensable de chercher I'acide phosphori-
que dans tout préeipité d’alumine, par une des méthodes
suivantes :

a. On fait dissoudre le précipité dans l'acide chlorhy-
drique, et I'on ajoule assez d’acide tartrique pour qu'en
sursafuranl par de I'ammoniaque on n’obtienne pas de
précipité, On verse alors dans la liqucur ammeoniacale



468 METHODE GENERALE D'ANALYSE.

du sulfate de magnésie et du chlorhydrate d’ammonia-
que ; si 'alumine est phosphatée, on obtiendra ainsi un
précipité blanc et cristallin de phosphate ammoniaco-
magnésien.

b. Aprés avoir dissous le précipilé d’alumine dans
’acide chlorhydrique, on sature la solution presque en-
tiérement par du carbonate de soude, puis on ajoute un
exces de carbonate de baryte, ainsi que de la potasse
caustique, et I'on fait bouillir. Dans ces conditions, toute
I'alumine reste en dissolution, tandis que l’acide phos-
phorique se précipite a I’état de phosphate de baryte.
On dissout ce précipité dans’acide chlorhydrique, et I'on
&limine la.baryte par un léger excés d’acide sulfurique.

Le sulfate de baryte ayant été séparé par le filire, on
découvre I'acide phosphorique dans la liqueur filtrée, en
y ajoutant du chlorhydrate d’ammoniaque et un sel de
magnésic ; il se produira ainsi un précipité blanc et eris-
tallin de phosphate ammoniaco-magnésien.

¢. On fait bouillir le préeipité d’alumine avec une solu-
tion de silicate de potasse basique (verre soluble, liqueur
des cailloux) ; parla, 'alumine phosphatée se transforme
en silicate d’alumine insoluble et en phosphate de po-
tasse qui resle en dissolution. Il est encore plus simple,
pour ne pas avoir & préparer le silicate de potasse, de
mélanger 'alumine avec une pelite quanlité de carbonate
de soude et avec de la silice provenant des analyses, et
de chauffer au rouge ce mélange dans une pelite capsule.

On reprend ensuite le résidu par ’eau bouillante, on
filtre et l'on cherche ’acide phosphorique dans la liqueur
filtrée. A cet effet, on ajoute quelques goulles de nitrate
d’argent & une porlion de cette liqueur; si elle contient
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de I'acide phosphorique, il se produit alors un précipité
jaune clair de phosphate d’argent.

Comme contréle, il est utile de précipiler, dans I'autre
portion de la liqueur, l'acide phosphorique & I’état de
phosphate ammoniaco-magnésien ; mais comme la pré-
sence d’une petite quantité de silicate alcalin peut nuire
4 la netleté de laréaction, il faut, pour éliminer la silice,
commencer par faire bouillir la liqueur avec un excés de
chlorhydrate d’ammoniaque, filtrer, ajouter ensuite du
sulfate de magnésie et agiter; 1l doit alors se former un
précipité blanc cristallin.

d. Le procédé le plus sensible et le plus expéditif est le
suivant : Il consiste & dissoudre le précipilé d’alumine
dans une quantité suffisante d’acide nitrique faible,
ajoulé goutte & goutte, & chauffer au besoin pour favori-
ser la dissolution, et & traiter 4 chaud la liqueur obtenue
par la solution acide de nitrate de bismuth (199).

Si la matiére ainsi traitée contient de 'acide phospho-
rique, il se formera dans ces circonstances un précipité
blane, cristallin, de phosphaie de bismuth, Bi03,P0% (1).

Pour mettre la présence de 'acide phosphorique hors
de doute, il faut recueillir le précipité de phosphate de
bismulh sur un filtre, le laver, le maintenir ensuite en
suspension dans un peu d’eau, el le décomposer par un
courant d’hydrogeéne sulfuré que l'on fait passer jusqu’a
refus.

Aprés avoir constaté, au moyen d'un papier de tour-

(1] Si Ia liqueur contenait de P'acide sulfurique ou de I’acide chlor-
hydrique, il serait indispensable d’éliminer le premier par le nitrate de
baryte, et le second par le nitrate d'argent, avant d’ajouter le nitrate

acide de bismuth.
27
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nesol, l'acidité de la liqueur, ony verse un excés de ni-
trate d’argent, on filtre pour séparer les sulfures d’argent
et de bismuth, puis on neutralise exactement avec de
'ammoniaque trés-étendue, ajoutée goulte & goutte; par
14, il se formera le précipité jaune de phosphate triargen-
tique, qui caractérise si nettement I’acide phosphorique.

Le liquide, séparé par le filtre du précipité de phos-
phate de bismuth, contient I'alumine et I'excédant de
bismuth ajouté; on élimine ce dernier au moyen de
I’hydrogéne sulfuré, on filire, et on précipite I'alumine
par I'ammoniaque.

397. Phosphates terreux et phosphate de fer. — Pour
déterminer la présence de I’acide phosphorique dans le
résidu, insoluble dans la potasse (394), provenant du
traitement, par cet aleali, de la solulion chlorhydrique
des sulfures du troisiéme groupe, on commence par dis-
soudre ce résidu dans 'acide chlorhydrique.

a. S'iln’y a pas de fer en présence, on découvre l'acide
phosphorique en ajoutant & la liqueur un excés d’acétate
e soude et une goutte de perchlorure de fer; il se pro-
duira ainsi des flocons blanc jaunatre de phosphate
de fer.

+ Dans ce cas, il faut ajouter & la solution assez de per-
chlorure de fer pour qu’elle se colore en rouge par la
formation del’acétate de fer au maximum. On fait ensuite
bouillir, puis on recueille sur un filtre le phosphate de
fer, et 'on met de coté la liqueur filtrée pour y chercher
les terres alcalines au moyen du carbonate d’ammonia-
que.

Lorsqu’on veut simplement mettre 1’acide phosphe-
rique en évidence, on peut précipiterla solution chlorhy-
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drique par l'acide svlfurique, et chercher 1'acide phos-
phorique dans la liqueur filirée a I'aide d'un sel de
magnésie et du chlorhydrate d’ammoniaque. Ce procédé
est fort bien applicable, dans le cas ot I'acide phosphori-
que est combiné avec la baryte. Si l'on a affaire & du
phosphate de chaux ou de strontiane, il faut, apres ’ad-
dition del’acide sulfurique, verser beaucoup d’alcool dans
laliqueur, afin de précipiter d’'une maniére compléte les
sulfates correspondants.

S’agit-il du phosphate de magnésie, il faut préalable-
ment décomposer ce sel el en éliminer la magnésie. A cet
effet, on met la solulion chlorhydrique de ce sel en diges-
tion avec un excés de carbonate de baryle, qui précipite
ioule la magnésie ; puis on filtre et I’on précipite l'excés
de baryte par l'acide sulfurique. Aprés une nouvelle fil-
tration, on cherche l'acide phosphorique en ajoutant &
la liqueur du chlorhydrate d’ammoniaque et un sel de
magnésie.

4. Lorsque la solution chlorhydrique contient du fer,
on peul déterminer la présence de 'acide phosphorique
par la simple addition de l'acétate de soude: celui-ci
devra donner un précipité floconneux, blanc jaunitre, de
phosphate de fer.

On peut aussi précipiler toute la solution chlorhy-
drique par du sulfhydrate d’ammoniaque, laver le préci-
pité, le délayer dans l’eau avec le filire, et y faire passer
un courant de gaz sulfureux ; celui-ci dissout tout le fer
4 I’état d’hyposulfite, et laisse a 'état insoluble les phos-
phates (et les oxalates terreux) ; on cherche l'acide phos-
phorique dans ce résidu en le traitant comme précé-
demment (a).
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e. Un procédé, spécialement applicable & 1'analyse des
phosphates terreux, consiste & dissoudre ceux-ci dans
I'acide nitrique et & ajouter de I'étain métallique & la Ij-
queur; ce métal, en s’oxydant, fise tout I'acide phospho-
rique. On évapore 4 siccité, puis on reprend par l'eau et
I'on sépare par le filtre le phosphate d’étain insoluble.
A l'aide du carbonate d’ammoniaque, on cherche ensuite
les terres dans la liqueur filtrée (399).

d. Le procédé suivant, fondé sur I’emploi du nitrate
acide de bismuth, permet de déterminer facilement et
strement, la présence de I'acide phosphorique quand il
est uni aux terres alcalines, au fer et & 'alumine.

Aprés avoir dissous la matiére 4 analyser dans une
quantité suffisante d’acide nitrique dilué, et avoir éli-
miné, s’il est nécessaire, ["acide sulfurique par le nitrate
de baryte, et l’acide chlorhydrique par le nilrate d’ar-
gent, on fait passer dans la liqueur froide un courant
d’hydrogéne sulfuré afin de ramener le fer au minimum
d’oxydation. Cette réduction est nécessaire, carsi le fer
était 4 I’état de sesquioxyde, le précipité de phosphale
de bismuth en contiendrait toujours une certaine quan-
tité, tandis qu'en présence du protoxyde la séparation
de l’acide phosphorique est rigoureuse.

Quand le soufre provenant de la réduction du sesqui-
oxyde de fer s’esl bien aggloméré, on fait passer dans la
liqueur un courant rapide d’acide carbonique, jusqu’a ce
gqu’un papier, imprégné d’acétale de plomb, et humecté,
étant plongé dans 'atmosphére de la fiole ne se colore
plus en brun ou en noir; par 14, on parvient en peu de
temps & expulser de la liqueur les derniéres traces d’hy-
drogéne sulfuré. Cela fait, il ne reste plus qu’a séparer le
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soufre par le filtre, et & verser dans la liqueur froide la
solution acide de nitrate de bismuth. Comme contréle,
on soumeltra le précipité de bismuth au {raitement in-
diqué ci-dessus (396, d) pour la recherche de I’acide
phosphorique en présence de I'alumine (1).

La liqueur séparée du phosphate de bismuth ne con-
tient plus que les bases; on en précipitera d’abord le fer
et I'alumine comme & I'ordinaire (393), et on la soumettra
ensuite au traitement décrit ci-aprés pour la recherche
des métaux alcalino-terreux. (G. CHANCEL).

398. Oxolates et fluorures. — Pour découvrir I'acide
oxalique, on prend une portion du précipité produit par
le sulfhydrate d’ammoniaque, et aprés P'avoir bien des-
séché, on le calcine modérément. Si aprés la calcination
il fait effervescence avec I'acide chlorhydrique,il contient
un oxalate. Dans ce cas, il faut complétement dissoudre,
dans l'acide chlorhydrique, le résidu de cette calcina-
tion, précipiter ensuite par le sulfhydrate d’'ammoniaque
et filtrer. La liqueur filtrée servira pour la recherche des
terres alcalines; elle doit précipiter par le carbonate
d’ammoniaque.

On peut également suivre une autre marche pour trou-
ver les oxalates terreux : On mel une petite quantité dela
substance dans un tube fermé par un bout a (fig. 114a),
et 'on y ajoute de l'acide sulfurique concentré et du
peroxyde de manganése. (Le peroxyde de manganése doit
avoir été bien débarrassé des carbonates terreux qu'il

(1) L'oxalate de bismuth, étant égalemtnt insoluble dans I'acide ni-
trique faible, se précipitera avec le phosphate; il faut donc traiter le
précipiié de bismuth comme il est ditaux nes 406 et 412, si I'on a lieu de
supposer la présence des oxalates dans lasubstance soumise 4 I'analyse.
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c. Un procédé, spécialement applicable & I'analyse des
phosphates terreux, consiste & dissoudre ceux-ci dans
l'acide nitrique et & ajouter de I’élain métallique & la li-
queur; ce métal, en s’oxydant, fixe toul I'acide phospho-
rique. On évapore i siccité, puis on reprend par I'eau et
I’on sépare par le filtre le phosphate d’élain insoluble.
A l'aide du carbonate d’ammoniaque, on cherche ensuite
les terres dans la liqueur filtrée (399).

d. Le procédé suivant, fondé sur 'emploi du nitrate
acide de bismuth, permet de délerminer facilement et
sarement, la présence de l'acide phosphorique quand il
est uni aux terres alcalines, au fer et 4 I'alumine.

Aprés avoir dissous la maliére 4 analyser dans une
quantité suffisante d’acide nitrique dilué, et avoir éli-
miné, s%il est nécessaire, I’acide sulfurique par le nitrate
de baryte, et l'acide chlorhydrique par le nitrate d’ar-
gent, on fait passer dans la liqueur froide un courant
d’hydrogeéne sulfuré afin de ramener le fer au minimum
d’oxydation. Cette réduction esl nécessaire, car si le fer
étail & I'état de sesquioxyde, le précipité de phosphale
de bismuth en contiendrait toujours une certaine quan-
tité, tandis qu’en présence du proloxyde la séparation
de l'acide phosphorique est rigoureuse.

Quand le soufre provenant de la réduclion du sesqui-
oxyde de fer s'esl bien aggloméré, on fait passer dans la
liqueur un courant rapide d’acide carbonique, jusqu’a ce
qu’un papier, imprégné d’acélale de plomb, et humecté,
étant plongé dans l'atmosphére de la fiole ne se colore
plus en brun ou en noir; par 14, on parvient en peu de
temps & expulser de la liqueur les derniéres traces d'hy-
drogéne sulfuré. Cela fait, il ne reste plus qu'a séparer le
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souflre par le filtre, et & verser dans la liqueur froide la
solution acide de nitrate de bismuth. Comme controle,
on soumeltra le précipité de bismuth au traitement in-
diqué ci-dessus (396, d) pour la recherche de l'acide
phosphorique en présence de 'alumine (1).

La liqueur séparée du phosphate de bismuth ne con-
tient plus que les bases; on en précipilera d’abord le fer
et I'alumine comme & I'ordinaire (393), et on la soumettra
ensuite au traitement déerit ci-aprés pour la recherche
des métaux alcalino-terreux. (G. CHANCEL).

398. Oualates et fluorures. — Pour découvrir 'acide
oxalique, on prend une porlion du précipilé produit par
le sulfhydrate d’ammoniaque, et aprés l’avoir bien des-
séché, on le calcine modérément. Si aprés la calcination
il fait effervescence avec I’acide chlorhydrique, il conlient
‘un oxalate. Dans ce cas, il faut complélement dissoudre,
dans l’acide chlorhydrique, le résidu de cette calcina-
tion, précipiter ensuite par le sulfhydrate d’ammoniaque
et filtrer. La liqueur filtrée servira pour la recherche des
terres alcalines; elle doit précipiler par le carbonate
d’ammoniaque.

On peut également suivre une autre marche pour trou-
ver les oxalates terreux : On mel une petite quantité dela
substance dans un tube fermé par un bout a (fig. 114a),
et I'on y ajoute de l'acide sulfurique concentré el dun
peroxyde de manganése. (Le peroxyde de manganése doit
avoir été hien débarrassé des carbonates terreux qu’il

(1) L'oxalate de bismuth, étant également insoluble dans l'acide ni-
trique faible, se précipitera avec le phosphate; il faut done traiter le
précipiié de bismuth comme il est ditaux nos 406 et 412, si I'on a liea d¢
supposer la présence des oxalates dans lasubstance soumise 4 I'analyse.
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peut contenir, par des lavages avec de l’acide nitrique
étendu d’eau.) Au tube contenant le mélange, on adapte

alors, 4 I’aide d’'un bon bou-
F chon de liége, un tube ¢ deux
fois recourbé & angle droit,
et plongeant au fond d’une
éprourvette bcontenant del’eau
de chaux. S8i la matiére con-
tient de 'acide oxalique, ilse
produira ainsi un dégagement
d’acide carbonique, lequel
formera dans l'eau de chaux
un précipité blanc de car-
bonate.

Quant aux flucrures, on les
découvre en mettant & profit I'action ccrrosive qu’exerce
l’acide fluorhydrique sur le verre. A cet effet, on intro-
duit, dansun creuset de platine, une pelite quantité de
la substance primitive, réduite en poudre trés-fine, et on
I’arrose avec de l'acide sulfurique concentré. On ferme
le creuset avec une lame de verre recouverte de cire oun
de vernis & la gomme laque dont on a entamé quelques
parlies avec la poinle d'une aiguille, de maniére 4 meltre
le verre & nu. On chauffe ensuite trés-modérément le fond
du creuset 4 l'aide d’'une lampe & esprit-de-vin. Si la ma-
tiére contient un fluorure, le verre sera corrodé plus ou
moins profondément dans les parties non préservées par
la cire ou le vernis du contact de l’acide fluorhydrique.
Dans tous les cas, les fluorures, si la substance proposée
en renferme, ont déja di étre déterminés par les essais
préliminaires.
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QUATRIEME ET CINQUIEME GROUPES.

Métaux dont les solutions ne précipitent ni par I'hydrogéne sulfuré,
ni par le sulfhydrate d’ammoniaque.

399. Les traitements successifs par I’nydrogene sulfuré.
I'ammoniaque et le sulfhydrate d’ammoniaque, ont éli-
miné, de la liqueur primitive acidifiée, tous les métaux
proprement dits et 'alumine. Cette liqueur ne peut alors
plus contenir que la magnésie, les terres alcalines et les
alcalis. Avant de la soumettre & de nouvelles recherches,
il est bon d’examiner si elle contient encore des prin-
cipes fixes. A cet effet, on en évapore quelques gouttes
sur la lame de plaline; si, aprés une forte calcination, il
reste un résidu, il y a lieu de prendre en considération
tous les métaux des deux derniers groupes.

Aprés avoir ajouté a la liqueur un grand excés d’acide
chlorhydrique, il faut la porter 4 I'ébullition pour chasser
les derniéres traces d’hydrogéne sulfuré, et la neutraliser
ensuite par 'ammoniaque. On verse ensuile, dans la
liqueur, du carbonate d’ammoniaque, tant qu’il se ma-
nifeste un précipité, puis on chauffe pendant quelque
temps doucement et sans faire bouillir. De cette maniére,
la baryte, la strontiane ou la chaux, ou ces trois bases
simultanément, sont précipitées 4 1’état de carbonates;
la magnésie, au contraire, n’étant pas précipitée en
présence d’une- quantité suffisante de sels ammo-
niacaux, resle, avec les alcalis, en dissolulion dans la
liqueur.
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TRAITEMENT PAR LE CARBONATE D‘AMMONIAQUE,
EN PRESENCE DU CHLORHYDRATE D'AMMONIAQUE,

de la liquenr débarrassée de tous les métaux proprement dits par I'hydrogéne
sulfuré et par le sulfhydrate d’ammoniaque :

PRECIPITE. DISSOLUTION.
Baryte .. ... i Magnésie (1).
. | "état 2
Strontiane.. . ) p 1201’);12::& da Polasse.
Chaux...... 5 d i Soude.

Ammoniaque.

400. Précipité produit par le carbonate d'ammoniague. —
On recueille le précipité sur un filtre, et on le lave avec
soin & 'eau chaude; les caux de lavage, réunies & la li-
queur filtrée, sont mises de cdté pour servir i la recher-
che de la magnésie et des alcalis. Les lavages terminés,
on (raite le précipité.sur le filtre par de I’acide chlor-
hydrique irés-étendu qui le dissout avec effervescence,
et I’on recueille la liqueur filtrée conlenant, & I’état de
chlorures, les métaux alealino-terreux.

Dans une petite portion de cetle liqueur, on verse une
solution de gypse : s’il n’y a pas de précipité, méme aprés
quelque temps, on peut &tre assuré de I'absence de la
baryte, ainsi-que de la strontiane. La formation immé-
diate d’un précipité, par l'addition de la solution de
gypse, indique, au contraire, la présence de la baryte,
avec laquelle il peut auvssi se trouver de la strontiane.

Baryte. — Les dissolutions des sels de baryte sont im-
médiatement précipitées par la solution de gypse. Pour

(1) La magnésie ne précipite par les carbonates alcalins qu'en l'ab-
sence des sels ammoniacaux.
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s’assurer de la présence de la baryte, lorsque cette réac-
tion s’est manifestée, on traite une autre porlion de la
liqueur par l'acide fluosilicique, el on I'agite fortement
avec une baguelte de verre; si la solution contient réel-
lement de la baryte, il s’y produira, aprés quelque temps,
un précipité blanc et crislallin de fluosilicate de baryte.

Strontiane. — Lorsque la solution de gypse ne pro-
duit aucun précipilé, méme aprés un cerfain temps, on
peut étre assuré de 1’absence de la strontiane : si, au con-
traire, le précipité s'est formé immeédiatement, on en
peut conclure la présence de la baryte, qui peut en méme
temps étre accompagnée de stroniiane. D’ailleurs, toutes
les fois que la solution de gypse donne un précipité, soit
immédiatement, soit senlement aprés quelque temps, il
y a lieu de chercher la strontiane par des expériences
directes.

A cet effet, on évapore & sec nune portion de la solu-
tion chlorhydrique du précipité produit par le carbonate
d’ammoniaque, on met le résidu de I'évaporation en di-
gestion avec de l'alcool absolu ou au moins 2 95 cen-
tiemes, et l'on filire, puis on évapore sur une lame de
platine quelques gouttes de la liqueur filirée. Si elle ne
laisse pas de résidu, il n'y a paslieu de pousser plus loi
les recherches, car la matiére ne renferme alors ni stron-
tiane ni chaux. Dans le cas, au contraire, ol 1'on obtient
un résidu, on divise la solulion alcoolique en deux parts:
on en chauffe une dans une petite capsule et on l'en-
flamme. Si la flamme se colore en cramoisi, elleindique
la présence de la strontiane. Comme on pourrait con-
fondre la flamme de la strontiane avec celle de la chaux,

27,
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il est bon de s’assurer que la dissolution alcoolique du
chlorure, débarrassée de tout I’alcool par I’évaporation et
reprise par U'ean, précirite, aprés quelque temps, par le
sulfate de chaux, mais ne précipite pas par une solution
de chromate de strontiane. Quand la flamme ne parait
pas rouge, ou que du moins on est en doute sur la nature
de sa coloration, on évapore & sec la seconde moitié de
la solution alcoolique, on dissout le résidu dansun peu
d’eau, et on I'essaie avec la solution de gypse; s’il y a de
la strontiane, il se forme alors, aprés quelque temps, un
précipité blanc de sulfate de strontiane.

Chaux. — Lorsque les essais précédents n’ont fait
découvrir ni baryte ni strontiane, on prend une autre
portion de la solution chlorhydrique du précipité produit
par le carbonate d’ammoniaque, et, aprés I'avoir rendue
alcaline par I'ammoniaque, on y verse de l'acide cxali-
que. Si, dans ces circonstances, on obtient un précipité
blanc, on peut étre certain de la présence de la chaux.

Dans le cas ou 'on a trouvé de la baryte ou de la
strontiane dans le mélange, il faut d’abord éliminer ces
bases en les précipitant par le sulfate de potasse on l'acide
sulfurique étendu, et n'ajouter qu’ensuite de Iacide oxa-
lique 4 la liqueur filtrée, aprés I’avoir rendue alcaline par
I'ammoniaque.

401, Dissolution séparée du précipité. — Avant de pas-
ser & larecherche de la magnésie et des alcalis qui peu-
vent étre contenns dans la liqueur ol le carbonate d’am-
moniaque n'a pas produit de précipilé, ou dans celle
qu'on a séparée du précipité produit par ce réactif, il
fauf d’abord s’assurer que la totalité de la baryte, de la
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sirontiane et de la chaux a été éliminée, A cet effet, on
prend deux petites portions de la liqueur, et ’on verse,
dans 'une, du sulfate de potasse ou de I’acide sulfurique
étendu, et dans 1'aulre, de 'oxalate d’'ammoniaque. Lors-
que ces deux réactifs ne produisent pas de précipité, on
a la certitude d’avoir séparé, par le carbonate d’ammo-
niaqué, toute la baryte, la strontiane et la chaux existant
dans la liqueur. Dans le cas contraire, il est indispen-
sable de traiter de nouveau la liqueur par le mélange
d’ammoniaque et de carbonate d’ammoniaque, et de la
chauffer pendant quelque temps. Le précipité ayant été
séparé par le filire, on peut, en toule sécurité, procéder
a la recherche de la magnésie et des alcalis dans la li-
queur filtrée.

Magnésie. — On verse du phosphate de soude dans
une portion de cette liqueur, et on l'agite fortement avec
une baguette de verre. Si elle contient de la magnésie, il
se formera, aprés quelque temps, un précipilé blanc
et cristallin de phosphate ammoniaco-magnésien.

402. 11 ne reste plus & déterminer que les ulcalis fizes
et Pammoniague. A part quelques silicates naturels ou ar-
tificiels, les sels alcalins fixes sont solubles dans l'eau, de
sorte qu’on a rarement & les prendre en considération
dans ’examen des substances insolubles dans ce liquide.
Aussi, avant de continuer ces recherches, convient-il
d’évaporer i sicciié le reste de la liqueur dont une por-
tion a servi & découvrir la magnésie (que cette base ait
été trouvée ou non), et de la chauffer ensuite au rouge
jusqu’d expulsion compléte des sels ammoniacaux. Si
'on obtient un résidu fixe, il y a lieu d’y chercher la po-
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tasse et la soude; dans le cas contraire, on n’a plus &
s‘occuper que de 'ammoniaque.

Le résidu de la calcination peut immédiatement servir
4 Ia recherche des alcalis fixes, s’il ne contient pas de
magnésie; mais lorsqu’on a découvert cette base, il faut
commencer par I'éliminer. A cet cffet, on dissout le ré-
sidu dans I’eau, on le fait bouillir avec un léger excés
d’eau de baryte pour précipiter toute la magnésie, puis
on filire. Pour enlever ensuite la baryte de la solution
filtrée, on la traite par l’acide sulfurique dilué, ou bien
on la mélange avec un excés d'ammoniaque et de carbo-
nate d’ammoniaque, et on la chauffe doucement pendant
quelque temps; on filtre, et I'on évapore & siccité la li-
queur filtrée pour éloigner les sels ammoniacaux; le ré-
sidu peut alors servir a la recherche des alealis fixes.

On le dissout dans une trés-petite quantité d’eau, on y
ajoute de l’alcool, on chauffe le mélange & I’ébullition et
on l'allume. Si alors la flamme est violette, cela dénote
l'absence de la soude et la présence probable de la po-
tasse; si, au contraire, la flamme est jaune, on en conclut
la présence de la soude, qui peut étre mélangée & de la
potasse.

Potasse. — On évapore a siccité la liqueur alcoolique
et I’on dissout une portion du résidu dans I'eau ou mieux,
quand cela est possible, dans I'alcool. A une portion de
cetle solution, on ajoute alors un excés d'acide tartrique,
el & 'autre, du bichlorure de platine, en agilant forte-
ment avec une baguette de verre. Sila liqueur contient
de la potasse, l'acide tartrique produira, aprés un temps
plus ou moins long, un précipité blanc, cristallin et grenu
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de bitartrate de potasse (créme de lartre); de méme, le
bichlorure de platine donnera un précipité jaune de chlo-
roplatinate de potasse.

Scude. — On place sur le fil de plaline une petite por-
tion du résidu, et on la chauffe a ’extrémité du dard bleu
du chalumeau; si la substance contient de la soude, la
flamme s’élargira aussitdt considérablement, en se colo-
rant en jaune intense.

Pour confirmer l'indication précédente, on verse dans
la solution aqueuse du résidu, une solution d’antimoniate
de potasse; ce réactif y produira un précipité blanc et
cristallin d’antimoniate de soude. Ce précipilé se forme
immédiatement ou seulement aprés quelque temps, sui-
vant que la solution est concentrée ou plus ou moins
étendue; on accélére en général sa formation en agitant
fortement la liqueur.

403. Ammoniagque. — L'ammoniaque ne peut évidem-
ment pas étre cherchée dans les liqueurs employées aux
traitements précédents, puisqu’on 'y a introduite par les
réactifs; il faut donc, pour découvrir cet alcali, avoir re-
cours a la substance primitive, traitée ou non par les dis-
solvants.

On verse sur une partie de cette substance une solution
concentrée de potasse caustique, et I'on chauffe. Cet essai
se fait trés-commodément dans un tube fermé par un
boul; si la substance contient de 'ammoniaque, le gaz
qui se dégage posséde 1'odeur caractéristique de cet al-
cali, bleuit le papier de tournesol humecté d'eau, et
donne des vapeurs blanches 4 I'approche d’une baguette
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de verre plongée dans l'acide chlorhydrique étendu.

Pour plus de certitude, il convient de mélanger le
corps &4 essayer, non avec de la potasse, mais avec de
’hydrate de chaux et un peu d’eau, et de les broyer en-
semble, car souvent la lessive de potasse caustique dé-
gage par elle-méme de 'ammoniaque, lorsqu’on la chauffe
a I’ébullition.

404. Contréle au chalumeau. — La strontiane, la chaux,
la potasse et la soude, chauffées & l'extrémité du dard
bleu, communiquent & la flamme des colorations parti-
culiéres et quelquefois caractéristiques, dont nous avons
déja fait usage (332) pour la détermination de ces corps;
cet essai est trés-important et doit élre fait avec soin.

Au chalumeau, le sulfate de baryte peut étre distingué
du sulfate de stronfiane de la maniére suivante: On fait
fondre sur le fil de platine, dans la flamme extérieure, un
peu de carbonate de soude avec une trace de peroxyde
de manganése, et 'on dissout ensuite dans la perle autant
de sulfate qu'elle peut en dissoudre. Avec le sel de baryte,
elle conserve sa couleur verte ou bleue par suite de la
formation de manganate de baryte; mais avec le sulfate
de strontiane, il ne se forme pas de manganate, et la
perle devient par le refroidissement d'un gris foncé, el
méme brune ou brun verdatre.

405. Observations. — Si la matiére 4 examiner renferme
du ferrocyanure de potassium, le fer n’est précipité ni par
le sulfhydrate ni par le carbonate d’ammoniaque, et se
trouve finalement dans la liqueur contenant la magnésie
etles alcalis. On le reconnait en ce que la liqueur brunit
par la calcination. Dans ce cas, il faut calciner ce résidu
assez longtemps pour détruire le cyanure de fer, re-
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prendre par I’eau pour dissoudre les alcalis, et reprendre
ensuite par I’acide chlorhydrique le résidu de carbure
et d’oxyde de fer. La solution chlorhydrique donnera en-
suite les réactions des sels de fer (393).

Lorsque le corps soumis & I'analyse est insoluble dans
'eau, mais soluble dans I’acide nitrique ou chlorhydri-
que, il faut, avant de chercher les métaux alcalins et la
magnésie, mettre en réserve une portion de la liqueur,
afin d’y découvrir I'acide phosphorique ou l’acide oxa-
lique qui peuvent s’y trouver.

b. Recherche des acides.

406. Emploi des réactifs générauz. — Avant de se livrer
4 la recherche des acides, il faut se rappeler ’ensemble
des résultats fournis parles essais précédents. Certains
acides doivent déjh se découvrir dans les essais préli-
minaires ; ceux-ci, en général, ne. peuvent laisser au-
cun doute sur la présence des nitrates, des chlorates, des
arsénites, des arséniates, des sulfates et des sulfures. D'un
autre c6té, en cherchant les métaux, on trouve aussi les
chromates, les arsénites, les arséniates, les phosphates, etc.

Il importe également de ne pas perdre de vue que la
présence de certaines bases peut exclure celle de certains
acides. Si, parexemple, on a découvert du baryum dans
une matiére soluble dans I’eau ou dans les acides, cette
matiére ne peut pas contenir de sulfate; si I'on y a
trouvé de l'argent, elle ne peut pas contenir de chlo-
rure, ete.

Lorsquiil s’agit d’'une matiére soluble dans I’eau, il
faut, comme dans la recherche des métaux. examiner si
la solution rougit ou bleuit le tournesol. 11 est & remar-
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quer qu’une liqueur ne renferme pas un acide libre (ou
un sel acide), ni un aleali libre (ou un sel basique) par
cela senl qu’elle rougit le tournesol bleu, ou qu’elle ra-
meéne au bleu le tournesol rougi par les acides (1).

Cerlaines solulions neutres ou alcalines sont précipitées
par l'acide chlorhydrique ou l'acide nitrique : la silice
précipite 4 'élat gélatineux, surtout par la concentra-
tion ; lacide borigue se dépose en pailleltes blanches, seu-
lement dans les liquides concentrés. Quelques oxydes et
sulfures, solubles dans la potasse, quelques cyanures et
chlorures dissous par le cyanure de polassiun, se préci-
pitent aussi par les acides (372).

Enfin, lorsqu’on dissout, dans un acide, la matiére a
analyser, il faut, comme nous 'avons déja dil, faire at-
tention s'il se dégage des gaz, et notamment de l'acide
carbonigue ou sulfhydrique (361).

On a vu que les réaclifs employés pour la recherche

(1) Un grand nombre de sels réputés neutres (sels de cuivre, de zine,
d'alumine, ete.) rougissent le tourneszol 4 la maniére des acides. Ceffe
réaction s'observe particuliérement avee les sels métalliques qui ont
wne fendance & former des. sous-sels. Si, par exemple, on met du
sulfate de cuivre neuntre en présence du tournesal, celui-ci rougit, ¢'est-
a-dire que l'acide colorant dont il se compose devient libre, tandis que
I'alcali, avec lequel cet acide avait été combiné, s'unit & une quantité
correspondante d’acide sulfurique : il se produit donc ainsi du sous-
sulfate de cuivre, du sulfate 4 base d’aleali, et I'acide rouge du tour-
nesol devient Kbre.

Il existe aussi un certain nombre de sels répulés neutres (chron:ate
de potasse, phosphate de soude, ete.) dont la solution raméne av bleu
le tournesol rouge. Ce caractére appartient auzx sels neutres qui pas-
sent aisément & Uétat de sur-sels ou sels acides. Si, par exemple, (n
met du chromate de potasse neutre en présence du tournesol rouge,
celui-ci bleuit, parce que l'acide colorant dont il se compose, se tombine

avec une partie de I’aleali en formant un sel bleu, et que le chromate
neufre de potasse passe abors a 'état de bicliromate,
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des bases se divisent en réactifs généraux, servant & re-
connaitre des groupes, et en réactifs spéciaux dont le but
est de signaler la présence de chaque métal en parlicu-
lier. Dans la recherche des acides, la délimitation des
groupes est moins facile.

On peut d’abord diviser les acides en deux grandes
classes, en acides minérauz et en acides organigues, en se
fondant sur la maniére dont ces acides ou leurs sels se
comportent & une température élevée. Les acides orga-
niques se décomposent, en général, en abandonnant du
charbon, lorsqu’on les chauffe au rouge dans un tube
fermé par un bout ou dans une petite cuiller de fer; la
plupart des alcalis et des autres maliéres organiques se
comportent de méme.

Cependant, comme quelques substances organiques se
volatilisent par la chaleur et peuvent ainsi se sousiraire
4 son aclion, il peut étre nécessaire, pour les découvrir,
de compléter I’essai précédent par I’examen des pre-
duits de la combustion de ces substances par'oxyde de
cuivre.

Avant de faire ce nouvel essai, il faut s’assurer que
la matiére proposée ne fait pas effervescence avec les
acides, et ne contient, par conséquent, point de carbo-
nales; on examine alors si le résidu provenant de la
décomposition de la matiére dégage de l'acide carboni-
que au contact des acides, car les sels des acides orga-
niques & base d’alcalis ou de terres alecalines, passent &
Pétat de carbonates par I'action de la chaleur rouge.

On mélange énsuite intimement une petite quanlité
de la matiére avec de l'oxyde de cuivre, provenant
de la décomposition du nilrate ; ce mélange est intro-
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duit dans un tube a (fig. 113) assez étroit, fermé par
un bout. Aprés avoir recouvert la matiére d'une couche
d'oxyde de cuivre d’une
épaisseur de 2 a 3 centi-
méires, on fixe au tube un
bouchon portant un autre
tube & recourbé et plon-
geant dans une éprouvette ¢
remplie d'eau de chaux.
L’appareil étant disposé, on
chauffe avec la flamme
d’une lampe & alcool, d’a-
bord la portion du tube
contenant l'oxyde de cuivre
pur, puis, quand celle-ci est rouge, I'extrémité ol se
trouve le mélange. Toutes les matiéres organiques, calei-
nées avec l'oxyde de cuivre, se décomposent en eau eten
acide carbonique : si donc la substance proposée contient
un acide organique, il se dégagera, dans cet essai, de I’a-
cide carbonique reconnaissable au précipité blanc qu'il
produira dans I’ean de chaux; si la quantité d’acide carbo-
nique ainsi dégagéeestsuffisante, le précipité blanc pourra
se redissoudre par suite de la formation du bicarbonate
de chaugx, mais il reparaitra par I’ébullition de laliqueur.

En résumé, les acides organiques sont caractérisés:
par le dépét de charbon qu'on oblient en les calci-
nant; par le dégagement d'acide carbonique qu’on ob-
serve en humectant d’acide chlorhydrique le résidu de
la calcination de leurs sels (I’absence des corbonates
ayant été préalablement reconnue); par le dégagement
d’acide carbonique auquel ils donnent naissance, eux
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ou leurs sels, par la calcination avec I'oxyde de cuivre.

Lorsque I'on ne constate aucun de ces effets, on peut
étre assuré de l’absence de tout acide organique dans la
matiére proposée ; elle ne conlient alors que des acides
minéraux. Nous n’avons d’ailleurs pris en considération,
dans la méthode générale, qu’un trés-petit nombre d’a-
cides organiques que mnous avons confondus avec les
acides minéraux.

Les réactifs généraux, servant i grouper ces acides,
sont : Vacétate de baryte (ou le chlorure de baryum) et le
nitrate d’argent. Certains acides sont précipités par I'acé-
tale de baryte dans une liqueur neutre ; d’autres acides,
quine précipitcnt pas par cet agent, sont précipités par
le nitrate d’argent ; d’auires enfin ne sont précipités ni
par les sels de baryte, ni par les sels d’argent. De la trois
groupes, comme l'indique le tableau suivant :

ACIDES.

DEUXIEME GROUPE.

PREMIER GROUPE. |

Acides qui sont précipiles
par UACETATE DE BA-
RYTE dans une liquenr
neutre.

Aciudes qui ne sond pas pré.
cipités par lacélale de
baryle, mais qui sonl pré-
cipites par le WITRATE
W ARGEAT,

TROISIEME GROUPE.

Acides qui ne sont précipi-
tes ni par l'acetale de
baryte, ni par le nitrate
d'agenl.

Acide arsénieux,
— arsénique.
— chromique.

sulfurique.
phosphorique.
borique.
fluorhydrique

O

carbonique.
— silicique.

— oxaligue.

Acide chlorhydrigue.
— bromhydrique.
— iodhydrique.
— sulfbydrigue.
— cyanhydrique.
— acétique.

— formique.

Acide nitrique.
— chlorique.
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1l est & remarquer que, pour caractériser les acides du
premier groupe, il est indispensable d’opérer sur ung li-
queur neutre, car si elle élait acide, les sulfates seuls
seraient précipités. La méme condition est & observer
dans la recherche des acides du troisiéme groupe ; ceux-
ci d’ailleurs se reconnaissen! déja, dans les essais préli-
minaires, & la déflagration qu’ils produisent sur les char-
bons incandescents.

406 a. Lorsque la substance 4 analyser ne contient au-
cun corps faisant parlie des trois premiers groupes des
métaux, on peut immédiatement précipiter par I'acétate
de baryte la portion de la liqueur primitive destinée & la
recherche des acides, aprés I'avoir exactement neutra-
lisée par 'ammoniaque si elle est acide, ou par l'acide
acétique si elle est alcaline. Dans le cas contraire, on la
traite d’abord par ’hydrogéne sulfuré, et, aprés avoir
séparé le précipité (qui peut servir pour la recherche
des acides de l'arsenic), on précipite la liqueur filtrée
par l'ammoniaque, et au besoin par le sulfhydrate
d’ammoniaque , pour précipiter tous les métaux du
troisiéme groupe. Le nouveau précipité contient de
I'oxyde de chrome dans le cas de la présence d’un chro-
mate.

Lorsque la liqueur filirée n’a été traitée que par I’hy-
drogéne sulfuré, il suffit de la maiutenir en ébullition
pendant quelque temps pour chasser toul ce gaz; mais
si elle a aussi été précipitée par le sulfhydrate d’ammo-
niaque, il faut la faire bouillir avec de I'hydrate de bis-
muth qui décompose tout le sulfhydrate en se transfor-
mant en sulfure. On précipile ensuite la liqueur par
l'acétate de baryte, on recueille le précipité sur un filtre,
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on le lave & I’eau bouillante et ’on met de c6té la liqueur
filirée pour la recherche des acides du deuxiéme groupe.

PREMIER GROUPE.

Acides qui sont précipités de leurs solutions neutres par l'acétate de
baryte.

407. Acide de I’arsenic. — On a vu, dans larecherche
des métaux, quelorsqu’une liqueur acidifiée contient des
arsénites et des arséniates, I'hydrogéne sulfuré décom-
pose les acides de 'arsenic et précipite des sulfures d’ar-
senic, qu'on reconnait en suivant la marche indiquée
plus haut (379, 380, 381, 382).

Acide chromique. — La présence des chromates, dans
une substance, est en général accusée par la couleur
jaune ou rouge de la solution. L’hydrogéne sulfuré trans-
formant l'acide chromique CrO® en oxyde de chrome
Cr20%, la solution prend par cet agent une teinte vert-
émeraude, et alors on trouve de I'cxyde de chrome
parmi les bases du troisiéme groupe (393). Pour recon-
naitre si le précipité produit par le sulfhydrate d’ammo-
niaque renferme de 'oxyde de chrome, on le mélange
avec du bhi-oxyde de plomb etde la potasse caustique, on
chauffe le mélange et 1'on filtre; alors la liqueur filtrée
présente une teinte jaune, et par la sursaturation avec
Pacide acétique, donne un précipité jaune de chromate
de plomb.

Lorsqu’une solution contient un chromate, on peut
immeédiatement s’assurer de la présence de ce corps par
les réactions suivantes : & une portion de la liqueur pri-
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mitive, on ajoute du nitrate d’argent; celui-ci produira
un précipité pourpre foncé de chromate d’argent, soluble
dans l'acide nitrique et dans 'ammoniaque. Dans une
auire portion on verse de l'acétate de plomb : celui-ci
donnera un précipité jaune soluble dans la potasse caus-
tique, peu soluble dans l'acide nitrique dilué.

Lorsque les réactions précédentes ne peuvent pas éire
mises en évidence, on ajoute a la liqueur primitive de
I’acide chlorhydrique et de I'alcool, et 'on chauffe ce
mélange. Si la solution contient un chromate, elle de-
viendra verte, et, aprés avoir été sursaturée par I'ammo-
niaque, elle donnera un précipité d’oxyde de chrome,
sur lequel on fait les essais indiqués précédemment.

408. On traite par l'acide chlorhydrique dilué une
partie du précipité produit par l'acétate de baryte, dans
la liqueur neutre, débarrassée préalablement de tous les
corps qui précipitent par I'hydrogéne sulfuré, 'ammo-
niaque et le sulfhydraie d’ammoniaque ; & 'aide du filtre,
on sépare le résidu de la partie dissoute.

Acide sulfurique. — Parmi les acides, I'acide sulfu-
rique est le seul qui forme avec la baryte un sel inso-
luble dans les liqueurs acides; on peut donc regarder
comme certaine la présence des sulfates quand le préci-
pité produit par I'acétate de baryte ne se dissout pas, ou
laisse un résidu insoluble, par le traitement 4 ['acide
chlorhydrique dilué.

On peut immédiatement démontrer la présence de
l'acide sulfurique dans une liqueur, en la mélangeant
avec de l'acide chlorhydrique et du chlorure de baryum;
ce réactif déterminera la formation d’un précipité blanc.
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Dans les essais préliminaires, on reconnait aussi les
sulfates 4 la masse hépatique qu’ils produisent sur le
charbon avec le carbonate de soude.

409. Si le précipité produit par I'acétate de baryte se
dissout en partie ou en totalité dans ’acide chlorhydri-
que, il faut prendre en considération tous les autres
acides du premier groupe. On reconnait que le précipité
s’est dissous en partie, en jetant le mélange sur un filire,
et en ajoutant un excés d’ammoniaque & la liqueur
filtrée:la partie du précipité dissoute dans l’acide chlor-
hydrique viendra alors se précipiter.

Acide phosphorique. — La recherche de cet acide
est fondée sur I'insolubilité du phosphate de bismuth,
Bi03,P0O5, dans I'acide nitrique dilué. Aprés avoir bien
lavé le précipité produit par I’acétate de baryte, on en
dissout unc portion dans une quantité suffisante d’acide
nilrique, on ajoute de 1’eau, puis la solution acide de
nitrate de bismuth, et on fait bouillir. 1l se forme ainsi un
précipité cristallin, trés-dense, de phosphate de bhis-
muth, dans lequel il est facile de mettre I’acide phospho-
rique en évidence par le moyen qui a été indiqué précé-
demment (396, d).

Ce procédé sapplique & la recherche de I’acide phos-
phorique dans toute solution, acidifiée par 'acide ni-
trique, de laquelle on a éliminé par I’hydrogéne sulfuré
les métaux des deux premiers groupes, car le fer ne peut’
s’y trouver alors qu’au minimum d’'oxydation (voy. plus
haut, n® 397, d, pour les détails). 8i la liqueur con-
tenait des sulfates et des chlorures, il faudrait préa-
lablement éliminer 'acide sulfurique par le nitrate de
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baryte, et 'acide chlorhydrique par le nitrate d’argent,
(G. CHANGEL.)
Lorsqu’une liqueur ne conlient que des métaux alca-
lins, on y ajoute du chlorhydrate d’ammoniaque et
du sulfate de magnésie, puis un excés d’ammoniaque
caustique; ’acide phosphorique produira, aprés quelque
temps surtout, par I'agitation du mélange, un précipité
blanc et cristallin de phosphate ammoniaco-magnésien.
Un autre procédé, qui convient particuliérement pour
rechercher I'acide phosphorique en présence des lerres
alcalines (baryte, strontiane, chaux et magnésie), con-
siste & dissoudre la substance proposée dans I’acide ni-
trique, & verser dans la solution du nitrate d’argent, et
a la saturer ensuite par du carbonate d’argent. Tout
'acide phosphorique se précipite ainsi & 1’état de phos-
phate triargentique. Pour s’assurer de la présence de
cet acide, il faut recueillir le précipité sur un filire, le
laver, le redissoudre dans l’acide nitrique, et, aprés avoir
¢éliminé 'argent par un excés d’acide chlorhydrique, sur-
saturer la solution par 'ammoniaque, et ajouter du sul-
fate de magnésie. (G. CHANCEL.)
410. Pour découvrir 1’acide borique et l'acide fluorhy-
drique on a recours & la matiére primitise.

A cide borique. — On ajoute de I’acide sulfurique con-
ceniré et de 'alcool & une porlion de la matiére primitive
finement pulvérisée ; on chauffe légérement et 'on en-
flamme l'alcool. La flamme est colorée en vert dans le
cas des borates.

Quand une liqueur ne contient pas des acides orga-
niques, on peut, dans quelques cas, mettre 'acide bo-
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rique en évidence, en concentrant la solution par I'éva-
poration et ajoutant de I'acide sulfurique; 'acide borique
se précipite alors sous la forme de paillettes cristallines.

Acide fluorhydrique. — On mélange, dans un creuset
de plaline, avec de l’acide sulfurique, une portion de la
matiére primitive, ou du précipité produit par I'acétate
de baryte. Si ce précipité contient des fluorures, il se
dégagera, par une douce chaleur, de l'acide fluorhy-
drique qui corrodera le verre (398). Cet essai peut éga-

lement se faire sur la matiére primitive réduite en poudre
impalpable.

411. Acide carbonique. — Dans le cas des carbonates,
le précipité produit par I'acétate de baryte se dissout avec
effervescence dans I'acide chlorhydrique. Cette efferves-
cence se manifeste aussi quand on dissout la matiére pri-
mitive dans un acide. [l se dégage alors un gaz incolore
et sans odeur, qui trouble I’ean de chaux,

Acide silicigue. — La silice se découvre déja par
I’addition de l'acide chlorhydrique & la matiére 4 ana-
lyser; elle se sépare alors 4 1’état de gelée, surtout par la
concentration. Il n’y a que les silicates & excés d'alcali
qui soient solubles dans I’eau. Ceux qu'on a fait fondre
avec un carbonate alcalin (363), séparent la silice en
gelée par I'addition de I’acide chlorhydrique.

La présence de la silice se reconnait aussi au chala-
meau avec le sel de phosphore (335).

412. Acide oxalique. — Lorsqu'on ne s’est pas assuré
238
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de 'absence de tous les acides organiques, en soumettant
la matiére aux essais décrils (406) et qu’on a seulement
constaté qu’elle ne charbonne pas par la calcinalion, elle
peut néanmoins contenir de I'acide oxalique. Cet acide
se trouve alors dans le précipité produit par l'acétate de
baryle. Si ce précipité ne contient pas de carbonate, el
si, par conséquent, il se dissout sans effervescence dans
l'acide chlorhydrique, on en calcine une portion, e,
aprés la calcination, on traite le résidu par un acide;
dans le cas d’un oxalate, il se dissoudra alors avec effer-
vescence.

Lorsque le précipité contient du carbonate avant la
calcination, on reconnait I'acide oxalique en chauffant le
précipité dans un petit ballon avec de 1'acide sulfurique
concentré, et recueillant le gaz qui se dégage. On agite
ce gaz avec une dissolution de potasse caustique, qui
absorbe tout I’acide carbonique; s'il reste alors un gaz
insoluble dans la polasse et bralant avec une flamme
bleue, ce gaz ne peut étre que de l'oxyde de carbone,
provenant de la décomposition de I'acide oxalique.

Lorsque la matiére renferme un oxalate terreux, la
présence de l'acide oxalique se découvre déja dans la re-
cherche des bases (398).

DEUXIEME GROUPE.

Acides qui mne précipitent pas par 'acétate de baryte, mais qui sont
précipités par le nitrate d'argent.

413. On ajoute une goutte de nilrate d’argenl 4 une
pelile portion de la liqueur, séparée du précipité produit
par l'acéfate de baryte; s’il ne se forme pas de préci-
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pité, on peut regarder comme certaine 1'absence de tous
les acides minéraux du second groupe, ainsi que celle de
I'acide cyanhydrique et méme de I’acide acélique si la
liqueur n’est pas trop étendue. Si un précipité se mani-
feste, on ajoute un léger excés de nitrate d’argent au resie
de la liqueur, préalablement acidifiée par ’acide nitri-
que, et I'on agite fortement jusqu'd ce que le précipité
se soit bien déposé et que la liqueur surnageante soit
parfaitement limpide ; puis on décante.

Acide sulfhydrique. — Pour reconnailre, dans une
solution, l'acide sulfhydrique, ou les sulfures alcalins ou
alcalino-terreux, il faut avoir recours 4 une portion de la
liqueur primitive de réserve. On examine si, par l'addi-
tion d’acide chlorhydrique ou sulfurique dilué, cette li-
queur laisse dégager un gaz doué de l'odeur d’ceufs
pourris et brunissant une bande de papier imbibée d’acé-
tate de plomb.

Les essais préliminaires au chalumeau permeltent
aussi de décourvrir certains sulfures (350).

Lorsqu'un traite les sulfures par l’acide niirique ou
’eau régale, on les converlit en sulfates avec dégagement
de vapeurs rutilantes, et souvent avec dépot de soufre,
On examine au chalumeau la nature de ce dépot.

414. On met le précipité produit par le nitrate d’ar-
gent en digestion avec de 'ammoniaque caustique, et,
s’ll laisse un résidu, on sépare celui-ci par le filtre ou par
décantation.

Acide iodhydrique. — L’iodure d’argent est jaune et
tris-peu soluble dans 'ammoniaque; si cet iodure fait



496 METHODE GENERALE D’ANALYSE.

parlie du précipité argentique, il restera un résidu dans
le traitement par 'ammoniaque. Pour s'assurer de sa pré-
sence, on ajoule une ou deux gouttes d’eau chlorée & une
petite portion de la liqueur qui n’a pas été précipitée
par le nitrate d’argent, et on la mélange ensuite avec une
solution d’amidon. Si elle contient un iodure, il se pro-
duira une belle couleur bleue; cetle coloration sera dé-
truite par un exceés d’eau chlorée.

Acide bromhydrique, — Le bromure d’argent est so-
luble dans I'ammoniaque, mais sa dissolution s'effectue
plus difficilement que celle du chlorure. Dans le cas de
'acide bromhydrique, la ligueur ammoniacale, saturée
par l'acide nitrique, donnera lieu & un précipité blanc,
qu’il ne faut pas confondre avec le chlorure d’argent qui
se comported'une maniéresemblable. Pour metire en évi-
dence la présence du brome, on traile, par 1'eau chlorée,
une portion de la liqueur qui n’a pas élé précipitée par
le nitrate d’argent: si elle contient un bromure, elle se
colorera en brun. Lorsque la coloration brune produite
par 'eau chlorée est peun intense, il fautagiter la liqueur
avee une petite quantité d’éther; ce liquide se colorera
fortement en jaune en s’emparant de tout le brome.

Acide chlorhydrique. — On sursalure, par ['acide ni-
trique, la dissolution ammoniacale du précipité argen-
tique; dans le cas d’un chlorure, on obtiendra ainsi un
précipité blanc caillebotté, car le chlorure d’argent est
trés-soluble dans l'ammoniaque. Cependant il ne faut
pas perdre de vue que ce précipité peut étre mélangé avec
du bromure et méme avec une petite quantité d’iodure.
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Pour démontrer la présence simultanée d’'un chlorure
et d'un bromure dans. une dissolution, on commence par
chercher le brome en faisant les essais précédents; pour
reconnaitre si elle contient un chlorure, on distille en-
suite une petite quantité de la substance primitive avec
de l'acide sulfurique et du bichromate de potasse. Le
produit de la distillation, toujours coloré en rouge, soit
par du brome libre, soit par de 'oxychlorure de chrome
étant sursaturé par 'ammoniaque, conservera une leinte
jaune intense. seulement dans le cas de la présence d'un
chlorure, car laliqueur tient alors en dissolution du chro-
mate d’ammoniaque.

415. Parmi les acides organiques dont les sels ne char-
bonnent pas par la calcination, il y a lieu de rattacher
aux acides minéraux du deuxiéme groupe, l'acide cyan-
hydrique, I'acide acétique et I'acide formique.

Acide cyanhydrique. — On traite la maliére primitive
par l'acide sulfurique concentré, et I'on observe s’il se
dégage de l'acide cyanhydrique, reconnaissable 4 I'o-
deur d’amandes améres. Pour plus de certitude, on cal -
cine, dans un petit tube fermé par un bout, une por-
tion du précipité formé par le nitrate d’argent dans
la solution acide de la matiére, et I'on examine s'il
se dégage du cyanogéne, brulant avec uné flamme
pourpre.

Lorsqu’une liqueur contient des cyanures alcalins et
qu'on la mélange avec une solution de sulfate ferroso-
ferrique, il se forme un précipité de blea de Prusse.
Celte réaction est caractéristique, mais il ne faut pas ou-

blier qu’elle ne se produit pas avec le cyanure de mer-
28,
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cure. Ce sel exige un examen tout spécial, car il n'est
méme pas précipité par le nitrate d’argent. Pour le re-
connaitre, il est nécessaire de le soumettre a la calecina-
tion et de voir s'il se dégage du cyanogéne; on peut
aussi en séparer d’abord le mercure (325).

Acide acétique, — L'acétate d’argent n’étant pas in-
soluble dans l’eau, le nitrate d’argent ne précipite que
Ies dissolutions concentrées des acélates. Pour recon-
naitre cet acide, on chauffe la matiére primilive, dans
une petite cornue munie d'un récipient, avec de l'acide
sulfurique dilué : V’acide acétique se dégage ainsi et se
reconnait déjh & son odeur. On met le produit distillé en
digestion avec un excés de litharge, et 1'on examine s'il
se produit du sous-acétate de plomb soluble, ramenant
au bleu le tournesol rougi par un acide.

Dans une portion de laliqueur débarrassée de tous les
corps appartenant aux trois premiers groupes des mé-
taux, on verse du perchlorure de fer ; si elle contient de
lacide acétique, il se produira une coloration rouge
foncé, et, aprés une ébullition prolongée, un précipité
brun rougeAtre.

Les acétales sont aussi caractérisés par l'odeur suave
de I’éiher acétique, qu’on produit en les chauffant avec
de I'alcool et de 'acide sulfurique.

Acide formique. — Le perchlorure de fer se comporte
avec les formiates de la méme maniére qu’avec les acé-
lates. Mais I'acide formique, obtenu par la distillation
de la maliére avec 'acide sulfurique dilué, ne donne
point, par la digestion avec I'oxyde de plomb, un sel
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basique ramenant au bleu le papier rouge de tour-
nesol.

Pour reconnaitre ’acide formique en présence de 1'a-
cide acétique, on ajoute du bichlorure de mercure & la
liqueur préalablement étendue, et on la porte & I'ébul-
lition ; si elle contient un formiate, il se produira un
précipité gris de mercure métallique, accompagné d’un
dégagement d’acide carbonique.

TRO SIEME GROUPF.

Acides qui ne précipitent 11 par I'acétate de baryte nipar le nitrate
d’argent.

416. Les essais préliminaires accusent immédiatement
la présence des nifrates et des chlorates: car ces sels jetés
sur un charbon rouge, produisent une déflagration et
activent la combustion. Chauffés dans un petit tube fermé
par un bout, la plupart d’entre ces sels dégagent du gaz
oxygéne qui enflamme une allumette présentant quel-
ques points en ignition,

Acide nitrigue. — Pour reconnaitre la présence des
nitrates, on chauffe une portion de la matiére avec de
P’acide sulfurique dans une petite cornue munie d’un ré-
cipient : si le produit distillé contient de I'acide nitrique,
il décolorera facilement une solution d’indigo.

Une aulre portion de la maliére primitive est chauffée
dans un tube fermé par un bout avec des rognures de
cuivre et de I’acide sulfurique concentré; on adapte au
tube, & I"aide d’un bouchon, un autre tube recourbé qui
se rend dans une éprouvette contenant une dissolution
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de protosulfate de fer; dans le cas d’un nitrate, il se dé-
gagera des vapeurs nitreuses qui bruniront la solution
du sel de fer,

Les nitrates qui ne sont pas mélangés avec des chlo-
rures ou des chlorates, donnent, par la calcination, un
résidu dont la dissolution aiguisée d’acide nitrique ne
précipite pas les sels d’argent.

Acide chlorique. — Pour reconnaitre les chlorates en
présence des nitrates, on commence par précipiter les
chlorures, s’ilyena, par unexcés de nitrate d’argent, on
décante la liqueur limpide et 'on ajoute un excés de po-
tasse parfaitement pure, puis on filtre. On évapore 4 sic-
cité la liqueur filtrée dans une petite capsule de porce-
laine et 1'on calcine fortement le résidu. Si la liqueur
conlient un chlorate, la dissolution de ce résidu donnera,
par le nitrale d’acgent, un précipilé blanc caillebotté de
chlorure.



CINQUIEME PARTIE

ANALYSES SPECIALES.

417. Nous avons réuni, dans cette partie, un certain
nombre de cas spéciaux, dans lesquels la méthode géné-
rale, précédemment décrite, est & simplifier ou & modi-
fier. On y trouvera également quelques indications sur la
maniére de procéder dans I’examen des matiéres végé-
fales et animales.

Voici les sujets auxquels nous avons consacré des cha-
pitres particuliers :

I. Détermination d’un sel.

II. Essai des eaux potables et analyse des eaux miné-
rales.

III. Analyse des mélanges gazeux.

IV. Recherche toxicologique de l'arsenic.

V. Analyse des matiéres végélales, comprenant : 'ex-
traction et l'analyse immédiate des matiéres végélales;
les caractéres de quelques principes végétaux; la re-
cherche des alcalis organiques dans les cas d’empoison-
nement ; I'essai du sulfate de quinine; I'essai des farines
et du pain; l’essai des huiles grasses.

VI. Analyse des matiéres animales. On y expose : Les
caractéres des principales substances animales; la mar-
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che de I'analyse qualitative des sécrétions animales; I'a-

nalyse qualitative de J’urine; l'analyse des calculs et des
concrélions animales ; Iessai des taches de sang.

1

DETERMINATION D'UN SEL.

418. Lorsqu'il s’agit de déterminer la nature d’un sel
simple, il est inulile d’exécuter toutes les opérations né-
eessitdes par 'analyse d’un mélange complexe, et telles
gqu’elles se suivent dans la méthode générale, exposée
préeédemment; on arrive bien plus aisément au but &
Faide d'un petit nombre d’essais que nons allons faire
eonnaitre.

Pour plus de facilité, nous distinguerons les sels cn
trois calégories, suivant leur solubilité, savoir en:

a. Sels solubles dans ’ean;

8. Sels insolubles dans l'eau, mais solubles dans les
acides;

¢. Sels insolubles dans 1'eaun et les acides.

Avant de dissoudre le sel proposé, il convient de le
soumettre & quelques essais au chalumeau, en en chauf-
fant une petite quantité sur la lame de platine et dans un
tube fermé par un bout, afin d’apprendre ainsi s’il est de
nature organique ou wminérale, s'il contient de 1'eau de
cristallisation, etc.

Le sel étant dissous, on fait trois parts de la solution :
P'une pour la recherche de la base, I'autre pour la re-
cherche de I'acide, la troisitme pour servir de réserve.

Quand on a fini ces recherches, il faut toujours con-
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firmer les résultats, en faisant sur le sel proposé les réac-
tions indiquées dans la troisiéme partie.

A. Sels solubles dans ['eau.

Recherche de la base.

419. La recherche de la base conduit également & la
détermination des acides arsénieux, arsénique et chro-
mique, ainsi qu'a celle des acides carbonique, sulfhy-
drique et silicique, lorsqu’on acidifie la liqueur.

Les essais sont & faire dans 'ordre suivant :

PrEMIER ESSAT. — On aiguise la liqueur de quelques
gouttes d’acide chlorhydrique.

&%l ne se produit pas de précipité, on passe au deuxiéme
essai.

81l se produit un précipité blane, celui-ci peut étre du
a de I'argent, & du mercure au minimum ou 4 du plomb.
Pour distinguer ces trois bases, on verse de 'ammoniaque
sur le précipité :

Le précipité se dissout. . . . ... .. . . ARGENT.

Le précipité ne se dissout pas:

. 5 { MERCURE
1L devienE - 0oIl: wos s e ime s e | (i miisisimey,

H reste BIaME o s s R S R PLOMB

(1l est & remarquer qu’un silicate alcalin précipiterai
aussi, par I’acide chlorhydrique, de la silice gélatineuse.
Voy. la recherche de l'acide.)

DeuxiEuE Essal. — On ajoute de I’hydrogéne sulfuré 2
la liqueur acidulée.

S’il ne se produit pas de précipité, on passe au troisieme
essai.
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Sl se produit un précipité, celui-ci peut contenir de
I'or, du platine, de l’arsenie, de I’étain, de I'antimoine,
du mercure (au maximum), du bismuth, du cuivre ou du
cadmium. Pour trouver quel est celui d’entre ces métaux
qui est contenu dans le sel proposé, on recueille le pré-
cipité et on le traite par le sulfhydrate d’ammoniaque
chargé de soufre :

() Le précipité se dissout dans le sulfhydrate d' ammoniaque.
Il est noir :

La solution primitive du sel précipite en brun par;
le protosulfate de fer............cooeeeeeenn.. j ORs
La solution primitive du sel ne précipite pas en brun }
par le protosulfate de fer, mais elle précipite en PLATIME.
jaune par le chlorure de potassium J’

1l est brun :

La solution primitive du se! précipite en blanc par le ETAIN
bichlorure de mercure (au minimum).

11 est jaune :

Il se dissout dans l'acide chlorhydiique, et laisse un .
précipité fixe par la calcination sur un fragment de | (., ::‘:imum)‘
porcelainie: oo sammais s saiEE s

Il est presque insoluble dans ’acide LhIarhydrlque 3
il se dissout aizément dans I'ammoniaque, et se
volatilise entiérement jar la calcination sur un ABSENIE.
fragment de porcelaine ................oo0 L

11 est orangé :
Il se dissout dans I'acide chlorhydrique............ ANTIMOINE,
{b) Le précipiid ne se dissout pas dans le sulfhydrate d’ammoniague.
Il est noir ou brun.

Il ne se dissout pas dans l'acide nitrique cnncemré)
et bouillant, mais il se dissout aisément dans I'eau BERGULE

5 (au maximum).
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11 se dissout aisément dans V'acide nitrique concentré’
et houillant ; la dissolution précipite en blanc par} BISMUTH.
un excés d'ammoniaque.......coiiiiiiiiiannan.

11 se dissout aisément dans I'acide nitriqgue concentré’)
et bouillant ; un excés d'ammoniaque rend la ]i—j CUIVRE
queur d’un beau blen

Nestjaune. . . ... ... .......  cAowM.

TroisiEME Essal. — On neutralise la liqueur par de
Pammoniaque, et I'on y ajoute du sulfhydrate d’ammo-
niaque.

S’%il me se produit pas de précipité, on passe au qua-
triéme essai.

S’il se produit un précipité, la base du sel proposé
peut étre du fer, du nickel, du cobalt, du manganése, du
zine, de I'alumine.’ou du chrome. Suivanl quele précipité
est ou n’est pas noir, on proceéde de la maniére suivanie :
(a) Le précipité est noir. On le traite par I'acide chlorbydrique dilué.

Il se dissout aisément :

La dissolution donne un beau précipité bleu avec le I

; : FER.
ferricyanure de potassium rouge................

I ne se dissout pas:

avec le borax, un verre transparent coloré en beau
blen
Au chalumeau, une parcelle du précipité donne, avec )

le borax, un verre jaune 4 chaud, et presque inco NICKEL.
lore & froid j

Au chalumeau, une parcelle dn préeipité donne,
} CUBALT.

(b) Le précipité n'est pas notr. On examine le verre que la substance
primitive donoe au chalumean avec le borax.

Le verre est coloré :

En violet ; une parcelle du sel étant chauffée sur la
lame de platine avec du carbonate de soude donne
une masse verte

MANGANESE.

9?9
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En vert-émeraude ; le précipité produit par le sulfhy- |
drate d’'ammonjaque étant chauffé avec de la po-
tasse caustique et du peroxyde de plomb puce,
donne une liqueur jaune, qui précipite en jaune
par la sursaturation avec I'acide acétique........

Le verre n’est pas coloré :

Le précipité formé parle carbonate de soude dans la
liqueur primitive donne une masse bleue avec le
nitrate de cobaltau chalumeau ;laliqueur primitive
étant sursaturée parla potasse ne précipite pas par
la solution d’hydrate de chrome dans la potasse.. .

Le précipité produit dans la liqueur primitive par le
carhonate de soude donne une masse verte avee le
nitrate de cobalt au chalumean; la liqueur primi-
tive étant sursaturée par la potasse donne un pré-
cipité vert par la solution d’hydrate de chrome
dans la potasse caustique....... ............ ...

CHROME.

ALUMINE.

LING,

QuaTRIEME ESSAL. — On ajoute & la liquear du chlorhy-
drate d’ammoniaque, puis du carbonate d’'ammoniaque.
S°il ne se produit pas de précipité, on passec au ciu-

(quieme essai.

S'il se produit un précipité, celui-ci peul otre.de la
baryte, de la strontiane, ou de la chaux. Pour distingucr
ces bases, on ajoute 4 la liqueur primitive une solution
de gypse; celle-ci précipite ou ne précipite pas.

Elle précipite :
Le précipité se produit immédiatement; la liqueur
primitive précipite par I'acide fluesilicique. ... ... I
Le précipité n"apparait qu'aun bout de quelque temps; Y
la ligueur primitive n'est pas précipitée par 'acide
tluosibelgnes s sosvsseasiie s ez ¥
Llle ne préecipile pas:

La liqueur primitive précipite en blane par Uoxalate )
AR . covses apmmmess s

DARYTE,

STRONTIANE,

GHAUX.
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CINQUIEME EssAL. — On ajoute & la liqueur du phos-
phate de soude, et I'on agite vivement avec une ba-
guette de verre. Suivant qu’il se forme ou non un pré-
cipité, le sel proposé contient de la magnésie ou un
aleali.

1l se forme un précipité :

Le précipité est blanc et eristallin................. HAGNESIE

1l ne se forme pas de précipité :

1e bichlorure de platine, et ne dézage pas d'ammo-
niaque quand on la chauffe avee de la chaux
La liqueur primitive donne un précipité jaune avee”
le biwchlorure de platine, et dégage de l'ammo-; AMMONIAQUE.
niaque quand on la chauffe avec de la chaux...... j
La liqueur primitive ne donne pas de précipité avec
le bichlorure de platine. Le sel proposé colore en} SOUDE.
jaune la flamme extérienre du chalumean

La liyueur primitive donne un précipité jaune avec
POTASSE

HECHERCHE DE L’ACILE.

420. On sait par les essais préliminaires si le sel con-
lient un acide minéral ou un acide organique; dans ce
dernier cas, il charbonne par la calcinalion dans un tube
fermé ou sur la lame de platine. Il faut se rappeler aussi
que, sile sel est un arsénite, un arséniate ou un chro-
mate, on a da trouver 'arsenic et le chrome dans la re-
cherche de la base.

421. Acides minéraux. — Nous comprenons dans ce
nowbre les acides cyanhydrique, formique, acélique,
uxalique, dont la plupart des sels ne charbonunenl pas par
la caleination.

La découverte de la base indique déja quels sont les
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acides qui peuvent former avec elle des sels solubles dans
Peau.

PREMIER EssaT. — Lorsque, dans la recherche de labase,
I’addition de I'acide chlorhydrique & la liqueur ne déter-
mine pas une cffervescence, et ne donne pas de précipilé
gélalineux, et que, d'ailleurs, on n’a trouvé ni arsenic ni
chrome, on passe au deuxi¢me essai.

Lorsque I’addition de ’acide produil une effervescence
oula formation d’un précipité gélatineux, le sel proposé
peut étre un carbonate, un sulfure ou un silicate & base
d’aleali.

Il ya effervescence :

Le gar dégagé est sans odeur, et trouble I'eau de ACIDE
T ! CARDONIQUE.

Le gaz dégagé répand I'odeur des ceufs pourris, et ACIDE
noireit le papier imbibé d'acétate de plomb....... I suLruypRrIQUE,

Il se forme un précipité gélatineux :

Le précipité traité au chalumeau par le sel de phos-

; ; ICIQUE.
phore ne se dissout pas, mais nage dans la perle . ; AGIDE SILICIOUE

Lorsque, dans la recherche de la base, on a trouvé de
I’arsenic, on en détermine le degré d’oxydation, ¢n ver-
sant dans la solution primilive une goulle de nitrate
d’argent ammoniacal.

Le précipité est :

Jaume... ... AC. ANSENIEUX.
ROUgE-DEIQUR v e S R SRy g AC. ARSENIQUE.

On conlrole le résultat par du sulfate de cuivre. Si 'on
a lrouvé du chrome dans la recherche de la base, la cou-
leur de la solution primilive indique si cc mélal y esl a
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I’état d’oxyde de chrome ou d’acide chromique. La so-
lution des sels & base d’oxyde de chrome esl verle on
violette ; celle des chromates est rouge oun jaune.

La liqueur jaune ou rouge:

Donne avec le nitrate d’argent un préeipité rouge

foneé ; avec 'acétate de plomb un précipité jaune; ACIDE
chauffée avec de 'acide chlorhydrique et de 1'al-\ ceROMIQUE.
cool, eile devient verte................ ... ...

DEUxIEME ESSAI. — A une portion de la liqueur on
ajoute du chlorure de baryum ; puis, si elle reste lim-
pide et présente une réaction acide, un léger exceés d’am-
moniaque.

8t la ligueur reste [impide, on passe au troisiéme essai.

S8l se forme un précipilé, celui-ci peut étre da i un
sulfate, & un phosphate, ou & un oxalate. On ajoute, i une
partie du précipité, un léger excés d’acide chlorhydrique.

Le précipité se dissout dans l'acide chlorhydrique :

Le précipité se dissout aussi dans I'acide acétique ; la
liqueur primitive, mélangée avec du chlorhydrate ACIDE
d'ammoniaque et do sulfate de magnésie donne,{ vHOSPHORIQUE.
par l'agitation, un précipité blane et cristallin. .. ..

Le précipité ne se dissout pas dans I'acide acétique:
le sel primitif, chauffé avec de I'acide sulfurique
concentré, dégage un mélange d’oxyde de carbone
et d'acide carbomique.....c.icciiiiiiiieiinn.

L.e précipité est insoluble dans V'acide chlorhydrique. Ac. SULFURIQUE.

ACIDE OXALIQUE.

TROISIEME Essal. — On aiguise une aulre portion de la
liqueur avec de l'acide nitrique, et 'on ¥ ajoute du ni-
lrate d’argent.

S’il ne se forme pas de précipité, on passe au quatrieme
essai.

S'il se forme un précipité, celni-ei peut étre un chlo-

=
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rure, un bromure, un iodure, ou un cyanure. On ajoute
au précipité un exceés d’ammoniaque.

Le précipité se dissout dans 'ammoniaque.:

La liqueur primitive donne, avec le sulfate ferroso- ACIDE
ferrique, un précipité de bleu de Prusse........ .. ! cvaNuypRIQUE.

La li imitive ne précipite pas en bleu par 1
ad ifueur prinmfive n premp P n u par e} iiiiig

CHLORIYDRIQUE,

sulfate ferroso-ferrique, et reste incolore avec 'ean
chlorée
La liqueur primitive ne précipite pas en bleu par le
sulfate ferroso-ferrique, et se colore cn janne ou en Z ‘“{’“E
brun par eau ehlorée ........................ | s o

Le précipité ne se dissout pas dans 'ammoniaque :

ACIDE
TODIYDRIQUE.

chlorée, donne avec l'empois ("amidon une eolo-

La liqueur primitive, additionnée d'une goutte d’eaun
ration bleue.......ooiiiiiiiiiiiiiiiiiann }

Lorsque la solution ne précipite pas par le nitrate
d’argent, il ne faut conclure & I"absence d’un cyanure
qu'autant que dans la recherche de la base on n'a pas
trouvé de mercure.

QUATRIEME Essal. — On ajoute de l'acide sulfurique el
de l'alcool & une petite quantité du sel, ou du résidu,
provenant de I’évaporation de la liqueur primilive ; on
chauffe 1égérement, on enflamme l'alcool, et 'on agile le
mélange.

ACIDE

ide chlorhydri étant ajoutées A la liqueur
ride orbydrigue nt ajoutee ueur, BORIQUE (1).

La flamme se colore en vert; quelques gouttes d’a-
celle-ei brunit le papier de eurcuma }

(1" Lorsque la détermination se réduit & l'acide phosphorique, &
I"aeide oxalique, et & I'acide borique, on ajoute dn nitrate d’argent a
la solution neutre; le précipité est

Jaune, et soluble dans I'acide acétique.... .. Ae. phosphorique.

Blane, insoluble dans 'ean et 'acide acétigue.  Ae. omalique.

Blane, soluble dans beaucoup deau.. ..., Ac. boriyue.
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CInQuIkME ESsAT. — On examine si le sel sec projeté sur
des charbons rouges produit une déflagration.

8%l ne se produit pas dedéflagration, on passe ausixieme
essai.

S'il se produit une déflagration, elle peut étre due & un
nitrate ou & un chlorate. 8i la base trouvée est un aleali,
on calcine le sel primitif, et I’on ajoute du nitrate d’ar-
gent & la solution du résidu; si la base du sel n'est pas
un aleali, on précipite la solution du sel par du carbonate
de potasse, on filtre, on évapore i siccité la liqueur fil-
irée, on caleine le résidu, et, aprésavoir sursaturé celui-ci
par 'acide nitrique, on y ajoute alors le nitrate d’argent.

Le nitrate d’argent :

Donne un précipité caillebotté de chlorure d’argent.. Ac. cHLORIQUF.
Ne donne pas de précipité de chlorure d’argent ; le
sel sec, chauffé avee du cuivre et de l'acide su!-}
furique, dégage du bi-oxyde d’azote, qui Lrunit Ia

AGIDE NITRIQUE.
solution du protosulfate de fer 5

SIXILME ESSAI. — On fait bouillir 1a solution du sel avee
du perchlorure de fer.

11 se précipite du sesqui-oxyde de fer brun:

Le sel chauffé avec de I'acide sulfurique dégage de.
I'acide acétique ; le produit de la distillation , mis
en digestion avec de I'oxyde de plomb, donne un‘\ ; e g
sous-sel soluble qui bleuit le tournesol ; la solution ACIIT ACITINCT
du sel ne réduit pas a chaud la solution du h'u’h!n-\
i o B 1 L g 1 e e e S I S /

La solution du sel, chauffée avec le bichlorure de
mercure, précipite du protochlorure, ou dumer- © ACIDE TORMIQUE
[ 16l 1o LT A )

422, acides organiques. — Tous les sels de ces acides
charbonnent par la ealeinalion.
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On ajoute du chlorure de calcium & une porlion de la
liqueur rendue alcaline par 'ammoniaque.

S’il ne se produit pas de précipité, ni immédiatement,
ni aprés quelque temps, ni par ’ébullition de la liqueur
et ’addition de I'alcool, le sel peut étre un benzoate.

On ajoute du perchlorure de fer & la solution du sel, an
besoin exactement neultralisée par I'ammoniaque.

Il se produit un précipité brun volumineux; la solu-

tion concentrée du sel donne, par I'acide chlorhy- ACIDE

drique, un précipité blanc eristallin, qui peut étre BENZOIQUE.

sublimé en paillettes......coveevivuarieiviine,

S’ se produit un précipité par le chlorure de calcium,
le scl peut étre un tartrate, un citrate ou un malate.

Le précipité :

Se produit immédiatement ; il se dissout 4 froid dans,
la potasse, la solution potassique donne un précl-a
pité par 1'éhullition, mais ee préeipité se redissout ACINE
par le refroidissement. L'eau de chaux produit TARTRIQUE.
dans la solution du sel un précipité blanc qui se
dissout dans le chlorbydrate d’ammoniaque......

Ne se produit pas & {roid, mais il se forme par I'ébul -
lition de la liqueur........ooooeiniiiiinn. .. [ ACIDECITRIONE,

Ne se fait ni & froid ni par I'ébullition, mais il se pro-

duit par I'addition de Valcool.................. ‘ ACIDE:-NALIQUE.

D. Se’s insolubles dans eau, mais solubles dans les acides.

423. Le sel étant dissous dans un acide (chlorhydrique,
nilrique. ou ecau régale), on étend d’eau ladissolution, et
I’on procéde ensuife & I'analyse en suivant la méme marche
que pour les combinaisons solubles dans ean. Il faul
senlemenl tenir compte de Iacide dont on [ait usage;
si l'on a employé de I'acide chlorhydrique, il est évident
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que la combinaison n’est pas un sel d’argent, de plomb,
ou de mercure au minimum,

RECHERCHE DE LA BASE.

424. 1l n’yarien de particulier 4 dire quant aux bases
appartenant aux deux premiers groupes, que I’hydro-
géne sulfuré précipite a I’état de sulfures de leur solution
acidulée. Mais si la base fait partie du troisiéme groupe,
et que le sulfhydrate d’ammoniaque donne un précipiié
blanc, il faut, avant de chercher 4 la déterminer par la
méthode indiquée précédemment pour les sels solubles
dans I'eau, s’assurer si I'on n’a pas affaire & un phosphate
ou oxalate de chaux. de strontiane ou de baryte, oud un
fluorure.

PREMIER EsSAL. — On traite, par I’acide sulfurique,une
portion du précipité produit par le sulfhydrate d’ammo-
niaque. Le mélange est placé dansun creuset de platine
recouvert d'une plaque de verre enduite de cire dans
presque toute sa surface; on chauffe légérenient :

Si le verre est corrodé dans les parties qui ne sont

pas préservées par la cire, la combinaison est un, . § ~ FLUORURE.

Pour déterminer la base, on ajoute au résidu yui se
trouve dans le creuset de platine, unexcés d’une selution
de carbonate de potasse, on fait bouillir le tout pendant
quelque temps, puis on filire. On lave le résidu de ma-
niérea le débarrasser de toute trace de carbonate alca-
lin, puis on l'arrose avec de I’acide chlorhydrique dilué
el l'on recueille & part la liqueur filtrée. Elle sert & dé-
terminerle métal alcalino-terreux, combiné avec le fluor;

29.
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on suivra, pour cette recherche, la marche indiquée dans
le Quatriéme essatr (419).

DEuxIkME Essal. — S'il résulte de I’essai préeédent que
la substance proposée n’est pas un fluorure, on ajoute un
peu d’acide tartrique & une portion de la solution acide
primitive, puis un excés d'ammoniaque,

S’il se forme un précipité qui persiste, le sel proposé
est un phosphate ou un oxalate alcalino-terreux, et I'on
passe au troisiéme essai.

S’ilne se forme pas de précipité persistant, on a affaire &
une combinaison d’alumine ou de zin¢. On opeére alors
de la maniére suivante : dans une nouvelle portion de la
liqueur primitive acidulée, on verse de la potasse caus-
lique en excés, jusqu’a ce qu'elle soit limpide, on en fait
alors deux parts; on traite 'une par le chlorhydrate
d’ammoniaque en excés, l'aulre par une solution bien
limpide, et récemment préparée, d’hydrate de chrome
dans la potasse caustique :

d’ammoniaque ; elle n'est pas troublée par la solu-
tion alealine de chrome.........cocvviann.n.
La liqueur ne précipite pas par laddition du chlor- %

La liqueur précipite par un excés de chlorhydrate
} ALUMINE

hydrate d’ammoniaque, mais elle donne un préci- ZINC.

pité vert avee la solution alealine de chrome.. .. ..

Pour reconnaitre si Falumine et 'oxyde de zine élaient
combinés & l'acide phosphorique, on ajoute du sulfale
de magnésie & la liqueur primitive préalablement mé-
langée avec de l'acide tartrique et un exctés d’ammo-
niaque : dans le cas de 'acide phosphorique, il se forme,
par 'agitation, un précipité blane eristallin de phosphale
ammoniaco-magnésien.
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TROISTEME ESSAI. — Pour déterminer si le sel est un
phosphate ou un oxalate alcalinc-terreux, on mélange
la liqueur primitive avec un excés d’acétate de soude, et
I’on ajoute du chlorure de calcium & une portion du
mélange; s’il se forme un précipité, on y verse de l'acide
acétique.

Il se forme un précipité qui persiste :

Le résidu provenant de la calcination du sel se dis- |

T : OXALATE.
sout avec effervescence dans I'acide chlorhydrique. §

Il ne se forme pas de précipilé, ou le précipité ne per-
siste pas:
La solution du sel propnsé dans Pacide nitrique pur,
étant étendue d’eau, puis traitée par le nitrate acide
de bismuth, donne immédiatement , ou A Tébulli- { TS HATE.
tion, un précipité blane............ ... ... ...
(Vérifier par le nitrate d'argent.)

Dans le cas d’un ozalate, on détermine la base en opé-
rant sur la solution chlorhydrique du sel préalable-
ment calciné, d’aprés la marche indiquée aun quatriéme
essai (419). 8il’on a affaire & un phosphate, on ajoute un
exces de perchlorure de fer & la liqueur primilive, et 'on
précipite le tout par 'ammoniaque; on cherche la hase
dans la liqueur filtrée comme sl s’agissait d’un sel solu-
ble dans 'eau.

RECHERCHE DE L’ACIDE.

423, La détermination de 'acide d’nn sel insoluble dans
I'eau dont on a déja [romné la base, ne présente pas de
difticulté.

Les acides rarbonique, arséniewr, arsénique, cliromique,
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ou silicique, ont été reconnus dans la recherche de la
hase.

Les nitrates et les chlorales neutres élant tous solu-
bles dans l'eau, Yacide chlorigue el Vacide nitrigue ne se
renconlrent pas, en général, dansun sel insoluble dans ce
liquide ; cependant il existe quelques nitrates (el chlo-
rates) basiques, qui ne se dissolvenl que dans les acides,
enire autres le sous-nitrate de bismuth; on reconnail aisé-
ment ces nitrates basiques en ce qu’ils dégagent-par Ia
caleination des vapeurs rulilantes.

Lorsque le sel proposé ne renferme aucun des acides
que nous venons de mentionner, on le soumet aux essais
suivants :

PrEMIER ESSAT. — On fait bouillir une petile quantité de
sel avec de 'acide nitrique concentré :

I'air, il faut étendre de beaucoup d'eau la solution
nitrigue, el ajouter du chlorure de baryum : un',
précipité blanc de sulfate de baryte indique la pré- \
SENCe UM ..vvvenin i i

Si les vapeurs sont violettes et qu'elles colorent en
hleu foneé de I'eau mélangée avee de I'empois d'a- ! IODURE.
WMIA0D; OB A Wi cvisesiaiidiibun i j

§'il ne se dézage pas de vapeurs colorées, on filtre la
solution nitrique et 'on y ajoute du nitrate d'ar-
gent, aprés l'avoir étendue d'eau : un précipité
blane caillebotté accuse la présence d'un.........

S’il se dégage du bi-oxyde d'azote devenant rutilant é)

SULFURE.

CHLORURE.

DEvxiiME Essal. — On dissout une pelite quanlité du
sel dans I'acide chlorhydrique ; & la liqueur élenduc d’eau
et filtrée, on ajoute du chlorure de baryum :

Un préeipilé blane qui ne (lnsp'u-a:t pas dans une;

SULFATE.
arande quantité dean indique wn... ... L.l
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TROISIEME ESSAI. — A une petite quantité du sel on
ajoute de I'acide sulfuriqu. et de I'alconl, on chauffe mo-
dérément, puis on enflamme I’aleool et 'on agile :

Une flamme colorée en vert indique 1'acide borique. . BORATE.
(Vérifier avec le papier de curcuma.)

QUATRIEME ESsiT. — Dans le cas ol les essais précé-
dents ne donnent aucun résultat, il ne reste plus qu'a
chercher 'acide phosphorique, et I’acideozalique. Silecorps
proposé est un sel de baryte, de strontiane, de chaux, de
magnésie, d’alumine ou de zine, ces acides ont déja été
déterminés précédemment avec la base; onn'a donc &
s'occuper de leur recherche qu'autant que la base déja
trouvée renferme un autre métal des trois premiers
groupes ; dans ce cas on se sert de la liqueur débarrassée
du métal, par I'hydrogéne sulfuré ou le sulfhydrate d’am-
moniaque, pour la traiter suivant le procédé-qu'on em-
ploie pour découvrir ’acide phosphorique ou I'acide oxa-
lique dans un sel soluble dans I’eau (421, Deuxiéme essai).

Si I’on ne trouve aucun acide, le corps proposé ne peut
étre qu'un oxyde.

Lorsque I'essai préliminaire démontre la présence d'un
acide organique, on traite le sel par un excés de potasse
caustique, el ’on sépare par le filtre 'oxyde métallique
mis en liberté. On a ainsi une liqueur contenanl l'acide
4 déterminer en combinaison avec la polasse, et sur la-
quelle on opére comme sur la solution d’un sel soluble
dans 'eau.

C. Sels insolubles dans I eau et dans les acides.

426. Le nombre des selsinsolubles, & la fois dans ’eau
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ct dans les acides, est irés-limité; aussi n’a-t-on & prendre
¢n considération que les composés suivants :

Sulfate de baryte, Chlorure d’argent ,
— de strontiane, Bromure d'argent,
— de chaax, JTodure d’argent,

— de plomb, Chlorure de plomb ,

Fluorure de calcium, : Silice.

Fluosilicate de baryte, i

Parmi ces corps, le sulfate de chaux et le chlorure de
plomb se dissolvent dans l'eau en petite quantité, et lc
sulfate de plomb est un peu soluble dans I’acide chlor-
hydrique. Cependant, la solubilité de ces trois corps esl
assez faible pour qu’il soit avantageux de les traiter
comme des sels tout 4 fait insolubles.

Dans le cas qui nous occupe, on déiermine a la fois
I'acide et la base.

On commence par humecter une certaine quantité du
sel proposé avee une goulte de sullhydrate d’ammo-
niaque :

A. 1l devient noir. { B. 1l reste blane.
Sulfate de plomb, ) Sulfate de baryte,
Chlorure de plom!:, 1 —  de strontiane ,

—  d'argent, | — de chaux,
Bromure d’argent , Silice ,
lodure d’argent. Tluorure de calcium,

1 Fluosilicate de haryte.

A. Le sel noircit par le sulfhydrate d’ammoniaque. — On
en met une quantité plus considérable en digestion i une
douce chaleur, avec du sulfhydrate d’ammoniaque : le
mélal est ainsi transformé en sulfure et Pacide passe dans
la solution. On étend d’ean, on filtre et I'on examine &
part le résidu et la solulion.
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Résidu. — On dissout dans D’acide nitrique le résidu
lavé, on étend la dissolution de beaucoup d'eau, et 'on
y cherche le plomb par l'acide sulfurique, l'argent par
‘acide chlorhydrique et 'ammoniaque.

Solution. — On ajoute un excés d’acide chlorhydrique
i une portion de la solution, et I’on fait bouillir pour
chasser I'hydrogéne sulfuré; on étend d’eau, et l'on
cherche I'acide sulfurique par le chlorure de baryum ; &
une autre portion, on ajoute de I’acide nitrique pur, on
chasse I'hydrogéne sulfuré par I’ébullition, et I’on cher-
che par le nitrate d’argent, I'acide chlorhydrigue, 'acide
hromhydrique et Vacide iodhydrique. On distingue ces trois
acides par les procédés indiqués pour les sels solubles
dans I'eau.

B. Le sel ne noircit pas par le sulfhydrate d’ammonia-
que. — On mélange une pelile quantité du composé,
réduit en poudre fine, avec quatre fois son poids de car-
bonate double desoude ct de potasse, et Fon fond le toul
dans un petit creuset de platine sur la lampe 4 double
courant d’air. On laisse refroidir la masse fondue, puis
on la fait bouillir avec de 'eau.

Tout se dissout. — On sursature la solution par Iacid
chlorhydrique, et I'on évapore & siceité. Un résidu blane,
insoluble dans l'acide chlorhydrique dilué, indique la
silice.

1l reste un résidu blanc. — Dans ce cas, le corps pro-
posé est un sulfate alcalino-terreux, du fluorure de cal-
cium, ou du fluosilicate de baryte. Un filtre, on lave avec
soin le résidu de carbonate insoluble, puis on e dissoul
dans une petite quantité d’acide chlorhydrique dilu¢, el
P'on détermine, par les essais indiqués précédemment
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pour les sels solubles dans I’eau, si la solution contient de
la baryte, de la strontiane, ou de la chauz,

Dans la liqueur séparée par le filire du carbonate in-
soluble, on cherche l'acide sulfurigue au moyen du chlo-
rure de baryum.

Si Von ne découvre pas cet acide, il faut chercher
Uacide fluorhydrique et Vacide fluosilicique en chauffant le
sel proposé avec de l'acide sulfurique concentré : I'acide
fluorhydrique se reconnaitra & 'action corrosive qu’il
exerce sur le verre; l'acide fluosilicique, & la formation
de silice gélatineuse qu'on observera en dirigeant dans
l'eau les vapeurs dégagées par l'acide sulfurique con-
centré.

11
ESSAI DES EAUX POTABLES ET ANALYSE DES EAUX MINERALES,

427. La marche & suivre dans P’analyse qualitative des
eaux naturelles ne différe pas essentiellement de celle qui
a été exposée, dans la quatriéme partie, sous le titre de
Méthode générale. La forme constante sous laquelle se
trouvent plusieurs substances salines, la proportion sou-
vent considérable de certains éléments, relativement &
d’autres quel’on ne rencontre qu’en trés-minime quantité,
nécessitent seulement quelques modifications quirendent
ces recherches a la fois plus promptes ct plus stires.

On trouvera, dans le second volume de cet ouvrage
(page 616), les méthodes 4 l'aide desquelles on dose les
diverses subslances qui enirent dans la composition des
eaux minérales et des eaux potables.
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Essai des eaux potables

428. Une eau est potable lorsqu’elle est bien aérée,
qu’elle ne contient qu’'une trés-petite quantité de sels ter-
reux et alcalins, et qu’elle ne renferme pas en dissolu-
tion des matieéres organiques en quantité sensible,

Les eaux naturelles contiennent toujours en dissolu-
tion une certaine quantité d’air qu’on peut metire en
évidence en les faisant bouillir dans un matras A (fg. 116),

Fig. 116.

au col duquel se trouve fixé un tube recourbé «b con-
duisant le gaz dans une (prouvette C renversée sur le
mercure. Le matras doit étre entitrement rempli d’eau,
et I'extrémité du tube, traversant le bouchon, doit af-
fleurer la surface inférieure de celui-ci, de maniére qu'en
I’engageant dans le col du matras, on force I'eau & ex-
pulser tout I'air et & remplir le tube. Dés la premiére im-
pression de la chaleur, onoit se développer des bulles
de gaz se rendant ensuite dans 1'éprouvette ; ce dégage-
ment gazeux s'arréle aprés quelques minutes d’éhulli-



522 ANALYSES SPECIALES.

tion. Aprés le refroidissement, on mesure le gaz avec les
précautions usitées (Anal. quant.. p. 32 et 582).

Les bonnes eaux, dites légéres, donnent ainsi, par litre,
de 28 & 30 centimétres cubes d'air, renfermant plus
d’oxygéne que I’air ambiant, ainsi qu’une quantité d’acide
carbonique trés-faible. Les caux crues ou lourdes déga-
gent, par I’ébullition, un volume d’air moins considéra-
ble, et cet air renferme généralement moins d’oxygéne
ct plus d’acide carbonique que I'air ordinaire (1).

Les eaux potables contiennent toujours une trés-petite
quantité de bicarbonote de chauz. On s’assure de Ia pré-
sence de ce sel en ajoutant 4 I’eau une goulte d'une tein-
ture alcoolique de bois de Campéche; il se produira
ainsi peu & peu une coloration violette due & la combi-
naison de la maliére colorante (hématine) avee la chaux:
celte coloration paraitra immédiatement, si I’eau ren-
ferme beaucoup de sel calcaire. L'eau de pluie el 'eaun
dislillée ne la donnent pas. (DurisoriEn.)

La quantité de bicarbonate de chaux contenue dans
une eau potable doit toujours étre assez faible pour que
cette eau reste limpide par I’ébullition : les eaux de mau-
vaise qualité, trop chargées de sel caleaire, se troublent
toujours par I’ébullition et déposent du carbonale de
chaux neutre en quantité plus ou moins considérable.

Les eaux légéres, bonnes comme boisson, conliennen|
aussi, en {rés-petite quantité, des chlorures et des sulfutes
i base de chauz, de soude (ou de potasse), ou de magni-
sie. Elles se troublenl par I'addilion d’une goulie de ni-

(1) On sait que I'air dissous dans I'ean renferme environ 33 volumes

d’oxygéne pour 100, tandis que lair atmosphérique n'en contlient
que 21 pour 100.
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trate d’argent ou de chlorure de baryum. Si les sels ter-
reux renfermés dans I'eau s’y frouvent en proportion
normale, elle dissoudra bien le savon. Lorsque Paddi-
tion, & I'eau, de quelques gouttes d’une solulion de savon
blane dans I'esprit-de-vin, produit immédiatement des
grumeaux, ceux-ci indiquent la présence d’un excés de
sels terrcux dont la base forme, avec l'acide gras du sa-
von, un précipité insoluble dans I'eau. Dans le cas ol les
grumeaux n'apparaissent qu'au bout d’un certain temps,
les sels terreux ne sont pas assez abondants pour éire
préjudiciables 4 I'économie. On peut d’ailleurs s’assurer
de la proportion des sels dissous dans une eau, en éva-
porant celle-ci & siecité.

La plupart des eaux naturelles renferment en dissolu-
tion des traces presque inappréciables de matiéres organi-
ques. Lorsque ces matiéres s’y trouvent en qnantité sensi-
ble, elles peuvent exercer surla santéune action ficheuse,
et une eau qui en est chargée doit toujours étre rejetée
comme Doisson. Le chlorure d’or fournit & cet égard de
honnes indieations : siquelques gouttes dece réactif com-
muniquent 4 I’'eau une couleur jaune que ’ébullition du
liquide n’altére pas, on peut en conclure que I’eau ne
contient pas de matiéres organiques en quantilé sensi-
ble; si, au contraire, le chlorure d’or rend 'eau violetle
et trouble, cetle réaction dénote la présence d’'un excos
de matitres organiques, par lequel le sel d’or est réduit
A Iétat métallique. La coloration violette est due &
des particules d’or, extrémement divisées, qui sonl
maintenues en suspension dans le liquide.

(DTPASQUIER. )

L’eau chargée de maliéres organiques donne toujours,
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par I'évaporation, un résidu qui devientnoir ou brun par
une forte chaleur.

Dans le cas ol l'on voudrait rechercher direclement
toutes les subslances qu'une eau lient en dissolution, il
faudrait.suivre la marche décrite ci-dessous pour l’ana-
lyse des eaux minérales.

Analyse des eaux minérales.

429. Parmi les nombreuses subslances qui fonl partie
des eaux minérales, les unes, dont la présence est i peu
prés constante, y prédominent ordinairement assez pour
que leur recherche qualitative ne puisse présenter aucune
difficulté; telles sont la potasse, la soude, la chaux, la
magnésie, Uoxyde de fer, la silice, les acides sulfurique,
chlorhydrique, sulfhydrique, et carbonique. D’autres, et
notamment "ammoniaque, Ia lithine, la strontiane, la
baryte, I"alumine, Iarsenic, 'anlimoine, le culvre, le co-
balt, le nickel, le brome, I'iode, le fluor, les acides ni-
trique, borique, et phosphorique, bien que concourant
fréquemment & la minéralisalion des sources, n’y existenl
cependant qu’en proportion trés-minime et exigent, pour
ttre déterminées avec cerlitude, une opération spéciale
faite sur un volume d’eau plus considérable. Souvent
méme, on ne peut déterminer leur présence avee certi-
tude qu’enlesrecherchanl dans les sédimenis boueux ou
dans les conerétions calcaires que déposent la plupart des
eaux minérales.

Certaines sources renferment également des matiéres
organiques, parmi lesquelles les acides erénique et apo-
crénique doivent particuliérement fixer altention du
chimisle. Enfin, il fant aussi déterminer lanature des gaz
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tenus en dissolution dans les eaux, ou qui sc dégagent
spontanément & leur émergence.

On procede a ces recherches dans 'ordre suivant :

430. Acides carbonique, sulfurique, chlorhydrique.
—On détermine ces acides par lesréactions ordinaires, en
opérant, pour chacun d’eux, sur un volume d’eau spécial.

431. Sitice. — Pour rechercher la silice dans une eau
minérale, il faut évaporer & sec un litre de cette eau,
préalablement acidulée par I'acide chlorhydrique, calei-
ner le résidu, le reprendre par I'acide chlorhydrique fort,
puis par l'eau distillée, le recueillir sur un fillre et le
laver. 8i1'eau analysée contient de la silice, on obtiendra
ainsi un résidu blanc se dissolvant facilement dans les
alcalis caustiques, & moins qu’il ne soit mélangé avec du
sulfate de baryte ou du sulfate de strontiane qui sont in-
solubles dans une lessive alcaline. Il faudra d’ailleurs exa-
miner si le produit obienu présente au chalumeau les
caracteres de la silice.

432. Acide sulfhydrique. — L’odeur seule suffit quel-
quefois pour accuser la présence de I’hydrogéne sulfuré,
etles réactifs ordinaires permettent alors de le délermi-
ner avec une entiére certitude. Mais, si ’eau n’en con-
lient que des {iraces, ces réactions sont douteuses et
peuvent étre masquées par l'acide carbonique coexistant
cn proportion relalivement considérable. On peut, dans
ce cas, employer avec avantage le nitroprussiate de soude;
une goutte de ce réaclif, versée dans I’eau minérale, ad-
ditionnée d'un léger excés de potasse, y détermine une
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magnifique coloration pourpre, si elle contient les moin-
dres traces d’hydrogéne sulfuré.

433. Oxyde defer,chaux, magnésie,potasse,soude. —
L’eau destinée a celte recherche doit étre acidulée par
l'acide chlorhydrique, puis évaporée A siccité. Aprés
avoir repris le résidu par l'acide chlorhydrique fort, on
ajoute de I'eaun distillée el 'on filtre afin de séparer la si-
lice. Pour déterminer les diverses substances contenues
dans le liquide filtré, on suivra la marche décrite dans la
qualricme partie.

434. Avrsenic, cuivre. — Ces substances, n’existant ja-
mais qu’en proportion excessivement faible dans les eaux
minérales, exigent pour leur détermination qualitative un
volume de liquide considérable.Il convient ordinairement
d’opérer sur 410 litres que l'on réduit au vingtiéme par
I’évaporation. Apresavoir additionnélaliqueur concentrée
de quelques gouttes d’acide chlorhydrique, on y ajoute un
peu d’acide sulfureux, puis on y fait passer un courant
@’hydrogéne sulfuré. Il faut laisser déposerle précipité
pendant vingl-quatre heures, Ie recueillir alors sur un
petil filtre, le laver avee soin 4 1'eau bouillanle, ctle Lrai-
ter ensuite, a deux ou {irois reprises, par l'ammoniaque
¢tendue.

La liqueur ammoniacale filtrée doit élre soumise au
traitement décrit plus loin pour la recherche de 'arsenic.

Le cuivre doit se trouver, & Iélat de sullure, dans le
résidu insoluble retenu par le filtre. Pour 1 ettre la pré-
seuce de ce mélal en évidence, il faut inciuérer le filtre
dans une petite capsule de porcelaine, et traiter les ceu-
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dres par quelques goulttes d’acide nitrique concentré ; la
solution nitrique doit donner, avec 'ammoniaque et l¢
ferrocyanure de potassium, les réactions qui caractéri-
sent le cuivre.

433. Acide phosphorique, alumine, manganése. —
Ces substances peuvent étre déterminées dans la liqueur
séparée par le filtre du précipité de sulfure d’arsenic et
de sulfure de cuivre (434). Dans ce but, on chasse par I'¢-
bullition 'excédant d’hydrogéne sulfuré, et on précipite
par Vammoniaque. Le précipité contient I’acide phos-
phorique, Palumine, I'oxyde de fer, un peu de chaux et
de manganése ; oun le recueille sur un filtre, et, aprés l'a-
voir lavé & l'eau distillée, on le dissout dans P'acide nitri-
que étendu en évitani d’en ajouter plus qu'il n'est néces-
saire. L’acide phosphorique doit étre recherché dans la
solulion nitrique au moyen du nitrale acide de bismuth.
La liqueur filtrée, traitée préalablement par I'’hydrogéne
sulfuré pour éliminer le bismuth ajouté en excés, servira
4 la détermination de 'alumine. On la sépare d’avec le
fer au moyen de Phyposulfite de soude (voy. Anal. quant.,
page 281), et on recherche le manganése dans la liqueur
aprés en avoir précipité le fer par le carbonate de baryie.
Comme le manganése ne se trouve qu'en trés-pelile
quantité dans les eaux minérales, on doit le rechercher
de préférence dans lessédiments qu'elleslaissent déposer.

4306. Lithine. — Le liquide amimoniac 1, séparé dans
Vopéralion précédente du préeipilé contenant acide
phosphorique, 'alumine ¢t le manganese, peut servir a
la reechercke de la lithine. A cet elfet, il faut d’abord sé-
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parer la chaux par I'oxalate d’ammoniaque, la magnésie
par ’hydrate de baryte, et éliminer I’excédant de baryle
par le carbonate d’ammoniaque, puis filtrer, évaporer &
sec et calciner pour chasser les sels ammoniacaux. On
dissout ensuite le résidu dans une petite quantité d’eau,
on ajoute quelques gouttes d'une solution de phosphate
de soude, et on évapore de nouveau & sec. La mualiére,
reprise par un peu d’ean distillée, doit laisser alors un
résidu peu soluble de phosphate double de lithine et de
soude. Avant de se prononcer sur la présence de la li-
thine, il faudra s’assurer que ce résidu colore le dard du
chalumeau en rouge intense (1).

437. Baryte, strontiane.— Il est bien rare que l’on
puisse déceler la présence de ces bases dansles eaux elles-
mémes, car elles ne s’y trouvenl qu'en proporlion exces-
sivement faible. Le mieux est de recourir aux sédiments
ou aux concrélions qui en renferment souvent des traces.
Il convient d’opérer sur 40 & 30 grammes de maliére ;
aprés dissolution dans P’acide chlorhydricue, il faut éva-
porer 4 sec, calciner, et reprendre par le méme acide
fort, puis par I’'eau. On obtient ainsi comme résidu inso-
luble la silice mélangée aux sulfates de baryle et de stron-

(1) La nouvelle méthode analytique de MM. Kirchhofl et Bunsen,
fondée sur 1'observation du spectre, permet de déceler la présence de
la lithine avee autant de facilité que de certitude. Lors méme qu'une
eau minérale ne contient que des traces de lithine, il suflit d’en éva-
porer une petite quantité, et de séparer par le filtre Je précipité de
carbonates terreux produit par I'ébullition. Un fil de platine plongé
dans les eaux-méres filtrées, et porté dans la flamme, produoit immé-
dialement la raie Liz, qui caractérise si nettement Ia lithine. En opé-
rant, comme il vient d’étre dit, il nous a été facile de découvrir la
lithine dans plusieurs eaux minérales.
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tiane. Ce mélange étant recueilli sur un filtre, on le lave
complétement, et on l'altaque ensuile par le carbonate
de soude au creuset de piatine, Le produit, lraité par
'eau, laisse pour résidu les carbonates de baryte et de
strontiane qu’il est aisé de caractériser par leurs réac-
tions.

438. Métaux proprement dits. — Le liquide séparé
dans 'opération précédente du résidu insoluble de silice
et de sulfate alcalino-terreux, peul servir & déterminer le
cobalt, le nickel et tous les autres métaux. On procédera
cette recherche en suivant la marche générale exposée
dans la quatriéme partie.

439. Brome, iode. — Ces éléments ne se {rouvent
qu’en trés-faible quantité dans les eaux minérales. Pour
les rechercher, il faut évaporer & siccité, en présence
d’un peu de potasse {rés-pure, un volume assez considé-
rable du liquide & analyser, et reprendre le résidu par de
I'aleool qui dissoudra les bromures et les iodures. Aprés
avoir chassé I'alcool par ’évaporation, on recherche le
brome et I'iode par les moyens ordinaires.

440. Fluor. — Le fluor doit étre recherché dans les
sédiments par le procédé décrit page 325.

441, Acide borique. — La plupart des sources miné-
rales contiennent des traces de cet acide. Pour s’assurer
de sa présence, il faut, suivant M. H. Rose, évaporer &
siccité 2 ou 3 litres de 'eau d examiner, et reprendre

le résidu par une quantilé assez considérable d’acide
30



530 ANALYSES SPECIALES.

chlorhydrique. Une bande de papier de curcuma, étant
plongée daos la liqueur acide, prend parla dessiccation
4 100 degrés une coloration plus ou moins brune qui ca-
ractérise I'acide borique.

442. Acide nitrique. — Le meilleur moyen de déter-
miner des traces de cet acide consiste 4 réduire par 1'é-
vaporation quelques litres d’eau & un petit volume, et a
séparer, par le filtre, les substances devenues insolubles.
Si la liqueur contient des nitrates, elle colorera en rosc
le mélange d’acide sulfurique concentré et de sulfate de
protoxyde de fer réduit en poudre (321, page 341).

443. BMatidres organiques. — Parmi les matiéres or-
ganiques que peuvent contenirles eaux minérales, lesunes
sont organisées et leur détermination appartient au natu-
raliste, les autres, encore mal définies, ne sauraient
Glre caractérisées avec certitude par le chimiste. Tou-
tefois, les acides erénique et apocrénigue, étudiés par
Berzelius, doivent étre recherchés dans les sédiments
boueux que laissent déposer les sources ferrugineuses.

Dans ce bul on délaye les sédiments dans une lessive
de polasse caustique, et on {iltre aprés un quart d’heure
d’ébullition. Laliqueur, ordinairement colorée en jaune,
contient les deux acides a I'étut de sels de potasse ; neu-
tralisée par Pacide acélique, et additionnée d’acélate de
cuivre, elle donnera un précipité brun d'apocrénate de cui-
vre. Au liquide fillré, préalablement saturé parle car-
bonale d’ammoniaque, on ajoule de nouveau de l'acélale
de cuivre ; on oblient ainsi un préeipilé verdalre de cre-
nate de curvre.



ANALYSE DES MELANGES GAZEUX. 531

%44. Examen des gazdissous. — L’can minérale, por-
tée & I’¢bullition dans un ballon muni d’un tube abdue-
teur entiérement rempli de liquide (428, fig. 116), laisse
dégager tous les gaz qu’'elle tient en dissolution. On re-
cueille ces gaz sur le mercure, et on détermine leur na-
fure en suivant la marche décrite ci-aprés (Voy. n° 446 la
mani¢re de recueillir les gaz qui sc dégagent spontané-
ment des sources).

11
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Maniére de recueillir et de transvaser les gaz.

445. On peut réduire a trois les méthodes qu’on em-
ploie pour recueillir les gaz. La premiére, peu usitée,
consiste & les recevoir dans des ballons, munis de hons
robinets et vidés préalablement au moyen de la machine
pneumalique.

La seconde est fondée sur Ie déplacement de ’air par
les gaz eux-mémes qu’'il s’agit de recueillir : on en fail
usage lorsqu’on ne peut pas les recevoir sur !’eau ou sur
le mercure, soit 4 cause deleur grande solubilité, soit &
cause de I'action chimique qu’ils exercent sur ces liqui-
des. Les gaz qui se distinguent par une pesanteur spéci-
fique trés-grande ou irés-faible, sont particuliérement
propres 4 étre recueillis par cette méthode. Lorsque les
gaz sont plus pesants que I'air, comme, par exemple, le
chlore oul'acide carbonique, on fait arriver jusqu’au fond
de 'éprouvette ot on veut les recueillir l'orifice du tube
paroltils se dégagent, et I'on aceélere le courant de gaz ;
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Iair se déplace ainsi peud peu a mesure que le gaz plus
pesant s'éléve dans 'éprouvette. On procéde de méme
avec des gaz bien plus légers que I'air, comme par exem-
ple 'hydrogéne, seulement on renverse alors I'éprou-
vette, de maniére que son ouverture soit tournée vers
le bas.

D’aprés la troisicme méthode, on recueille les gaz sur
I’eau ou sur le mercure. C’est la plus usitée dans les la-
boratoires de chimie, et celle qui présente, dans les arts,
lesapplications les plus fréquentes.

L’eau est moins avantageuse que le mercure pour la
conservation des gaz, parce qu'elle permet la diffusion
entre le gaz confiné sur elle et I'air extérieur. Aussi, lors-
qu’il s’agit de conserver un gaz pendant quelque temps,
est-il avantageux de le recueillir dans une fiole étroite
qu’on bouche sous I'eau immédiatement aprés y avoir in-
troduit le gaz, et qu’on tient ainsi renversée sur I’eau ; on
peut méme recouvrir le bouchon de cire & cacheter, s’il
s'agit de conserver le gaz pendant Lrés-longtemps.

Lorsqu’on opére sur les gaz, il estutile, dans beaucoup
de cas, d’avoir un pelit appareil qui permette de les re-
cueillir et de les transvaser avec facilité. Voici un petit
gazometre (fig. 147) qu’'on peut construire soi-méme et
qui remplit parfaitement ce but:il se compose d'un
flacon A & large goulot et & tubulure latérale a en sa par-
tie inférieure. Le goulot regoit un bon houchon pereé de
trois trous ; par celui du milien passe un tube métallique
& muni d’un robinet » et terminé par un entonnoir; les
deux autres trous sont traversés par des tubes de verre ¢
et d recourbés a angle droit et garnis de robinets 4 et i
dans leur partie horizontale ; le tube f communique avec
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la source du gaz; le tube g le conduit du gazométre dans
les éprouvettes o il sagit de 'essayer. Le lube métalli-

que bet le tube de verre d descendent jusqu'au fond du
flacon, le tube ¢ se termine immédiatement sous le bou-
chon. Dans la tubulure latérale « se trouve engagé un
tube recourbé & angle droit, dont 'une des branches s'é-
léve verticalement, 'autre élant fixée dans un houchon
sans trop de frottement, afin de permettre d’incliner &
volonté la premiére branche.

Voici comment fonectionne cet appareil : on le remplit
d’cau entiérement, de maniére que le liquide s’échappe
par les deux tubes ¢ et d; on ferme tous les robinets,
puis, apres avoir fixé en % le tube f qui améne le gaz &
recueillir, on ouvre le robinet A, en inclinant, en méme
temps, la branche du tube fixé dansla {ubulure q, afin
que I'ean puisse s’écouler, QJuand on a recueilli la guan-

an
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1ité de gaz voulue, on redresse le tubelatéral etl’onferme
le robinet A.

Pour faire sortir le gaz, on ouvre le robinet 2’ ainsi que
le robinet r, afin que I'eau de I'entonnoir vienne rempla-
cer le gaz & mesure qu’il s’échappe. Le tube g conduit le
gaz dans les éprouvettes o on I'examine.

446. Lorsque le gaz & recueillir se dégage d’une source
quelconque, sous une certaine pression, on peut réunir
entre eux, 4 l'aide d’ajutages de caoutchoue, un certain
nombre de tubes de verre, étirés en leurs extrémités, de
maniére &4 pouvoir aisément les sceller et les détacher
par un coup de chalumeau. On laisse d’abord passer le
courant de gaz par ce systéme de tubes jusqu'a ce que
tout 'air soit expulsé ; on ferme ensuite les bouts étirés
des deux tubes extrémes, puis on détache de la méme
maniére chaque tube séparément. Afin d’empécher que
le gaz ne perce le verre ramolli par la chaleur, il faut
avoir soin de verser sur le tube, avant de le dessouder,
quelques gouttesd’éther dont I’évaporation refroidit assez
le gaz intérieur, pour que le verre s’affaisse en dedans par
le coup de chalumeau.

Dans les cas ot1la pression sous laquelle se dégage le
gaz, ne suffit pas pour le faire passer par le sysiéme de
tubes, on y supplée a l'aide d’une petile pompe pneu-
matique, qu'on fait fonctionner a Iextrémité opposée A
celle par ol entre le gaz.

Les gaz qui se dégagent sous l'eau, par exemple dans
les marais, peuvent étre recueillis dans de semblables
tubes, & ’endroit méme ou ils prennent naissance. A cet
effet, on scclle entiérement l'une des extrémilés des
tubes, onen dtive Pautre de maniére & lni donner Ja lar-
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geur d’un mince col d’entonnoir, et I'on y fixe un en-
tonnoir au moyen d’un ajutage de caoutchouc. Ensuite
on remplit d’eau tout I’appareil, on le renverse sous I'eau,
et I’on maintient I’entonnoir sur la place ol se dégagent
les bulles de gaz. Si, comme il arrive parfois, ’entrée du
gaz, par l'ouverture étroite du tube effilé, s'opére diffi-
cilement, on y remédie en passant sous 1’eau un fil mé-
tallique assez fort, et en I'agitant doucement dans l'ou-
verture. Quand le fube est plein de gaz, on le retire de
I’ean, aprés 'avoir placé avec I’entonnoir sur une petite
capsule, celle-ci contenant assez d’eau pour confiner le gaz,
et I'on détache le tube par un coup de chalumeau, au-
dessus de I'ajutage de caoutchouc. Il faut, lors de cette
derniére opération, que le niveau intéricur de I'eau, dans
'entonnoir, soit plus élevé que le niveau extérieur,
parce que sans cela l’excés de pression du gaz en-
fermé percerait infailliblement le verre ramolli par la
chaleur.

Lorsque les gaz se décomposent par la chaleur, comme
certains gaz organiques, ou qu'ils sontsusceptibles de dé-
toner, comme un mélange d’hydrogéne et d’oxygine, il
faut renoncer A sceller au chalumeau les tubes qui les
renferment. Dans ce cas, on obtient encore une fermeture
excellente, en serrant le caoutchoue avec un bon cordon-
net de soie, entre entonnoir et Ueffilure du tube, cou-
pant le caoutchouc au-dessous de celte ligature, et trem-
pant le bout coupé dans de la cire fondue.

447. Lorsqu’il s’agit de transvaser un gaz d’une éprou-
vette dans une autre, il y a de I'avantage a se servir d’une
pipette dont la forme est représentée par la figure ci-
jninte. Celte pipette dispense de emploi de srandes
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cuves pneumatiques el permet d’opérer avec facilité le<
transvasemenis sur les moindres quantilés possibles

Fig. 118.

(i

Frg.119,

de liquide inlercepleur. A cet effet,
on commence par remplic de Ii-
quide la boule A en aspirant avee
la bouche & l'orifice d, aprés avoir
enfoncé les deux branches ¢ au-
dessous du niveau du liquide de
la cuve. On introduit ensuite I’ex-
irémiié ouverte e dans 1’éprou-
vette d’olt I'on veut exiraire le gaz,
et I’on aspire de nouveau en 4, de
cette maniére le liquide inlercepleur
passe de A en B, et se trouve lui-
méme remplacé dans la boule A par
le gaz ; pour faire sortir ensuite celui-

de la pipette, on n’a qua y souffler par lorifice d. On
peut ainsi introduire dans la pipette el en retirer
toutes les quantités de gaz voulues (M. ErTLING).

Pour introduire dans un gaz certains liquides,
par exemple de la potasse, qu’on veut y faire réa-
gir, on se sert d’une simple pipette (fig. 119) donl
la pointe recourbée puisse s’engager dans I'éprou-
vette renfermant le gaz.

Classification des gaz.

448. On peut, pour les besoins de I'analyse,
diviser les gaz en deux groupes, suivant qu'on
peut ou non les absorber par une dissolation

de potasse, ainsi que l'indique le tableau suivant
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PREMIER GROUPE.
GA7 NON ABSORBAELES PAR CNE DISSOLUTION DE POTAMNE.

A. Entretenant la combustion.
(xygéne.
Gaz Protoxyde d'azote.
non inflammables. f

A

B. Empw’chant la combustion.
Bi-oxvde d’azole.
Azote,

A, Précipitant Oeau de chaux uprés
la combustion.
Oxyde de carbone.
Guz des marais.
| Gaz oléfiant.
. . /
Gaz inflammables.q B, Ne préeipitant pas Pean de chaws
apres la combustion,
Hydrogéne,
Hydrogéne phosphoré,
Hydrogéne arsénié.
Hydrogéne antimenié.

DEUXIEME GROUPE.
GAZ ABSOREABLES PAR UNE DISSOLUTION DE POTASSE.

A. Ne fumuant pus o Puiv.
Gaz ammoniac.
(Gaz sulfureux.
Gaz carbonique.
Chiore.

Gaz i B. Fumant it l'air.

non inflammables.} ., chlorhydrique.
Gaz bromhydrique.
Gaz lvdhydrigue.
Gaz fluosilicique.
Gaz chloroborique.
Gaz fluvhorique.

j’ Gaz sulfhydrique.
tiaz inﬂammabl(‘s.i Cyanogéne.
Gaz eyvanhydrique.
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PREMIER GROUPE.
Gaz non absorbables par une dissolution de potasse.

449. On commence par séparer les gaz dv deuxiéme
groupe en lesabsorbant par une dissolution de potasse;
sur la partie non absorbable, on fait les expériences sui-
vantes :

1o Plonger dans le gaz une allumette bralante, pour
voir si sa combustion est activée (oxygéne et protoryde
d’azote), si elle s’éteint (azote et bi-oxyde d’azote), ou si le
mélange s’enflamme (oxyde de carbone, gaz des marais,
gas oléfiant, hydrogéne, hydrogéne, phosphoré, arsénié, ou
antimonié).

2° Dans le cas ol le gaz est inflammable, observer de
quelle couleur est la flamme (hydrogéne, bleuitre, péle,
peu éclairante : ozxyde de carbone, bleue: gaz oléfiant,
blanc jaunitre, trés-éclairante; gas des marais, bleuiire,
peu delairante). Si le gaz produit une explosion par I'ap-
proche de I'allumette enflammée, celaindique la présence
de Uozygéne el de Uhydrogéne ou de Uoxzygéne et d’un gaz
hydrogéné.

3° Observer si le gaz, en brilant, répand des fumdes
blanches (hydragéne phosphoré, flamme trés-vive et tros-
éclairante, avec fumées blanches et épaisses d’acide
phosphorique; hydrogéne arsénié, flamme jaune livide,
hordée de bleu, avec fumées blanches d’acide arsénieux,
en méme temps qu’il se développe une odeur alliacée, et
qu'il se dépose sur les parois du tube un préeipité brun
marron ; Aydrogéne antimenié, flamme bordée de bleu,
avee fumées blanches d’oxyde d’anlimoine, et dépdt noir
sur les parois du tube).
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4° Observer si le gaz, aprés la combustion, trouble
I’eau de chaux, par suite de la production de 'acide
carbonique (ozyde de carbone, gaz des marais, gas olé-
fiant).

5° Observer sile gaz devient rutilant par I'introduction
de I’air : présence du bi-oxyde d’azote.

S’il ne devient pas rutilant, observer si cet effet se pro-
duit par I'introduction du bi-oxyde d’azote : présence de
Voxygene.

6° Agiter le gaz avec une solution de nitrate d’argent,
pour voir s’il se produit un préeipité noir (kydrogéne
phosphoré, arsénié, cu phosphoré).

7° Agiter le gaz avec une solution de bichlorure de
mercure. Hydrogénephosphoré, précipité jaune ; hydrogéne
arsénié, précipité jaune brunitre; hydrogéne antimonié,
précipité blanc.

8° Mélanger le gaz (sur l’eau) avec son volume de
chlore. §'il est absorbé, & la lumiére diffuse, en produi-
sant de I’acide chlorhydrique, et sans qu’il trouble en-
suite 'eau de chaux, il renferme de I’hydrogéne libre;
s’il produit (avecun peu moins de son volume de chlore)
des gouttelettes huileuses qui nagent sur 'cau, et com-
muniquent & I'eau une odeur éthérée, il contient du gaz
oléfiant; s’il donne avec le chlore humide, au soleil, de
’acide chlorhydrique et de P'acide carbonique troublant
P’eau de chaux, il peut renfermer du gaz des wmarais vu
de Voxyde de carbone.

9¢ Introduire dans le mélange gazeux une solution de
protochlorure de cuivre (ou de protosulfite de cuivre)
dans 'ammoniaque : l'ozygéne el Voxyde de carbone U'al-
sorbent, le prewier en bleuissant la solution.
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Voici les caractéres distinetifs des gaz du premier
groupe :

Gaz non inflammables entretenant la combustion.

Oxygéne, — Il cst inodore et sans saveur, rallume
avee vivacité une allumette présentant encore quelques
points en ignition, rend le bi-oxyde d’azote rutilant; il est
absorbé par le phosphore, par les sulfures alcalins, par
une solution ammoniacale de protochlorure de cuivre,
et par une solution ammoniacale de protosulfate de
cuivre.

Protoxyde d’azote. — Il est légérement odorant et
d’une saveur sucrée ; rallume une allumette présentant
quelques points en ignition, mais avec moins de vivacité
que 'osygéne, et ne rend pas rulilant le bi-oxyde d’azote.
Chautfé au rouge dans unc cloche courbe, avec du po-
tassium ou du sulfure de baryum, il laisse un résidu
d’azote dont le volume est égal & celui du protoxyde em-
ployé.

Goznon inflammables empéchant la combustion.

Bi-oxyde d’azote. — Il est incolore et devient rutilant
au contact de I'air ou de l'oxygéne pur, en se transfor-
mant en vapeurs hyponitriquesdontl’odeur est suffocante.
Il est absorbé par les sels de fer au minimum, et leur
romisunique une couleur brune ou noire.

Azote. — [l estincolore, insoluble dans 1'eau, I'alcool,
et les dissolutions des sels de fer au minimum ; il éleint
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les corps en combustion, ne rougit pas le tournesol et ne
troublepas 'eau de chaux.

Gaz inflammables troublant I'eau de chaux aprés la com-
bustion.

Oxyde de carbone.— Il est incolore, inodore. presque
insoluble dans l'eau; il brale avec une belle flamme
bleue, est absorbé par une solution ammoniacale de pro-
tochlorure de cuivre. est absorbé 4 une tempéralure éle-
vée par le potassium, et donne avec le chlore humide de
l'acide chlorhydrique et de 'acide carbonique.

Gaz des marais. — Il est incolore et inodore, brale
avec une flamme bleuatre peu éclairante, n’est pas ab-
sorbé par l'acide sulfurique fumant, et donne par le
chlore humide, au soleil, de I'acide chlorhydrique et de
’acide carbonique.

Gaz oléfiant.— Il est incolore et d’'une odeur désagréa-
ble, brale avec une flamme blanc jaunatre trés-éclai-
rante, et donne avee le chlore un liquide kuileux, d'une
odeur éthérée (liqueur des Hollandais). 1l est absorbLé pa:
Pacide sulfurique fumant.

Gaz inflammables ne troublant pas Ueau de chaux aprés la
combustion.

Hydrogéne. — Il est inodore (les substances étrange-
res lui donnent ordinairement une légére odeur), inso-
luble dans P’eau, et brile avec une flamme bleuatre, pile,
peu éclairante. 1l produit de l"acide chlorhydrique sans

31
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acide carbonique, lorsqu’on le méle & lalumiere diffuse
avec son volume de chlore.

MIydrogéne phosphoré.—1l est incolore et d’une odeur
alliacée; il est inflammable, et brale, par l'approche
d’un corps en combustion, avec une flamme trés-vive et
trés-6éelairante, en répandant desfumées épaisses d’acide
phosphorique, sans odeur; il braleaussi au conlact du
chlore gazeux. Quand on y fait entrer queiques goultes
d’acide nitrique, il devient spontanément inflammable &
l'air; agité avee de 'acide chlorhydrique famant, il perd
cette propriété en déposant un peu de phosphure d’hy-
drogéne solide, de couleur jaune. 1l précipite le nitrate
d’argent en noir, et le bichlorure de mercure en jaune.

Hydrogéne arsénié. — | est trés-vénéneux, incolore,
d’une odeur nauséabonde fort repoussante; il brule avec
une flamme livide, bleuatre, en répandant une odeur d’ail
et desfumées d’acide arsénieux. Il produitdans le nitrate
d’argent un précipité noir d’argent métallique, tandis qu’il
reste de l'acide arsénieux en dissolution ; il précipite le
bichlorure de mercure en jaune brun. La chaleur rouge
le décompose en gaz hydrogénc ef en arsenic mélallique.

Hydrogéne antimonié. — Il est incolore, d’une odeur
nauséabonde, et brile avec une flamme bleuftre sans
répandre d'odeur, mais en donnant des fumées d’oxyde
d’antimoine. Il produit dans le nitrate d’argent un pré-
cipité noir d’antimoniure d’argent, et précipite en blanc
le bichlorure de mercure. La chaleur rouge le décom-
pose en gaz hydrogine el en anlimoine métallique.
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DEUXIEME GROUPE

Gaz absorbables par une dissolution de potasse.

430. L’analyse qualitative des gaz de ce groupe peut
s’effectuer sur la solulion de potasse parlaquelle onles
a absorbés; ear, & part 'ammoniaque, ils donnent avee
elle des sels qu'on reconnait & I'aide des réactions indi-
quées dans la deuxiéme partie. Quelquefuis, cependanl,
il est plus facile de reconnaitre par des réaclions spé-
ciales certains d’entre les gaz du deuxiéme groupe re-
cueillissur le mercure. Le chlore estle seul des gaz cités
qui soit coloré.

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

1° Laisser échapper un peu de gaz dans 'air, pour voir
s’il répand des fumées acides. Gaz chlorhydrigue, brom-
hydrique, todkydrigue, fluosilicique, chloroborigue, fluobo-
rigue). Ces gaz se dissolvent promptement dans I’eau.

2° Dans le cas ol il y a des fumées, introduire dans le
mélange quelques bhulles de chlore, pourvoirs’il ¥ a co-
loration (gaz bromhydrigue et iodhydrique).

3° Dans le cas ol il n'y a pas de fumées acides, intro-
duire dans le gaz du papier de tournesol humecié, pour
voir s'il rougit (gas sul fhydrigue, sul fureur ou carbonique);
si le papier ne rougit pas, y introduire un papier rouge
pour voir s’il bleuit (ammoniague).

4° Essayer si le gaz est combustible (kydrogéne sul furé,
brilant avec une flamme bleue et répandant une odeur
sulfureuse; gaz cyanhydrique, brilant avec une flamme
bleunatre, et donnant du gaz carbonique qui trouble I'eau
de chaux ; cyanogéne, bralant avec une flamme pourpre,
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et précipitant 'eau de chaux aprés la combustion).

3° Agiter le gaz avec ’eau de chaux, aprés avoir fait
absorber par I’eau seule les avtres gaz acides; s’il y a un
trouble, gaz carbonigue.

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

7° Introduire dans le gaz une baguette de verre, enduite
de bi-oxyde de plomb puce humide : le gaz sulfureur
s'absorbe en produisant du sulfate de plomb.

Voici les caractéres distinctifs des gaz du deuxiéme
greupe :

Gaz non inflammables ne fumant pas a I air.

Gaz ammoniac. — Il est incolore, d’une odeur forte
et suffocante; il présente une réaction alcaline trés-pro-
noncée avec le fournesol et le curcuma, répand d’épais-
ses fumées par le conlact de 'acide chlorhydrique, et est
absorbé par I’eau en quantité considérable.

Gaz sulfureux. — Il est incolore, et a I'odeur forte et
piquante du soufre en combustion. Il est fort soluble dans
I’eau. La solution, traitée par le chlore ou l’acide nitri-
que, donne de l'acide sulfurique, reconnaissable par les
sels de baryte; mélée avec de I'acide chlorhydrique, clle
donne, avec le zinc, du gaz hydrogéne et du gaz sulfhy-
drique, qui noircit les sels de plomb. Le gaz sullureux
est absorbé par le bi-oxyde de plomb puce, avec lequel
il donne du sulfate de plomb.

Gaz carbonique. — Il est incolore, rougit légérement
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le tournesol et éteint les corps en combustion. Il donne
avec l'eau de chaux un précipité blanc insoluble dans
I’eaun, soluble dans un exceés d’acide carbonique.

Chlore. — Il est jaune verdatre et d’une odeur suffo-
cante. L'eau en dissout environ trois fois son volume &
la température ordinaire. Il détruit entiérement les cou-
leurs végétales, et les blanchit. Il se dissout complé-
tement dans la potasse, méme aprés avoir été chauffé. La
solution donne, avec les sels d’argent, la réaction des
chlorures; toutefois, une certaine quantité d’argent reste
dans la liqueur sans élre précipitée. L’arsenic et I’anti-
moine en poudre fine brilent avec ignition dans le gaz.

Gaz non inflammables fumant @ U'air. — Ils sont exiré-
mement acides, et fort solubles dans I’eau.

€az chlorhydrique. — Il est incolore; sa dissolulion
donne les réactions caractéristiques des chlorures, sur-
tout avec les sels d’argent. Le gaz n’est pas coloré par
I'introduction d'un peu de chlore.

€az bromhydrique. — Il est incolore; sa dissolutior
donne les réactions des bromures, surtout avec les sel
d’argent. Lorsqu’on introduit du chlore dans le gaz, ce
lui-ci se décompose en acide chlorhydrique et en vapeurs
rouges de brome.

€az iodhydrigque, — Il est incolore; sa dissolution
donne les réactions des iodures, surtout avec les sels
d’argent. Lorsqu’on introduit du chlore dans le gaz, ce-
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lui-ci se décompose en acide chlorhydrique et en vapeurs
violetles d’iode, qui bleuissent ’empois d’amidon.

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

€ az fluoborigue. — Il est incolore, et le plus fumant
de tous les gaz; il noircit et carbonise le papier. L’ean
qui l'absorbe le décompose en acide fluorhydrique et en
acide borique, qui se dépose en pailleites, sil’on emploie
peu d’eau (voy. les réactions de I’acide borique, p. 322).

Gaz chloroborique. — Il est incolore, et donne avec
I'eau une solution renfermant de I'acide chlorhydrique
et de l'acide borique.

Gaz inflammables.

Gaz sulfhydrique. — Il est incolore, et d’'une odeur
fétide d’ceufs pourris; il brile avec une flamme bleue, en
répandant une odeur sulfureuse, et en produisant ordi-
nairement un dépot de soufre. Il noircit I’argent, et pré-
cipite en noir les sels de plomb. Le chlore et ’acide sul-
fureux humide le décomposent en produisant un dépot
de soufre.

Cyanogéne. — Il est incolore, et d’une odeur péné-
trante particuliére qui affecte les yeux; il brile avec une
flamme pourpre, et précipite I'eau de chaux aprés la
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combustion; il n'est presque pas absorbé par I'oxyde de
mercure. En se dissolvant dans la potasse, il la colore 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 I'odeur caractéristique.

Gaz cyanhydrique. — [l est excessivement vénéneux
et cause des vertiges quand on le respire en irés-petite
quantité; il présente une odeur d’amandes améres, est
absorbé par 'oxyde de mercure rouge humide, et se dis-
sout dans la potasse sans la noircir, en donnant du cya-
nure (voy. les réactions des cyanures, p. 344).

IV
RECHERCHE TOXICOLOGIQUE DE L’ARSENIC.

431. Au point de vue chimique, I’arsenic libre ou com-
biné est facile & reconnaifre. Sa volatilité, 'odeur alliacée
qu’il répand au contact des charbons ardents, permettent
de le distinguer aisément des corps avec lesquels il pré-
sente le plus d’analogie. Les réactions que nous avons
décrites suffisent, dans la plupart des cas, pour en dé-
monlrer la présence dans une dissolution.

Il n’en est plus ainsi lorsque 1’arsenic est incorporé aux
tissus de ’organisme, ou mélangé avec des matiérés or-
ganiques qui en masquent les propriétés. Le monstrueux
abus dont il est souvent 'objet, donne un intérét parii-
culier aux procédés qu'on met en usage pour en accuser
les mcindres traces.

Dans toule expertise, on doit chercher d’abord s'il
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existe du poison en nature dans les matiéres incriminées,
Lorsqu’on rencontre, soit dans les matiéres vomies, soil
dans l'estomac ou les inlestins, de petites masses blan-
chitres qu'on soupgonne étre de l'acide arsénieux, on
les met de cOté pour les soumetire aux essais indiqués
plus bas. Dans le cas coniraire, on triture ces matiéres,
on les délaye dans l'eau froide, puis on décante aprés
que les parties les plus lourdes se sont déposées; on re-
tire de ce dépot, par des moyens mécaniques, toutes les
partics suspectes.

Pour reconnaitre si celles-ci se composent d’acide ar-
sénieux, on en iniroduit une parcelle au fond d’un pelit
tube étiré en pointe (fig. 120), et 'on place par-dessus
une petite esquille de char-
bon. A l'aide d’une lampe &
alcool, on chauffe au rouge,
d’abord la partie occupée
par le charbon 4, puis celle

Fig. 120. qui contient la matiére sus-

pecte a; la pointe effilée

s’affaissera alors dans la flamme, I'acide arsénieux vola-
tilisé, passant en vapeur sur le charbon incandescent,
sera rdduit, etl’on verra se déposer, dans la partie froide
du tube ¢, un anneau d’arsenic, sous la forme d’un miroir
mélallique brun noir, trés-brillant. Mais, pour que la
preuve soit entiére, cet anneau a encore besoin d’élre
soumis & quelques essais que nous indiquerons plus loin.

452, La recherche de I'arsenic absorbé el répandu au
sein des tissus, exige d’autres manipulations préparatoi-
res. Les propriétés chimiques de l'agent toxique sont
alors entiérement dissimulées par les subslances organi-




RECHERCHE TOXICOLOGIQUE DE L'ARSENIC. 544

ques auxquelles il est incorporé, et aucun réactif n’en
peut directement accuser la présence. Il faut donc néces-
sairement isoler la matiére toxique, et la ramener & ne
plus faire partie que d’une solution o ne se trouvent que
des matiéres minérales.

Pour alteindre ce but, on a suivi deux méthodes. Par
la premiére, on a voulu détruire la matiére organique, el
dégager ainsi le poison de celle matiére qui, par sa masse
ou par sa nature, empéche les réactifs de le déceler. La
seconde ne se propose pas précisément de détruire la
maltiére organique, mais de la désagréger ou de la déna-
turer par des dissolvants ou des agents oxydants énergi-
ques, de dégager ainsi l'arsenic de ses liens, afin de le
rendre décelable et méme de le volatiliser.

Les divers procédés décrits ci-aprés se rapportent &
Pune ou & 'autre de ces méthodes. On en fait usage, non-
seulement pour rechercher I’arsenic, mais aussi 'anti-
moine, le mercure, le plomb, le cuivre, le zine, et, en
général, tous les poisons minéraux incorporés dans des
maliéres organiques.

433. Premidre méthode. — Elle comprend les procé-
dés de destruction plus ou moins compléte de la matiér
organique par le nitrate de poiasse, par l'acide nitriquc
par I’acide sulfurique.

434. Déflagration avec le nitrate de potasse. — Dans ce
procédé, la matiére organique est mélée de nitrate de
potasse; le tout, é&tant desséché, est projeté dans un
creuset chauffé. L'acide nitrique, par son oxygéne, brile
la matiére organique, de lelle sorte que I'arsenic se trouve
dans le résidu a I'état d’arséniate de potasse, et par con-

31,
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séquent dans I’état le plus convenable & I'action facile des
réactifs. Cette maniére d'opérer a I'inconvénient d’exiger
des masses. énormes de mnitrate, et d’occasionner des
peries sensibles d’arsenic, par suite de la violente défla-
gration qui se produit,

483. Attogque par Uacide nitrigue. — On a proposé d’at-
taquer les maliéres suspectes parl’acide nitrique pur, et
d’évaporer le tout & siceité & une chaleur ménagée. L'ac-
tion est assez modérée au début, mais, versla fin de I’éva-
poration, lorsque le mélange desséché atteint une cer-
taine température, une déflagration assez vive peut se
produire et occasionner des pertes. On a paré & cetin-
convénient, en ajoutant un peu d’acide sulfurique & 1’a-
cide nitrique (M. Filhol); mais, comme les matiéres sou-
mises & ce traitement conliennent ordinairement du chlo-
rure de sodium, de I’'eau régale peut se produire, et une
partie de I'arsenic se volatiliser & I’état de chlorure.

456, Carbonisation par l'acide sulfurigue. — Le fole, la
rate, les intestins, ainsi que le sang, ¢étant les parties qui
renferment ordinairement l'arsenic en plus forte propor-
tion, c’est sur elles qu’il faut opérer de préférence. Ces
parties, préalablement divisées, sont traitées par environ
le sixitme de leur poids d’acide sulfurique chimique-
ment pur. Sous U'influence de la chaleur, le tout se li-
quéfie et, par une évaporation ménagée dans une capsule
de porcelaine, ou micux dans une cornue munie d'un
récipient (comme le veut le rapport fait &4 I’Académie des
sciences par M. Regnault), il ne reste pour résidu qu'une
maliére noire, charbonneuse, que ’on desséche complé-
tement. La destruction partielle de la matiére organique
est déterminée par.une parlie de 'oxygéne del’acide sul-
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furique, qui est ramené en acide sulfureux, lequel se
dégage. Le résidu charbonneux est ensuite recueilliavec
soin, pulvérisé, et mélangé avec une quantité d’acide ni~
trique pur égale au poids de I'acide sulfurique employé;
on fait bouillir, et 'on évapore la totalité de I’acide & une
douce chaleur. Le nouveau résidua est alors repris par ’eau
pure et bouillante, qui dissout l'acide arsénique produit
par I'action de l’acide nitrique sur I'arsenic métallique;
finalement, 4 I'aide d’un filtre, on sépare de la liqueur les
parties solides. Si I"opération a été bien conduite, on ob-
tient ainsi une liqueur incolore et parfaitement limpide.

On peut reprocher 4 ce procédé plusieurs causes de
pertes. D’abord, par 'action de l’acide sulfurique sur les
matiéres qui contiennent du chlorure de sodium, il se
dégage de l'acide chlorhydrique qui peut entrainer de
P'arsenic & I’état de chlorure. D’un autre c6té, il est im-
possible, méme par plusieurs lavages 4 l’eau chaude,
de priver le charbon de I’acide qui y adhére, et par con-
séquent de tout 'acide arsénique (MM. Malaguti et Sar-
zeaud) (1).

457. Deuxiéme méthode. — Les divers procédés qui
se rapportent A cette méthode onl pour objet de désor-
ganiser les matiéres organiques par le chlore, ou de les
détruire partiellement par l’eau régale, ou par l'acide
chlorhydrique et le chlorure de potasse.

438. Attaque par le chiore. — Ce procédé consiste &

(1) Des essais comparatifs démontrent qu’on ne retrouve environ
que les 2/5 de I'arsenic par le procédé du nitre, les 3/5 par le pro-
cédé de l'acide nitrique, et les 3/5 également par le procédé de l'acide
sulfurique ; la perte ne s'éléve pas a plus de 13 par le procédé déerit
plus bas, au n° 461. (MM. Mavaguri et Sanzearn.)
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{raiter la matiére trés-divisée par le chlore gazeux en
présence de I'’eau (M. Jacquelain, Orfila). On peut aussi
dissoudre la maliére organique dans le moins de po-
tasse caustique possible, et faire ensuite agir le chlore
(M. Weehler). Le chlore excédant ayant été chassé par
une douce chaleur, on filtre pour séparer le magma qui
se forme, et dans la liqueur on recherche ’arsenie, soit
par I'appareil de Marsh directement, soit par I’hydrogene
sulfuré. Il n’est pas avantageux d’introduire la liqueur di-
rectement dans l'appareil de Marsh, la mousse qui se
produit ne pouvant pas étre évitée. Pour faire agir 1’hy-
drogéne sulfuré, il vaut mieux porter la liqueur & 70°,
et, aprés l’avoir saturée de ce gaz, I'abandonner pendant
vingt-quatre heures dans un vase fermé ; puis, chasser le
gaz excédant par une douce chaleur, et recueillir le pré-
cipité de sulfure d’arsenic sur un filtre. Cependant,
comme en se précipitant le sulfure entraine de la ma-
tiere organique, il est bon d’introduire le filtre avec le
précipilé dans un creuset de porcelaine fine, d’y verser
de l'acide nitrique concentré, et, lorsque tout est dis-
sous en une liqueur homogéne, de saturer par du carbo-
nate de soude pur et d’évaporer 4 siccité. En élevant en-
suite la température jusqu’a la fusion du nitrate de soude,
on obtient, sans déflagralion, unrésidu parfaitcment blanc
qui contient I’arsenic & I'élat d'arséniate; il suffit alors
d’ajouter de 'acide sulfurique pour chasser tout l'acide
nitrigue et’acide nitreux (il provient d'une partie du ni-
irate de soude décomposé),de reprendre par ’eau et d’in-
troduire dans I'appareil de Marsh (1). (M. WeEnLER.)
Ce procédé, ne déterminant pasla dissolution totale de

(1) Si, aprés le traitement par I'eau, on remarque wun résidu blanc
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la matiére organique, expose & perdre une partie de I’ar-
senie qui peut rester engagée dans la partie non dissoute.
(MM. MALAGUTI ET SARZEAUD.)

439. Attaque par Pacide chlorhydrique et le chloratede
potasse. — On mélange, dans une grande capsule de por-
celaine, la matiére suspecte, bien divisée, avec del’acide
chlorhydrique pur et avec de l’ean, de maniére a ré-
duire le tout en une bouillie claire ; la quantité d’acide
chlorhydrique doit étre & peu prés égale 4 celle des ma-
tieres organiques supposées séches. La capsule éfant
chauffée au bain-marie (1), on y projette, de cing en cing
minutes, en ayant soin de bien remuer, du chlorate de
polasse pur par portions de 3 4 6 décigrammes. Ce trai-
tement doit étre continué jusqu'a ce que toute la mafiéere
soit réduite en un liquide homogéne coloré en jaune clair.
Ce résultat obtenu, on chauffe encore pendant quelques
instants, et, aprés le refroidissement, on filire sur du
papier préalablement mouillé. Le résidu doit étre lavé &
’eau bouillante, jusqu'a ce que leliquide qui filtre n’ait
plus qu'une faible réaction acide; toutes les liqueurs
sont alors réunies dans une capsule de porcelaine, et ré-
duites au volume d'un demi-litre par I’évaporation au
bain-marie. Dans leliquide ainsi concentré, on faitpasser
un courant d’hydrogéne sulfuré jusqu'a refus, on laisse

insoluble, il y a lien de s’assurer si ¢’est de antimoine a I'état d'acide
antimonique.

(1) Comme on n’opére pas en vase clos, on doit bien se garder de
chauffer 4 feu nu, car on s'exposerait a perdre de l'arsenic par volati-
lisation. 1l ne faut jamais perdre de vue la volatilité du chlerure d'ar-
senic, et sa formation possible toutes les fois que les acides arsénieut
ou arsénique se trouven! & une certaine température en pré-ence
d'acide chiorhydrique concentré.
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déposer pendant vingt-quatre heures, puis on recueille
le précipité sur un filtre et on le soumet an traitement
qui sera indiqué plus bas.

Ce procédé, fort usité en Allemagne, parait donner de
bons résultats dans la plupart des cas.

460. Procédé de M. Schneider. — Ce procédé a pour
objet de séparer arsenic d’avec les matiéres organiques
en le volatilisant sous forme de chlorure. Dans ce but. la
matiére organique, convenablement divisée, est intro-
duite dans une cornue avec une quantité assez grande de
chlorure de sodium fondu, et avec assez d’eau pour quele
tout y soit immergé. La cornue est mise en communica-
tion avec un récipient refroidi, et celui-ci, par un fubed
deux branches, avec un petit ballon qui contient del’eau.
Par le tube en S qui est adapté & sa tubulure, on verse
de l'acide sulfurique dans la cornue et I'on met le feu.
L'addition de l'acide sulfurique et l'action du feu sont
conlinuées tant que le produit distillé se colore en jaune
par l'acide sulfhydrique. Par la, l'acide chlorhydrique
naissant réduit I'acide arsénieux en chlorure, et 'entraine
danslerécipient. Le produit distillé peut étre directement
introduit dans I’appareil de Marsh, mais il vaut mieux
précipiter d’abord Varsenic par I’hydrogéne sulfuré.

Ce procédé estaussi simple qu’expéditif. Toutefois, le
résidu dans la cornue retient des traces d’arsenic que
I’appareil de Marsh décéle. Il faut noter aussi, que I'acide
chlothydrique n’a pas d’action sur le sulfure d’arsenie,
et que, par suite de la putréfaction, ’acide arsénieux peut
étre transformé partiellement en sulfure.

(M. BEcuawre.)

461. Procédé de MM. Malaguti et Sarzeaud wmodifié par
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M. Béchamp (1). —Ce procédé reposesur l'action oxydante
de I'eau régale, et sur la possibilité de transformer 'acide
arsénieux en chlorure d’arsenie, parl’acidechlorhydrique,
méme en présence de ’eau. Voici la maniére d’opérer :

Dans la cornue A (fig. 121), d’un litre de capacité, on

Fig. 121.

introduit d’abord 200 & 230 grammes de Ja matiére sus-
pecte (2), et les deux tiers de son poids d’une eau régale

(1) Nous recommandons tout particuliérement ce prucédé que nous
avons employé & l'exclusion de tout autre, et toujours avec avantage,
dans les nombreuses expertises lézales qui nous ont été ennfiées.

(2) Lamatiére est supposée fraiche ; si elle a été desséchée, elle doit
¢tre employ ée en moindre quantité. On peut admettre qu'une partie de
matiére animale séche est équivalente 4 5 de matiére fraiche; ¢'v-l-
d-dire qu'an lieu de 200 grammes de matiére fraiche, on pre. dia
40 4 45 grammes de matiére desséchée. L'état dans lequel se trovment
les matiéres & examiner nécessite quelquefois leur dessiccation prea-
lable ; sous ce rapport plusieurs cas peuvent se présenter :
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formée de 2 parties d’acide nitrique et de 3 parties d’a-
cide chlorhydrique. On adapte le récipient el le tube en S
obturé par un peu d’acide sulfurique concentré, et on
relie & I'appareil les piéces D, E, F, en ayant soin d’éviter
’emploi de tubes en caoutchouc vuleanisé. L’éprouvette E
contient de I’'eau en quantité suffisanie pour remplir
la boule D ; on met également de 'eau jusqu’au niveau ab
dans le tube a trois boulesF. Cela fait, on place quel-

ques charbons autour du céne de téle sur lequel re-
pose la cornue. Bientdlla réaclion commence; du chlore,
des vapeurs nilreuses et d’autres gaz se dégagent; ces gaz
sont lavés dans I’eau qui est en E eten F; ils sonl souvent
siabondants qu’ils pourraient chasser I’eau du tube F, st

la boule B n’était pas assez grande. $'il y avait reflux, il
est clair que la boule D s’opposerait au passage de E enC.

Il y aura donc toujours assez d’eau en E et en F, pour

laver lesgaz, et retenir le chlorure d’arsenic qui pourrait

se dégager. En général, cependant, cetle eau ne contient

1o Les viscéres 4 analyser proviennent d’une victime qui a succombé
récemment, ne sont pas encore entrés en putréfaction, et pour leur
conservation on n’a pas employé d'aleool.

2° Les viscéres & analyser ont subi un commmencement de putréfaction,
ou sont déja en pleine décomposition.

3o Les viscéres ont été conservés dans l'alcool.

40 Les visctres gont réduits 4 I'état de terreau.

Dans le premier et le dernier cas, il o’y a aucune opération prélimi-
najre A faire subir aux viscéres, si ce n’est de les diviser pour les
introduire dans Vappareil distillatoire. Dans les denxiéme et troisiéme
cas, il est indispensable de les dessécher au bain-marie le plus complé-
tement possible; car, dans ces deux cas, par I'action de I'eau régale,
il se développe un composé éthéré qui détermine un boursouflement
extrémement tomultueux. Malgré la dessiceation préalable, ce composé
i odeur éthérée se développe encore quelquefois; il faut alors que
V'opérativn soit conduite avee la plus grande lenteur.
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pas d’arsenic; cela tient sans doute a la richesse del’eaun
régale en acide nitrique, qui ne permet pas laformation
du chlorure d’arsenic. Le dégagement des gaz cesse ordi-
nairement 4 l'instant ol la matiére est lotalement dis-
soute, sauf les corps gras. Cette dissolution étant com-
pléte, on porte pendant quelques instants la liqueur &
Iébullition (1).

Le feu ayant é1é retiré, la cornue éfant refroidie et
vidée dansune capsule de porcelaine, on sépare la ma-
tiére grasse en filtrant la liqueur acide sur du verre pilé,
et on Ia lave avec les eaux de ’appareil condenseur. Tous
les liquides sont alors reversés dans la cornue it 'ona
d’abord introduit 40 & 50 grammes de chlorure de sodium
fondu. Les piéces de 'appareil étant réunies et de l'eau in-
troduite dans I'éprouvette E, on procéde & la distillation
jusqu’a ce que les trois cinquiémes aumoins du conlenu
de la cornue aient passé, puis onlaisse refroidir et on met
a partle produit distiilé ordinairement exempt d’arseniec,
pour la raison indiquée plus haut. Toutes les piéces de
Pappareil étant de nouveau ajustées, un peu d’eau ayant
été versée dans l'éprouvette et dans le tube & trois bou-
les, on ajoute au contenu de la cornue 40 4 50 grammes
d’acide chlorhydrique fumant, et, le liquide étant en
légére ébullition, on verse peu a peu, parle tubeen 8,
70 & 80 grammes d’acide sulfurique concentré. Chaque
addition d’acide sulfurique détermine une élévation de

(1) Lorsque la matiére est fraiche, qu'il s'agisse du sang, du foie
ou de la rate, du ceceur ou du poumon, de I'estomac ou des intestins,
on opérera absolument comme il vient d’étre dit. Mais si la matiére
suspecte était ou avait du étre desséchée, on y ajoutera assez d'eau

pour I'amener 4 un état d’hydratativn analogue a celui ol elle aurait
été a I'état frais
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température assez grande. et un dégagement abondant
de gaz chlorhydrique qui entraine le chlorure d’arsenic,
Tout I’acide sulfurique étant employé, la distillation est
poussée jusqu’asiceité, en s'arrétant toutefois au moment
ot de I'acide sulfureux commence & se dégager, ce que
’on reconnail aux vapeurs blanches qui apparaissent
dans la cornue.

La dislillation achevée, ’appareil démonté, on trouve
ordinairement, dans le liquide que contient le récipient,
une matiére huileuse chlorée qui se fige peu a peu. Si
cela est, il faut filtrer la liqueur acide sur du verre pilé;
on rince le récipient avec 'eau de l'appareil DEF, el fi-
nalement tout I'appareil condenseur avec un peu d’eau
dislillée; ces eaux servent, aleur tour, 4 laver I’entonnoir
garni de verre pilé.

Le liquide (A) de la premiére phase, et celui (B) de la
seconde sont saturés de gaz sulfhydrique et abandonnés
ainsi pendant vingt-quatre heures dans un vase fermé;
apres cela, le gaz sulfhydrique excédant est chassé par
une douce chaleur. Laliqueuar étant complétement éclair-
cie, le précipité est recueilli sur un petit filtre. Généra-
lement le liquide (A) ne laisse déposer qu’un précipité
de soufre, mais c’est dans le liquide (B) que se dépose
tout le sulfure d’arsenic (1).

Les vases dans lesquels le précipité s’est formé etle
filtre sur lequel le sulfure a été recueilli, sont lavés avee

(1) 11 faut remarquer que I'hydrogéne sulfuré, comme réactif de
'arsenic, a ses limites, quidépendent & la fois de la dilution des liqueurs
et de leur acidité, Le volume de la liqueur B est généralement petit,
mais cette liqueur est trés-acide et le deviendrait encore plus par la

concentration. Aussi vaut-il mieux diminuer 'acidité en zaturant in-
complétement par de 'ammoniaque.
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de 'eau distillée bouillie. Le filtre, avec le précipité, est
remis dans le vase ol était contenue la liqueur B; on y
ajoute une vingiaine de grammes d’ammoniaque caus-
tique étendue de six fois son volume d’eau, et on laisse
digérer pendant une heure. Le sulfure d’arsenic et des
traces de soufre se dissolvent dans I’'ammoniaque. La li-
queur ammoniacale est filtrée, le filtre est lavé avec de
I’eaubouillante, et le tout évaporé 4 siceité au bain-marie.
Le résidu est oxydé par une quantité suffisante d’acide
nitrique, auquel il a été ajouté trois ou quatre gouttes
d’acide sulfurique. L’évaporation de la liqueur acide est
poussée jusqu’a ce que des vapeurs d’acide sulfurique
apparaissent. Si du soufre avait échappé a l'oxydation,
on le trouverait réuni en globules. Enfin, le résidu de
cette évaporation est dissous dans l'eau bouillante, et
lorsque cette derniére dissolution est refroidie, on en
retire 'arsenic & I’aide du procédé Marsh.

462. Emploi de ’appareil de Marsh. — Le procédé de
Marsh est fondé sur la propriété, que posséde ’hydrogéne
naissant, de réduire les acides arsénieux et arsénique, et
de former du gaz hydrogéne arsénié, qui est facilement
décomposé par la chaleur en hydrogene et en arsenic
métallique.

L’appareil se compose d’un flacon & col droit a (fig. 122),
a large ouverture, fermé par un bouchon perce de deux
trous. Dans le premier trou s’engage un tube droil 2,
muni d’un enfonnoir; dans l'autre est fixé un tube cd, de
petit diamétre, courbé & angle droit, et communiquant
avec un tube £ plus large, contenant de I'amianle ou du
coton. Ces substances sont destinées i retenir le sulfate
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de zinc qui pourrait étre entrainé par le courant de
gaz. A l'extrémilé du tube fse trouse fixé un tube étroit

Fig. 122.

gh, de verre peu fusible, enveloppé d’une feuille de clin-
quant sur une longueurd’environ un décimetre. Le flacon
doit élre assez grand pour qua la fin de ’expérience la
liqueur occupe seulement les quatre cinquiémes de sa
capacité.

L’appareil étant ainsi disposé, on introduit d’abord
dans le flacon quelques lames de zinc bien pur; on ajoute
de l'eau, puis une petite quantité d’acide sulfurique préa-
lablement éiendue de dix fois son volume d’eau, et quand
tout I'air a été expulsé par le courant d’hydrogéne pro-
duit, on chauffe aurouge la partie du tube recouverte de
clinquant, et l'on enflamme le gaz hydrogéne.

Cette opération préliminaire a pour but de mellie en
évidence la pureté desréaclifs employés : aucun dépit ne
doit s'élre produit, au bout d’une demi-heure, ni dans
le tube, ni sur la soucoupe de porcelaine exposée 4 la
flamme de I’hydrogeéne. Alors on introduil avec précau-
tion la liqueur suspecte dans I'appareil, par le tube 5. S
elle contient de Parsenic, un dépdt métallique, brun
nor et brillant, apparait bientot soit en o dans le tube, &
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2 ou 3 centimdtres de 'extrémité chauffée, soit sur la sou-
coupe. Pour éviter que le tube ne s’échauffe & une dis-
tance trop grande de la partie soumise & I'action directe
du feu, on asoin de placer eni un petit écran mé-
tallique.

463. Examen des taches et de ’anneau métallique.—
L'apparition des taches miroitantes est loin d’étre une
preuve absolue de l'existence de l'arsenic. Dautres
corps, notamment 'antimoine, fournissent, dans des cir-
constances semblables, des dépots qui ontunetrés-grande
analogie avec les taches arsenicales; il faut done les exa-
miner avec soin ef les soumettre & une série d’épreuves,
afin de constater qu’elles possédent bien tous les carac-
teres de I'arsenic.

(a) Couleur. — Les taches arsenicales paraissent brunes,
surtout sur les bords; les taches d’antimoine, au con-
iraire, sont noires. Cette différence devient insensible
pour des laches d’antimoine trés-faibles.

(b) Volatilité. — L’arsenic est [rés-volatil; 'antimoine
’est beaucoup moins. L'anneau métallique élant chauffé
dans un courant d’hydrogene ou de gaz carbonique,
on doit pouvoir le déplacer facilement d’un endroit
du tube & l'autre, s’il est formé d’arsenic. Ce déplace-
n.ent est, au contraire, trés-difficile pour I'antimoine.

{¢) Oxydation par le grillage. — Sil'on chauffe I'anneau
dans le tube ouvert par les deux bouts, en I'inclinant de
maniére 4 y déterminer un courant d’air, il s’oxyde rapi-
dement, en développant, dansle cas de l'arsenic, une
odeur alliacée trés-sensible. L’antimoine s’oxyde en ré-
pandant des vapeurs blanches entiérement inodores,
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‘acide arsénieux ainsi formé doitse déposeraune petite
distance de la partie chauffée du tube, sous laforme d'un
enduit blanc eristallin; on doit pouvoir le volatiliser
d’une partie du tube & l'autre sans le faire passer par
1’état de fusion. Le sublimé d’acide arsénieux, opéré trés-
lentement, est formé de cristaux actaédriques, dont on
doit pouvoir apprécier la forme & la loupe.

(d) Oxydation par acide nitrique. — L’annean et les
taches d’arsenic se dissolvent immédiatement et sans ré-
sidu, dans quelques gouttes d’'acide nitrique; la disso-
lution évaporée au bain-marie, et reprise par 'eau, doit
donner, avec le nitrate d’argent ammoniacal, un précipité
rouge brun d’arséniate d’argent, soluble dans l'acide ni-
trique et dans I'ammoniaque. Si I'on traite de la méme
maniére des taches d’antimoine, l'acide nitrique laissera
un résidu blane, qui noircira au contact du nitrate d’ar-
gent ammoniacal, tanidis que la liqueur ne donnera pas de
précipité par ce réactif.

(e) Caractéres des sulfures.—Si 'on évapore sur les
taches quelques goulies de sulfhydrate d’ammoniaque,
les métaux sont complétement sulfurés, et apparaissent
avec la couleur propre de leurs ‘sulfures, qui est jaune
pour l'arsenic et rouge orangé pour ’antimoine. Sous
Iinfluence d’une " irés-douce chaleur, le sulfure d’anti-
moine disparait en présence d’une goulle d’acide
chlorhydrique, tandis que le sulfure d’arsenic reste
inaltéré.

(1) Action de Uhypochlorite de soude. — Une lache arse-
nicale, mise en contact avec une dissolution d’hypochlo-
rite de soude (obtenue en faisant passer un courant de
chlore dans du carbonate de soude), disparail instanla-
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nément ; la tache d’antimoine reste inaltérée en présence
de ce réactif. Ce caractére est fondamental.

L’experl, pénétré de la responsabilité qui pése sur lui,
doit bien se rappeler que I’appareil de Marsh a unique-
ment pour but d’isoler 'arsenic, mais qu'il ne donne par
lui-méme aucune indication précise surla nature des
taches recueillies. Les essais que nous venons d'indiquer
doivent done toujours étre exécutés avec un soin minu-
tieux, car ils peuvent seuls metire 'opérateur & I’abride
foute erreur.

464. Essai de tousles réactifs. — Toute experlise 1é-
gale doit étre précédée ou suivie d’une opération & blane,
par laquelle on vérifie et contrdle simultanément la pureté
des réactifs. On a vu que la recherche de ’arsenic dans
200 gr. de matiére animale exige au maximum environ
80 gr. d'acide nitrique, 120 gr. d’acide chlorhydrique,
50 gr. de sel marin et 80 gr. d’acide sulfurique. On fait
donc entrer cette masse de réactifs dans une opération &
blanc avec du foie de veau; le produit total de la distilla-
tion est traité par ’hydrogene sulfuré, et, s'il ne sc dé-
pose pas de soufre, on en détermine le dépot par une
addition de quelques gouttes d’eau régale. Le précipité de
soufre est recueilli et traité, comme un précipité arseni-
cal, successivement par 'ammoniaque et I'acide nitrique.
Pour 'essai du papier, on prend une ou deux fenilles de
celui qui servira dans I'expertise, et ony filtre la liqueur
ammoniacale. Le dernier produit de ce traitemenl sera
introduit dans un appareil de Marsh qui aura déji fone-
tionné pendant une heure avec le zinc et l'acide sulfu-
rique dont on devra se servir dans l'expertise. Il est clair
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que si, dans une telle expérience, on ne constate pas de
matiére toxique, on peut répondre de la provision de
réactifs que ’on a préparés.

\T
ANALYSE DES MATIERES VEGETALES,
Extraction et analyse inimédiate des matiéres végétales.

463. On sait que les combinaisons organiques renfer-
ment presque toujours les mémes éléments, carbone,
hydrogéne, oxygéne et azote. Le nombre de ces combi-
naisons est tellement considérable qu’on ne peut pas,
comine en chimie minérale, les déterminer par quelques
réactions simples, lorsqu’on opére sur des mélanges de
plusieurs subslances. Dans la plupart des cas, on est
obligé d’extraire celle-ci en nalure a 1'aide de dissolvants
appropriés, et d’appliquer des procédés de séparalion
différents, suivant les propriétés de chaque substance
en particulier. Ce genre d'analyse présente d’autant
plus de difficultés que beaucoup de matiéres organiques
se transforment trés-promptement sous l'influence des
différents réactifs.

Lorsqu’il s’agit de déterminer la nature des principes
immédiats contenus dans une partie végétale, par exem-
ple, dans une herbe ou dans une racine, on commence
par la sécher d'une maniére compléte & 100 ou 120 de-
grés, en la maintenant pendant quelque temps dans une
étuve chauffée a cetlle tempéralure, Celte dessiccalion
préalable facilite la division et la pulvérisation de la ma-
liere, et favorise, en général, la séparation des différents
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prineipes qu’elle renferme. La matiére étant convenable-
ment desséchée, on en fait deux parts : I’'une, destinée &
la recherche des substances minérales, est soumise 4 ’in-
cinération; l'autre, servant i la déterminalion des prin-
cipes organiques, est traitée a épuisement par différents
dissolvants employés dans un ordre déterminé.

166. Encinération. — L'incinération des matiéres or-
ganiques exige beaucoup de soin, & cause des pertes
que peut occasionner l'application d'une chaleur trop
élevée.

Les erreurs auxquelles on s’expose, en n’opérant pas
Vincinération avec des précautions particuliéres, sont
ordinairement causées parla volatilisalion partielle des
chlorures alealins et la réduction partielle des sulfates
et des phosphates. On peut les éviler, en incinérant la
matiére dans un moufle chauffé 4 un rouge sombre qui
ne se voie pas a la clarté du jour, et dont la porte est
laissée enir’ouverte de maniére que l'air puisse y circu-
ler convenablement; tout le charbon se brale alors d’une
maniére compléte, dans I'espace de quelques heures,
sans qu'aucune matiére minérale se volatilise.

La marche suivante est également avantageuse :aprés
avoir desséché la substance, on la carbonise légérement,
dans une capsule de platine ou de porcelaine, sur la
lampe a alcool; on humecte le charbon ainsi produit avec
une solution concentrée et pure de baryte caustique, en
ayant soin d’en prendre assez pour que les cendres qu'on
obtient par la combustion compléte, contiennent environ
la moiiié de leur poids de baryte; on desséche de nou-

veau le charbon humecté et on le briale enfin dans le
33
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moufle & une température aussi basse que possible. Les
cendres ainsi produites ne fondent pas, mais elles restent
tonjours assez poreuses et l1égéres pour que l'incinération
s’'achéve d’une maniere compléte. Aprés avoir réduit les
cendres en poudre fine (elles renferment évidemment un
grand excés de carbonate de baryte), on procéde 4 leur
analyse d’aprés les méthodes usuelles.

Lorsqu’on incinére des matiéres animales, il arrive
souvent que le résidu renferme des cyanales; mais on
détruit aisément 'acide cyanique en humectant les cen-
dres avec de l'eau, el en les portant ensuile doucement
au rouge.

Le charbon d'une matiére végétale ou animale peut
étre dépounillé d’autant plus complétement des substances
minérales qu’il en renferme davantage. Ainsi, par exem-
ple, le charbon du sang, pris en masse, contient de 12 4
15 pour 100 de matiéres minérales dont un tiers seule-
ment peutl s’extraire par I'eau et 'acide chlorhydrique;
mais, si I'on coagule préalablement le sang en le chauf-
fant &4 100 degrés, de maniere 4 en séparer l'albumine,
et qu'on carbonise la parlie restée liquide, on obtient un
charbon contenant plus de 80 pour 100 de matiéres mi-
nérales qu'on peut extraire en totalité par I’eau et 'acide
chlorhydrique.

Le charbon qu’on oblient avec le sang et la bile ren-
ferme ordinairement de pelites quantités de cyanures et
de sulfures.

Lorsqu’on carbonise du sucre avec du phosphate de
soude fribasique, et qu'on lessive avec de I'eau le char-
bon produit, on obtient une solution contenant & la fois
du carbonate et du pyrophosphate de soude; d’aprés
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cela, la présence des carbonates dans l'extrait aqueux
d’'une substance carbonisée ne prouve nullement que
celle-ci, avant la carbonisation, contint ces mémes sels
ou des sels formés par un acide organique.

467. Les cendres des maliéres organiques renferment
généralement les corps suivanis :

Acide carbonique, Chaux,
— chlorhydrique, Magnézie,
— sulfurique, Sesqui-oxyde de fer,
— phosphorique , Soude,
— siliciyue. Polasse.

On détermine ces corps par les procédés usuels. Il con-
vient d’épuiser d’abord les cendres par I'eau bouillante,
de dissoudre ensuite dans'acide nitrique faible le résidu
insoluble dans l'eau, puis d’examiner séparément les
deux solutions.

Il est & noler qu’en traitant certains débris de plantes
par l'acide nilrique élendu d’eau, on parvient souvent &
en extraire la presque totalité des matiéres minérales. On
peul done, dans beaucoup de cas, substituer & I'inciné-
ration le traitement par voie humide.

468. Emploi des dissolvants. — Les dissolvants dont
on se sert le plus scuvent pour exiraire les principes
organiques sont : I'éther, 1'alcool et 1'ean. Ces liquides,
employés successivement, extraient certaines catégories
de substances, et en laissent d’autresa I’élat inscluble.
On trouve les proportions des substances dissoutes et des
substances insolubles, soit en déterminant la perte de
poids qu’éprouve la matiére soumise a I’analyse par I'é-
puisement au moyen de 'un ou de 'autre dissolvant, ct
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aprés l'expulsion subséquente, par la chaleur, de I'excé-
dant du dissolvant employé, soit en évaporant les solu-
tions éthérées, alcooliques ou aqueuses, et en prenant le
poids du résidu.

Lorsqu’il s’agit d’extraire d’une parlie végétale ou ani-
male la totalité des principes solubles dans I’éther, 'alcool
ou d'aulres véhicules
volatils, il faut des soins
minutieux et beaucoup
de temps pour opérer,
avec ces liquides, des
filtrations, des lavages
4 épuisement et des
distillations successi-
ves; l'action de lair,
d’ailleurs, outre qu’elle
occasionne des pertes,
vient parfois compli-
quer les résultats en
donnant naissance &
de nouveaux produits.
Ces difficultés sont en
grande partie écartées
si l'on fail usage de
Vappareil  extracteur |
représenté par la fi-
gure 123. Cet appareil
se compose de cing pie-
ces principales, trés-faciles 2 ajuster ou & changer. A est
un ballon contenant le liquide exiracteur. Best un eylindre
deverre ou de fer-blanc bien étamé, renfermant la sub-

Fig. 123.
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stance sur laquelle doit réagir le liquide ; & la partie infé-
rieure ¢ de ce cylindre, se trouve iniérieurement une
plaque percée de petits trous et destinée & empécher la
subsiance de tomber dans le ballon, tout en livrant pas-
sage au liquide condensé. Au-dessous de la plaque percée
se trouve soudé latéralement un tube d, qui, 41’aide d’un
bouchon, re¢oit un long tube C, lequel établit la commu-
nication éntre le réfrigérant D et le cylindre B contenant
la substance. Le réfrigérant renferme un serpentin ss,
ainsi qu'un long tube ee, ajusté au cylindre B, et surmonté
d'un autre tube mobile E, qui permet de reconnaitre si
toutes les vapeurs sont condensées dans le réfrigérant.

Voivi la maniére dont fonctionne cet appareil. On
commence par placer, dans la partie inférieure du cylin -
dre B et surla plaque percée de trous, une petite quan-
tité de coton bien épuisé par de la polasse caustique
bouillante, lavé-a grande eau et séché ensuite. On rem-
plit presque entiérement le cylindre B des feuilles, her-
bes ou racines & épuiser, réduites en poudre grossiére, et
on les recouvre d'un autre petit tampon de coton. Au
moyed d’un bouchon on fixe le cylindre B ainsi chargé
au réfrigérant par la partie inférieure du tube ce;on y
adapte également leballon A, rempli aux Lrois quarts du
liquide extracteur, et on fixe le tout au support destiné
maintenir ’appareil. Enfin on adapte le tube de verre E
et le tube de communication G.

Lorsque les matiéres placées en B sont trés-poreuses
et capables de s'imbiber de beaucoup de liquide, on peut,
avant de chauffer, et aprés avoirenlevé le tube de verre E,
verser par I'ouverture supérieure du tube droit ee une

certaine quanlité du liquide extracteur, jusqu'a ce qu'on
33.
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en voie tomber les premiéres gouttes dans le ballon A.
On a soin de remplir d’eau froide le réfrigérant D, et
I'en s’arrange de maniére & pouvoir renouveler ceite eau
par 'entonnoir £. On chauffe alors avec précaution, pour
établir une ébullition réguliére dans le ballon A. Les va-
peurs, trouvant de la difficulté & traverser les pelites
ouvertures de la plaque ¢, se dégagent par d, montent
dans le tube C et se rendent dans le serpentin ss ol elles
se condensent en totalité. Le liquide qui en résulte coule
dans le tube ee, et de la dans le cylindre B, ot il renconlre
la matiére & extraire; il déplace alors les couches de li-
quide déja chargées de principes solubles, et il les force
de se rendre dans le ballon A. La les matiéres non vola-
tiles se concentrent de plus en plus, tandis que le liquide
extracteur, se réduisant en vapeur, va de nouveau se
condenser dans le serpenlin et se mettre en contact avee
la matiére du cylindre B.

Lébulliion en A peut méme étre vive sans qucn
apercoive une condensalion de vapeurs dans le {ube de
verre E. 11 est utile d’avoir des cylindres B de diffé-
rentes dimensions, pour pouvoir cxtraire plus ou moins
de matiére 4 la foisau moyen du méme appareil.

Tout liquide, dont le point d’ébullition n’est pas trop
élevé, peut élre employé pour l’extraction, et permet de
varier les méthodes de séparation. Lorsqu’il s’agit d’ana-
lyse immédiate quanlitative, on remplit le cylindre B
comme & l'ordinaire, et on le desséche avec son contenu
en le portant 4 100 degrés et en y faisant passer un
courant d’air ou d'’hydrogeéne sec. On en détermine en-
suite le poids. On renouvelle la méme opération aprés
chaque exiraction. (M. E. -Kope.)
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469. Lorsqu’on emploie les dissolvants dans I'analyse
immédiate des substances végétales, il faut les appliquer
successivement dans l'ordre suivant : I’éther d’abord,
puis 'alcool, et enfin 'eau. L’éther dissout particuliére-
ment les matiéres grasses et cireuses, les résines, les ma-
tieres camphrées; I'alcool dissout moins bien les mémes
substances, mais par contre il en dissout certaines autres
qui résistent a 'action de Iéther ; eau est un dissolvant
des matiéres sucrées, gommeuses et amylacées.

Dans quelques cas, le sulfure de carbone, l'essence de
térébenthine et le chloroforme peuvent aussi s'employer
avec avantage comme dissolvants & la place de I'éther.

Dautres fois, I'acide chlorhydrique ou sulfurique con-
venablement dilué peut étre utilisé, surtcut lorsqu’il s'a-
git de I'extraction des alcalis végélaur; il en est de méme
de 'ammoniaque et de la potasse diluée qui peuvent
servir 4 I'extraction des acides végétauz. Enfin I'acélate
et le sous-acétate de plomb sont fréquemment employés
pour précipiter, 4 ’état de sels de plomb insolubles qu'on
peut ensuite décomposer par I'hydrogéne sulfuré, les
acide végétaux ou d’aulres substances semblables qu'ona
préalablement extraites a I'aide des différents dissolvan(s.

Il serait impossible de fixer des régles générales ct
précises pour I'emploi des dissolvants que nous avons
mentionnés, et pour la marche qu'il convient de suivre
dans chaque opération spéciale, 4 l'effet de déterminer
exactement la nature et les proportions des substances
extraites par ces dissolvants. C’est au chimiste a utiliser
avec intelligence, sous ce rapport, les connaissances qu’il
a déja acquises par I’étude des propriétés des substances
organiques connues.
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470. Cristallisation etprécipitation fractionnées.—
Il est rare qu'un dissolvant extraie d’une partie végétale
ou animale une substance unique; ordinairement, on
obtient des mélanges de deux ou de plusieurs substances
qu’on ne parvient & séparer que par des cristallisations
réitérées ; il ne faut jamais négliger, dans ces circon-
stances, d’examiner & la loupe ou au microscope les diffi -
rents dé 6ts cristallins pour s’assurer de leur pureté;
I’aspect plus ou moins homogéne de la maliéreen apprend
souvent, sous ce rapport, bien plus que I'emploi des
réaclifs chimiques. Les cristallisations fractionnées sont
souvent trés-avantageuses; du reste, le principe du frac-
tionnement, appliqué a d’autres opérations, est fort a re-
commander pour la séparation des substances dont la
solubilité et les propriétés chimiques sont peudifférentes
¢'estainsi qu’on peut effectuer la séparation de certains
acides gras, en dissolvant le mélange dans 1’alcool, pré-
cipitant la solution en parlie par 'acétate de plomb,
décomposant le précipité par un acide minéral pour en
séparer les acides gras, redissolvant ceux-ci dans I’alcool,
précipitant de nouveau en partie seulement, ef répétant
ces dissolulions et ces précipilations partielles, jusqu’a
ce qu'enfin 'acide gras extrait du précipité offre un point
de fusion constant.

471. Distillation fractionnée . — On applique souvent
la distillation fractionnée pour séparer les huiles vola-
tiles. On place le mélange dans une cornue tubulée, et on
le distille, en observant la marche d’un thermométre fixé
par la tige dans le bouchon de la tubulure et plongeant
par le réservoir dans la vapeur du liquide bouillant. La
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colonne mercurielle ne s’arréte & aucun point fixe tant
qu’il distille un mélange de liquides de volatilité diffé-
renle; mais on arrive trés-souvent a une ébullition con-
stante, c’est-a-dire qu’on parvient & isoler I'une ou I'autre
substance contenue dans un semblable mélange, en frac-
tionnant les produits de la distillation, en ne recueillant
que les porlions qui passent entre certaines limites de
température assez rapprochées, et en soumettant les por-
tions ainsi distillées 4 de nouvelles distillations fraction-
nées.

Ce genre de séparation réussit surtout dans les cas ol
les liquides composant le mélange ont des points d’ébul-
lition assez distants, et o1 'on peut disposer d’une quan-
tité de matiére assez grande pour mulliplier les fraction-
nements; maisil est & peine praticable dans les conditions
ordinaires, lorsque la différence entre les points d'ébul-
lition est moindre de 40 a 30 degrés.

Cependant on y parvient quelquefois, dans ce dernier
cas, en faisant bouillir le mélange des deux liquides sous
une pression beaucoup plus faible que la pression ordi-
naire de 'atmosphére, parce qu’alors les tensions de leurs
vapeurs sont souvent bien plus différentes. Ce procédé
est applicable, par exemple, 4 un mélange d’alcool et
d’éther : il passe d’autant moins d’alcool & la distillation
d’un semblable mélange qu'elle est effecluée & une tem-
pérature plus basse. Ce résultat s’obtient si I'on opére la
distillation en faisant le vide dans I"appareil distillatoire,
apres avoir placé la cornue et le récipient ou le liquide
doit se condenser, dans des mélanges réfrigérants de ten -
pérature différente, celui qui entoure le récipient étant
maintenu dans le mélange le plus froid. On peut placer
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la cornue A (fig. 124) dans de la glace pilée, et le réci-
pient B dans un mélange de glace et de chlorure de cal-

Fug. 124,

cium cristallisé; on recouvre de cire a cacheter le bou-
chon a qui atlache ces deux piéces, afin qu’l tienne le
vide, et I’on ajuste de méme en 4, 4 la tubulure du réci-
pient, un bouchon portant un tube de plomb et muni
d'un rohinet ¢, au moyen duquel I'appareil distillatoire
est mis en communication avec une pompe C faisant le
vide. La distillation s"établit alors & la faveur de la diffé-
rence de tempéralure qui existe entre la cornue et le ré-
cipient; dés qu’elle est en train, on ferme le robinet;
pour P’arréter on n’a qu’a rouvrir celui-ci et & laisserren-
trer 'air dans l'appareil.

472. Lorsque lair altére les substances organiques &
leur température d'ébullition, on les distille dans un
eourant de gaz hydrogéne ou d’acide carbonique sec. On
fixe, & cet effet, dans la tubulure dela cornue, un (ube
communiquant avec un appareil ou I'on dégage ce gaz,
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et plongeant jusqu'au fond du liquide bouillant; on rem-
plit de gaz tout I'appareil distillatoire, et I'on continue
d’en dégager pendant toute la durée de la distillation.

Au lieu de distiller les liquides altérables dans un gaz
inerte, on peut aussi les chauffer dans un courant de va-
peur d’eau; les vapeurs de beaucoup d’huiles organiques
oni, en effet, vne tension assez grande & la température
de 100° pour étre entrainées par la vapeur aqueuse et se
condenser avec elle, La pluparl des essences auxquelles
les plantes doivent leur parfum peuvent étre isolées par
ce moyen.

Lorsqu’un liquide est un mélange de deux corps, on
réussit quelquefois & séparer ceux-ci, en le traitant par
un agent chimique qui attaque I'un des corps sans aliérer
I'autre. Ce procédé peut étre appliqué & un grand nombre
d@’huiles essentielles : ces liquides sont ordinairement des
mélanges d’un principe composé de carbone et d’hydro-
géne (souvent dans les proportions de I’essence de téré-
benthine) et d’un autre principe composé de carhone,
d’hydrogéne et d'oxygéne; or, le dernier principe est
ordinairement atlaqué par la potasse caustique, fandis
qu’elle est sans aclion sur le premier principe, non oxy-
géné. Dans ce cas donc, on peut en opérer la séparalion,
soit en traitant I’huile essenlielle par une lessive de po-
{asse concentrée, de maniére & ne dissoudre que le prin-
cipe oxygéné, soit en distillant I’huile essentielle sur de
Phydrate de potasse solide, afin de fixer le principe oxy-
géné sur cet agent. (C. GERHARDT.)

473. Saturation fractionnée.— La méthode des sata-
rations fractionnées permet quelquefois d’isoler certains
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acides liquides et volatils contenus dans un mélange. Elle
consiste & saturer par la potasse ou par la soude, une
partie du mélange acide, a ajouter le reste & cetle partie
neuiralisée, el & soumettre le tout 4 la distillation, de ma-
niere que 'un des acides contenus dans le mélange s’em-
pare de toutl'alcali, et expulse les autres acides en raison
de leur plus grande volatilité, ou de leurs affinités moins
énergiques.

Soit, par exemple, un mélange d’acide butyrique et
d’acide valérique; on sait, par expérience, que l'acide
valérique déplace, & une température élevée, I'acide bu-
tyrique. Deux cas peuvent se présenter apres la saturation
partielle et la distillation du mélange acide : ou la quan-
tité d’acide valérique contenue dans le mélange dépasse
la proportion nécessaire a la saturation de la totalité de
I'alcali employé, et alors le résidu de la distillation ne se
compose que de valérate pur; ou la quantité d’acide va-
lérique est inférieure & cette proportion, et alors l’acide
distillé consiste en acide butyrique pur, tandis que le
résidu renferme un mélange de valérate et de butyrate.
Une seule saturation partielle fournit donec 1'un des deux
acides 4 ’état de pureté. En continuant de traiter de la
méme maniére les deux acides mélangés, passés a la dis-
lillation ou restés dans la cornue, ¢’est-a-dire en les satu-
rant de nouveau en partie et soumetlant le tout a la dis-
lillation, on parvient & obtenir, & I'état de pureté, une
uouvelle portion de 'un ou de ’aulre acide, etl’on arrive
finalement a les séparer d’une maniére compléte, résultat
yu'on n'atteindrait guére par la seule distillation du mé-
lange acide.
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Caractéres de quelques principes végétaux (1).

474. Cellulose. — Ce corps (C12H!0019) constitue la
membrane qui forme les parois des cellules et des vais-
seaux chez les plantes, depuis les classes inférieures des
cryptogames jusqu’aux familles les plus élevées parmi les
phanérogames.

Sa composilion et ses réactions sont partout les mémes ;
mais les propriétés qui dépendent de son état d’agréga-
tion présentent de grandes différences, snivant les plantes
d’oti on I'extrait.

A I'état de pureté, la cellulose est blanche, solide, dia-
phane, insoluble dans 'eau [roide, I'aleool, I'éther et les
huiles. Dans beaucoup de tissus végétaux, dans le bois,
par exemple, elle est pénélrée de subslances éirangéres
(matiéres incrustantes), dont la nature varie considéra-
blement.

La potasse et la soude caustiques gonflent la cellulose et
ne la désagrégent que fort lentement; si la cellulose est
irés-compacie, comme dans les matiéres iextiles, cefie
désagrégation ne se fait que d'une maniére superficielle.
Lorsqu’on chauffe, dans un ballon, parties égales d’hy-
drate de polasse et de cellulose humectée d’eau, il se
développe du gaz hydrogéne (el de 'esprit de bois); la
polasse retient de l'oxalale, du formiate, de I’acélale et
du carbonate.

Les acides faibles n’altaquent pas la cellulose.

Lacide sulfurique concentré lattaque & froid el la

(1) Voyez, dans la Troisieve pautig, les réactions des acides el des
alcalis organiques les plus connus.
33
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désagrége sans qu’elle noircisse; si I'on fait bouillir le
produit aprés y avoir ajouté de l'eau, on finit par avoir
du glucose (478).

L’acide nitrigue concentré transforme la cellulose en
substances (poudre-coton, fulmicoton) susceptibles de
faire explosion par le contact avec un corps incandes-
cent.

Le fluorure de bore noircit immédiatement la cellulose
sous toutes ses formes (papier, coton, toile, bois).

I.*fode (en solution aqueuse) ne colore pas la cellulose
fortement-agrégée; mais il la colore en bleu, si on lui a
fait d’abord subir un commencement de désagrégation
sous l'influence de ’acide sulfurique concentré ou des
alealis. Le tissu cellulaire de certaines plantes erypto-
games se colore en violet par la solution d’iode.

475. Matiére amylacée. — On frouve cette subslance
(C12H1°0Q1%) déposée en grains dans les cellules de cer-
laines parties des plantes; la moelle des troncs, le pé-
risperme et les colylédons des graines sont les organes
dans lesquels on la rencontre le plus fréquemment; elle
abonde également dans beaucoup de racines (1).

La forme et la dimension des grains amylacés sonl Lrés-
variées : lanlot ils sont sphériques, tantot ovoides, tantot
sinueux ou contournés en arc de cercle, ou bifurqués ir-
régulierement; ils sont composés de couches intimement
superposées el constituées par seclions méridiennes au-
lour d’un méme point (appelé omébilic ou hile). Les grains

(1) Le nom de fécule s’applique plus particulidrement i la matiére
amylacée extraite des pommes de terre; on la nomme amidon, lors-
qu'elle vient des graines des céréales.
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amylacés dela fécule de pomme de terre sont beaucoup
plus gros que ceux de l'amidon de blé.

La matiére amylacée constitue une poudre blanche,
sans odeur ni saveur, grincant légérement quand on la
presse; 4 la température ordinaire, elle renferme toujours
une certaine quantité d’eau, mécaniquement interposée
entre les granules.

Tant qu’elle conserve son état d’agrégation naturelle,
la matiére amylacée est insoluble dans I’eau, l'alcool et
I'éther. Lorsqu’on la met en contact avec I'eau chaude,
celle-ci pénetre entre les différentes couches des granu-
les, les gonfle et produit ainsi de 'empois.

Les alcalis et les acides dilués produisent déja & froid
le gonflement et la désagrégation partielle de la maliére
amylacée; & chaud, la désagrégation est compléte. Le
produit de la désagrégation compléte porte le nom de
dextrine, en raison de I'énergie avec laquelle il dévie vers
la droite le plan de polarisation des rayons lumineux ;
cette dextrine est entiérement soluble dans I’eau, ainsi
que dans 'alcool faible, mais insoluble dans I’alcool ab-
solu ; maintenue en ébullition avec un acide étendu, elle
se convertit en glucose. La dexlrine se produit aussi par
une légére torréfaction de la matiére amylacée.

L’acide sulfurique concentré charbonne & chaud la ma-
ticre amylacée.

LU'acide nitrique concentré la dissout; I'eau ajoutée &
la dissolulion en précipite une matiére blanche (xyloi-
dine), faisant explosion au contact d’un corpsincandes-
cent.

Le fluorure de bore est lentement absorbé 4 froid par
la mati¢re amylacée, qu'il liquéfie sans la charbonner.
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L'iode en solution aqueuse colore en bleu foncé 'em-
pois d’amidon ; cette coloration est U'effet d’une précipi-
tation mécanique de l'iode, et non celui d’une combinai-
son chimique particuliére. On peuat décolorer le liquide
par I'ébullition, en volatilisant I'iode; toulefois, sil'onne
fait pas bouilir assez longtemps, de maniére qu'il reste
de I'iode en dissolution dans l’eau, la coloration bleue
reparait en partie par le refroidissement. On peut la faire
disparaitre aussi par l’alcool, par la potasse, par I’hydro-
géne sulfuré, par l'acide sulfureux, et en général, par
tous les liquides qui dissolvent I'iode.

Lorsqu'on broie la fécule de pommes de terre, dans
un mortier, avec de l’eau froide, la liqueur filtrée se co-
Jore en bleu par l'iode ; celte coloration ne s’observe pas
si 'on fraite de la méme maniére 'amidon de blé, dont
les grains, bien plus ténus que ceux de la fécule, ne s'é-
crasent pas sous le pilon.

La dextrine n’est pas colorée en bleu par Iiode.

Le sulfate de cuivre étant ajouté goulte & goutle & une
solution de dextrine, mélangée de potasse caustique, la
liqueur devient d’un bleu foncé, et reste limpide & froid;
mais par ébullition elle précipite du protoxyde de cui-
yre rouge.

L’acétate de plomb, neutre ou basique, ne précipile pas
la solution de la dextrine, mais par 'addition de 'ammio-
niaque on obtient un précipité blanc.

476. ¢:ommes. — Ces substances, trés-abondantes dans
le régne végélal, sont constiluées par un principe iso-
mére dela matiére amylacée et de la cellulose.

On distingue généralement les gommes proprement di-
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tes, qui se dissolvent dans l'eau & froid ou & chaud, et les
muctlages qui ne font que se gonfler dans I’eau bouillante.

La gomme la plus pure est connue sous le nom de
gomme arabigue. Elle se dissout aisément dans 1'ean; la
solulion devient sirupeuse par la concentration ; 1'alcool
absolu la précipite en flocons blanes et caillebottés.

La potasse caustigue coagule la solution de la gomme,
mais un exces de réactif rend la liqueur limpide. Fondue
avec de I'hydrate de potasse, la gomme dégage de I'hy-
drogéne, en laissant un résidu composé de formiate el
d’acétate.

L'acide sulfurique étendu et bouillant transforme la
gomme en dextrine et finalement en glucose. Le mélange
de gomme el d’acide sulfurique concentré noircit par la
chaleur.

L'acide nitrique attaque & chaud la gomme en produi-
sant de l'acide mucique et de I'acide oxalique. Un mé-
lange d’acide nitrique et d’acide sulfurique ccncentré
transforme la gomme en une substance susceptible de
faire explosion par la chaleur comme le fulmicoton.

Le fluorure de bore est lentement absorbé & froid par la
gomme, qu’il liquéfie sans la colorer.

L’iode ne présente pas de réaction caractéristique avec
la gomme.

Quelques gouites de sulfate de cuivre étant ajoutées &
une solution de gomme mélangée de potasse, il se pro-
duit un précipité bleu, insoluble dans la liqueur ol il
s'est formé, mais entitrement soluble dans I'eau pure;
1a solution aqueuse de ce précipité peut éire bouillie sans
déposer de protoxyde de cuivre. Ce caractére distingue
la gomme naturelle de la gomme artificielle (dextrine).
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Le sous-acétate de plomb produit dans les solutions de
gomme, un précipité blanc caillebotté, soluble dans un
excésde gomme.

477. Suere. — Ce corps (G12HH1OM), trés-répandu dans
le régne végétal, s’extrait particuliérement de la canne
ou de la betterave pour les besoins de la consommation,

1l forme des prismes obliques rhomboidaux; durs, sans
eau de cristallisation, et qui répandent une lueur phos-
phorée lorsqu’on les broie dans l'obscurité.

1l se dissout dans le tiers de son poids d’eau froide, et
en toutes proportions dans ’eau bouillante; maintenue
4 une température voisine de [’ébullition, la solution
perd peu & peu la propriélé de cristalliser. 11 estinsolu-
ble dans l'alcool absolu et dans I'éther, mais l'alcool
aqueux le dissout, surtout & chaud.

1l fond, & 160 degrés, en un liquide visqueux el inco-
lore qui se prend, par le refroidissement, en une masse
transparente et amorphe (sucre d’orge) ; 4 la longue celle-
ci se trouble en reprenant une texture cristalline. Entre
240 et 220 degrés, le sucre brunit, se boursoufle, et perd
de I’eau en se transformant en caramel. A une tempéra-
ture plus élevée il charbonne en dégageant des vapeurs
acides et inflammables.

La solution aqueuse du sucre dévie a droile les rayons
de lumiére polarisée.

La potasse caustique peut étre bouillie avec une solution
de sucre sans qu’elle brunisse.

La chauz est dissoute en grande quantité par I’eau su-
crée; la solution précipite par I'alcool. Lorsqu’on chauffe
la solution de la chaux dans |'eau sucrée, elle se coagule
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comme du blane d’ceuf, mais le coagulum disparait de
nouveau par le refroidissement de la liqueur.

Les acides étendus, élant abandonnés & froid avec du
sucre, le rendent peu & peu incristallisable.

L’acide sulfurique concentré s’échauffe vivement avec le
sucre cristallisé en produisant une bouillie noire.

L’acide nitrigue bouillant transforme le sucre en acide
oxalique.

Sous l'influence de la levdre de biére, le sucre se
dédouble en alcool et en acide carbonique, mais, avant
de donner ces produits, il se convertit en sucre incristal-
lisable.

Le chlorure de sodiwm étant mélangé en solution
aqueuse avec de l'eau sucrée, on obtient par I'évapora-
tion spontanée des cristaux 4 aréles vives, composés
d’une combinaison de sucre et de chlorure de sodium
(2C12H11011 NaCl) ; ces cristaux tombent en déliquescence
al’air humide.

Le bichlorure d’étain transforme le sucre en une ma-
tiére noire.

Le fluorure de bore n’est pas absorbé par le sucre 4 la
température ordinaire, mais si I'on chauffe, le gaz est
absorbé et la matiére noireit.

Le sulfate de cuivre étant ajouté goutte 4 gouite a de
I'eau sucrée mélangée de potasse, le mélange devienl
d'un bleu foncé et reste limpide & froid; si la potasse est
en excés, on peul méme faire bouillir la solution sans
qu’il se précipite de protoxyde de cuivre.

L'acétate de plomb ammoniacal produit un préeipité
blanc gélatineux dans une solution de sucre ; le précipilé
est soluble dans I’eau bouillante.
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478. Glucose. — Ce corps (C12H12012 4- 2Aq) est con-
tenu dans les raisins, les figues, le miel, ete.; on le ren-
contre également dans l'urine des malades affectés du
diabéte mellitique. 1l se produit artificiellement par 1'ac-
tion des acides sur la cellulose et sur la matiére amy-
lacée.

Il se présente ordinairement sous la forme de mame-
lons semi-globulaires ou de choux-fleurs fibreux; il est
moins soluble dans 'eau et ’alcool que le sucre de canne.
1l fond au bain-marie, ¢n perdant de ’cau de cristallisa-
tion ; fondu, il constitue une masse jaunatre et transpa-
rente qui aitire I'hurdidité de l’air, -et se prend peu &
peu en une masse grenue. Chauffé & 140°, il perd encore
de I’eau et se caramélise.

La solution aqueuse du glucose dévie 4 droite le plan
de polarisation de la lumiére.

La potasse et la cheus brunissent trés-rapidement le
glucose, lorsqu’on les chauffe légérement avec lui. Ce ca-
ractére distingue le glucose du sucre.

L'acide sulfurigue concentré étant broyé avec le glu-
cose, le mélange ne noircit pas comme avec le sucre;
mais si Pon élend d’eau le liquide et qu’on le salure par
ducarbonate de haryle, la solution filtrée renferme un sel
de baryte, qui précipile par I'acide sulfurique.

L’acide nitrigue bouillant (ransforme le glucose en
acide oxalique.

Sous l'influence de la levire de biére, le glucose se
transforme en alcool et en acide carbonique.

Le chiorure de sodium élant mélangé avec une solution
de glucose, on obtient, par I’évaporation, des pyramides
doubles d’une combinaison de glucose et de sel marin
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(2C12H!2012,NaCl - 2Aq), assez soluble dans 'eau, d'une
saveur 4 la fois salée et sucrée.

Le bichlorure d’étain se comporte avec le glucose
comme avec le sucre.

Le sulfate de cuivre étant ajouté goutte a goutte & une
solution de glucose additionnée de potasse causlique, il
se produit une liqueur foncée, et, au bout de quelques
instanis et sans qu’on éléve la température, il se préci-
pite du protoxyde de cuivre rouge. Le sucre de canne ne
produit pas cette réaction i froid.

Le protonitrate de mercure, le nitrate d’argent, et le
chlorure d'or, déposent du métal par I’ébullition avec une
solution de glucose: le bichlorure de mercure, dans les
mémes circonstances, précipite du protochlorure.

L’acétate de plomb ammoniacal précipite en blanc la
solution aqueuse du glucose.

79. On confond quelquefois le glucose avec le sucre
ineristallisable ou sucre des fruits acides, qui, tout en
ayant la méme composilion et les mémes caractéres chi-
miques, se distingue du glucose par I'absence de forme
cristalline, et par le sens du pouvoir rotatoire qu'il exerce
sur le plan de polarisation de la lumiére. Ce sucre incris-
tallisable éprouve a la longue une transposition molécu-
laire et se convertit lui-méme en glucose.

Recherche des alcalis organiques dans les cas d'empoisonnement.

480. Le procédé a I'aide duquel on extrait les alealis
organiques des matiéres suspectes, dans les cas d’empoi-
sonnement, est & pen prés le méme que celui qu'on em-
ploie pour retirer les mémes substances des parties végé-
tales qui les renferment; la seule différence consiste dans

33,
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la maniére d’isoler ces alcalis et de les présenter au dis-
solvant.

La marche la plus avantageuse pour les recherches
médico-légales repose sur les faits suivants : Les alcalis
organiques forment des sels acides solubles 4 la fois dans
I’eau et dans l'alcool; la solution de ces sels acides peut
étre décomposée par le bicarbonate de polasse ou de
soude (ou par ces alcalis & 1'élat caustique), de maniére
que l'alcali organique, mis en liberté, reste en solution,
dans le cas surtout o cet alcalia été combiné avec un
excés d’'acide tartrique (ou d’acide oxalique); 1'éther, em-
ployé en quantité suffisante, s’empare de l’alcali érgani-
que contenu & I’état libre dans une semblable solution.

Pour appliquer les réactions précédentes, il faut, avant
tout, se débarrasser des maliéres élrangéres par les-
quelles elles seraient masquées. Sous ce rapport, 'em-
ploi successif de 'eau et de I'alcool & différents degrés de
concentration fournit de fort bons résultats, et permet
d’obtenir sous un petit volume une solution contenant
l'aleali cherché.

On a également proposé d'éliminer les substances
étrangéres en les précipilant par du sous-acétate de
plomb, et d’enlever ensuite 1'excés du plomb au moyen
de I'hydrogéne sulfuré ; mais ce procédé¢, d’ailleurs fort
défectueux, présenie I'inconvénient d’introduire un mé-
tal étranger dans les matiéres suspectes. Il ne faut pas
non plus se servir de charbon animal pour décolorer les
liquides, car on s’exposerait & perdre tout l'alcali, le
charbon pouvant ’absorber aussi bien qu’il fixe les ma-
tieres colorantes et odorantes.

481. Voici les opérations qu’il faut exécuter pour dé-
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couvrir un alcali organique dans le contenu de I’estomac
ou des intestins (1).

On commence par mélanger la matiére avec de 'alcool
pur cl le plus conceniré possible; on y ajoute ensuilte,
suivant la quantité et ’état de la matiére suspecte, 1/2 &
2 grammes d’acide tartrique. Ce mélange ayant été in-
troduit dans un ballon, on le chauffe & 60 ou 75°. Aprés
le refroidissement complet, on jette J]a masse sur un
filtre, on lave la parlie insoluble avec de 1’alcool con-
ceniré, et I'on abandonne dans le vide la liqueur filtrée.
Sil'on n’a pas de machine pneumatique 4 sa disposi-
tion, on I'expose & un courant d’air chauffé tout au plus
a 35e.

Si, aprés la volatilisation de 1’alcool, le résidu renferme
en suspension des corps gras ou d’autres matiéres non
dissoutes, on le verse sur un filtre mouillé par de I'eau
distillée ; la liqueur filtrée, a laquelle on a réuni les eaux
de lavage, est ensuite évaporée presque 4 siccité, dans le
vide ou dans une grande cloche sur de l'acide sulfurique
concentré. Le nouveau résidu est repris et épuisé a froid
par de l'alcool absolu. La liqueur alcoolique est évaporée
a l'air libre, & la température ordinaire, ou mieux dans
le vide; le résidu acide de celte évaporalion est dissous
dans la plus petite quantité d’eau possible. Cetle solulion
est iniroduite dans un petit flacon-éprouvetie, et addi-
tionnée peu d peu de bicarbonate de soude (ou de polasse)

(1) Lorsqu’il s’agit d'extraire un alcali du foie, du ceeur, du pou-
mon, ete., il faut préalablement bien diviser Uorgane suspeet, mouiller
la masse avec de l'alcool pur et concentré, I'exprimer, et, i l'aide de
T'aleool, I'épuiser de toules les substances solubles. C'est sur le liquide
ainsi obtenu qu'un optre ensuite,
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pur et en poudre, jusqu'a ce qu'il n’y ait plus d’efferves-
cence. On agite alors le tout avec 4 ou 3 fois son volume
d’éther pur, et 'on abandonne au repos. Quand l'éther
surnageant s’est éclairci, on en décante une petite partie
dans une capsule de verre, et on I'abandonne dans un
lieu hien sec 4 I’évaporation spontanée.

Le résidu de I’évaporalion de la solution éthérée con-
stitue I'alcali cherché.

482. L'alcali est liguide et volatil. — Dans ce cas, on
remarque, aprés I'évaporation de I’éther, toutl autour de
la paroi interne de la capsule, de légeres stries liquides
qui se rendent lentement au fond du vase. De méme
alors, sous l'influence seule de la chaleur de la main, le
contenu de la capsule exhale ane odeur plus ou moins
désagréable, et, suivant la nalure de l'aleali, plus ou
moins 4cre ou irrifante.

Lorsque ces indices se présenient, on ajoute au resle
de la liqueur éthérée 1 ou 2 centiméltres cubes d’one so-
lulion concentrée de polasse ou de soude caustique, et
I’'on agile de nouveau le mélange. Aprés un repos conve-
nable, on décante I'éther dans un flacon-éprouvetie, on
épuise le mélange par trois ou quatre traitements & 1'é-
ther, et ’on réunit toutes les liqueurs éthérées dans le
méme flacon. Dans ces ligueurs lenant P'aleali en disso-
lution, on verse ensuile 1 ou 2 centimeétres cuhes d’une
eau aiguisée du cinqui¢mé de son poids d’acide sulfu-
rique pur; on agile pendant quelque temps et I'on aban-
donne au repos; on décante 1'éther surnageant et on lave
le liquide acide avec une nouvelle quantité d’éther.

Comme les sulfates de la plupart des alcalis volatils
sont insolubles dans "éther, I’cau aiguisée d’acide sulfu-
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rique renferme alors I"alcali cherché sous un petit volume
et a I'état de sulfate pur (1). L’éther, de son coté, retient
toutes les matiéres animales qu'il a enlevées 4 la solution
alcaline.

Pour exlraire [’alcali de la solution du sulfate acide,
on ajoute & celle-ci une solution aqueuse et concentrée
de polasse ou de soude caustique ; onagite et I'on épuise
le mélange par de I'éther pur. I’éther dissout I'ammeonia-
que et U'alcali organique devenus libres, On abandonne
la solulion éthérée 4 I'évaporalion spontanée, 4 la plus
basse température possible. La presque tolalité de I'am-
moniaque se volatilise avee ’éther, tandis que 'alcali or-
ganique reste pour résidu. Pour ¢liminer les derniéres
traces d’ammoniaque, on expose un instant le vase, ren-
fermant l'alcali organique, dans le vide. sur ’acide sul-
furique concentré.

On obtient ainsi I'alcali organique & 1'état de pureté.
On en délermine la nature par I’étude rigourcuse de
ses caractéres physiques et de ses réactions chi-
miques (2).

483. L'alcali est soluble et fixe. — Dans ce cas, il peut
arriver qu’on n'obtienne pas immédiatement un résidu
alcalin aprés D'évaporation de ’éther, avec lequel on
agite la solution acide, {traitée par le bicarbonate de
soude. Lorsque celte circonstance se présente, on ajoute
au liquide une solution de polasse ou de soude causli-

(1) Le sulfate de comine (alcali de la cigué) étant soluble dans I'é-
ther, celui-ci peut contenir une petite quantité de cet alcali; mais la
majeure partie reste toujours en solution dans l'eau acide.

{(2) Voy. p. 293 et suivantes, les réactions de l'aniline ¢t de la ni-
cotine.
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que, el 'on agile vivement avec I’éther. Celui-ci dissout
'alcali végélal devenu libre, et resté dans la solution de
potasse ou de soude. On laisse alors évaporer la solution
éthérée.

Par 'évaporation, celle-ci laisse quelquefois un corps
solide sur les bords de la capsule; mais, le plus souvent,
le résidu se compose d’une liqueur incolore, laiteuse,
tenant en suspension un corps solide ; ce résidu blenit
le tournesol d’une maniére persistante; il offre une
odeur animale, désagréable, mais nullement piquante.

Aprés s'¢tre ainsi assuré de la présence d'un alcali so-
lide, il faul chercher & le faire cristalliser, afin de pou-
voir étudier ses caractéres et ses réactions. On verse done
quelques gouttes d’alcool dans la capsule qui le ren-
ferme, et I'on abandonne la solution & 1’évaporation
spontanée.

Ce procédé réussit rarement, a cause des impurelés
dont I’alcali est encore souillé, Pour I'en débarrasser, on
verse dans la capsule quelques gouttes d'eau trés-légere-
ment aiguisée d’acide sulfurique, et on les proméne dans
la capsule pour mettre le liquide acide en confact avec
la matiére. Généralement l’eau acide ne mouille alors
pas les parois du vase- la subslance qui y est conlenue se
sépare en deux parties: I'une, formée de maliére grasse,
reste adhérente & la paroi; lautre, alcaline, se dissout et
se Llransforme en sulfate acide.

Si cette opération est bien exécutée, le liquide acide
qu'on oblient ainsi est limpide et incolore. On le décante
avec précaution, on lave la capsule avec quelques gouttes
d’eau acidulée qu'on ajoule au premier liquide, et I'on
évapore le tout aux trois quarls, dans le vide on dans
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une cloche sur de I'acide sulfurique. On verse alors, sur
le résidu, une solution trés-concentrée de carbonate de
potasse pur, et1l’on reprend le mélange par de l'alcool ab-
solu. Celui-ci dissout l'alcali végétal, tandis qu’il laisse
intacts le sulfate de potasse et 'excés de carbonate de
potasse. L’évaporation de la solution alcoolique fournit
I'alcali & ’état cristallisé.
On en détermine ensuite la nature par I'étude des pro-

priétés physiques et chimiques (1).

Essais du sulfate de quinine.

484, Le sulfate neutre de quinine (improprement ap-
pelé sulfate basique, 2C}H24N20%,2(8S0%,HO) + 14Aq),
est un médicament précienx pour la guérison de la
fievre. A I'état de pureté, il se présente, sous la forme de
paillettes ou d’aiguilles minces, longues, nacrées, aussi
légéres que la magnésie, et d’'une saveur ameére, Il s'ef-
fleurit promptement & l'air, en perdant la plus grande
partie de son eau de cristallisation. Il est peu soluble
dans I'ean froide (2), plus soluble dans l'eau bouillante,
plus soluble dans I'alcool que dans Ieau, assez soluble
dans les acides, et presque insoluble dans I'éther. 11 fond
par la chaleur ; & une température plus élevée, il prend
une belle couleur rouge, et finit par se charbonner.
Lorsqu’on ajoute de ’acide sulfurique concentré a une
solution de sulfate de quinine, la liqueur manifeste un

(1) Yoy. p. 297 et suivantes, les réactions de la morphine, de la nar-
cotine, de la strychnine et de la brucine.

(2) Le bisulfate de quinine (improprement appelé sulfate neutre,
CAOH24N204,2(S03,HO) 4+ 14 Aq) est beaucoup plus soluble dans l'eau
que le sulfate neutre,
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reflet bleu, qui est encore fort sensible aprés qu’elle a
été étendue d’eau.

Le prix élevé du sulfate de quinine, et la grande con-
sommation dont ce sel est 'objet, ont souvent donné
licu 4 des fraudes. On I'a mélé avee du sulfale de chaux
crislallisé, de 'acide borique, de la mannite, dusucre, de
la salicine, de I'amidon, de l’acide margarique, du
sulfate de cinchonine, de cinchonidine, ou de quini-
dine. ele.

«. L'addition des matiéres minérales se reconnait aisé-
ment aux cendres que laisse le sel par la calcination. Les
substances solubles dans I’eau et non alcalines, telles que
la mannite, le sucre ou la salicine, se découvrent en pré-
cipitant le sel par de l'eau de baryte, enlevant 'excés de
baryle par un courant d’acide carbonique, portant & 1'¢-
bullition pour précipiter la quinine qui a pu se dis-
soudre 4 la faveur du gaz carbonique, et évaporant la
liquear filtrée, débarrassée de quinine ct d'acide sul-
furique ; c'est celte ligqueur qui renferme les matiéres
suspecles ; au resle, la présence de la salicine est immé-
diatement accusée dans le sulfale de quinine par Ia colo-
ration rouge coquelicot qu’il prend au contact de l'acide
sulfurique concentré.

Traité par l'eau acidulée, le sulfate de quinine se
dissout enti¢rement, en laissant intacts les aeides et
corps gras. Si on le chauffe doucement avec de l'al-
cool marquant 21 degrés (2 gr. de sel pour 120 gr. d’al-
cool), il se dissout d’une maniére complele ; ce quin’a
pas lieu lorsqu'il est mélangé d’amidon, de magnésie,
de sels minérauz, ou de certaines autres subslances
étrangéres.
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. Quant au sulfate de cinchonine, le sulfate de qui-
nine du commerce en contient ordinairement 2 ou 3 cen-
times, provenant, non d'un mélange frauduleux, mais
d’une purification imparfaite, telle qu'elle est suivie dans
la fabrication du sel ; une proportion plus forte serait
répréhensible.

On peut déeouvrir le sulfate de cinchonine en mettant
4 profit la différence de solubilité, dans I’eau froide, des
acélates i base de quinine et de cinchonine : a cet effet,
on prend 10 grammes du sulfate suspect, on y ajoule
% grammes d’acétate de baryte, et 'on triture convena-
blement le mélange dans un mortier avec 60 grammes
d’eau pure additionnée de quelques goultes d'acide acé-
tique. Le mélange ne tarde pas 4 se prendre en une
masse épaisse, composée de sulfate de baryte et de la
plus grande partie de la quinine 4 I’état d’acélate. On en-
léve soigneusement cette masse avec une spatule, on la
recueille sur une toile fine ou sur une flanelle légére, et
on l'exprime rapidement. La liqueur trouble qu’on ob-
lient ainsi est filtrée & {ravers un papier, mélangée avec
un léger excés d’acide sulfurique, filtrée de nouveau et
étendue du double de son volume d'alcool marquant
36 degrés. On y ajoute ensuite un excés d’ammoniaque et
I'on fait bouillir un moment ; aprés le refroidissement et
par le repos, la cinchonine se sépare en aiguilles bril-
lantes, dont on détermine le poids en les recueillant sur
un filtre taré. (M. O. Henny.)

On peut aussi, pour isoler la cinchonine, dissoudre &
chaud B grammes du sulfate suspect dans 120 grammes
d’alcool marquant 22 degrés et acidulé 4 peine, y ajou-
ler un excés d’ammoniaque, et faire bouillir pendant
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quelque temps. La cinchonine seule se dépose alors par
le repos. (MM. A. Deronpr et O. HEry.)

Un autre procédé, plus généralement suivi, repose sur
la différence de solubilité, dans 1'éther, de la quinine et
de la cinchonine. 11 consiste & mettre 1 gramme de sul-
fate de quinine dans un tube de verre fermé par un boul,
4 y ajouter une douzaine de grammes d’éther lavé & 'eau,
puis 1 ou 2 grammes d’ammoniaque caustique. On agite
vivement : si le sel ne contient pas de cinchonine, on
obtient ainsi deux couches liquides superposées, I'une,
aqueuse, chargée de sulfate d’ammoniaque, l'autre,
éthérée, tenant la quinine en dissolution ; si le sel ren-
ferme de la cinchonine, celle-ci reste en suspension a la
surface de la couche aqueuse. Tout suifate de quinine
commercial donne ainsi une petite couche chatoyante
de cinchonine; si elle est tres-faible, le sulfate peut étre
considéré comme suffisamment pur. (M. L1EBIG.)

S'agit-il de déterminer la proportion de la cinchonine,
il faut, par un premier essai, reconnailre le poids de la
quinine dissoute dans I’éther; puis, dans un deuxiéme
essai, subslituer & ce dissolvant le chloroforme qui dis-
sout les deux alcalis, dont on prend aussi le poids. La
différence entre les deux pesées donne approximative-
ment la proportion de la cinchonine, car, dans les cir-
conslances de l'opération, I'éther dissout toujours un
peu de cinchonine en méme temps que la quinine.

v. La cinchonidine (quinidine des Allemands), tout en
étant plus soluble dans I’éther que la cinchonine, 'est
cependant bien moins que la quinine, et peut cncore se
découvrir par la méthode précédente, si I’éther n’cst pas
cmployé en trop grande quantité.
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¢. Quant & la guinidine, la grande différence de solu-
bilité qui existe entre l'oxalate de cet alcali et son iso-
mére, I'oxalate de quinine, permei de distinguer ces
deux sels. En effet, l'oxalate de quinidine est assez so-
luble dans ’eau froide pour ne pas pouvoir se précipiter
par double décomposition, tandis qu'en mélangeant un
exces d’oxalate d’'ammoniaque avec une solution de sul-
fate de quinine, on précipite presque toute la quinine &
I'état d'oxalale. (VAN HENNINGEN.)

Essais des farines et du pain.

485. Les farines de blé sont 'ubjet de fraudes nom-
breuses, soit qu'on les mélange avec des produits simi-
laires d'une moindre valeur, soit qu'on cherche i dégui-
ser leur basse qualité par l'addition de substances
souvent nuisibles & la santé. Le chimiste expert a done
besoin de connaitre les caractéres des bonnes farines et
de savoir découvrir les altérations de cetle denrée im-
portante.

La farine de bonne qualité est d’un blanc légérement
jaunatre, sans points rougeitres, gris ou noirilres, d'une
légtre odeur particuliére, d'un éclat vif, d’'une saveur
fade. Elle est donc au toucher seche et pesante; elle
adhére aux doigts et forme une espéce de peloie lorsqu'on
la comprime dans la main. Mélangée avec de l'eau, elle
en prend plus du tiers de son poids, et donne une pate
longue, homogéne, élastique, non collante, extensible
en nappes minces.

Lorsque la farine est d'une qualilé inférieure, elle est
d’un blanc mat et contient généralement plus de son que
les farines de belle qualité; si on la serre dans la main,
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elle échappe entiérement, & moins qu'elle ne provienne
de blé humide. Elle donne aussi une pite plus ou moins
courte.

L’humidité exerce sur la farine une influence ficheuse :
elle peut s’altérer au point de la rendre impropre i la
panification. Les farines avariées sont ordinairement d'un
blane terne ou rougedtre; elles ont une odeur de moisi,
quelquefois méme une odeur infecte, ainsi qu’une sa-
veur acide, amére ct nauséabonde qui produit dans la
gorge une sensalion d’acrelé plus ou moins prononcée.
L’humidité favorise aussi la formation des sporules de
divers champignons qui, plus tard, se développent en
abondance dans le pain, et dont linlroduclion dans les
voies digestives peut déterminer des accidents graves.

486. La farine normale renferme :

Du glulen,

De 'amidon,

De la dexlrine,

Du glucose,

Des sels,

De P’eau hygrométrique,

Du son.

On désigne sous le nom de glufen 'ensemble des sub-
slances azolées (albumine et fibrine végélales) conle-
nues dans la farine. C'est In partie la plus importante,
celle qui donne 4 la farine ses qualités éminemment nu-
tritives el la rend propre & la panificalion. Sans le glulen,
une farine ne peul donner une pile bien levée ni un pain
léger et poreux.

L’'amidon cu maliére amylacée conslitue plus de la
moitié et quelquefois pres des (rois quarts du poids de
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la farine. La proportion de la dexfrine ou modification
soluble de la matiérc amylacée s’éléve, dans la farine, &
quelques centiémes.

Le glucose, dont la farine conlient également quelques
cenliémes, contribue 4 la panification par la fermentation
qu'il subit dans la péte, sous I'influence du levain.

Les sels qui restent a 1’état de cendres par la calcination
de la farine, ne s’élévent pas a 2 centiemes (497).

L’eauhygrométrique, contenue naturcllersent dans les
farines non humides, peut étre en partie expulsée au
bain-marie, dans la proporlion de 12 & 15 centiémes. Si
I’'on chauffe la farine an bain d’huile & 4160 ou 165 degrés
pendant cing & six heures, elle se déshydrate entiére-
ment, et alors la perte d’eau peut éire de 154 20 cen-
Lliemes.

Le son (ligneux, matiére grasse, etc.) est formé par les
débris des parties corticales du blé : on peut le metire en
évidence en passant la farine a {ravers un tamis fin. Les
farines bien blutées n’en renferment presque pas.

487. Le pain renferme évidemment les mémes sub-
slances que la farine, seulement la panification modifie
la forme du gluten et de 'amidon, de maniére que ces
corps ne peuvent plus élre isolés mécaniquement ; de
méme elle altére les proporlions du glucose et de la
dextrine. L’addition du sel de cuisine & la pale aug-
menle nécessairement, pour le pain, la proporlion des
cendres.

Le pain renferme aussi bien plus d’eau que la farine.
Le pain des boulangeries civiles de Paris présentle 5/6 de
mie et 1/6 de croale; la mic conlient 45, la croute 15,
ctle tout ensemble, 40 pour 100 d’eau. Le pain des mu-
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nitions militaires contient 4/5 de mie, ol se trouvent en
moyenne 50 pour 4100 d’eau, et 1/5 de croite avee 13
pour 100 d’eau, ce qui fait pour 100 parlies de ce pain,
57 parties de substance séche el 43 parlies d’eau.

On croit généralement que le pain tendre differc du
pain rassis par une plus forle proporlion d’eau, et I’on at-
tribue & une dessiccation progressive la consistance qu'il
acquiert aprés avoir élé retiré du four. Mais ¢’esl 1a une
erreur : la différence tient uniquement 4 un étal moléeu-
laire particulier; on sait, d’ailleurs, qu’en réchauffant le
pain rassis on peut lui rendre les qualilés du pain frais.

488. Les substances qu'on ajoule frauduleuscment &
la farine de blé sont :

La fécule de pommes de terre ;

Les farines d’autres graminées (riz, orge, mais,
avoine, seigle);

Les farines de légumincuses (féveroles, vesces, pois,
haricols, féves, lenlilles);

La farine d’ivraie ;

La farine de sarrasin;

La farine de graine de lin;

Les subslances minérales ( platre, craie, chaux,
alun, ete.).

On découvre I'addition de ces maliéres @ par examen
du glulen fourni parla farine; par I'examen des caux de
lavage qui s’écoulent dans la préparation de ce glulen ;
par l'examen microscopique de la farine, aidé de quel-
ques essais chimiques ; et enfin, par la délermination des
cendres quion oblienl par la combustion de la favine
suspecle.

C'esl I'ensemble des résultals fournis par ces divers
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essais qu'il faut prendre en considération, lorsqu'il s’agit
de se prononcer dans une expertise judiciaire ; un carac-
tére isolé ne suffit pas pour accuser la fraude, et n’ac-
quiert de la valeur qu’autant qu'il se trouve confirmé par
d’aulres indices.

489. Examen du gluten. — Dans les essais des farines,
il faut toujours isoler le gluten, afin d’en apprécier la
qualité et la quantité.

A cet effet, on mélange 30 grammes de farine dans
une capsule, & 'aide d’une baguette, avec 15 grammes
d’eau ; on malaxe ensuite la pate, dans le creux dela
main, sous un trés-petit filet d'eau, ou mieux, dans un
bol de verre ou de porcelaine & moitié rempli d'eau. Le
gluten s’oblient pour résidu dans cette opération ; 'ami-
don et les autres parties de la farine sonl entrainés par
les eaux de lavage.

Le gluten de froment de bonne qualité est homogéne,
élastique, d’un blond jaunitre, d'une odeur fade, et s’é-
tale en plaques lorsqu’on le met sur une soucoupe. Si la
farine a été mal fabriquée, le gluten est grenu, difficile 4
rassembler dans la main; il présente quelquefois ce
caractere lorsque la farine a été trop échaulfée pendant
la moulure du grain, par 'effel d'une trop grande sitesse
des meules ; une semblable farine a une odeur parlicu-
liére, elle senl, comme on dil, la pierre & fusil,

Lexamen atlentif des caracléres du gluten peul sou-
vent faire présumer sila farine de blé a été, ou non, fran-
dulcusement mélangée avec des farines élrangéres. En
effet, le glulen d’un mélange, 4 parlies égales, de blé el
de seigle est trés-visquenx, noirilre, sans homogéndéilé ;
il sc désagrége, adhére en parlie aux doigts, et s’¢lale
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beaucoup plus que le gluten de blé. Le gluten d'un mé-
lange de blé et d'orge est désagrégé, sec, non visqueux,
d'un brun rougeatre sale, et parait form¢é de filaments
vermiculés, entremélés et tordus sur eux-mémes. Avec
un mélange, & parlies égales, de blé el d’avoine, on ob-
tient un glulen jaune noiratre, offrant & sa surface un
grand nombre de pelils poinis blanes ; avec un sembla-
ble mélange de blé et de mais, le glulen esl jaunalre,
non visqueux, ferme, et ne s'élale pas comme le gluten
de froment pur. i

L’addition des farines de légumineuses fail perdre au
gluten des céréales son liant, son élasticilé, el le divise
au point de le rendre susceplible de passer & travers un
tamis comme I'amidon.

Le gluten d’un mélange, & parlies égales, de farine de
blé et de farine de sarrasin, esl lrés-homogene et s’ob-
tienl aussi facilement que le glulen de blé pur ; humide,
il a un aspecl gris noiralre ; sec, il a une couleur noire
assez foncée.

Quanl aux proporlions du glulen, clles varienl daus
une bonne farine, suivanl Pespéee de blé qui I'a fournie,
suivant le elimal, la pature du sol, les engrais, la lempé-
rature de l'annce, ele. Plus une farine est riche en glu-
ten, meillcure elle est. Les farines de premicre qualité
donnent de 10 & 14 pour 100 de glulen see; les farines
inférieures en donnenl de 8 &9 pour 100 & I'étal humide.
Tel qu'on l'obtient par le lavage de la pAle, le glulen pose
cuviron le triple de ce qu'il pese & 'dlal see,

390. Fécule de pommes de terre. — Pour déeounrir celle
subslance, on peut uliliser le fait suivant : lorsgu'on ri-
ture convenablement, dans un morlier, un mdélange de
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farine de blé et de fécule de pommes de terre, la fécule,
en raison du volume plus considérable de ses grains,
s’écrase la premiére avant que 'amidon de blé soit at-
teint ; traité par l'eau, le mélange donne ensuite un li-
quide qui se colore en bleu par I'iode. Dans les mémes
circonstances, la farine pure donne un liquide qui ne se
colore pas, ou du moins, qui prend une coloration diffé-
renle par le méme réactif.

L’cxpérience se fait de la maniére suivante : On prend
unc cerlaine quantité de farine, et 'on en sépare le glu-
len par le procédé indiqué précédemment, en recevant
les eaux de lavage dans une terrine. Aprés les avoir toules
recueillies, on agile bien le mélange de liquide et de par-
ties solides en suspension, et on le verse dans un verre
& pied, conique et assez haut, ol on le laisse reposer en-
viron une heure. Il se forme ainsi au fond un dépét qu'il
importe de ne pas troubler; & ’aide d’un siphon, on dé-
canie cnsuile I'eau surnageante, et, deux heures aprés,
on aspire avec une pipelte la nouvelle couche de liquide
qui s’esl rassemblce & la surface du dépét, & mesure que
celui-ci a pris plus de cohésion. Ce dépdt est formé de
deux couches distinetes : I'une, supérieare, grise, con-
sisle en gluten divisé et non ¢laslique ; laulre, infé-
rieure, d'un blane mat, se compose de la maliére amy-
lacée. On enleve la couche grise 4 Paide d'une petite
spatule; une légére résislance, qu'il ne faudrait pas cher-
cher & vainere, marque la limite de la couche d’amidon.
Lorsque celle-ci est devenue presque solide, onla déta-
che du verre cn appuyant légérement le bout du doigt
aulour de la paroi inlerne, jusqu’a ce que la masse se sé-
pare avec sa forme conique; on la dépose alors sur un

34
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fragment de platre ou de porcelaine dégourdie, o elle
ne tarde pas & se sécher convenablement. Si la farine
cssayée est pure, le cone sera homogéne ; si clle contient
de la fécule, celle-ci s’élant précipilée la premicre, en
raison de sa plus grande densilé, occupera le sommel du
cone. Dans ce dernier cas, en enlevanl avee une spalule
les différentes couches du cone ct en les triturant isolé-
menl dans un morlier d’agale, d’abord avec la moletle
séche, puis avec un peu d’eau froide, on obliendra une
liqueur qui, filtrée, se colorera par I'iode en bleu foncé,
si clle provient des couches de [écule, ou n'en prendra
qu’une leinle jaune ou rose violacé pile, si elle provient
des couches d’amidon de blé. (Sil'on triturail trop long-
temps, amidon pourrait acquérir une divisibilité assez
grande pour se colorer aussi en bleu par I'lode. Il ne faut
pas non plus, pour la trituration, employer un mortier
de biscuil non émaillé, donl les parois présenlent lrop
d’aspérités saillantes.)

L’expérience précédente peul ¢lre modifiée : On peol
faire passer par un lamis de soic les caux de lavage du
glulen, afin de retenir les débris de gluten et de son en-
trainés; décanler la liqueur dans un vase conique dés
qu’un nolable dépdt s'esl formd; enlever I'cau surna-
geanle sans atlendre qu'elle se soil éelaivcie; délayer le
dépot dans de nouvelle eau, laisser reposer le mélange

rendant le lemps nécessaire pour qu'une portion des
sarlicules remises ¢n suspension ail pu se préeipiter, el
répéter cing ou six fois ces opéralions successives sur le
dépot, de moins en moins considérable. Le dépdl le plus
lent & se former ne contiendra presque que des grains
d'amidon; le dépot le plus prompl & se former repfer-
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mera surtout des grains de fécule;les dépdts intermé-
diaires seront composés de grains des deux espéces de
maliére amylacée. On examine chaque dépot avec la so-
lution d’iode.

Il est indispensable de vérifier les résultats précédents
par le microscope, en s'appuyant sur ce qu'une faible
dissolution de potasse n’agit pas sensiblement sur les
grains d’amidon, tandis qu’elle gonfle les grains de fé-
cule et en augmente considérablement le volume. On
étend la farine suspecte en couches frés-minces sur le
porte-objet d'un microscope, et onla délaie dans de I’eau
contenant tout au plus 2 pour 100 de potasse : les graing
de farine de blé n’éprouveront que peu ou point de chan-
gement, mais les grains de fécule s’étendront en pla-
ques minces el transparentes, atieignant jusqu'a 10 et
135 fois le volume des grains d’amidon (fig. 125). On rend
le phénoméne encore plus sen-
sible, en ajoutantpréalablement
quelques gouttes de solution
d’'iode an mélange desséché
avec précaution; la couleur
bleue que prend alors la fécule
permel d’en saisir plus facile-
menllescontours et d’en appré-
cier plus sarement le volume.

Le méme procédé est applicable 4 la recherche de la
fécule dans le pain, A cet effet, on verse sur le porte
ohjet du microscope deux ou trois gouttes de solulion d.
polasse dans lesquelles on écrase un trés-pelit fragment
de mic de pain, el 'on y ajoute un peu d'ean iodée:
si le pain esl [alsifié, on apercevra alors des grains
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de fécule fortement dislendus et colorés en bleu.

491. Riz et mais. — La sophistication de la farine de
blé par les farines de mais et de riz peul aussi se décou-
vrir au microscope.

On malaxe la farine suspecte sous un filel d’eau, en
recevanl le liguide sur un lamis serré. L'eau qui lraverse
le tamis laisse déposer I'amidon; on le recucille et on
Pexamine au microscope. Dans le cas de fraude, on dé-
couvre aisément les fragments anguleux, demi-[ranslu-
cides (fig. 126) que conlicnnenl loujours les farines de
riz et de mais, et qui résullent de
la juxtaposilion ct de la eonligura-
lion polyédrique des grains amyla-
cés dans le périsperme corné de
ces fruils.

Lorsqu’on a soin de ne recucilliv
chaque fois que les portions d’nmi-

don qui se déposenl les premic-
res, on peul découvrir la fraude
quelque pelite que soit la quantité de farine étrangére
ajoutée.

Une solution trés-étendue de polasse caustique, ¢lant
ajoulée, en petite quantilé, & la farine de mais, lui com-
munique une teinte jaune.

La farine de riz n’est mélangée avee celle de blé que
dans des circonstances exceplionnelles; les fraudes se
font bien plus fréquemment avee de la farine de mais.

#2. Graine de lin. — Lorsqu’on délaie de la farine de
Lourteaux de graine de lin sur le porte-objel du miero-
scope, avee de 'ean conlenant 14 pour 100 de potasse,
on découvre un grand nombre e pelils corps lrés-ca-

Feg. 1206.
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ractéristiques, plus petits que les grains de fécule, dun
aspect vitreux, le plus souvent colorés en rouge, et for-
mant ordinairement des carrés ou des rectangles trés-
réguliers (fig. 127). Les petits fragments qui proviennent
de l'enveloppe de la graine, .
peuvent é&tre retrouvés dans
la farine et méme dans le pain
de seigle contenant4 pour 100
de farine de lin. Pour les dé-
couvrir, on écrase un trés-petit
morcean de mie de pain, ou
on délaie un peu de farine
blutée, sur le porte-objet du microscope, dans quelques
goultes d'une solution de potasse.

11 convient de confirmer lindication du microscope
par l'expérience suivanie : On laisse tremper une cin-
quantaine de grammes de la farine suspecle dans l'élher
pendanl deux & trois heures; on filtre la liqueur éthérée
et on I'évapore & siccilé. Le résidu qui contient 'huile
de seigle et I'huile de lin, est ensuite traité par une so-
lution de protonitrate de mercure, oblenue en dissolvant
a froid du mercure dans un excés d’acide nitrique. Par
Paction de la solution mercurielle, huile de seigle se
prend en une masse solide d'un beau rouge. On lave celle-
ci avee de 'ean, pour enlever le sel mercuriel, et on la
traile par unc pelile quantité d'alcool & 36 degrés bouil-
lant; on décante la liqueur alcoolique bouillante, et on
I’évapore; le nouveau résidu qu'on obtlient ainsi, est en
grande parlie composé d’huile de lin.

493. Sarrasin. — La farine mélangée avec du sarrasin
est moins veloutée, moins douce au toucher, plus séche,

34.
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moins adhérente aux doigts, d'une saveur moins agréable
et plus &cre que la farine de froment pur. Ony remarque
ch et la des particules noiratres dues & des fragments du
périsperme du sarrasin, Elle est d’un blanc terne et sale,
ne se pelotonne pas autant que la farine de blé pure, et
passe plus facilement par le tamis.

Le gluten d'une farine sophisliquée par du sarrasin est
gris el méme noir (489). Sil’on examine au microscope
I'amidon déposé dans les eaux de lavage, on y remarque
des agglomérats de matiére amylacée, & formes polyédri-
ques et analogues aceux du mais (fig. 126).

494. Ivraie. — L'introduction de l'ivraie dans la fa-
rine de blé peut gravement compromettre la santé pu-
blique.

Cette fraude peut se reconnaitre au moyen de I’alcool.
On met la farine suspecte en digestion avec de ’alcool i
35 degrés; plus la farine esl pure, plus l'alcool resle
limipide; il ne prend qu’une couleur paille plus ou moins
foncée, suivant que la farine renferme plus ou moins de
péricarpe de blé, échappé au blulage; I'alcool dissout
ainsi une résine particuliére, mais la saveur de la solu-
tion n’est pas désagréable. Lorsque, au conlraire, on fait
digérer Palcool avec de la farine mélée de graine d’ivraie,
il prend aussitot une couleur verditre, qui se fonce peu
4 peu; la saveur de cetle teinlure alcoolique est asirin-
genle of naus¢abonde. Kvaporée A siccitd, la teinture
laisse une résine jaune verdétre, donl la saveur désa-
greable est encore plus prononeée,

495, Légumineuses. — Les farines de lentilles et de
vesces, en raison de leur couleur brune, ne peuvent
guere Clee ajoulées qu'a des farines de blé de qualité in-



ANALYSE DES MATIERES VEGETALES. GO7

férieure. Au contraire, les farines de féveroles, ainsi que
celles de haricots et de pois, dont la teinte vert d’eau se
perd aisément au sein d’une masse considérable de ma-
tiere blanche, s’associent bien & toute espéce de farine
de blé, tant que leur proportion est inférieure & 3 pour
100; au deli de cette limite, la blancheur, 'odeur et la
saveur des farines en sont altérées. Celles-ci perdent
alors la faculté de se pelotonner par la pression de la
main, fournissent des pétes grasses, douces au toucher
et comme savonneuses; parfois méme, comme avec la
farine de haricots, elles deviennent impropres 4 une pa-
nification réguliére. Ce n'est donc que dans une faible
proportion qu'on peut mélanger les farines de légumi-
neuses avec les farines de blé.

Pour peu que cette proportion s'éléve, les farines ex-
halent une odeur caractéristique (surtout pour les hari-
cots et les pois), lorsqu’on les délaie dans un peu d’eau
bouillante.

Voicicomment on procéde pour découvrir les mélanges
de légumineuses : La farine suspecte est mise en pile, en-
veloppée d’'un linge, et malaxée sous un filet d’eau. On
prend note, dans cette opération, s’il y a lien, de l'odeur
de la masse, de l'aspect gras de la pate, de I’¢lal sa-
vonneux des eaux de lavage, du peu d’éclal, de téna-
cité el de plaslicité du résidu de gluten. Les eaux de la-
vage ayant é1¢ recueillies, on les agite pour remettre en
suspension le dépodt qui s’y est formé; on passe le mé-
lange liquide par un tamis de soie, afin de retenir les dé-
bris de gluten, et on le partage en deux portions.

L’unc de ces portions est abandonnée 4 elle-méme & la
température de 40 ou 20 degrés, afin qu'elle entre en
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fermentation. Si le mélange liquide, privé de glulen, ne
renferme pas de farine de légumineuses, il n’éprouvera,
dans ces circonslances, que la fermenlalion laclique, et
ne dégagera que l'odeur du lait aigri. Si, an contraire,
le méme mélange conlienl des légumincuses, il éprou-
vera, dans les mémes circonstances, la fermenltation pu-
tride, el exhalera I'odeur du fromage pourri.

L’autre portion du mélange liquide esl soumise au
trailement suivanl : On 'élend d’eau, alin de [aciliter la
précipitation des parlicules en suspension, el on aban-
donne au repos. Quand le dépot s’est formé, on décante
la liqueur surnageante, on la filire et I'on y cherche la
légumine de la maniére suivante : On concentre la liqueur
avee précaution jusqu'd ce qu'on voie se former 4 la
surface une pellicule jaunitre cl {ranslucide ; on laisse
refroidir ¢t I'on filtre de nouveau pour séparer les quel-
ques flocons d’albumine coagnlée que donnenl loules les
farines, puis on y verse, goulle & goulle, un lrés-léger
excis d’acide acétique. Pour peuquil y ait de la légumine,
il se produil alors un dépdt blane el floconneux, lequel,
recucilli et lavé, présente les caractéves suivants : Au ni-
croscope, il apparait sous la forme de lamelles & bords
échancrés; il esl sans odeur ni saveur; par la dessicea-
tion, il acquicrt la dureté et Ia (ranslueidilé de la corne;
il n’est pas coloré par l'eau iodée; il est insoluble dans
Palcool el I'eau; 'eau bouillante ne le vend pas gélati-
neux; il est fort soluble dans la polasse aqueuse el dans
Pammoniaque, et les solutions sonl précipitées par les
acides chlorhydrique, nilrique, acélique, oxalique el ¢i-
trique ; par une ébullition prolongée dans Peau, il perd
sa solubilité dans Pammoniaque.
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Reste encore & examiner au microscope le dépot qui
s'est formé dans les eaux de lavage du gluten. La nature
caractéristique de Ia substance cellulaire contenue dans
les farines de légumineuses permet de distinguer celles-ci
des farines de céréales. Les observations microscopiques
sc font de la maniére suivante : Aprés avoir partagé en
deux portions trés-inégales le dépot des eaux de lavage,
on examine direclement la portion la moins considé-
rable. On la délaie avec précaution sur des lames de
verre : avec de I'eau ordinaire, pour en saisir I'aspect gé-
néral; avec de l'ean iodée, qui, colorant les globules
d’amidon, laisse incolore le tissu qui les enveloppe 4 la
maniére d’un réseau & mailles hexagonales (fig. 128);
avec quelques goulles d’can con-
tenant 10 pour 100 de pofasse,
de maniére & dissoudre également
la matiére amylacée et & ne laisser
intact que le tissu réticulé; et
enfin avec de l'acide chlorhydri- Fig. 128.
que élendu de son volume d’eau,
de maniére & se débarrasser aussi de l'amidon.

La portion la plus considérable du dépot des eaux de
lavage est, & plusieurs reprises, mise en suspension dans
I'eau, puis abandonnée au repos le lemps nécessaire pour
que les grains amylacés les plus volumineux puissent se
précipiter; le dépot le plus prompt 4 se former est en-
suile examiné au microscope. Les grains amylacés des
Iégumineuses se rapprochent, par la forme et le volume,
des grains de fécule ; lorsqu’ils sonl imprégnés d’eau, ils
laissent, pour la plupart, apercevoir tanlot une simple
fente longitudinale dirigée dans le sens de leur grand axe,

g,
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iantot une double fente se croisant de maniére & simuler
une sorie d’étoile. Les particules qui restent le plus long-
temps en suspension dans I’eau se composent principale-
ment des débris du tissu cellulaire, de sorte que ¢’est la
surtout qu'il faut chercher celui qui peut provenir des lé-
gurnineuses.

On peut aussi découvrir directement dans la farine
suspecle le tissu cellulaire particulier aux légumineuses,
en I'examinant an microscope, aprés 'avoir délayée dans
la potasse caustique. Mais ce moyen n’est pas applicable
au pain.

496. Bi I'on croit avoir trouvé, 4 I’aide du microscope,
le tissu réticulé propre aux légumineuses, on peut con-
firmer ces indications par quelques essais chimiques que
nous allons indiquer.

Les féves, les féveroles et les lenfilles renferment, dans
leurs enveloppes, un tannin ayant la propriété de com-
muniquer une {einte noire ou verle aux sels de fer; le
blé, les haricots et les pois ne renferment pas ce {annin.
La coloration du sulfate de fer (sel ferroso-ferrique) de-
vient surlout évidente si 'on délaie, dans la solution de ce
sel, Je son resté sur le tamis de soie par lequel on a passé
la farine.

Lorsqu’on délaie sur un fond blanc, daus le sulfate de
fer, une petile quantité de la farine suspecte, de maniére
4 en faire une bouillie épaisse, on remarque les effets sui-
vants : La farine de blé pure ne prend qu’une légére teinle
jaune ;la farine de haricots se colore en jaune orangé pale;
la farine de féveroles prend une légére teinte vert-bou-
teille. Cette derniére coloration est encore sensible, 4 l'in-
tensité prés, avec un mélange de10 pour 100 de féveroles.
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Les farines de féveroles et de vesces prennent une belle
couleur rouge sous I'influence d'un dégagement successif
d’acide nitrique et d’'ammoniaque; les autres farines res-
tent incolores ou ne jaunissent que légérement par le
méme traitement. Pour faire I'expérience, on enduit d’une
couche de farine le bord intérieur d'une capsule de por-
celaine ; on verse de l'acide nitrique au fond de la cap-
sule, et on le vaporise de maniére & exposer la farine 4
I'action de la vapeur. Quand une partie de la farine est
devenue jaune, on remplace l'acide par de ’'ammoniaque,
et on I'abandonne & l’air. Dans le cas d’'un mélange de fé-
veroles ou de vesces, on obtient, par ce moyen, des ta-
ches rouges, toujours visibles a la loupe, et dont le nom-
bre varie suivant la proportion du mélange.

Pour reconnaitre les mémes légumineuses dans le pain,
il faut, autant que possible, isoler le principe qui produit
la coloration. A cet effet, on traite le pain par I’eau froide,
et ’on jette ensuite la bouillie sur le tamis; par le repos,
la liqueur passée se sépare en deux couches : la couche
supérieure, décanlée, et évaporée convenablement, est a
épuiser par l'alcool; la solution aleoolique, évaporée i
son tour, laisse, sur les bords de la capsule, une couche
d’une substance extractive; c’est celle-ci qu’on soumet au
traitement successif de Iacide nitrique et de I'ammonia-
{fue. Si le pain a été préparé avec de la farine frelatée, la
matiére extractive prend partiellement une belle colora-
tion rouge ; celle-ci ne se présente jamais avec du pain
de froment pur.

Ajoutons que les farines de féveroles, de vesces et de
lentilles donnent par le traitement au bain-marie, avec
de l'acide chlorhydrique étendu de 3 ou 4 fois son vo-
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lume d’eau, un résidu de tissu cellulaire fortement coloré
en rouge lie de vin. Les farines de blé, de haricots et de
pois ne.donnent ainsi qu’un résidu incolore. (Il faut, bien
entendu, faire I’expérience sur le dépot formé dans les
eaux de lavage de ccs farines.)

497. Cendres des farines et du pain. — La farine de
froment blutée donne, par l'incinération, un résidu dont
la quantité n’atteint pas 2 pour 100. Ce résidu est sec,
fritté, non déliquescent ; Lraité par I'eau distillée, il donne
une solution l1égérement alcaline au papier de tourne-
sol; il se compose en plus grande partie de phosphaltes
4 base de potasse, de soude et de magnésie, avec de pe-
tites quantités de chaux et d’oxyde de fer, ainsi que de
sulfates et de silice.

Les farines de légumineuses donnent des cendres dont
les proportions sont généralement supérieures de 1 ou
de 2 centiémes aux proportions des cendres de la farine
de froment; cependant cette différence esl trop faible
pour accuser les fraudes d’unc maniére cerlaine.

Mais voici un fait plus concluant : les cendres de la
farine de froment contiennenl les phosphales alcalins 4
’état de sels bibasiques (pyrophosphates) donl la solution
aqueuse donne, avec le nitrate d’argeni, un précipilé
parfaitement blanc, qu’une exposition de plusieurs jours
4 la lumiére ne colore pas.

Les légumineuses, au contraire, contiennent les alcalis
ct l'acide phosphorique dans une proportion telle que
I'incinération donne toujours pour résidu des phosphales
alcalins tribasiques, dont la solulion précipile le nilrate
d’argent en jaune; de plus, les légumineuses renferment
toujours de pelites quantités de chlorures. Lors donc
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qu'on ajoute du nitrate d’argent & la solution des cen-
dres d’une farine contenant une proportion notable de
légumineuses, on obtient un précipité jaune pale, com-
posé d'un mélange de chlorure et de phosphate d’'argent
tribasique; ce précipité finit par se colorer en violet a la
lumiére, en méme temps que la liqueur surnageante
prend une teinte vineuse. La présence des phosphales
alcalins tribasiques dans la cendre des légumineuses la
rend également trés-déliquescente et alcaline.

498. La détermination des cendres d’une farine sus-
pecte a aussi pour but de mettre en évidence I'addition
des substances minérales. Sous ce rapport, I'incinération
directe d'un certain poids de farine donne immédiate-
ment un résultat certain, en indiquant si le chiffre des
cendres est égal ou supérieur & la quantité normale.

Si la proporlion des cendres dépasse le chiffre normal,
il faut trouver la substance qui donne cet excédant.

Les os moulus se découvrent de la maniére suivante :
On commence par séparer le gluten de la farine suspecte,
en recevant les eaux de lavage dans un vase conique; la
matiére minérale, se précipitant la premiére, vient alors
occuper le fond du vase. Aprés quelques heures de repos,
on décante le liquide, oo enléve avec soin le dépot coni-
que el on le desséche. Le sommet du cone est mis & part
et incinéré. Si les cendres renferment de la terre d’os
(phosphate et carbonate de chaux), elles feront efferves-
cence avec l'acide chlorhydrique ou nitrique; leur solu-
tion précipitera en blanc par I'ammoniaque et I’oxalate
d’'ammoniaque; le précipité blanc produit par I'oxalate
d’ammoniaque, étant calciné au rouge dans un creusct,
donnera de lachaux vivebrunissant le papierde curcuma.

35
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Le sable se trouve en délayant la farine dans 'eau; une
matiére grenue, croquant sous la dent, insoluble dans
les acides, se précipitera immédiatement au fond du
vase.

La craie, la magnésie carbonatée, les cendres végétales
(ces derniéres sont ajoutées aux farines pour favoriser
I’élévation de la pate et la cuisson du pain), les carbo-
nates en général se reconnaissent a I’effervescence que
les acides produisent dans les eaux de lavage du gluten.
Si la base du carbonate est la chaux, la solution acide
donnera, avec l'oxalate d’ammoniaque, un précipilé
blanc, soluble dans l'acide nitrique; si la base est la
magnésie, le phosphate de soude ammoniacal formera
un précipité blanc grenu ; si la base est la potasse, celle-ci
formera un précipité jaune-serin avec le bichlorure de
platine. L’addition des cendres végétales se reconnait
aussi & l'alcalinité prononcée de la farine délayée dans
I'eau,

La chaux libre communique également & la farine une
forte réaction alecaline ; les eaux de lavage de la pate don-
nent une liqueur qui, filtrée, précipite du carbonate de
chaux par les carbonates alecalins.

Le plitre se découvre en faisant bouillir dans de 'eau
acidulée une petite quantité de la farine suspecte : le
liquide filtré donne alors les réaclions caractéristiques
de la chaux (avec ’oxalate d’ammoniaque), el de l'acide
sulfurique (avec le chlorure de baryum). On peut aussi
calciner la farine dans un creusel couveri, de maniére &
la charbonner et & transformer le sulfate en sulfure :
quelques gouttes d'acide chlorhydrique, versées sur le
résidu, en dégagent alors de ’hydrogéne sulfuré, et la
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liqueur acide filtrée présente les réactions des sels de
chaus.

L’alun est quelquefois ajouté aux farines en pelite
quantité (moins de 4 pour 100) pour les rendre plug
blanches. Il suffit, pour décounvrir ce sel, de trilurer la
farine avec de ’eau dislillée, et de chercher, dans la li-
queur filtrée, I’acide sulfurique par le chlorure de ba-
ryum et ’alumine par la potasse; d’ailleurs, la saveur
1égérement astringente de la liqueur filtrée trahit égale-
ment la présence de I'alun.

499. On arrive, par des procédés semblables aux pré-
cédents, 4 découvrir dans le pain les substances miné-
rales ajoutées par fraude a la farine qui a servi 4 le fa-
briquer.

Le sulfate de cuivre est aussi 4 prendre en considéra-
tion dans l’analyse des cendres du pain. Il est reconnu,
en effet, qu'il suffit de I'addition, & la pate, d’une trés-
minime quantité de ce sel pour donner une belle appa-
rence au pain fabriqué avec des farines avariées ou de
mauvaise qualité ; mais les-sels de cuivre étant vénéneux,
cette pratique est évidemment répréhensible. Rien n’est,
d’ailleurs, plus facile que de découvrir le cuivre.

Quelquefois, si la proportion du sel de cuivre n'est pas
trop faible, on le trouve déja en arrosant d’une solution
de ferrocyanure de potassium la mie du pain suspect :
on voit alors s’y former des taches rouges ou brunes,
dues 4 du ferrocyanure de cuivre.

L’incinération de 200 gr. de pain permet de mettre en
évidence les moindres traces du métal vénéneux. On
traite la cendre par l’acide nitrique, et ’on évapore le
meélange a siceilé jusqu’a ce qu'il ait pris la consistance


V%25c3%2589G%25c3%2588TU.ES

616 ANALYSES SPECIALES.

d’une pate poisseuse; on y ajoute alors de I'eau distillée,
et 'on filtre. Dans la liqueur filtrée, on verse un excés
d’ammoniaque, puis quelques gouttes de sous-carbonale
d’ammoniaque; on filtre de nouveau et l'on concentre,
par I’évaporation, la liqueur filtrée, aprés l'avoir l1égére-
ment acidulée par I'acide nitrique. La solution qu’on ob-
tient ainsi donne, avec le ferrocyanure de potassium
jaune et le sulfhydrate d’ammoniaque, les réactions
caractéristiques des sels de cuivre.

Essais des huiles grasses.

500. La différence de prix des huiles occasionne dans
le commerce des fraudes fréquentes : ainsi I’huile d’olive
destinée 4 la table est mélangée avec des huiles de moin-
dre valeur, telles que les huiles d’eilletle, de sésame ou
d’arachide ; I'huile d’olive pour fabrique est falsifiée avec
I’huile de colza; I'huile de colza elle-méme est addition-
née d’huile d'eeillette, de cameline,de lin, et le plussou-
vent d’huile de baleine; I'huile de chénevis est fraudée
avec de l'huile de lin, ordinairement d’un prix moins
éleve, ete.

On n’a que des moyens trés-imparfaits de reconnailre
ces falsifications. Les méthodes qu'on emploie pour cela
sont fondées : sur les différences de densité des huiles
grasses; sur la réaction qu’elles présentent avec l’acide
hyponitrique qui a la propriété de solidifier 1’oléine ; sur
le dégagement de chaleur plus ou moins considérable
qu’elles occasionnent au contact de I'acide sulfurique
concentré; sur les changements de coloration et de con-
sistance gu'elles éprouvent par Iacticn des acides et des
alcalis.
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501. Emploi de ’aréométre. — On a proposé de dis-
tinguer les huiles grasses en prenant leurs densités &
I'aide d’'un aréomeétre (dit oléométre) & réservoir cylin-
drique trés-grand, et A tige irés-longue, portant inscrites
les densités depuis 0,8 jusqu'a 0,94 pour la tempéra-
ture de 135 degrés; 4 chaque densité correspond une huile
commerciale, & 0,917 ’huile d’olive, 4 0,925 I’huile d’weeil-
lette, 4 0,939 I'huile de lin, ete. L’alcoométre centésimal
ordinaire peut servir pour ces déterminalions. Cepen-
dant les densités de beaucoup d’huiles sont évidemment
trop rapprochées pour que l’aréométre fournisse des in-
dications précises, et d’ailleurs on n’a pas encore prouvé
que les huiles de méme origine présentent réellement
cetle constance de densité que ce procédé leur sup-
pose, et qui n’est propre qu'aux composés chimiques
définis. (M. LEFEBVRE.)

Sans doute, la détermination de la densité d’une huile
suspecte peut étre utile comme renseignement, surtout
quand la question est limitée & certaines huiles : il est
reconnu, par exemple, que I'huile d’eeillette est toujours
plus dense que 'huile d’olive pure ou I’huile d’amandes
douces. Mais le chiffre de la densité ne peut jamais étre
invoqué cemme une preuve certaine de la fraude.

502. Action de 1’acide hyponitrique. — L’oléine des
huiles grasses élant chimiquement différente du principe
liquide des huiles siccatives, on peut, pour reconnaitre
les mélanges de ces deux classes d’huiles, avoir recours
4 Daclion particuliére que l’acide hyponitrique exerce
surl’oléine : celle-ci, en effet, se solidifie sous I'influence
de cet agent, en se transformant en élaidine, tandis que
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le principe liquide des huiles siccatives ne se concréte
pas dans les mémes circonstances.

Cette différence permet surtout de reconnaitre la pu-
reté de 1'huile d’olive.

Lorsqu’on bat I'huile d’olive pure avee le douziéme de
son poids d’une solution de mercure dans 'acide nitrique
concentré (cette solution dégage de l'acide hyponitri-
que), I'huile se solidifie complétement aprés une ou deux
heures de contact avec le mélange acide, tandis que
I'huile d’eillette el les huiles siccatives, en général, res-
tent toujours liquides. Si I'huile d’olive est mélangée
avec une de ces huiles, sa solidification est retardée, et
elle I'est d’autant plus que la proportion de I'huile étran-
gére y est plus considérable. (POUTET.)

Pour faire ce genre d’essais, il est préférable d’em-
ployer de I'acide nitrique additionné d’acide hyponitri-
que; onagite 2 ou 3 centiémes de ce mélange avec I'huile
d’olive qu’on suppose altérée, et I’on fait la méme opéra-
tion sur de I'huile d’olive parfaitement pure, dans un
flacon de méme dimension-On abandonne ensuite I’essai
dans une cave ou dans un lieu dont la température soit
assez basse (4 10 degrés au moins), el 'on observe avec
soin le moment ol I'huile est assez épaisse pour qu’on
puisse renverser les flacons sans qu'il en coule rien. Si
’échantillon qu'on essaie est pur, il se solidifiera en
méme temps que I'huile servant de comparaison ; ’il est
additionné d’un centieéme seulement d’huile d’eillette,
il se solidifiera 40 minutes seulement aprés, et méme
plus tard encore dans le cas d'une addition plus forte.

Il est évident que le procédé précédent n’est pas ap-
plicable aux mélanges de I'huile d’olive avec d’aulres
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huiles grasses non siccalives, car I'oléine.de celles-ci
se solidifie également sous 'influence de I'acide hyponi-
trique.

503. Dégagement de chaleur par le mélange des
huiles avec I’acide sulfurique. — Lorsqu’on traite les
diverses huiles grasses par ’acide sulfurique concentré,
on observe des différences assez marquées dans I’éléva-
tion de la température au moment du mélange. Pour
rendre les résultats comparables, il faut avoir soin d'opé-
rer dans des conditions absolument identiques. En effet,
’élévation de température dépend, non-seulement de
I'action chimique particuliére & I'huile employée, mais
encore d’une foule de circonslances étrangéres, telles que
la proportion et le degré de concentration de 1’acide, la
température des denx liquides avant le mélange, la durée
de la mixtion, la nature propre du vase et, par suite, sa
capacité calorifique, ete.

On a remarqué que les huiles siceatives, au contact de
I’acide sulfurique cuncentré, s’échauffent toujours bien
plus que les huiles grasses non siceatives, et donnent
méme lieu & un dégagement d’acide sulfureus.

Pour faire ces essais, on peut opérer sur 15 grammes
d’huile et d’acide. Aprés avoir noté la température des
deux liquides, on les pése dans un petit vase de verre,
on les méle en les agitant vivement avec un bon ther-
momeétre, et ’on observe attentivement 1’élévation maxi-
mum de la iempérature, En opérant dans les conditions
indiquées, on obtient & peu prés les chiffres suivants
pour I’élévation de la température, c’est-3-dire pour la
différence entre la température initiale de I'huile ct la
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température. qu'elle présente aprés sa mixtion avee
lacide :

ELEVATION
DE LA TREMPERAT.

Huile d’olive, avec I'acide sulfurique monohydraté... .... 3707

— d’amandes douces, id... ........... cieeeiea. o 4003

— demnavette, id........ covit ceit b iieeiaiaean 5500

— cAElllelbe; Mcoins sesvssen wesnenmsmas s ssaes 700,5
— de navette avec un acide sulfurique (1) contenant

90 pour 100 d’acide monohydraté..... ......... 870,2

— delin, ide: mwmesass s T4o,0

On voit, par le tableau précédent, que 1'huile d’willette
donne une élévation de température de 70 degrés, tandis
qu’avec l'huile d'olive pure cette élévation ne va pas au
deld de 37°,7.

Lorsqu’on fait la méme expérience sur des mélanges
d’huile d'eillette et d’huile d’olive, on trouve que 1'élé-
vation de température est comprise entre les deux chif-
fres précédents, et qu’elle est en raison directe de la pro-
portion de I'huile d’eillette contenue dans le mélange.
Ainsi, terme moyen :

10 pour 100 d’huile d’eillette donnent une élévation de 400,5

20 -_ e o 4400
50 _ — —_— 550,0
80 — —_ == G400

Des résultats semblables s’obtiennent avec des mélan-
ges d’huile de lin el d'huile de navette. On a vu plus haut
que l'huile de lin pure, par son mélange avec un acide
de 90 centiémes, donne unaccroissement de température

(1) L’acide sulfurique monohydraté entiérement pur attaque si vive-
ment l'huile de lin, que la température du mélange dépasse 1009, et
que les décompositions qui en résultent entrainent, dans chaque expé-
rience, des variations de plus de 30o.
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de 74 degrés, tandis que cet accroissementn’est que de
37 degrés pour I'huile de navette. Or, dans les mélanges
de ces deux huiles, I’élévation de la tempéralure est in-
versement proportionnelle & la quantité d’huile de na-
vette. En effet,

5 pour 100 d’huile de navette donnent une élévation de 73°,0

10 — - — 100,0

15 — — — G700

20 - —_ — f40.5
(M. MAUMENE.)

504. Coloration des huiles par P’acide sulfurique. —
Les huiles renferment trés-souvent de petites quanltités
de matiéres qui leur communiquent la propriété de se
colorer d’'une maniére particuliére au contact de I'acide
sulfurique. Ces effets de coloration peuvent varier sui-
vant la concentration de l'acide.

a. Acide sulfurique d'une densité de 1,475. — On agite
4 volume d’acide avec 5 volumes d'huile, jusqu’a ce que
le mélange soit complet, et on laisse reposer le tout pen-
dant cing minutes.

Ne se colorent pas :

Huile de saindoux (elle devient | Huile d'willette.
d’un blane sale), — de colza.
— d’arachide. — de ricin.

Prennent une coloration :

Huile de cachalot... . Huile de Gallipoli ... N
— de dauphin.. .. rouseRire.} "y sésame...... ]verdatre.
— de foie de morue, cramoisie. | — de lin, verte.
— de pied de beeuf, jaunatre. — de chénevis, vert foncé.
— d'olive, verdatre. — de noix, brunatre.

Les effets de coloration sont surtoul marqués pour
35.
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Vhuile de lin et Vhuile de chénevis; 'addition de ces
huiles, dans la proportion de 10 pour 100, & d’autres
huiles, se découvre aisément par la leinte verte qu’elles
leur communiquent.

La coloration rouge des Auiles de poisson, par le méme
réactif, est assez tranchée pour qu'on les reconnaisse
dans d’antres huiles, méme en proportion mipime; c’est
surtout au point de contact de I’acide avec 'huile que la
coloration devient visible.

b. Acide sulfurique d’une densité de 1,530. — On opére
le mélange comme précédemment.

Se colorent légérement :

Huile de saindoux, blane sale. Huile d'arachide .. ...
— de pied de beeuf, blane lége- | — d'eillette... ... blanc sale.
rement brunatre. — de ricin .......
— d’olive, vert jaunitre. — de colza, rose.

— de sésame, blanec sale verdat.

Prennent une coloration marquée :

Huile Je cachalot. .. .. 1 Huile de noix, grise.
— de dauphin..... jrouge. — de chénevis, gris intense.
— de foie de morue, cramoisie. | — de lin, gris sale.

— de Gallipoli, grise.

Comme les huiles de chénevis, de lin, de poisson, de
Gallipoli et de noiz prennent une couleur tranchée, on
peut les découvrir dans d’autres huiles.

c. Acide sulfurigque d’une densité de 1,633. — On opére
le mélange comme précédemment.

Ne sont pas colorées :

Huile d'willette. Huile de ricin.
— de sésame.
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Prennent une coloration distincie :

Huile de cachalot... .. lmuge bru- | Huile de chénevis (intense), verte.
— de dauphin..... nitre | — de lin, verte.

— de foie de morue | trésfoncé. | e Gallipoli.. ... !

— de saindoux.... — decolza.. .....[

— de pied de beeut | R, — denoix....... brune,
— d’olive (pile), verte. — d’arachide.. ...

On remarque que 'acide sulfurique de 1,635 donne des
réactions trés-tranchées, fort différentes de celles qu'on
obtient avec un acide moins concentré. Il permet de décou-
vrir Vhuile de colza ou Vhuile de noiz dans 1'huile d’olive,
ainsi que huile de poisson dans I’huile de pied de beeuf,
lorsque les additions s’élévent au moins & 10 pour 100.

Un acide sulfurique plus concentré encore ne peut
guere servir & produire ces effets de coloration, car il
commence & carboniser les huiles. (M. HEIDENREICH.)

505. Coloration des huiles par "acide mnitrigque. —
Cet acide produit aussi des effets différents suivant sa
concentration.

a. Acide nitrique d’'une densité de 1,180. — On agite
1 volume de cet acide avec 3 volumes d’huile, et 'on
observe les effets aprés cinq minutes de repos.

Ne sont pas colorées :

Huile de poisson. Huile de colza.
— d’arachide. —  d'eillette.
— de saindoux. — de riein.

Sont colorées :

Huile de baleine, jaunitre. Huile de chénevis, vert sale.
— de dauphin, rose. — denoix.........}
— de pied de beeuf, jaunatre. — delm.......... jaune.
— d'olive......... de sésame, jaune nrangé.

1
—  de Gallipoli.. .. fverditre.



624 ANALYSES SPECIALES..

.

La coloration verte, particuliére & 'huile de chénevis,
permet de découvrir celle-ci dans I'huile de lin. L’huile
d’olive prend aussi une teinle verte, mais d’une nuance
si différente qu’elle ne peut pas éire confondue avec la
teinte produite par ’huile de chénevis.

b. Acide nitrigue d’une densité de 1,220. — On opére le
mélange comme précédemment.

Ne sont pas colorées :

Huile de foie de morue. Huile de colza.
— de saindoux. — de ricin.
— d’arachide.

Sonlt colorées :

Huile de baleine, jaune clair. Huile de sésame, rouge.
— de dauphin, rougeétre. — d’olive... ..... 1.
— de pied de heeuf, jaunatre. — de Gallipoli. ... | verdatre.
— d’eceillette, rouge jaunitre — de chénevis, vert brundtre
— de noix, rouge. — delin, jaune.

Les colorations produites par les Auiles de chénevis, de
sésame, de noiz et de dauphin, sont assez tranchées pour
permettre d’en reconnaitre 10 p. 100 dans d’aulres huiles.

¢. Acide nitrigue d'une densité de 1,330. — On opére
comme précédemment :

Ne sont pas colorées :

Huile d’arachide. 1 Huile de ricin
— decolza. !

Sont colorées :

Huile de baleine. .... Huile de noix........ ) rouge fon-
— dedauphin..... rouge. | — de sésame...... { cé.
— de fuie de morue — dolive.........
— de pied de beeuf, jaune trés- | — de Gallipoli... . I vort ple.
pile. — de chénevis, brun verditre.
— de saindoux, brun clair. — de lin, vert devenant brun.

— d'willette, rouge.
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Les colorations précédentes permettent de découvrir
plusieurs falsifications, par exemple celle de I'huile d’o-
live par 10 pour 100 d’Autle de sésame ou de noiz.

506. Coloration par la soude caustigue., — On ajoute
1 volume d’une solution de soude (d’'une densité de 1,34)
4 5 volumes d’huile, en mélangeant le mieux possible,
et I'on chauffe le mélange jusqu’a 1’ébullition.

Ne se colorent pas ou se colorent & peine :

Huile de pied de beeuf, blanc sale | Huile de sésame, blanc sale jau-

légérement jaunatre. . nétre.
— de saindoux, blanc rosé. — dericin........
— decolza........ — d’arachide...... } blane
— deillette .. ... blanc sale) _ - ge Gallipoli.....;
IR TR ] dericin.... ... j Jaunatre.

Prennent une coloration prononcée :

Huile de dauphin.....
— de cachalot.....
— de foie de morue

Huile de chénevis, jaune brunitre,
rougeétre. épaisse.
— de lin, jaune, fluide.

La soude caustique de la concentration indiquée est
particuliérement utile pour distinguer les huzles de poisson
parla coloration rouge qu'elle leur communique. On peut
aussi consulter le tableau précédent lorsqu’il s'agit non
de découvrir une falsification, mais de s’assurer de la na-
ture de I'huile elle-méme. Ainsi I'huile de chénevis ac-
quiert une teinte rouge brun, et devient si épaisse quele
vase qui la renferme peut étre renversé sans rien perdre
de son contenu, tandis que 1'Auile de lin prend une cou-
leur jaune beaucoup plus brillante et reste fluide; I'Autle
d’arachide donne une masse blanche et devient solide par
P'addition de D'alcali; les huiles de Galiipol et de colza se
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comportent de méme; les autres huiles restent fluides.

Lorsqu’on a recours, dans les essais des huiles, aux
phénomeénes de coloration que nous venons de résurcer,
il faut user de beaucoup de circonspection et ne jamais se
prononcer sans avoir fait les mémes expériences sur des
&chantillons d’huile sur la pureté et I'origine desquels on
ail une entiére certitude.

VI

ANALYSE DES MATIERES ANIMALES.

507. Il n’est guére possible, dans 1'état de la science,
de donner, pour les matiéres animales, une méthode
d’analyse qualitative qui soit aussi générale et aussi ri-
goureuse que celle que I'on emploie pour les substances
minérales. Le plus souvent, pour mettre en évidence'les
substances animales, on esl obligé de les isoler, et d’étu-
dier ensuite leurs caractéres & I'aide du microscope et des
réactifs chimiques. Dans quelques cas seulement on peut
suivre une marche plus générale.

Caractéres des principales substances animales.

508. Miatidres albuminoides. — Ces matiéres, trés-
répandues dans les liquides et dans les parties solides
de l'organisme animal, comprennent I'albumine, la fi-
brine et la caséine. Elles sont toules composées de car-
bone, d’hydrogeéne, d’azote, d’oxygéne et de soufre, dans
des proportions peu différentes ; on y trouve également
du phosphore, probablement 4 1’état de phosphate.

Elles sont toutes amorphes, et se décomposent par la
distillation, en dégageant des produils ammoniacaux et
de 'hydrogene sulfuré.
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Elles se présentent sous deux modifications, I’'une so-
luble, I'autre insoluble. On sait, par exemple, que I’al-
bumine qui, en dissolution dans I’eau, forme le blanc
d’ceuf, est coagulée par la chaleur et-devient ainsi entié-
rement insoluble dans le méme liquide; cette coagula-
tion ne change pas la composition de l’albumine. Ce
passage d’'une modification & I'autre ne s’effectue pas de
la méme maniére pour toutes les substances albumi-
noides : il a lieu tant6t par I’ébullition du liquide qui les
renferme, tantot par 'addition d’un acide minéral, tantot
déja d’une maniére spontanée.

Les matiéres albuminoides présentent plusieurs réac-
tions caractéristiques :

Les alcalis caustiques les dissclvent; si I'on sature la
solution par l'acide acétique, il se forme un précipité
gris, floconneux, accompagné d'un dégagement d'hydro-
géne sulfuré ; en méme temps on trouve alors de 'acide
phosphorique dans la liqueur.

L'acide chlorhydrigue concentré et bouillant les dis-
sout, en prenant une teinte violacée. Cette réaclion est
surtout tranchée avec I'albumine,

L’acide nitrique concentré les colore en jaune.

L’'iode leur communique également une coloration
jrune, qui est surtout caractéristique quand on observe
la réaction au microscope.

Le nitrate de mercure (obtenu par la dissolulion du
mercure métallique dans I’acide nilrique étendu) les
colore en rouge.

Presque tous les sels métalliques précipitent la disso-
Iution des matiéres albuminoides; les précipitéssonl peu
caractéristiques.
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Voici les caractéres distinclifs des matiéres albumi-
noides :

Albumine. — Une solution d’albumine se coagule i la
température de 70°. Lorsque la liqueur est alcaline, il
faut, pour produire la coagulation, la saturer d’abord par
'acide acétique, en évitant d’employer celui-ci en excés.

L’acide acétique ne coagule paslessolutionsd’albumine.

L’acétate de plomb et le sulfate de cuivre précipilent
I'albumine de ses dissolutions.

Fibrine. — Elle se distingue des autres matiéres albu-
minoides par la propriété qu’elle posséde de se coaguler
spontanément. Elle ne peut exister en dissolution dans
un liquide, qu’autant qu'il est sous I'influence de la vie;
des qu'il y est soustrait, la fibrine passe de la modifica-
tion soluble & la modification insoluble.

Caséine. — La solution de la caséine ne se coagule pas
par I'ébullition, mais, pendant I’évaporation, elle se re-
couvre d’une pellicule.

L’acide acétique précipite la caséine de ses dissolu-
tions; le précipité se redissout dans un excés d’acide.

Sous I'influence de la présure, les solutions de caséine
sont coagulées a la température de 40°.

509. Sous les noms de globuline et de vitelline, on a
désigné deux matiéres albuminoides qui différent en
quelques points des substances précédentes.

La globuline, en combinaison avec la matiére colorante
du sang(kématine), constitue les globulesde celiquide;on
la trouve aussi dans le cristallin de 'eeil. Elle se rapproche
de I'albumine par ses propriétés ; toutefois elle s’en dis-
lingue en ce que sa solution ne se coagule qu’a une tem-
pérature (93°) voisine du point d’ébullilion de ’caun. Ai-
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guisée de quelques gouttes d’acide acélique, la solution de
la globuline se trouble, et donne ensuite un préecipité flo-
conneux par la neatralisation de la liqueur avec 'ammo-
niaque.

La vitelline est ]a matiére albuminoide du jaune d’cuf.
Elle n’est pas précipitée de ses solutions parl’acétate de
plomb et le sulfate de cuivre ; ce caractere sert a la dis-
tinguer de ’albumine.

510. Acide urique et urates. — L’acide urique
(C10H2N404,2HO + 4Aq) et les urates sont fort répandus
dans le régne animal. On les trouve surtout dans l'urine
(4 laguelle ’acide urique communique une réaction
acide), ainsi que dans certains calculs de.la vessie.

A l'état de pureté, I'acide urique est blanc et cristal-
lin; au microscope, il se présente sous la forme de pail-
lettes, de lames ou de prismes, diversement groupés,
comme I'indiquent les figures ci-jointes :

b LIE : - a )(.‘
O M=

Fig. 129,
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Les figures 129 et 130 représentent des cristaux dépo-
sés spontanément dans l'urine : a, tables rhomboidales;
b, cristaux allongés en fuseau; ¢, cristaux groupés en
rosace.

La figure 131 montre les cristaux précipités de 1'urine
par l'acide chlorhydrique : onvoit en a des faisceaux de
prismes striés, en partie corrodés par I'acide et impré-
gnés de matiére colorante.

L’acide urique est doux au toucher, sans saveur ni
odeur. Il est insoluble dans I’alcool et 1'éther, et presque
insoluble dans l'eau froide dont il exige 1700 fois son
poids pour se dissoudre.

L'hydrate de potasse le transforme par la fusion en
cyanure de potassium, cyanate et carbonate de potasse.

Bouilliavee de 1'eau tenant en suspension du bi-oxyde
de plomb, il dégage de l'acide carbonique, tandis que la
liqueur filirée reiient de I'urée et de l'allantoine. II se
produit en méme temps de l'acide oxalique qui reste en
combinaison avec ’oxyde de plomb.

Traité par l'acide nitrique de concentration moyenne,
’acide urique se décompose et se dissout en donnant une
liqueur jaune. Si I'on évapore & siccité la solution nitri-
que, on obtient un résidu rougeatre qui prend une ma-
gnifique teinte rouge pourpre quand on ['humecte avec
une goutte d’ammoniaque.

Cette réaction est caractéristique pour I’acide urique et
les urates.

514. Les urates sonl {rés-communs dans les sédiments,
les concrélions et les calculs ; il n’est pas rare d’y trouver
des mélanges de plusieurs urates et d’acide urique libre.
Ces sels ont tous une faible solubilité.
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Voici les urates qui se rencontrent le plus souvent :

Urate de soude. — Ce sel, associé 4 I’acide urique et &
I'urate d’ammoniaque, constitue le plus ordinairement
les sédiments urinaires. Au microscope, il se présente
tantot sous la forme d'une poudre amorphe, tantot sous
celle de petites aiguilles étoilées.

La figure suivante représente des cristaux d'urate de
soude, dans des sédiments d’u-
rine, vus au microscope.

L'urate de soude est peu so-
luble ; il se dissout dans 124
fois son poids d’eau bouillante
et dans 1150 fois son poids
d’eau froide.

Au chalumeau il donne la
réaction de la soude.

Urate d’ammoniague. — 1l se
rencontre plus rarement. On le
trouve dans les sédiments dé-
posés dans les urines alcalines. Au microscope, il se pré-
sente sous la forme d’une poudre entiérement amorphe.
Chauffé avec de la potasse, il dégage de I"ammoniaque.

Urate de chauz. — 1l constitue une poudre blanche,
amorphe, trés-peu soluble dans I'eaun, et laissant par la
calcination, un résidu de carbonate de chaux. On ne le
trouve que trés-rarement.

Fig. 132

512. Acide hippurique. — L’acide hippurique
(C'®HENO5,H0). se rencontre normalement dans l'urine
des herbivores et des enfants ; celle de 'homme adulte
en contient souvenl de petites quantités.
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1l cristallise en prismes & quatre faces terminés par un
sommet diédre ; au microscope, il se présente sous la
forme de prismes groupés en étoiles.

11 est trés-soluble dans l'alcool, peu soluble dans 'ean
et presque insoluble dans I’éther.

Soumis & 'action de la chaleur, il se décompose en dé-
veloppant ’odeur caractéristique de I'acide cyanhydrique;
on recueille 4 la distillation un produit cristallin composé
en plus grande partie d’acide benzoique légérement co-
loré en rouge, ainsi qu’une huile (cyanure de phényle)
ayant I'odeur des féves de Tonka.

Chauffé avec un fragment de pofasse caustique, 'acide
hippurique dégage de I'ammoniaque.

Les caractéres précédenls ne permettent pas de con-
fondre I’acide hippurique avec l'acide benzoique (328);
celui-ci s’en distingue aisément par sa grande solubilité
dans ’éther.

513. Acide lactique. — L’acide lactique (C12H10010,
2HO) est irés-répandu dans l'organisme. On le trouve &
I’état libre ou cormbiné dans les muscles, le sang, I'urine,
le suc gastrique, le jaune d'ceuf; on le trouve aussi dans
beaucoup de suecs végétaux fermentés.

Il est incristallisable ; entiérement councentré, il con-
stitue un liquide sirupeux, incolore, trés-acide, soluble
dans I’eau, I'alcool et I’éther. Sa densité esl égale a 1,22.

Chauffé avec de l'acide sulfurigue concenlré, l'acide
lactique dégage de l'oxyde de carbone pur, sans acide
carbonique ; le mélange se colore en brun foncé.

L’acide nitrigue bouillant convertit I'acide lactique en
acide oxalique.
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Tous les lactates sont solubles dans!’eau; beaucoup
d’entre eux se dissolvent également dans I'alcool ; mais
ils sont insolubles dans I’éther.

Parmi les lactales, celui de zine est surtout caractéris-
tique. Quand on fait bouillir, avec de l'oxyde ou du car-
bonate de zinc, une liqueur contenant de l'acide laclique
libre, provenant de la fermentation du sucre, la liqueur
filirée bouillante dépose, par le refroidissement, des
croutes cristallines ou des cristaux aciculaires. L’acide
lactique contenu dans les liquides de I'économie donne,
dans les mémes circonstances, un sel cristallisé en ai-
guilles trés-fines.

514. mile. — C’est un produit complexe, (rés-alté-
rable, sécrété par le foie. Plusieurs liquides de I’économie
peuvent le contenir accidentellement.

La bile est un liquide visqueux, filant, ordinairement
coloré, chez I’homme, en jaune plus ou moins foncé ;
elle est d'une saveur amére et d’une odeur nauséabonde.

Elle a une réaction tantot alcaline, tantot acide; quel-
quefois elle est neutre aux papiers. Mélée & l'eau, elle
mousse par l'agitation; la chaleur la coagule; les acides
y forment un précipité abordant.

Si l'on examine la bile au microscope, on y distingue
trois substances, savoir :

Des lambeaux de matiére colorante, d’un jaune légére-
ment verdatre, et sans forme réguliére ;

Des globules, en quantité variable, provenant du mucus
de la vésicule biliaire; ils peuvent étre précipités par Fal-
cool ;

Des paillettes cristallines de cholestérine (fig.133). Ceite
substance crislallise en lames brillantes, fusibles & 137°.
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Quelquefois elle s’accumule dans la vésicule biliaire ou

dans le canal cholédoque, et constitue les calculs qu’on
y renconlre.
Abstraction faite des substances précédentes, qui ne
jouent gqu'un role secondaire, la
> __.#  bileestessentiellement composée
d’un mélange des sels de soude,
/5%

de Vacide choliqgue et de D'acide
/*po i © soude est le plus abondant dans
%ﬂ\ﬂl L% la bile d’homme ; le taurocholate

taurocholiqgue. (Le cholale de
renferme du soufre.)

Fig. 133. 315. Lorsqu'un liquide conte-

nant de la bile se trouve en

présence d’acide sulfurique concentré et d’'une pelile

quantité de sucre, il acquiert presque immédiatement,

par l'agitalion, une belle couleur violette. Ce caractére,

particulier aux deux acides de la bile, sert & découvrir
cette sécrélion dans les liquides de I'organisme.
(M. PETTENKOFER.)

Pour donner a cette réaction toute la netteté dont elle
est susceptible, il convient d’opérer de la maniére sui-
vante : Aprés avoir débarrassé la bile de mucus au moyen
d’alcool, on filtre, et on chauffe I'extrait au bain-marie
pour expulser l'alcool. A une pelile porlion du résidu
aqueux, on ajouie quelques gouttes d'une solution faite
avec 1 partie de sucre de canne et 4 parties d’eau, puis on
y verse en filet continu de 'acide sulfurique concentré,
¢n ayant soin de loujours remuer le mélange avec un
agitateur. Il se manifeste d’abord un précipilé blanc ver-
datre, qui disparait bientol, et la liqueur prend alors,



\\ALYSE DES MATIERES ANIMALFS, 635

lorsqu’elle a atleint la température de 50 & 60 degrés,

qu’elle ne doit d’ailleurs pas dépasser, une magnifique

coloration qui passe successivement du rouge-cerise au

pourpre et au violet, pour repasser finalement au vert.
(M. BEcHAMP.)

516. Urée. — Cette substance (G2H*N20?) est le prin-
cipe essentiel de l'urine de 'homme et des mammiféres
carnivores; l'urine des herbivores en contient aussi, mais
en proportion moins considérable. Elle se rencontre éga-
lement, mais en trés-faible quantité, dans le sang, la li-
queur amniotique, 'humeur vitrée et ’humeur aqueuse
de 'eeil, ete. Dans certaines maladies, notamment dans
les affections des reins, la proportion de l'urée s’accroit
beaucoup dans le sang.

La quantilé d’urée sécrétée par 'homme adulte peut
étre évaluée en moyenne & 30 ou 35 grammes par jour;
mais cette proportion éprouve de grandes variations et
dépend surtout de la nature de 'alimentation.

L’urée se produit aussi dans plusieurs réactions chi-
miques, notamment par la métamorphose du cyanate
d’'ammoniaque, par I'oxydation de l'acide urique, de la
créatine, etc.

L'urée se présente sous la forme d’aiguilles blanches,
translucides et soyeuses; ces cristaux sont des prismes
4 quatre pans, striés et terminés par une ou deux faces
obliques. Elle est sans odeur; sa saveur, fraiche el lége-
rement amére, rappelle celle du salpétre. Elle est inal-
térable 4 lair, trés-soluble dans l'ean et Ialcool, et pres-
que entiérement insoluble dans I’éther; sa solution n’a
pas d’aclion sur les papiers véactifs. Chauffée sur une
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lame de platine, I'urée fond, brunit en dégageant de
I'ammoniaque et finit par disparaitre complélement.

Sous linfluence des acides concentrés et des alcalis
caustiques, l'urée se transforme en acide carbonique et en
ammoniaque. Cette mélamorphose s’effectue spontané-
ment parla putréfaction de 'urine.

L’acide nitreux décompose l'urée en eau, acide carbo-
nique et azote.

Le chlore, en contact avec une solution aqueuse d’urée,
se transforme en acide chlorhydrique, en dégageant de
I'acide carbonique et de I’azote.

Le nitrate d’argent produit 4 chaud, dans les solutions
d'urée, un précipité blanc de cyanate d’argent; il se
forme en méme temps du nitrate d’ammoniaque, qui
reste dans la liqueur.

Le nitrate de bi-oxyde de mercure, versé dans une solu-
tion d’urée, donne un précipité blane, volumineux,
formé d’une combinaison d'urée et de bi-oxyde de mer-
cure (C*H*N20%,4HgO). Le bichlorure de mercure ne pro-
duit pas de précipité dans les solutionslégérement acides
de l'urée, mais il les précipite quand elles sont alcalines.

517. L'urée donne avec les acides des combinaisons
définies, parmi lesquelles le nitrate et I'oxalate servenl &
la mettre en évidence.

Nitrate d'urée. — Ce composé (C2H*N202,NO5,HO),
se précipite 4 ’état de poudre blanche et crislalline,
toutes les fois qu’on ajoute de I’acide nitrique & une so-
lution d'urée pas trop étendue. Il s’obtient en prismes ou
en feuillets brillants, anhydres.

Les figures 134 et 135 représentent des cristaux de ni-
trale d’urée, tels qu'ils apparais:enl au microscope lors-
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qu’on mel de 'urée en conlact avec de l’acide nitrique.
Le nitrate d’urée rougit fertement le tournesol ; il est

Fig 134,

peu soluble dans I'ean froide et dans l'alcool, il est plus
soluble dans I’ean bouillante.

Chauffé sur une lame de plaline, il se décompose &
140° en dégageant une grande
quantité de gaz formés d’acide
carbonique et de protoxyde
d’azote ; vers la fin de la réac-
tion, on obtient de l'eau et de
I’'ammoniaque.

Ozalate d’urée. — Ce sel
(C?HAN202,C20%,HO) se précipite
4 I’état de poudre blanche et
cristalline quand on mélange
des solutions d’acide oxalique

et d’urée. Il cristallise en pris-
mes transparents, minces et allongés. La figure 136 re-

présente une cristallisation d’oxalate d’urée vue au mi-
croscope.

36
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Ce composé posséde une saveur franchement acide ;
peu soluble dans ’eau froide, il est assez soluble dans
I’eau bouillante. Il exige 60,5 fois son poids d’alcool pour
se dissoudre.

Chauffé sur unc lame de plaline, il se décompose en
carbonate d’'ammoniaque et en acide cyanurique.

518. Créatine et créatinine. — Ces deux substances
se trouvent dans la chair musculaire et, en trés-faible
quantilé, dans 'urine. On a également constaté la pré-
sence de la créatine dans le sang de beeuf.

La eréatine (CSHIN?0* + 2Aq) cristallise en prismes in-
colores, parfaitement limpides, d’'un aspect nacré, sans
saveur et sans action sur les papiers réactifs. Elle est fort
soluble dans I’eau bouillante qui la dépose par le refroi-
dissement en une masse d’aiguilles; & la tempéralure
ordinaire, elle exige pour sa solution T4 parties d’eau el
94 parties d’alcool absolu; elle est plus soluble dans
I’alcool aqueux. L'éther ne la dissout pas. Lorsqu’on la
chauffe, elle pétille, perd son eau de cristallisation, fond
sans se colorer, puis se décompose en donnant des pro-
duits ammoniacaux.

La créatine se dissout sans altéralion dans les liqueurs
alcalines et dans les acides faibles, mais par ’ébullition
prolongée dans I'eau de bharyle elle se dédouble en urée
et en sarcosine. En présence des acides énergiques elle
élimine de I'eau et se convertil en créatinine,

519. La créatinine (CSH'N30?) est un alcaloide lrés-
puissant qui déplace 'ammoniaque des sels ammonia-
caux. Elle est bien plus soluble dans I'eau que la ¢réa-
tine, car a la température ordinaire elle n’exige pour se
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dissoudre que 14 parties d’eau. Elle est assez soluble
dans l'alcool, surtout & chaud ; 1’éther ne la dissout
qu'en tres-faible quantité.

Sa solution posséde une forte réaction alcaline et une
saveur aussi caustique que celle de 'ammoniaque diluée.

Une solution moyennement concentrée de nitrate d ar-
gent, & laquelle on ajoute une solution de créatine, se
prend immédialement en une bouillie d’aiguilles blan-
ches, fort solubles dans I’eau bouillante, et composées
de nitrate de créatinine et d’argent.

La créatinine précipite le bichlorure de mercure en
blanc caillebotté; le précipité se transforme en quelques
minutes en aiguilles incolores,

Une solution aqueuse et neutre de chlorure de zine
donne immédiatement, avec la créatinine, un précipité
grenu qu’on reconnail au microscope pour des aiguilles
groupées concentriquement.

Le bi-oxyde de mercure est réduit par 1'ébullition avec
une solution de créatinine. -

520. Cystine. — Ceriains calculs sont ertiérement
composés de cette substance; elle a aussi éié trouvée
dans quelques sédiments d’urine.

Les calculs de cystine, d’ailleurs fort rares, ne con-
tiennent que des traces de matiéres étrangeres. En géné-
ral, ils sont jaunes, peu volumineux et arrondis; leur sur-
face est lisse et présente un aspect luisant et cristallin.

A I’état de pureté, la cystine forme des paillettes hexa-
gonales, incolores, sans odeur, insolubles dans l’eau et
l’alcool, trés-solubles dans I'ammoniaque, la potasse et
la soude caustiques, Elle se dissout également dans les
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carbonates des alecalis fixes, mais elle est insoluble dans
le carbonate d’ammoniaque. Les acides minéraux et I'a-
cide oxalique la dissolvent. L’acide acétique la précipite
de ses solutions alcalines, et le carbonate d’ammoniaque
la précipite de ses solutions acides.

Chauffée sur la lame de plaline, la cystine s’enflamme
sans subir de fusion el brile avec une flamme bleue ver-
datre ; elle développe en méme temps une odeur trés-
caractéristique qui présenle quelque analogie avec celle
de I'acide cyanhydrique.

Quand on la fait bouillir avec les alcalis fizes, il se dé-
gage de 'ammoniaque et un gaz inflammable qui brale
avec une flamme bleue.

Lorsqu’on fait bouillir une solution de cystine dans la
potasse avec une solution potassique d’ozyde de plomb,
il se précipite une quanlité notable de sulfure de plomb.

521. Xanthine. — Cetle substance (C'°H*N*0%), dile
aussi ozyde zanthique ou acide ureux, se rencontre dans
certains calculs de la vessie.

Les calculs de xanthine ont une surface tantdt polie et
luisante, tantét male et terreuse ; leur cassure présente
une couleur brune sans aucune apparence cristalline ou
fibreuse; ils sont formés de couches concentriques fa-
ciles 4 isoler. Le frottement suffit pour leur donner de
I'éclat.

La xanthine pure est blanche, amorphe, peu soluble
dans I'eau, soluble dans les alcalis caustiques et 'acide
sulfurique concentré, inscluble dans le carbonate de
potasse.

Elle ne présente pas de réaction bien remarquable.
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Elle se distingue de la cystine par le manque com-
plet de forme cristalline; on ne peut pas non plus la con-
fondre avec 'acide urique, car elle ne donne pas de co-
loration rouge avec ’acide nitrique et I'ammoniague.

Marche de I'analyse qualitative des sécrétions animales.

522, Lorsqu'il s’agit de découvrir les principes immé-
diats contenus dans une sécrétion, il faut d’abord prendre
note de ses caractéres physiques, tels que la couleur,
I'odeur, la saveur, la consistance, etc. La détermination
de la densité est presque toujours utile, souvent indis-
pensable.

On examine ensuite, & l'aide des papiers réactifs, si la
sécrétion proposée est neutre, ou si elle posséde une
réaction acide ou alcaline.

Lorsqu’elle est trouble, il faut la filtrer soit sur du pa-
pier buvard, soit sur un linge, que I’on exprime quand
tout le liquide s’est écoulé ; I’examen du résidu au mi-
croscope fournit toujours quelque indication utile. (La
production spontanée d’une coagulation dans une sécré-
tion, d’abord limpide, est due presque toujours & de la
fibrine.)

La liqueur limpide est soumise aux essais suivants :

523. PrEMIER ESsAl. — On chauffe une portion de la
liqueur dansun tube fermé par un bout; dans le cas ol
elle est neutre ou alcaline aux papiers réactifs, on y ajoute
une ou deux gouttes d’acide acétique. Si la liqueur reste
limpide, on peut étre certain de I’absence de I'albumine;
on passe alors au deuxiéme essai.

Si, au contraire, la liqueur se coagule ou se trouble, il

faut, aprés I'avoir agitée, en faire deux portions et ajouler
36.
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A I'ane quelques gouttes d’acide chlorhydrique dilué.
Si le précipité disparail, il n’est pas formé d’albumine,
mais il est da probablement & des phosphales terreux.
On examine au microscope l'autre portion de la liqueur.

Lorsque I'acide chlorhydrique dilué ne redissoul pas le
précipité, on en ajoute une quantité plus considérable,
et on porte le toul & Iéhullition : si la dissolution de ce
précipité s'opére peu & peu et que la liqueur se colore en
violel, cette réaction indique la présence de l'albumine,
On controle ce résultat en examinant Paction de l'acide
nitrique sur la sécrétion primitive.

Lorsque la sécrétion sur laquelle on opére ou le coa-
gulum qu'elle a donné possédent une teinte rouge ou
rougedtre, il y peut exister de 1'hématine (matiére colo-
rante du sang), ainsi que de la globuline. Dans ce cas, on
desséche le coagulum; il prend alors une teinte brune
ou noire, On le fait ensuite bouillir avec de l'alcool addi-
tionné d'un peu d’acide sulfurique; sil contient de I'hé-
maline, le liquide se colore en rouge, et 'extrait alcoo-
lique élant évaporé A siccité fournit un résidu donnant,
aprés la caleination, les réactions du fer.

524. DevxikME EssAT. — Un liquide qui ne contient pas

'albumine ou qui a été séparé par le filtre de I’albumine
préalablemenl coagulée, peut contenir encore de la ca-
séine et de la globuline.

Pour s’en assurer, on en traite une petite quantité par
le ferrocyanure de potassium. Si la liqueur reste limpide,
elle ne contient pas de matiére albuminoide, et I’'on passe
au troisiéme essai. Si elle se trouble, on en traite une
portion par une solution de chlorure de calcium et on
soumet le mélange & I’ébullition; elle se trouble alors
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dans le cas ol elle contient de la caséine. Lorsque cet
effet se manifeste, on fait digérer le liquide avec de la
présure 4 une température de 40°, de maniére & rendre
compléte la coagulation de la caséine.

Si la sécrétion contient, en outre, de la globuline, elle
se Lrouble par I'addition de quelques gouttes d’acide acé-
tique, el donne ensuite un précipité floconneux par la
neutralisation avec I'ammoniaque.

525. TROISIEME Essal. — Lorsqu’il résulte des essais
précédents que la sécrétion renferme une matiére albu-
minoide, on commence par la coaguler, on filtre la li-
queur, on la réduit par I"évaporation 4 la moitié de son
volume, et on la porte 4.1’ébullition.

Si, par le refroidissement, il ne se forme pas de préci-
pité, on en conclut I'absence probable des wrates; ces
sels, étant d’ailleurs trés-peu solubles, se trouvent ordi-
nairement dans le sédiment qui se dépose spontanément
dans la sécrétion ; on passe alors au goatriéme essai.

Si, par le refroidissement, un dépdt quelconque s’est
formé, on l'observe d’'abord au microscope; s'il est
amorphe, on en traite une portion par I’acide acétique,
et on l'observe de nouveau au microscope; des tables
rhomboidales accusent alors la présence de Pucide
urique (510). Pour confirmer ce résuliat, on dissout le
resle du dépdt dans de l'acide nitrique de concentration
ordinaire, et I’on évapore a siccité; on doil ohtenir alors
un résidu rougedtre, prenant une magnifique teinte
pourpre par ’humectation avec une goutte d’ammo-
niaque.

Si le dépot est cristallin et ne change pas d‘aspect par
'acide acélique, il est formé de sulfate de chaur ou de
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phosphate de magnésie. On établit 'identité de ces sels par
I'étude de leors réactions.

526. QUATRIEME ESsAT. — La liqueur, débarrassée du
dépot par le filtre, est maintenant évaporée a siccité au
bain-marie, et le résidu est épuisé par l'alcool d’une
densité de 0,83. On examine séparément l’extrait alcoo-
lique et le résidu insoluble dans I'alcool.

Eztrait aleooligue. — On le soumet aux essais sui-
vants :

a. A une petite portion de cet extrait on ajoute, goutte
a goutte, de l'acide nitrique fumant, contenant des va-
peurs nitreuses : si par la il se forme, au fond du liquide,
une zone d'abord verte, puis bleue, violette, rouge, et
enfin d’un jaune sale, on peut en conclure la présence de
la matiére colorantede la bile.

b. Une autre portion est mélangée avec du sucre et de
l’acide sulfurique; une belle coloration rouge pourpre
accusera la présence des acides de la bile (313).

¢. Dans une troisiéme portion, on cherche le glucose.
Cette substance communique ordinairement a la liqueur
une saveur sucrée. On évapore l’extrait alcoolique pres-
que a siccité, on reprend le résidu par I’eau et on ’essaie
avec la potasse et le sulfate de cuivre (478); si l'extrait
contient du glucose, il se formera un précipité rouge de
protoxyde de cuivre. Il faut alors contréler ce résultat par
la fermentation.

d. On réduit, par Pévaporation, 4 un trés-petit volume,
la plus grande parlie de I'extrait alcoolique, on le mé-
lange avec de l’acide nitrique pur, entiérement exempt
surtout d’acide nitreux, et on place le vase dans un mé-
lange réfrigérant. Si un dépot cristallin se forme, on
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I’examine au microscope pour voir s'il présente 'aspect
du nitrate d’urée (517) ou de l'acide hippurique (512). On
confirme les indications du microscope par des réactions
chimiques.

e. Une portion de I’extrait alcoolique conceniré est mé-
langée avec une solution sirupeuse de chlorure de zinc.
$'il ne se forme pas de précipité, méme aprés longtermps,
la sécrétion ne contient pas de eréatine (319). 8’il se pro-
duit un précipité, on soumet celui-ci & quelques essais
spéciaux, pour bien s‘assurer de I'identité de la créatine
ou de la créatinine.

f- Enfin si 'extrait présente une réaction fort-acide, il
s'agit encore d’y chercher 'acide lactique (313). A cet
effet, on concentre Dextrait et on le chauffe avec de
I'oxyde ou du carbonate de zinc : on place une goutte de
la liqueur filtrée bouillante entre deux lames de verre, et
on I’examine au microscope pour voir s'il s’y forme les
cristaux caractéristiques du lactate de zinc.

Résidu insoluble. — Outre du mucus et des matiéres
extractives indéterminédes, ce résidu peut contenir de
I’acide urique, un peu de caséine, etc. On peut I’épuiser
par I’eau pour chercher les sels solubles, puis par I'acide
chlorhydrique, qui dissout les sels insolubles. On examine
séparément les deux solutions.

327. CINQUIEME EsSAT. — Aprés avoir déterminé les ma-
tiéres précédentes, on évapore 4 sec, au bain-marie, une
portion du liquide primitif, et I'on reprend le résidu par
I’éther. Celui-ci dissout les matiéres grasses qu’on peut en-
suite mettre en évidence par I’évaporation de la solution
éthérée.

Quant & la partie insoluble dans I’éther, on l'incinére
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dans un creuset de platine, et I'on détermine la composi-
tion du résidu par les procédés de I'analyse minérale,
(M. Gorur-BrsaNEz.)

Analy:e qualitative de I'urine.

528. La marche précédente peut, & quelques modifica-
tions prés, sappliquer a l'analyse de la pluparl des sé-
crétions animales.

Parmi ces sécrétions, 'urine présente un intérét par-
ticulier pour le médecin et le physiologiste, en raison
des changements qu’elle subit dans sa composition par
'effet de certaines maladies, et qui peuvenl étre ulilis¢s
comme moyens de diagnostic.

L’analyse de l'urine peut étre qualitative ou quantita-
tive : nous ne nous occuperonsici que des déterminations
qualitatives.

Les corps que 'urine normale tient en dissolution dans
I'eau sont :

MATIERES ORGANIQUES. WATIERES MINERALES.
Urée, potasse,
Acide urique, soude,
Acide hippurique, Sels de ¢ chaux,
Créatine, magnésie ,
Créatinine , fer,

Matiéres colorantes et extiac- Silice,
tives, Phosphates,

Mucus de la vessie (en suspen- Sulfates,
s10n). Chlorures.

On trouve, en outre, dans I'urine normale, de trés-pe-
tites quantités d’ammoniaque et de gaz carbonique.

Récemment émise, elle présente toujours une réaclion
acide, due trés-probablemenl 4 la présence de l'acide
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hippurique ou de ’acide urique. Elle s¢ comporle avec
les réactifs de la maniére suivante :

L'ébullition ne la coagule pas.

Les alcalis caustiques y déterminent un trouble ou un
précipité de phosphate terreux.

Le chlorure de baryum donne un précipité de sulfate et
de phosphate de baryte.

Le nitrate d’argent précipite du chlorure, du phosphale,
et méme du sulfate d’argent.

L’acétate de plomb précipite du sulfate, du phosphate
et du chlorure de plomb.

L'ozalate d’ammoniaque donne un précipilé d’oxalate
de chaux,

L'alcool détermine un trouble qui disparait parl’addi-
tion d'une quantité d’eau suffisante.

Les substances suivantes ne se rencontrenl que dans
l'urine de certains malades :

Carbonate d’'ammoniaque.

Acide laclique.

Albumine (dans beaucoup de maladies).

Fibrine (ne se trouve que dans les sédiments).

Corps gras (trés-rarement).

Matiére colorante de la bile (dans les affeclions du
fole).

Acides de la bile (rarement).

Glucose (diabéte mellitique).

Hydrogéne sulfuré (trés-rarement).

Oxalate de chaux et cystine (font partie surtout des
sédiments).

Avant de procéder & la détermination des substances
conlenues dans l'urine, il faut en observer la couleur,
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la transparence, 'odeur, I'action sur les papiers colorés,
Lorsque 'urine offre une réaction alcaline, il faut noter
si elle est récente ou si elle a déja subi un commence-
ment de putréfaction.

Il est également utile de prendre la densilé de l'urine;
dans les circonstances normales, cetle densité varie de
1,005 4 1,030 pour I'homme.

Aprés avoir pris ces renseignements préliminaires, on
emplit d’urine plusieurs éprouvettes, qu'on abandonne
ensuite pendant quelque temps pour que les sédiments
puissent se déposer. On filtre, s’il y a lieu, et I'on exa-
mine séparément la partie liquide et les sédiments.

529. Partie liguide. — On porte en ébullition une cer-
taine quantité de I'urine, afin d’en coaguler I’albumine,
dans le cas ol1 elle en contiendrait; puis on opére sur le
liquide filtré en suivant la marche exposée précédem-
ment pour l'analyse des sécrétions (322 et suivants). On
cherche d’abord les principes qui se trouvent normale-
ment dans l'urine, tels que ’acide urique et les urates,
I’acide hippurique et I'irée, puis ceux qu'elle ne con-
tient qu'accidentellement, comme le carbonale d’ammo-
niaque, l'acide lactique, la matiére colorante de la bile
et le glucose.

Il faut se rappeler que le carbonale d’ammoniaque ne
peut se trouver que dans une urine dont la réaction est
alcaline. Lorsqu'elle contient ce composé, elle fait une
vive effervescence par l'addition d'un acide, et quand on
la fait bouillir avee un excés de polasse, elle dégage de
'ammoniaque qui raméne au bleu le papier de Lournesol
rouge humecté.

L'albumine (508, 523), se rencontre Lrés-fréquemii:ent
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dans 'urine de certains malades, notamment dans les
cas d’hydropisie, de néphrite albumineuse, de croup, de
bronchite capillaire, d’emphyséme pulmonaire, de phthi-
sie pulmonaire, etc.; on la trouve aussi dans 'urine des
femmes enceinles dont la gestation est assez pénible pour
géner la respiration. )

L'acide lactique (513, 326) s’observe surioul dans
I’'urine des malades affectés de rachitisme, de ramollis-
sement des os, de diabéte. 1l y est ordinairement en
quantité trés-forte, de maniére &4 communiquer & l'urine
une réaction acide trés-prononcée.

La matiére colorante de la bile (526) est fréquente
dans les cas d’ictére. L’urine contenant cette matiére est
en général fort colorée; sa teinte varie du jaune-safran
au jaune foncé et au jaune brun; si elle contient des sé-
diments, ceux-ci sont colorés en jaune ou en brun. Lors-
qu’on agite une semblable urine, il se forme 4 sa surface
une écume jaune.

Les acides de la bile sont & chercher dans I'urine pro-
venant de sujels alteints de maladies du foie.

Le glucose se trouve dans les urines des diabétiques. La
densité de ces urines, généralement trés-forte, varie
de 1,030 &4 1,052 ; leur couleur est ordinairement pale ;
leur réaction est neutre su alcaline, mais elle devienl
avec le temps fort acide par suite de la transformation
du glucose en acide lactique.

L'hydrogéne sulfuré est accusé dans I'urine par 'odeur
d’ceufs pourris qu'elledéveloppe ; pour plus de cerlitude,
on la fait bouillir, et’'on examine si les vapeurs noircis-
sent un papier imprégné d'acétate de plomb.

Les corps gras communiquent & "urine un {rouble lai-

37
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teux (urine chyleuse); on les reccnnait aisément i Paide
du microscope.

830. Sédiments. — L’analyse microscepique est sur-
tout avantageuse pour l'élude des sédiments; sous ce
rapport, une bonne observation en apprend souvent plus
que bien des essais chimiques. Ceux-ci servenl surlout i
controler les observations microscopiques.

Les corps conlenus dans les sédiments de ['urine
sunt :

I’acide urique;

Les urates (de chaux, de magnésie, depolasse, desoude
et d’ammoniaque);

L’oxalate de chaux ;

Le phosphate de chaux el le phosphate ammoniaco-
magnésien ;

La cystine.

Diverses matiéres organisées, lelles que mucus, sang,
pus, spermalozoides, efc.

Les matiéres organisées se reconnaissent surtout au mi-
croscape.:

L'acide urigue libre ne se trouve que dans les sédiments
provenant d'urines foncées, et présenlant une réaclion
franchement acide. Ces sédiments sont aussi colorés ; leur
teinte peul élre claire, mais elle est ordinairement jaune,
jaune orangé ou brune : leur aspect est grenu et souvenl
meéme visiblement cristallin (4 I'eil nu). L'acide urique
se délermine trés-bien & Paide du microscope (310),
ainsi qu'au moyen de sa réaction avec l'acide nitrique et
Pammoniaque. Il se distingue des urates par con insolu-
bilité dans I'eau el par le résidu fixe que ceux-ci laissent
par Uincinération ; on ne saurait le confondre avee l'urate
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d’ammoniaque, qui dégage de I'ammoniaque au contact
de la potasse caustique.

Les urafes font également partie des sédiments prove-
nant d'urines acides. La couleur de ces sédiments, ainsi
quecelle de l'urine, varie beaucoup. Les urates conlenus
dans les sédiments présentent fréquemment, 4 I'@il nu,
I’apparence du muocus, du pus et du sang, et ne peuvenl
étre distingués de ces maliéres que par l'observalion mi-
croscopiqueet par les essais chimiques. L'urale de soude
se renconire le plus fréquemment ; sa forme cristalline,
vue au microscope, a été donnée plus haut (511).

L'ozalate de chauz peul faire parlic des sédiments pro-
venant d’urines dont la réactlion est acide, neutre ou al-
caline, et il n’est pas rare de le trouver associé aux ura-
tes. Les urines contenant de I'oxalate de chaux présentent
une coloration tant6t plusclaire, taniot plus foncée que
celle de I'urine normale ; le plus souvent elles sont d’un
jaune d’ambre. L'oxalate de chaux, obtenu par double
décomposition, est une poudre tout & fait amorphe ; celui
qui se trouve dans les sédiments se distingue, au con-
traire, par sa forme cristalline entiérement caractéristi-
que au microscope (fig. 137). 11
apparait en cffet sous la forme de
pelits octaédres & base carrée, 4
arétes vives, enlierement lim-
pides, ete., réfractani fortement
la lumiére :

a Octaédres & base carrée,
disposés de maniere & ressem-
bler & des enveloppes de lettres ; c’est la forme la plus
ordinaire de 'oxalate de chaux ;




652 ANALYSES SPECIALES.

b Octaédres plus aigus de 46°.

Lorsque les urines qui contiennent de l’oxalale de
chaux ont une réaction trés-acide, il convient, pour don-
ner aux cristaux plus de nettelé, de neulraliser presque
I’urine et de I’'abandonner ensuite au repos. On déter-
mine aisément 'identilé de 'oxalate de chaux, & l'aide
des réaclions chimiques de ce sel; quand on le chauffe
sur une lame de platine, il se transforme e¢n carbonale de
chaux, sans se charbonner.

Les phosphates terreux et le phosphate ammoniaco-magné-
sien sont précipités de I'urine loutes les fois qu’elle ac-
quiert une réaction alcaline, par l'effet de sa décompo-
sition. Au microscope, le phosphate de chanx amorphe
ne peut pas étre dislingué de l'urate d’ammoniaque,
mais les réactions chimiques de ces deux sels ne permet-
tent pas de les confondre.

531. Les sédiments ne sont pas toujours formés d’une
substance unique ; il arrive fréquemment qu’ils se com-
posent d’un mélange de plusieurs matiéres. C’est surtout
poar 'étude de ces sédiments complexes que le micro-
scope est d’un grand secours; quelquefois une simple
observation permet de reconnaitre chacune des substan-
ces qui s’y trouvent, et donne des résullats plus prompts
que les essais chimiques.

Voici quelques exemples de sédiments complexes qui
se rencontrent assez fréquemment.

La figure 138 représenle un sédiment composé d’acide
urique, d'urate de soude et d’ozalate de chauz, provenant
de l'urine d’un convalescent de la fievre typhoide. L’a-
cide urique forme, dans ce mélange, les faisceaux de
prismes aceolés el souvent entre-croisés; loxalate de
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chaux constitue les octaédres, ayant l'aspecl de petites
croix ; 'urate de soude compose les petits grains, quel-

quefois anguleux, disposés en foule autour des cristaux
précédents.

La figure 139 représenteun sédiment composé de phos-
phate ammoniaco-magnésien et de mucus de la vessie, pro-
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Fig. 139.
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venant de l'urine, trouble et alcaline, récemment émise
par un malade affecté d’un catarrhe de la vessie, Les
cristaux, de formes diverses, sont du phosphate; les
grains amorphes, quelquelois réunis par groupes, consti-
tuent du mucus.

La figure140 représente un sédiment composé de phos-
phate ammontaco-magnésien et d'urate d’ammoniaque pro-
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venant de l'urine pulréfiée d'un individu affeclé d’une
maladie de I’épine dorsale. Le phosphate ammoniaco-

magnésien constifue les gros crislaux ; I'urate d’ammo-
niaque se dépose d’abord sous la forme de molécules
ténues, qui peu & peu grossissent et se recouvrent de

pelites pointes aigués.
(M. Gorup-BesaNez, M. NEUBAUER.)

Analyse des calculs et des eoncrétions animales.
532. Le nombre des substances qui composent les
calculs et les concrélions animales n'est pas considéra-
ble ; les plus fréquentes sont :

L’acide urique et les urates, ['oxalate de chaux,

La xanthine, Le carbonate de chaux,

La cysiine, e carbonate de magnésie,

L’hippurate d'ammoniaque, La cholestérine (avec d’autres

Le phosphate de chaux , corps gras),

l.e phosphate ammoniaco-ma- La matiére colorante de la bile,
gnésien, La fibrine.

Les substances précédentes sont quelquefois accompa-
gnées des corps suivants :
Les acides de la bile, | Les matiéres extractives,

L’albumine, Les sels solubles.
l.e mucus, ‘
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Lamaniére dont les calculs se comportent lorsqu’on
les calcine sur une lame de platine, & l'aide du chalu-
meau, permet de les diviser en plusieurs groupes :

Calculs ne laissant pas de résidu fixe.

Caleuls entiérement combustibles. 1ls peuvent éire for-
més d’acide urique, d’urate d’ammoniaque, d’hippurate
d’ammoniaque, de xanthine, de cystine, de.cholestérine,
de matiére colorante de labile, de¢ fibrine ou d’albumine.

Caleuls laissant un résidu fixe.

A. Calculs partiellement combustibles. 1ls peuvent con-
tenir de I'urate de soude, de 'urate de chaux, el toutes
les maliéres organiques citées en combinaison avec des
substances minérales,

B. Calculs entiérement fizes. Ils ne peuvent conlenir
aucune matiére organique.

533. Calculs ne laissant pas de résidu fixe. — On
traite une petite portion de la matiére par l’acide nitri-
que concentré, on évapore 4 siccilé, etl’'on humecie le
résidu avec une goutte d’ammoniaque.

Il se colore en rouge pourpre.

On verze sur le calcul une dissolution de potasse; il
- ' = 1 ACIDE URIQUE.
ne sé dégage pas d'ammoniaque. ..............
Au contact de la solution de potasse, la matiére dé-' URATE
gage de l'ammoniaque ...... ... eiinnt | D'AMMONIAQUE.

Il ne se colore pas en rouge pourpre :

La solution nitrique devient jaune pendant 'évapo-
ration; le résidu est insoluble dans le carbonate XANTHINE.
de polasse ... ..ot e
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La solution nitrique se colore en brun fonce par I'é-
vaporation; le résidu se dissout dans 'ammoniaque
caustique, et se dépose de cette solution sous la
forme de tables hexagrmales microscopiques. .. ...

CYSTINE,

On chauffe le calcul sur la lame de platine : s'il sen-
flamme et brile avec une flamme blanche trés-éclatante,
il peut renfermer de la cholestérine ou de la fibrine.

Le calcul posséde une texture cristalline évidente, se
dissout dans I'aleool bouillant et se dépose par le

refroidissement sous forme de paillettes nacrées; il CHOLESTERINE.
est insoluble dans la potasse caustique...........
Le caleul, pendant la combustion, développe I'odeur
de corne brilée et se boursoufle; il se dissout dans
la potasse caustique, d'ott I'acide acétique le pré- e

cipite ; le précipité se dissout dans un excés d'acide
acétique et donne une solution qui précipite par
Te ferrocyanure de potassiom ............. ...,

Le calcul posséde une couleur brune ; il est friable,

ocreux, et brile en dégageant I'odeur des maliéres ani-
males caleinées.

dans la potasse qu’il colore en brun foncé; l'acide MATIERE

Il est peu soluble dans I'alcool et I'eau, il se dissout)
nitrique produoit, dans cette solution, le change- ' COLORANTE DE 1A

ment de coloration caractéristique pour la matiére BILE.
colorante de Ja bllB. ccvreerosnesmanorasmensnnsn y

Il est soluble dans 'alcool ; la solution posséde une
saveur amére; avec Vacide sulfurique et le sucre} ACIDES
elle prend une belle coloration rouge violacée.. . .. DESLXBILE,;
334. Caleuls laissant un résidu fixe. — Deux cas

peuvent se présenter :

A. Lamatiére ne présente pas, avec l'acide nitrique et
I'ammoniaque, la réaction de l'acide urique.

Le résidu de la calcination fond aisément au chalu-
meau.
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Niavant ni apreés la calcination, le caleul ne fait effer-
vescence avec les acides; il se dissout dans I'acide
chlorhydrique, 'ammoniaque le précipite de cette
dissolution; l'oxalate d’ammoniaque le précipite
aussi; au chalumeau, avec la solution de cobalt, il
fournit un émail brun noir. ....... ... ... ... /

Pendant la calcination, le calenl dégage une odeur
ammoniacale; il se dissout sans effervescence dans
I'acide acétique ; 'ammoniaque forme, dans cette
solution, un précipité cristallin. Au chalumeau,
avecla solution de cobalt, le caleul fournit un verre
TOOEE fONCE. . v susvurasms i e i Ea

PHOSPHATE
DE
CHAUX NEUTRE.

) PHOSPHATE
AMMONIACO-MA-
GNESIEN,

Le résidu de la calcination ne fond pas au chalu-
meau.

rouge : il présente les réactions du phosphate de e

ChBNX v ia i Sia s e s R i CHAUX.
La matiére primitive n’est pas attaquée par l'acide

acétique ; les acides minéraux la dissolvent sans

Le résidu est blanc et ne blenit pas le Ioumesn]} PHOSPHATE

effervescence, et I'ammoniaque la précipite de OXALATE
cette solution; aprés la calcination, le résidu pos- DE CHAUX.
séde une réaction alcaline et les acides le dissol-
vent alors avec effervescence...................

Au chalumeau la matiére répand une vive lumiére ;
avant la calcination, les acides la dissolvent avec
effervescence ; la solution préalablement neutra-
lisée par I'ammoniaque donne un précipité blanc
avec l'oxalate d'ammoniaque...................

CARBONATE DE
CHAUX.

B. La matiére donne avec l'acide nitrique et 1'ammo-
niaque, la réaction particuli¢re A I'acide urique.

La matiére fond au chalumeau :

Elle communique & la flamme une coloration jaune T
INEENBE covvin wnanaiss srnsiewent drssveR T j CRATE DE SOURE.
Elle ne colore pas la flamme en jaune; dissoute dans
I'acide chlorhydrique, elle donne une ligueur qui
précipite le bichlorure de p'atine en jaune ......

URATE
5 DE POTASSE.

37.
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La matiére est infusible au chalumeau :

Le résidu provenant de la calcination se comporte BAT .
comme le carbonate de chaux...... .. ........ j PRATS DRGNS
Le ré<idu de la calcination se dissout avec une légére
effervescence dans I'acide sulfurique dilué; la eo-l URATE
lution, neutralisée par I'ammoniaque, clunne, avec\ DE MAGNESIE.
le phosphate de soude, un précipité blane........
Lorsqu’on a déterminé la nature d’un calcul, il faul
toujours controler le résultat par des réaclions spéciales.

(M. Gorup-BEsanEz.)

Essais des taches de sang.

333. Les experts appelés & se prononcer sur la nature
des laches qui existent sur des instruments tranchants,
sur des vétemenls, efc., ne peuvent reconnaitre si elles
sont dues 4 du sang ou & d’autres matiéres colorantes,
gu’en faisant cerlaines expériences que nous allons in-
diquer.

Si les laches de sang étaient toujours formées sur des
{issus blancs el fins, ou du moins sur des surfaces suffi-
samment unies ; si de plus ces laches n’avaient été sou-
mises & aucun lavage, la mission des experts serait sans
difficullé sérieuse, carles propriétés chimiques de cer-
tains éléments constiluants du sang, aussi bien que les
propriélés organolepliques de ses éléments histologiques,
seraient faciles & conslaler. Mais, lorsque le tissu est
grossier, sale, rugueux, coloré, ct que de plus les laches
ont été I'objet d'un lavage profond, lendant & fairve dispa-
raitre Loule trace accusatrice, ce travail est trés-délical :
il exige alors une attenlion soutenue et I'applicalion des
procédés d’investigalion les plus minulieux.

Le sang peul élre caraclérisé par les corpuscules or-
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ganisés qui en font partie, ou par les propriétés chimi-
ques et la composition de certains de ses éléments cons-
tituants.

536. Caractéres physiques du sang. — Ce liquide orga-
nique n’est pas homogéne ; il est formé, pendant la vie,
de deux parties essenlielles : 1° d’une liqueur nommée
plasma; 2° de globules organisés.

1° Le plasma est formé d'une liqueur appelée sérum
(caractérisée par la présence constanle de I'albumine),
dans laquelle se trouve en dissolulion, pendant la vie, de
la fibrine.

2° Les globules organisés sont de deux sorles : les uns
sont blancs, les autres rouges. Ces globules, pendantla
vie, nagent dans le plasma, dissolulion que la fibrine
forme avec le sérum. Lorsque le sang est soustrail a1'in-
fluence dela vie, il ne tarde pas & former un caillot qui
countient la fibrine emprisonnant les globules : le sérum
se sépare ; dans les taches de sang, on retrouve le sérum
desséché. la fibrine et les globules ; ces derniers, par la
constance et la permanence de leur forme et de leurgran-
deur, caractérisent le sang de cerlaines classes d’animaux.

Le sang liquide ou le sang desséché des laches sera
donc physiquement défini, si I'on conslate la présence
de la fibrine, des globules blanes, et surlout des globu-
les rouges.

537.Caractéres physiques de lafibrine dans les taches
de sang. — La fibrine se sépare et devient insoluble dés
que lesang est sorli de la veine, & plus forte raison lovs-
qu’il a é1é desséché ; de telle sorte que si 'on reprend
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par l'eau une gouite de sang desséché, les matériaux du
sérum et les principes immédiats des globules se dissol-
vent seuls : la fibrine reste dans certains cas sousla
forme de filaments gonflés, entre-croisés, transparents,
finement granuleux, d’un blanc plus ou moins pur, visi-
bles au microscope. L’acide acétiquela gonfleet la trans-
forme en une matiére homogéne, gélatiniforme et trans-
parente : pendant ceite action, elle devient plus pale et
se gonfle davantage.

538. Caractéres physiques des globules. — Les glo~
bulesrouges du sang sont constitués, chez’homme, par de
pelits disques circulaires, un peu rentlés surleur circon-
férence, ce quilear donne 'apparence de disques aplatis
et légérement biconcaves, dans lesquels on apergoit sou-
vent un ou plusieurs granules amorphes. Leur diamétre
varie de 0™™,006 & 0™=,009 ; il est en moyenne de ;X de
millimétre. Chez la plupart des mammiféres, ce diamétre
est un peu moindre que !chez 'homme. Sous le micro-
scope, et avec un grossissement de 330 & 500 diamétres,
ces disques paraissent d’un jaune (rés-légérement rou-
gedlre.

539. Caractéres chimiques du sang. — Le sangn’élant
point un produit homogéne, ne peut donc pas élre carac-
térisé comme un composé chimique défini; mais chacun
des principes immédiats qu’il renferme, albumine,
fibrine, matiére colorante des globulesrouges, étant chi-
miquement défini, possédant quelque propriété déler-
minée, donnant lieu & des réaclions tranchées, lorsqu’on
le soumet a I'action des réactifs, peut servir 4 reconnai-
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tre le sang. Cependant, bien que pendant longlemps on
ne se soit servi que des réactions chimiques pour carac-
tériser le sang, hatons-nous de dire, ce qui sera démon-
tré par ce qui vasuivre, que cesréactions ne doivent plus
étre considérées que comme d’utiles auxiliaires, et qu’il
faut surtout découvrir les éléments constitutifs essen-
tiels du sang, savoir les globules rouges.

540. Caractéres de 'albumine. — Elle est soluble dans
I’eau, méme lorsqu’elle a élé desséchée, pourvu quela
tempéralure n’ait pas dépassé 30 ou 60 degrés, ce qui
est généralement le cas des taches de sang. Sa dissolu-
tion est coagulée par la chaleur, a la température d’envi-
roo 70 degrés (308); le coagulum ne se redissout pas par
le refroidissement de la liqueur, ni dans l'eau froide, ni
dans ’eau bouillante. Le chlore, ajouté A une dissolution
d’albumine, y occasionne un précipité blanc floconneux,
méme lorsque la chaleur, vul’extréme dilution de la li-
queur, n'apu faire apparaitre le coagulum caractérisli-
que. Elle est soluble dans la potasse caustique en disso-
lution méme étendue ; cetie solution alcaline donne par
le chlore le précipité blanc dont nous venons de parler.
Chauffée avecla potasse caustique, elle dégage beaucoup
d’ammoniaque.

341. Caractéresde la fibrine. — La fibrine est insoluble
dans 'eau froide ou chaude. L’acide acétique concentré
la dissoutapres I'avoir gonflée et transformée en unesorte
de gelée. Sousl'influence de la chaleur et de la potasse
caustique, elle dégage de I'ammoniaque en abondance.

B42. Caractéres des principes constituants desglobules
rouges. — Les globules rouges sont formés de deux prin-
cipes immeédiats essenliels, qui sont solubles dans I’ean
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et parlicipent, & I'état de dissolution, des propriétés es-
sentiellesde I'albumine. La matiére la plus caraciéristi-
que de ces globules est une matiére coloranle rouge ap-
pelée hématine ou hématosine, qui contient du fer au nom-
bre de ses éléments (809). C'est celle hématine qui colore
en rouge la solulion aqueuse des taches de sang. Cette
substance est unie, molécule & molécule, avec une sub-
stance albuminoide demi-solide que Berzelius appelait
globuline ; sa solution aqueuse est coagulable parla cha-
leur, comme celle de I'albumine, mais d une température
un peu supérieure. La solution aqueuse des globules rou-
ges se coagule par la chaleur, de méme que ’albumine,
sous la forme d’une masse gris-rouge sale qui renferme
l'albumine, la globuline et la matiére colorante. Le coa-
gulum se dissout dans la polasse caustique : cette disso-
lution est dichroique, verte par réflexion, rouge par ré-
fraction. Le chlore ajouté & la solution acqueuse ou
potassique d’hémaltine, donne licu & un précipilé blane
de chlorhématine ou d’albumine, ¢t de globuline chlo-
rées. Si 'on évapore, en présence d'un peua d’acide chlor-
hydrique, la dissolution potassique & laquelle on a
yjouté du chlore, on obtient une liqueur qui, trailée par
le sulfocyanure de potassium, se colore en rouge plus ou
moins intense, suivant la quanlilé plus ou meins grande
d’hématine ou de globules rouges que 'on a employés.
Cetteréaction prouve que les globules rouges contiennent
du fer, et réciproquement que, quand ona trouvé du fer
dans une matiére colorante albuminoide, on peut con-
clure a la présence de I'hématine ct, par suite, i celle
des globules sanguins. Enfin, I’hémaltine chauffée avec
de la potasse caustique dégage de 'ammoniaque.
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543. Examen des taches. — Trois cas peuvent se pré-
senter : ou bien la tache forme une croite, ou bien le
sang a été imbibé dans le tissu, ou enlin, la tache a été
soumise & un lavage.

Les taches de sang qui forment une crotte sont facile-
ment reconnaissables, quelle que soitlacouleur propre du
tissu, & 1’élat parliculier eta la couleur qu’elles affectent
lorsqu’elles réfléchissentla lumiére du jouroucelle d'une
lampe : dans le premier cas leur teinte est d'un rouge-
brun mat, et d’un noir brillant dans le second. Examinées
a la loupe, elles ont I’apparence d’une petite plaque sail-
lante au-dessus du lissu de I’étoffe ; du moins ¢’est ainsi
que les choses se passent lorsque la tache est formée sur
une surface polie ou sur un linge suffisamment fin el &
mailles serrées; mais sur le drap, surle velours ou sur une
toile d’un tissu grossier et d’une propreté douteuse, les
apparences sus-indiquées peuvent totalement disparaitre.

Si le sang estimbibé dans 1'étoffe, que la couche soit
sans épaisseur appréciable, ou bien, 4 plus forte raison,
sile sang a é1é partiellement enlevé par des lavages, la
tache ne sera plus que difficilement reconnaissable 4 la
simple vue et en général difficile & caractériser. Cepen-
dant, sil’étolfe n’esl pas teinle, méme lorsque les lavages
ont fait pénétrer profondément la matiére du sang, on
pourra, en effilant V'étoffe avec précaution, distinguer
avec la loupe ou le microscopedes traces de matiére d’un
brun rouge sur les fibres.

Les taches de sang se distinguent des taches de rouille
par les caracléres suivants :

a. Les taches de rouille sont claires et mates, les la-
ches de sang sont plus foncées el brillantes.
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b. Si 'on chauffe 4 25 ou 30 degrés 'objet suspect 4
I’endroit ol se trouvent les taches, celles qui proviennent
du sang s’écaillent et se laissent enlever facilement, tandis
que les taches de rouille persistent. Ce caractere estim-
portant lorsque les taches se trouvent sur du fer.

¢. Si 'on humecte les taches avec del’acide chorhydri-
que, elles se dissolvent dans le cas de la rouille ; les taches
qui proviennent du sang reslent inaltérées. Dans le pre-
mier cas, les réaclifs indiquent la présence du fer dans la
solution (voy. plus bas, 544, e).

Les taches de sang pcuvent également dtre confondues
avec celles que produisent certains acides organiques et
matiéres colorantes végélales.

Le suc des fruits acides forme sur le fer des taches dont
la teinte varie du rouge-brun foncé au noir, et qui sont
hygroscopiques; elles se dissolvent complétement dans
I’eant, sans qu’on puisse al'aide de la loupe reconnaitre
de résidu blanc et fibreux (1).

544. Essais chimiques.— Pour caractériser les taches
par des réactions chimiques, voici comment on procéde :
On coupe une laniére de I'étoffe lachée, el on la plonge
dans l’eau distillée contenue dans un tube fermé par un
bout, sans lui faire toucher le fond. Quelquefois, lorsque
la tache est suffisamment grande et épaisse, pas lrop an-
cienne, on voit la matiére coloranle el 'albumine se dis-

(1) Cette solution, étant mélangée avec une petite quantité d'acide
acétique et de ferrocyanure de potassium, donne un précipité blen
foneé ; tandis que, dans les mémes circonstances, une solution prove-
nant de taches de sang donne un précipité d'un blane gris tirant lége-
rement sur le rouge.
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soudre, parcourir leliquide el gagner le fond du Lube
sous forme de stries rouges. Quand tous les matériaux
solubles du sang sont ainsi dissous, on examine séparé-
menl |"étoffe et la liqueur que I'on a obtenue.

Lorsque la lache, & l'état de croate ou non Javée, est
formée sur une surface polie ou sur un linge fin et blanc,
il est souvent possible d’isoler ainsi la fibrine et de con-
stater les caractéres que nous avons indiqués plus haut.
Dans tous les cas, la liqueur obtenue est examinée en la
soumettant aux expériences qui caractérisent 'albumine
et les globules rouges. A I'aide d’un petit tube, on dispose
sur des verres de montre plusieurs goutles de la liqueur,
et I'on examine comment elles se comportent avec les
réactifs.

a. Aune premiére goutte, on ajoule environ la moitié
de son volume d’acide nitrique : si la tache provient du’
sang, il se forme alors au contact des deux liquides, une
masse grise, épaisse, due & la coagulalion de I'albumine.

b. Ontraite de méme une aulre goulte par un peu
d’ammoniaque causlique. Dans le cas du sang, laliqueur
ne change pas de couleur ; au contraire, toutes les ma-
tiéres colorantes qui pourraient étre confondues avec le
sang (a l'exceplion toutefois du rocou) prennent au con-
lact de 'ammoniaque une couleur violette ou brune.
(Ainsi se comportent les taches produites par la matiére
colorante du cachou, de la gomme-kino, du sang-dra-
gon, du ratanhia, du bois de Brésil, de la cochenille, de
I'encre rouge et de diverses baies rouges.)

¢. On chauffe avec ménagement une troisiéme goulte
sur une lame de verre ; lorsqu’elle contient les matiéres
solubles du sang, elle se trouble déja & une température
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inférieare aun point d’ébullition de I'eau, et se f{rans-
forme en une bouillie d'un gris pile : au contact d’une
goutte d’alcali caustique, cette bouillie se dissout im-
médiatement en donnant un liquide coloré en rouge
brun,

d. On mélange une quatriéme goutle avec environ son
volume d’une solution aqueuse d’acide hypochloreux (1) :
sileliquide contient la matiére colorante du sang, il de-
vient immédialement rouge-bran foncé, tandis que les
autres maliéres colorantes et les suzs de fruits deviennent
plus clairs ou méme se décolorent complétement.

e. Enfin, on évapore une cinquiéme goutte a siceité sur
lalame de platine, et I'on incinére le résidu. Quand la
solution provient réellement d’une tache de sang, on ob-
tient ainsi une cendre couleur de rouille et contenant
beaucoup de fer; cette cendre ne fait presque pas effer-
vescence avec les acides ; 'acide acélique ne la dissout
pas complétement ; humectée d’ean, elle présenle une
forte réaction alcaline. Les matieres colorantes qui pour-
raient étre confondues avec le sang ne laissent pas de
cendre ou en laissent une qui est blanche, el que 1'acide
acétique dissout entitrement avec une vive efferves-
cence.

Lorsque, aprés ces divers essais, on a encore a sa dis-
position une petite quantité du liquide provenant de la

(1) Pour se procurer ce réactif, il suffit d’agiter dans un flacon remph
de chlore gazeux une petite quantité d’eau tenant en suspension du
bioxyde de mercure, et de filtrer le liquide lorsque 1'atmosphére inté-
rieure du flacon sera décolorée et que le bioxyde, d’abord rouge, sera
devenu blanc. L’acide hypochloreux reste en dissolution dans I'eau; il
faut éviter un eacés de bioxyde de mercure pour que la solution soit
exempte, autant que possible, de bichlorure de mercure.
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dissolution des taches suspectes, onle porte a I’ébulli-
tion, on le filtre pour le séparer du précipité produit, et
on le laisse s’évaporer lentement dans un verre de mon-
tre, il ne tarde pas alors & se déposer du sel marin, sous
la forme de cristaux cubiques, sillonnés de stries, ainsi
que des groupes cristallins de phosphate de soude com-
posés de tables rhomboidales. Si 'on ajoute du nilrate
d’argent en excés 2 la solution du mélange de ces ecris-
taux, il se forme un précipité jaune clair, composé de
chlorure et de phosphate d’argent ; I'addition au préci-
pilé d’un peu d’acide nitrique dilué dissout le phosphale,
fait disparailre la teinte jaune, et ne laisse que du chlo-
rure d’argent blanc el caillebolté.

345. Les essais précédents suffisent, en général, pour
démontrer si une fache suspecte est due 4 du sang, & de
la rouille, ou & des matiéres colorantes végétales ; mais
ils ne donnent aucune indication sur l'origine du sang qui
les a produites. D'ailleurs, les réactions sont difficiles &
observer si, comme cela arrive souvenl, la quantité de
matiére recueillie esl trés-petite; elles peuvent méme
élre enlierement masquées par les substances conlenues
dans I'étoffe tachée (1). Aussi, est-il de toute nécessilé
de metire & nu les globules rouges du sang, ce qui est

(1) Lorsqu’on cherche & démontrer la présence du sang sur une étoffe
colorée, en se fondant sur les propriétés chimiques de certains élé-
ments de ce liquide organisé, on doit prendre en trés-sérieuse considé-
ration la nature de la matiére qui a servi d teindre le tissu. L’expérience
démontre, en effet, que certains velours de coton gris ou de couleur
café au lait, désicnés dans le commerce sous les noms de velours cdielé,
ou i erites, velours cordelef, velours gris rayé, fournissent, par la ma-
cération dans 'eaw, une solution donnant toutes les réactions & l'aide
desquelles on a coutume de caractériser les taches de sang.
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toujours possible, & moins que par quelque cause for-
tuite la tache n’ait éprouvé la putréfaction.

546. Examen aun miecroscopé. — Voicl comment on
opére pour découvrir les globules : la tache est décou-
pée, ramollie par imbition dans une trés-pelite quantité
d’eau, et raclée i l'aide d’une lame de canif. La pelite
quantité de matiére ainsi enlevée est placée sur une lame
de verre porte-objet, avec une goutte d’eau, ou mieux
d’un liquide particulier employé pour conserver certains
éléments histologiques et nolamment les globules san-
guins (1); le tout est recouvert d'une lame mince de
verre. Si I’on a affaire & une tache de sang, la prépara-
tion placée sous l'objectif du microscope laisse voir trés-
facilement , sous un grossissement de 330 & 500 dia-
metres, des disques jaunes rougeétres, biconcaves et
trés-nets, de globules rouges du sang. Avec ces globules
s'en trouvent ordinairement beauccup d'autres plus pe-
lits, presque sphériques et plus pales. En général, la
préparation montrera en méme temps quelques fibres du
tissu enlevées et déchirées par le gratlage. Quand I'in-
strument dont on se serl est muni d’'un micrométre bien
disposé, il ne faut pas négliger de mesurer les globules,
et s’assurer, par la, s'ils ont le diamétre moyen (6 & 9 mil-
liémes de millimétre) des globules du sang humain.

347. En résumé, on peut démontrer qu’une tache est
formée par du sang, en constatant :

La nature du résidu du traitement par 1’eau, savoir : les
caractéres de la fibrine ;

(1) MM. Charles Robin et Salmon recommandent pour cet objet un

liquide composé par M. Bourgogne, préparateur de piéces anatomiques,
i Paris.
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La couleurde la dissolution et sa coagulabilité par la
chaleur ;

La coloration dichroique de la solution potassique du
coagulum précédent ;

La précipitation en blanc, parle chlore, de la solution
aqueuse ou potassique des éléments albumineux du
sang ;

La présence du fer dans la liqueur qui résulte de I'ac-
tion du chlore sur la solulion potassique de la matiére
colorante du sang ;

Le dégagement d’ammoniaque qui se produil quand
on chauffe les matéria~x azotés du sang avec la potasse
causlique ;

Et surtout la présence tout a fait caractéristique des
globules rouges, toutes les fois que cela est possible.

Ce dernier caractére, A lui seul, remplace tous les au-
tres, et, en général, on peut le conslater, méme dans
les cas oli toutes les réactions chimiques font défaut.
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ANALYSE SPECTROMETRIQUE.

518, Plusieurs substances, nolamment les alcalis et les terres
alcalines, jouissent de la propriété de communiquer au dard du
chalumeau, et aux flammes peu éclairantes en général, des co-
lorations spéciales souvent caracléristiques.

Toulefois, lorsque plusieurs de ces bases existent simulta-
nément dans un mélange, ce caractére perd beancoup de sa
netteté, et ne fournit plus alors que des résultats incertains. La
nouvelle méthode de MM. Kirchhoff et Bunsen, fondée sur 'ob-
servation du spectre des flammes ainsi colorées, permet au
coutraire de déterminer ces bases avec une entiére certitude,
méme quand elles sont mélangées les unes avec les autres.

Ce nouveau moven d’investigation rendra donc de grands
services dans les essais qualitatifs, en permettant de constater,
d'une maniére aussi stire qWexpéditive, la présence des moin-
dres traces de corps dont la recherche par les procédés ordi-
naires nécessite des opérations longues et délicates. Cest ainsi
que lapparilion dans le spectre de caraciéres n’appartenant a
aucun métal connu, a conduit MM. Kirchhoff ¢t Bunsen & ladé-
couverte de deux nouveaux métaux, le caesium et le rubidium,
qui se trouvent dans certains produits minéraux en quantité
trop minime pour pouvoir étre dislingués du potassium, dont
ils parlagent presque toutes les réactions.
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Avant de décerirve 'appareil servant & ces recherches, nous
rappellerons sommairement les principes sur lesquels est fon-
dée celte nouvelle méthode d’analyse.

549. Spectre solaire. — On sait que lorsqu’un faisceau de
lumiére solaire pénétre par une fente ¢troite dans une chambre
obscure et tombe sur un prisme, il est non-seulement dévié de
sa direclion primitive, mais qu'il éprouve encore le phéno-
méne de la dispersion. Regu sur un écran, le faisceaun émer-
gent est dilaté dans une direction normale & I'aréte du prisme,
et présente la série des couleurs (violet, indigo, bleu, vert,
jaune, orangé, rouge),  laquelle on a donné le nom de spectre.

Il est d'aillenrs facile de comprendre que les couleurs élé-
mentaires, qui concourent i la formation du spectre obtenu de
cette maniére, ne peuvent pas étre pures, mais qu'elles sont,
au contraire, forcément mélangées les unes avec les autres, En
effet, chacun des faisceaux dé lumiére simple, contenus en
nombre infinidans la lumigre blanche, donne sur I'écran, dans
I'ordre des réfrangibilités, une image ' uniformément colorée,
mais élargic de la fente f(fig. 141), par suite du défaut de paral-
lélisme des rayons so-
laires. Comme loutes
ces images sont réunies
dans un espace limité,
dépendant du pouvoir
dispersif du prisme P,
elles se superposent en
partie el donnent né-
cessairemenlun speclre
continu, dans lequel les

Fig. 141, couleurs, au lieu d’étre

distinctes et tranchées

sont fondues insensiblement depuis le rouge jusqu’au violet.
11 est évident que ces images, dont I'étendue dépend de la lar-
geur de la fente, se superposeront d'autant moins que celle-ci,
sera plus déliée. On aurait donc un spectre dont les couleurs
seraient trés-pures, s'il élait possible d'employer une fente
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extrémement étroite. Mais cette condition ne pouvant &tre
remplie sans diminuer considérablement Pintensité de l'image,
on a eu recours i une disposition particuliere qui permet, i
la fois, d’ubtenir un spectre brillant, et d’isoler suffisamment
les couleurs élémentaires.

Celte disposition consiste A placer immédiatement apres le
prisme une lentille achromatique L a long fover (fiy. 142), &

Fig. 142,

une distance de la fente f au moins égale au double de la dis-
tance fucale. Avec de la lumiére homogeérne- on obfiendrait
ainsi, au foyer conjugué, une image netle et hrillante i, dont la
largeur serait d'autant moindre que la lenlilte'serait plus éloi-
gnée de la fente. 1l résulte de 13, qu’avec une [ente relativement
assez large (1 millimétre environ), on obtient un spectre dans
lequel les couleurs élémentaires sont & peine superposées.

550. Raies de Fraunhoferr— Le spectre obtenu dans ces
conditions ne parait plus continu, mais présente, parallelement
ala fente, des lignes obscures, connues sous le nom de raies de
Fraunhofer. Ces raies dues, & I'absence dans la lumiére solaire,
de certaines couleurs élémentaires, sont irrégulierement dis-
tribuées dans ’étendue du spectre; mais, chacune d’elles
occupant une place fixe et déterminée, devient dés lorsun
point de repere invariable.

Fraunhofer a choisi parmi les raies des dilférentes couleurs
celles qui ¢'v dizlinguent le micux, et sont par suite les plus

38
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faciles & retrouver. 1l les a ddsignées, en allant du rouge au
violet, par les lettres A, B, C, D, E, F, G et H. Len® { de la
figure 148 montre la disposition de ces raies dans les diverses
couleurs du spectre solaire; les lettres a, b, etc., y représen-
tent quelques unes des raies de second ordre.

Le passage du faiscean lumineux a lravers des milieux co-
lorés diaphanes, solides ou liquides, a seulement pour effet
d’affaiblir certaines couleurs du specire, mais ne modifie en
rien la disposition des raies. 1l n'en est plus de méme lorsque
le faisceau traverse un gaz coloré, tel que le gaz hyponitrique,
les vapeurs d'iode, elc. Dans ce cas, certaines couleurs élé-
mentaires étant complétement absorbées, on vuit apparaitre
dans le spectre beaucoup de raies nouvelles, dont le nombre
et la disposition varient avec la nature du gaz interposé.

351. Spectres de diverses sources lumineuses. — La lu-
miére que réfléchissent la lune et les planetes donne des spec-
tres présentant exaclement les mémes raies obscures que celles
qui appartiennent au spectre solaire direct. 1l n’en est point
ainsi pour les spectres que donneunt les étoiles; les raies obs-
eures ne s’y trouvent ni en méme nombre, ni disposées de la
méme maniére.

Les différences sont encore plus tranchdes avec les lumigres
arlilicielles. Les spectres des corps incandescents (platine,
chaux, etc.) sont entierement coniinus. Ceux des flammes,
sans présenter les raies fines de la lumiére solaire, se font re-
marquer par la présence de bandes obscures mal définies, et
par I'apparition de raies brillantes.

Ce dernier phénomene acquiert bien plus d’intensité pour le
spectre de la lumiére électrique. Les raies Lrillantes qu’on y
observe sont dues & la présence d'une substance volatilisée. On
a reconnu, en effet, qu'en plagant un métal entre les char-
bons qui servent d'électrodes, on obtient des raies brillantes
nouvelles, dont la couleur et la disposition varient pour les
divers métaux, mais se reproduisent toujours avec une rigou-
reuse identité pour un méme métal. Il était donc’ permis de
punser que ces raies brillantes provenaient de la superpo-
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sition, au spectre continu des charbons incandescents, d'un
spectre parliculier & ces mélaux qui, au lieu d’&tre continu,
serait formé de couleurs plus ou moins vives, séparées par de
larges intervalles obscurs. Cest 1& ce que démonire l'observa-
tion du spectre produit par le passage de I’élincelle entre des
¢lectrodes exclusivement métalliques. On reconnait ainsi que
les divers métaux sont caractérisés par une ou plusieurs raies
brillantes, dont la couleur et la position sont parfaitement
constantes pour chajque mé'al particulier.

Malgré leur extréme netleté, ces caractéres spécifiques ne pou-
vaient élre untilisés dans les recherches analyliques, i cause des
difficultés d’expérimentation. Il fallait done lrouverun moyen
plus fucile de produire et d'observer ces spectres; c'est ce que
MM. Kircl:hofl et Bunsen ont réalisé d'une maniére aussi élé-
gante qu'ingénieuse, pour tous les métaux dont les combinai-
sons sont susveptibles de se volatiliser dans les flammes.,

552. Spectrometre. — L’appareil primitif de MM. Kirch-
hoff et Bunsen se compose d'une boite A (fig. 143), noircie inté-

rieurement, reposant sur trois pieds. L'une des parois verti-
cales porte une petite lunette B dont Ioculaire est remplacé
par un disque de laiton muni d'une fente verticale, placée au
foyer de I'objectil. Cest devant cette fente qu'on met la lampe
D, de maniere que l'axe de la lunette rencontre le bord de la
flamme ; un support E maintient un peu au-dessous de cet axe
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un fil de platine chargé de la perle du sel 4 examiner (voy. 342,
p. 368). Comme les raies brillantes que ’on cherche & observer
sont d’autant plus apparentes que la flamme est plus chande
et moins éclairante, il convient d'employer pour ces essais le
brileur a gaz, connu sous le nom de bec de Bunsen (14, p. 24).
Au centre de I'appareil, et en face de la lunette B, se trouve un
prisme d’un angle de 60 degrés, supporlé par undisque mobile
autourd’un axe verlical, qui se termine au-dessous de la boite,
parunmiroir F;lelevier H permet de donnerun mouvement de
rotation & cet axe. En face du miroir on dispose une lunette ser-
vantalirel'imageréfléchied’une échelle horizontale placée Aune
petite distance. Enfin, sur une autre paroi de la boite, se trouve
une lunette C munie d'un fil vertical et disposée de maniére a
recevoir les rayons émergents du prisme.

L’objectif de la lunette C sert de collimateur; il a pour effet
de rendre paralleles les rayons qui traversent la fente, et par
suite, de donner un spectre net avec un appareil de petites di-
mensions. Quant au prisme, il doit avoir un pouvoir dispersif
considérable ; le mieux est d’employer pour ces recherches un
prisme creux rempli de sulfure de carbone. La lunelte B, dont
le grossissement doit étre faible, sert a observer les différentes
parties du spectre; on les améne successivement sur le fil ver-
tical de I'oculaire, en faisant tourner le prisme au moyen du le-
vier H. Si pour chaque position du prisme on observe la divi-
sion de I'échelle horizontale qui coincide avec le rélicule dela
lunette placée vis-a-vis du miroir, on pourra mesurer les dis-
tances des diverses lignes brillantes d’un spectre, et les rap-
porter aux raies de Fraunhofer qui servent de repére.

$53. La disposition qui vient d'étre décrite laisse cependant
beaucoup a désirer en ce qui concerne la détermination des
positions relatives des raies, mais il est facile de donner i
ces mesures une grande précision en modifiant I'appareil
comme 'indique la figure 144. Le plus grand cdté de la boite
porte une ouverture o, qui peut &tre fermée avec un obtura-
teur bc glissanl dans une rainure; en face de cette ouverture,

t & une distance de 3 a 4 metres, se trouve une réegle divisée
éclairée par une bougie. Lorsqu’une raie brillante a été amenée
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sur le réticule de la lunette d’observation B, on fait glisser ’oh-
turateur, de maniére a démasquer 'ouverture o; on voit alors,

Fig. 144,

par réflexion sur la surface d'émergence du prisme, 'image
de la régle, et on détermine ai:ément la division avec laquelle
coincide la raie que 'on observe. On obtiendra une image
netle de la regle en tirant convenablement l'oculaire de la
lunette B; il faudra seulement, pour mettre le spectre an
foyer, rapprocher dans le méme rapport le collimateur C, de la
fente, afin que celle-ci paraisse située 4 la méme distance que
la régle. Bien que les rayons qui émanent de la fente soient
un peu divergents, on obtient ainsi des spectres d'une grande
netteté ; d'ailleurs ces conditions sont & peu prés celles dans
lesquelles opérait Fraunhofer (1).

55%. Apopareil de M. Steinheil . — M. Steinheil, de Munich,
a construit, sur les indications de MM. Kirchhoft et Bunsen,
un appareil perfectionné bien préférable pour les recherches

{1+ Cette disposition ingénieuse est due a MM. Diacox et MoiTESSIER,
qui s'occupent, dans mon laboratoire, de ces intéressantes recherches
depuis qu'ils ont en connaissance du mémoire de MM. KircoroFr et
Buxssen, publié dans les Annales de Poggendorf.

MM. Diacox et Mo:TESSIER ont encore trouvé de I'avantage 4 rendre
la lunette B mobile autour de I'axe du prisme; on peut alors placer
facilement-le prisme et la lunette dans la position la plus favorable a
'observation de certaines raies, position qui n’est pas la méme pour
les parties extrémes du spectre.

38.
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a celui qui vient d’étre décrit. Ce nouvel appareil se compose
d’un pied qui porte un disque sur lequel sont fixés le prisme
de flint P (fig. 145), ct les trois tubes de lunette mobiles autour
du prisme. Le
lube C est muni,
i son extrémité
voisine du pris-
me, d'une lentille
ayant pour objet
de rendre paral-
leles les rayons
émis par la luo-
Fig. 115. mieére 4 étudier;

alautre extrémité

il porte le diaphragme & fente mobile, qui réduit le faiscean
de rayons & une dimension convenable. Cette fente n’est libre
qu'a moitié ; sa partie inférieure est recouverte par un petit
prisme de verre, qui sertl envoyer au prisme intérieur P, par
une réflexion totale, les rayons provenant d’une seconde source,
placée latéralement, tandis que les rayons émis par la pre-
miére source traversent directement la partic supérieure de
la fente. Cette disposition permet a I'observateur d’apercevoir
dans la lunette B dirigée sur le prisme, deux spectres, I'un
au-dessus de Uaulre, et de comparer la position relalive de
leurs raies. Le tube M est muni, du ¢6té du prisme, d'une len-
tille, et du coté opposé, d’'une échelle micrometrique placée
au foyer de la lentille et éclairée par une lumiere extérieure.
L'image de Véchelle, réfléchie par la face d’émergence du
prisme, se voit dans la lunette B et peut étre amende aun pa-
rallélisme avee le specire que l'on observe. Ce micrometre
est une photographie, 1éduite au quinzieme environ, dune
¢chelle divisée en millimetres; les traits de division qui se
détachaient en noir sur un fond blanc, apparaissent en clair
sur un fond noir dans la pholographie. Le prisme et les ob-
jeclifs sont abrités de la lumiére extérieure jau moyen d'un
tambour de cuivre noirci en dedans, ou bien avec un écran
de drap noir. Quand tout est en ordre, on voit I'image de
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Péchelle raser le spectre dont on veut déterminer les raies.
Si 'on connait déja par une observation préalable la position
des raies de Fraunhofer, par rapport aux divisions de I'é-
chelle, il est facile de rapporter au spectre solaire les raies
brillantes du spectre que l'on étudie. C'est en opérant ainsi
que MM. Kirchhoff et Bunsen ont pu fixer Ja position exacle
des raies spécifiques des métaux alcalins et alcalino-terreux;
chacune de ces raies est rapportée sur une échelle dont les
divisions correspondent & celle du micrométre de leur ap-
pareil.

555. Appareil de M. Duboscq. — Grace & une disposition in-
génieuse et toute nouvelle des diverses pieces qui composent
le spectrometre décrit ci-dessus, M. Duboscq a pu eonstruire
un appareil, simple, élégant, et trés-commode pour I'ohserva-
tion. Les figures 146 et 147 re-
présentent, la premiére 'ensem-
ble de 'appareil, et la deuxiéme
sa coupe suivani l'axe vertical.

Dans le cylindre C se frouve
un prisme a hypolénuse d'un
angle de 45 degrés; il a pour
objet de renvoyer verticalement
de haut en bas les rayons lu-
mineux qui ont traversé la
fente f. Celte fente est munie,
comme daus le spectrométre de
M. Steinheil, d"un pefit prisme p,
permeltant d'introduire par une
réflexion totale la lumiere d’une
flamme latérale. En L est une Fury. 146.
lentille achromatique placée de
fagon que la fenle f soit & son foyer principal ; cette lentille
fonclionne a la fois comme collimateur pour le faisceau de
rayons descendanls, et comme objectif de lunette pour les
rayons décomposés. P est un prisme d’un angle de 30 degrés
dont la face inférieure est argentée; ce prisme peut tourner
dutour d’un axe hurizontal au moyen du bouton V'. Le rayon ab,
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¢mané de la fente, se réfléchit verticalement de haut en bas,
traverse la lentille L et tombe en ¢ sur le prisme P; 14, il se
réfracte suivant ec’, arrive perpendiculairement sur la face
inférieure , parcourt le méme
chemin ¢'c dans Pintérieur du
prisme, et prend & 'émergence
la direction ce. Par suite de ce
double passage le rayon éprouve
exactement la méme dispersion
qw'a travers un prisme ordinaire
d’un angle de 60 degrés. Le rayon
décomposé est observé au moyen
d'un oculaire négatif & deux len-
tilles o et o', muni d'un dia-
phragme d qui porte un réticule.
La monture de l'oculaire est dis-
posée pour recevoir un manchon
dans lequel se trouve un prisme,
au moyen duquel on peut ob-
server le spectre en regardant
dans une direction horizontale;
une crémaillére munie d’un bou-
ton V permet de mettre lesimages
exactement an foyer. Enfin, M est
un cylindre dans lequel se trouve en ! une lentille achro-
malique; a 'autre ex(rémité, et au fuyer de la lentille , est
une échelle micrométrique m éclairde par une Jumiére pla-
cée en debors; l'image de cette échelle est regue sur une
glace non étamée g, inclinée a 43 degrés; de la, elle est ren-
voyée verlicalement de bas en haut, et vient se projeter sur
toute I'étendue du spectre.

556. Les spectres reproduits dans la figure 148 sont ceux que
I'on observe avec une fente d'une largeur telle qu'on ne puisse
distinguer parmi les raies obscures du spectre solaire que les
plus apparentes. Si la fente était plus étroite, certaines raies,
représentées comme simples, pourraient se dédoubler. Les

spectres des différents métaux dont nous avons & parler, sont

Fig. 147.



SPECTROMETRIE. 681

précédés du spectre solaire, n° 1. Les raies de Fraunhofer ont
été prolongées dans toute I'élendue de la figure afin que I'on
puisse facilement déduire la couleur des lignes brillantes d’a-
pres la position qu'elles occupent.

Nous allons maintenant examiner les spectres qui caracle-

R o 3 z 1 Vi

Fig. 148,

risent les métaux alcalins et alcalino-terreux. Il est & remar-
quer que le specire donné par un composé est d’autant plus
intense que la température de la flamme est plus élevée, et que
de toutes les combinaisons d'un méme métal, ¢’est la plus vo-
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latile qui, pour une méme flamme, produit les raies les plus
brillantes. L’expérience démontre d’ailleurs que la nature du
principe électro-négatif d’une substance n'a pas d’influence
sensible sur la position des raies du specire correspondant
chaque mélal.

un spectre presque continu (fg. 148, n°2), qui ne présente gue
deux raies brillantes caractéristiques : I'une = (1), siluée dans le
rouge sombre, correspond exactement & la raie obscure A du
spectre solaire; I'autre 6, violette, correspond également a
une raie de Fraunhofer. 11 existe en outre une troisiéme raie,
tris-faible, située dans le ronge et coincidant avec la raie ob-
scure B.

L’hydrate de potasse, el tous les sels de potasse & acides vola-
tils (chlorure, bromure, iodure, carbonale, sulfate), donnent
celte réaction, qui est encore sensible pour un millieme de
milligramme de chlorure de potassium.

358. Sodium. — Le spectre de ce mélal est remarquable
par la présence d’une raie unigne =, i bords bien tranchés et
d’'un grand éclat (fig. 118, n° 3); elle est située dans le jaune et
correspond exactement a la double raie D de Fraunhofer,

Celte réaclion, qui est dhine extréme sensibilité, s’observe
avec tous: les composés du sodium, mais elle est surtout in-
tense avec les sels a acides volatils. Un trois-millionniéme de
milligramme de chlorure de sodium donne encore une raie
neltemnent perceptible ; aussi apparait-elle dans la plupart des
essais au spectrometre, car 'air almosphérique et les corps
qui ¥y ont séjourné contiennent presque loujours des traces de
chlorure de sodinm.

500, Lithium. — Les sels de lithium, susceplibles de se

(1) Les raies brillantes des specties des divers métaux se désignent,
dans l'ordre de leur intensité décroissante, par les lettres . 3, ¥, &...

placdes i cOlé du symbole de chaque métal. Ainsi, on représente par
Kz Ja raie la plus brillante du potasstum.
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volatiliser dans la flamme, donnent naissance & deux raies
bien limitées (fiy. 148, n°4): I'une =, d'un beau rouge et tras-
brillante, est comprise entre les raies B et C de Fraunhofer;
Pautre 3, trés-faible, est située dans la partie orangée du
spectre.

La réaction du lithinm, presque aussi sensible que celie du
sodium, s'observe facilement avec tous les sels de lithine a
acides volatils; I'eeil perguit nettement la raie Liz produite
dans la flamme par la présence d'un cent-millieme de milli-
gramme de carbonate de lithine. Cette sensibilité a permis de
démontrer ce fait inattendu que le lithium est un des corps le
plus généralement répandus dans la nature.

$60. Strontinm. — Les raies brillantes qui composent le
spectre du strontium sont au nombre de huit, & savoir : six
rouges, une orangée, et une bleue (fig. 138, n® 5).

Les raies les plas caractéristiques, sus le double rapport de
la position et de l'intensité, sont : la raie orangée =, qui est
placée & coOté de la raie du sodium, la ra‘e bleue 3, et les deux
raies rouges B et v, dont la derniére coincide avec la raie C de
Fraunhofer.

Les sels de strontiane a acides volatils sont les seuls qui pro-
duisent cette réaction, qui est d'ailleurs assez sensible pour
permettre de constater la présence, dans la flamme, d'uncent-
milligme de milligramme de chlorare de strontium.

Calcium. — Ce mélal donne un spectre formé de plusieurs
raies comprises entre le rouge ct le vert (fig. 143, n® 6). Deux
d’entre elles sonl surtout caractéristiques, une large raie
orangée «, située plus prés du rouge que Srz du stroutium,
et une belle raie verte 8. Indépendamment de ces raies, on
voit encore, lorsque la coloration de la flamme est intense,
une raie bleue trés-pile comprise entre les raies Sr du stron-
tiurn et K& du potassium.

Parmi les combinaisons du calcium, celles & acides tres-
volatils sont les scules qui donnent immédiatement la réac-
tion ; le sulfate et le carbonate ne Ia produisent qu'au bout de
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quelque temps; elle n’a pas lieu pour les sels a acides fixes.
Les raies caractéristiques Cax et CaB s’apercoivent encore avec
un cent-milliéme de milligramme de chlorure de calcium.

562. Barynm. — Le spectre du baryum est plus compliqué

n o I e b 1 Vi

Fig, 148.

que ceux des métaux précédents; il se compose d’une série de
raies brillantes qui s’étend depuis la raie C jusqu’a la raie F de
Fraunhofer (fig. 148, n® 7). Ce qui le caractérise surtout, c’est
un groupe de belles raies vertes «, 8, 7, 3, .
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Les sels de baryte, dont l'acide est fixe, sont les seuls qui
ne produisent pas cette réaction. Un millieme de milligramme
de chlorure de baryum suffit pour faire apparaifre les raies
caractéristiques de ce métal.

563. Ceesium et rubidium. — Ces nouveaux mélaux al-
calins ont des spectres trés-caractéristiques : le ceesium donne
deux belles raies bleues voisines de Srd du strontium ; le spec-
tre du rubidium est remarquable parla raie qu'il présente dans
I'extréme rouge sombre, bien au dela de K« du potassium.

564. Essais spectrométrigues.— La position des raies dans
les spectres, pouvant élre déterminée avec une rigueur presque
mathématique, fournit un caracttre chimigque important, aussi
immuable que le poids atomique lui-méme. Dans les essais
ordinaires, il n’est pas toujours nécessaire de recourir & des
mesures exactes pour déterminer la présence d’un métal. La
couleur des raies, leur disposition, et leur inlensité relative,
permettent souvent de reconnaitre immédiatement chaque
spectre particulier. D'ailleurs, dans le cas ol la certitude ne
serait pas complete, on peut présenter a la flamme une perle
formée avec un sel du métal dont on soupconne la présence,
ct examiner si les nouvelles raies qui se produisent alors coin-
cidenl exactement avec les premieres. Cependant, si, aprés cet
examen comparalif, il reste encore des doutes sur la nature
d'une raie, il est indispensable de recourir & une mesure
cxacte qui seule peut lever toute incertitude.

La recherche d'un métal ne nécessite pas toujours une sépa-
ration préalable. En effet, le spectre que donne un mélange,
tésultant de la superposition des spectres particuliers des divers
métaux qu’il contient, les raies caractéristiques de chacun
d’eux apparaissent les unes & cOté des autres. Orvdinairement,
la détermination des diverses raies spécifiques ne prdsente pas
de difficulté, elle esl dailleurs facilitée par la dilférence de
volatilité des sels métalliques. Ainsi, un mélange des chlorures
de potassium, de lithium , et de baryum, donne immédiate-
ment le spectre du potassium accompagné de la raie Liz du

39
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lithivm mais, & mesure que par suite de la volatilisation les
raies de e¢es métaux s'affaiblissent, on voit apparaitre, d'abord
comme A travers un nuage, et bientdt aprés dislinclement, le
specire dubaryum. La condition essenticlle de réussite dans les
essais de ce genre, c’est que les proportions relatives des métaux
qui font partie du mélange ne soient pas par trop différentes.

Tous les genres de sels d'un méme mélal ne donnent pas,
avce une égale netteté, les raies qui le caraclérisent. Ainsi, c'est
avec les chlorures, bromures et iodures que 'on oblient les
spectres les plusintenses; puis, viennent dans I'ordre des sen-
sibilités les hydrates, les carbonates et les sulfates; enfin, Jes
sels a acides fixes, tels que les borates, les phosphates et les si-
licates, ne donnent aucune réaclion, ou n’en produisent que
dilficilement. Il est donc souvent nécessaire de modifier la
substance 3 essayer de maniére & la placer dans des conditions
plus favorables.

Chlorures, bromures, todures. — Les sels haloides se prétent
sibien & I'observation des spectres, qu'ils doivent étre préférés
i toutes les autres combinaisons métalliques. Pour faire 1es-
sai, on fond, & Vextrémité d'un fil de platine recourbé en bou-
cle, une parcelle du sel préalablement déshydraté, et 'on main-
tient la perle au bord de la flamme placée devant la fente de
I'appareil. Lorsque la substance & essayer est en dissolution,
on se sert d’un {il de platine recourbé en anneau, mais aplati
ensuite sous le marteau; sil'on verse une goutle de la solution
sur cet anncau, il en retient toujours assez pour produire les
réactions.

Hydrates , carbonates, sulfates. — On doit commencer par
essayer ces scls directement en opérant comme pour les chlo-
rures. Quand la réaction n’est pas assez intense, on parviendra,
e géncral, a faire naitre un spectre sufisamment apparent,
cn humectant la perle avee de I'acide chlorhydrique étendu.
Cependant, avec la plupart des sulfates, celui de strontiane par
exemple, le phénomine serait encore trop peu persisiant;
pour en augmenter la durde il faut chauller Ja perle dans la
flamme de réduclion, afin de transformer les sulfates en sul-
fures altaquables par l'acide chlorbydrique.
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Borates, phosphales, silicates. — Par 'essai direct les mélanx
engagés dans ces sortes de combinaisons ne donnent que rare-
ment des raies nettes et persistantes; il convient done de les
convertir en carbonates en altaquant la substance & examiner
par un carbonate alealin. Dans ce but, on chauffe du carbo-
nate de soude sec & Vextrémité d’un fil de platine contournde
en spirale conique ; on ajoute ensuite un peu de la substance
réduite en poudre, et on maintient le tout en fusion pendant
quelques instants. Aprés le refroidissement, on écrase la ma-
titre dans une petite capsule ol on I'épuise par quelques lava-
ges avec un peu d’eau distillée. Les carbonates insolubles, qui
forment le résidu, sunt 4 essayer comme il est dit ci-dessus;
les eaux de lavage, préalablement concentrées, peuvent servir
a la recherche de la potasse et de la lithine, car les réactions de
ces bases apparaissent encore malgré la présence d’un exces de
soude.

Les silicates peuvent &lre traités d’une autre maniére. Quand
ils sont attaquables par les acides, on les chanffe 3 I'extiémilé
du fil de platine jusqu’a ce quils soient frittés, et on les hu-
mecte alors avec de l'acide chlorhydrique concentré; par 1i,
les raies spécifiques de chaque métal apparaissent au moment
ou les derniéres traces du liquide se volatilisent.

Les silicales qui résistent & I'action des acides doivent éire
traités par le fluorhydrate d'ammoniaque. Pour faire cette at-
taque, on calcine, dans une cuiller de platine, une petite quan-
tité de la substance en poudre avec environ dix fois autant de
fluorure d'ammonium. Lorsque l'excédant de réactil a été ex-
pulsé, il faut calciner le mélange, ’humecler, apres le refroi-
dissement, avec quelques gouttes d’acide sulfurique concentré,
ct chauffer de nouveaun pour dessécher la matiére. Les métaux
sont ainsi transformés en sulfates, qui, portés dans la flamme,
donneront d’abord les raies des alcalis, et plus tard, celles des
métaux alcalino-terreux.

Ce trailement permet de meitre en évidence dans les sili-
cates, les plus faibles traces de ces métaux. Si la substance ne
contient que trés-pecu de baryum, de strontium, ou de calcium,
il ne faut exposer 4 la flamme les sulfates obtenus quapris les
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avoir transformés en chlorures (voy. plus haut). Pour décou-
vrir de trés-petites quantités de lithine, il faut reprendre par
I’'alcool les sulfates desséchés, évaporer la liqueur, et essayer
le résidu. Sila potasse est en proportion trés-minime, il vaut
mieux la rechercher directement en portant dans la flamme le
silicate additionné de fluorure d’'ammonium. Quant a la soude,
sa recherche n’exige aucune condition particuliére.

565. Applications. — Les essais spectrométriques, faits di-
rectement ou avec lintermdédiaire des réactifs, s’exécutent
rapidement et n’exigent que de trés-petites quantitds de sub-
stance. Quelques exemples, emprunlés au travail de MM. Kirch-
hoff et Bunsen, feront ressortir lous les avantages de celle
nouvelle méthode analytique.

Eaux minérales. — La plupart des eaux minérales, réduites
4 un petit volume par I'évaporation, présentent presque tou-
jours directement les réactions du potassium, du sodium, du
lithium, du calcium et du strontium. A mesure que les chlo-
ruves alcalins se volatilisent, et que le chlorure de calcium de-
vient plus basique, on voit apparaitre les raies caractéristiques
du strontioam, qui, d’abord faibles, ne tardent pas & acquérir
toute leur intensité.

Une goutte d’eau de mer, évaporde A extrémité du fil de
platine, présente une forte réaction du sodium, puis, apres 1'é-
vaporalion du sel marin, une faible réaction du calcium, que
l'on peut rendre instantanément trés-intense en humectant le
résidu avec de l'acide chlorhydrique. Si I'on (raite quelques
décigrammes de résidu d’eau de mer par V'acide sulfurique,
puis par l'alcool, on oblient facilement les raies caracléristi-
ques du potassium el du lithium.

Cendres. — Les cendres de cigare, humectées d'acide chlor-
hydrique et porlées dans la flamme, donnent un spectre dans
lequel on distin zue fucilernent les raies Nax, K=z, Liz, Caz el
Caf.

Les cendres de la plupart des végétaux, ainsi que celles qui
provicnnent de Iincindration du lait, da sang, des muscles,
donnent presque toujours la raie Lix de la lithine.
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Minéraux. — L’orthose de Baveno, méme quand on le traile
par l'acide chlorhydrique, ne donne nettement que la raic Naa.
Apres 'action successive du fluorure d’ammonium et de I'acide
sulfurique, on voit apparaitre avec infensité les raies Nae, Ka,
et d’'une maniére moins marquée la raie Liz. Quand les alcalis
sont volatilisés, 'addilion d'une goutte dacide chlorhydrique
détermine I'apparition, fugace et & peine perceptible, des raies
Cax et CaP. Le résidu de ces opérations donne avec le nitrate
de cobalt la coloration bleue caractéristique de l'alumine; si
I'on tient compte de la réaction facile a conslaler de la silice,
on voit que quelques inslants suffisent pour déterminer dans
ce mindral la présence de la silice, de ’'alumine, dela polasse
avec des traces de soude, de chaux, de lithine, ct pour s’assu-
rer en méme temps de I'absence complite dela baryte et de la
sirontiane.

Le verre a base de potasse des fubes & analyse (verre de Bo-
héme) donne avec ou sans addilion d'acide chlorhydrique les
raics Naa et Kz ; f{raité par le fluorure d’ammonium, puis par
I'acide sulfurique, il donne nettement les deux raies Caz, Cap,
et, avec trés-peu d'intensité, la raie Lia de la lithine.

566. Action des flammes colorées sur les rayons lumi-
neux. — On a vu précédemment que les vapeurs de divers
corps, par suite de leur opacité pour certains rayons lumineux,
font naitre de nouvelles raies obscures dans le specire de la
lumitresolaire quilesa traversées. Les vapeurs métalliques in-
candescentes se comportent de méme, mais Pexpérience dé-
monlre en outre que les raies obscures qu’elles produiscnt
coincident exactement avec les raies brillantes qui caractéri-
sent le métal volatilisé.

Voici comment M. Kirchhoff explique ce phénoméne : une
flamme colorée par du chlorure de lithium, par exemple, lais-
sera passer intacte toute la lumiére dont la réfrangibilité dif-
fere de celle des rayons qui donnent la raie Lix, en sorle que
I'éclat des parties du spectre qui ne coincident pas avec elle ne
sera nullement alléré par Uinlerposition de la flamme. Mais il
n'en sera plus ainsi pour cette raie elle-méme ; sa formation
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sera due, en effet, tant aux rayons rouges émanés de la flamme,
qu'aux ravons solaives de méme réfrangibilité qui ont pu n'élre
absorbés qu’en partie. Le résultat qui doit se produire dans ces
circonslances, variera suivant lintensité relative des deux
sources lumineuses ; trois cas peuvent se présenter :

{° La lumiére rouge émise par la flimme est égale d la
quantité absorbée de lumiere solaire de méme couleur; le
spectre ne présentera alors rien de parliculier.

90 La lumigre émise par la flamme est plus grande que la
quantité de lumiére solaire absorbée : ici, les rayons rouges
correspondant & Li= scront en plus grand nombre qu’avant
I'interposition de la flamme, ¢t comme celle-ci n'allérera pas
I'éclat des rayons voisins, la raic rouge de la lithine apparaitia
relativement plus brillante sur le speclre.

3° Enfin, la lumicre émise par la flamme est plus faible que
la quantité de lumitre solaire absoibée ; dans ce cas, il y aura
nécessairement perte de lumiére en Lia, et par conséquent une
raie relativement obscure se montrera sur le specire dont les
autres parties n’ont subi aucune altération.

D’aprés cela, si l'on place derricre une flamme colorée par
les vapenrs d'un métal, une source de lumitre donnant un
spectre continu (platine chauffé au rouge blane, lumiere de
Drummand, etc.), on doit voir dans "appareil un spectre pré-
sentant des raies obscures qui coincident exactement avec les
raies brillantes du mélal. Celui-ci pourrait donc étre déterminé
par la disposition des raies obscures qu'on observera dans ces
circonstances, ou, comme le disent MM. Kirchhofl ¢t Bunsen,
par son $peclre renversé.

A l'appui de celte théorie, nous citerons les expériences sui-
vanles @°

@. La lumiére de Drummond, dont le spectre est continu et
enticrement dépourvu de raies brillantes ou obscures, présenie
la double raie obscure D, si ses rayons n'arrivent au prisme
qu'apres avoir traversé la flamme de I'alcool étendu d'eau et
additionné de sel marin.

b. Laraie rouge brillante, que donne le chlorure de lithium
volalilis¢ par la flamme du gaz, s¢ projette en noir sur le
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spectre produit par les rayons solaires que l'on fait passer &
travers cette flamme. Dans le spectre solaire direct, on n'edt
pas observé de raie obscure correspondant & Lix de la lilthine.

¢. Si 'on fait le méme essai avec le chlorure de sodium,
dont 1a raie jaune Na= coincide exactement avec la raie obscure
D de Fraunhofer, cetle derniére, par suite d’'unc nouvelle ab-
sorplion de rayons jaunes, apparait avec une netteté inaccou-
tumée.

d. On obtient les spectres inverses du potassium, du stron-
tium, du calcium et du baryum, en faisant passer les rayons
solaires & travers les vapeurs produites par la combustion d'un
mélange des chlorates de ces métaux avec du sucre de lait.

5067. Analyse chimiquedel’atmoesphére du soleil. — 0n
considére le soleil comme étant formé d'un noyau incandes-
cent enfourd d’'une atmosphére lumineuse désignée sous le nom
de photosphére. Le noyau, en sa qualité de corps solide, don-
nerait, s'il ¢tait possible de 'observer seul, un spectre continu
entitrement exempt de raies obscures ou brillantes. La pho-
tosphére au contraire, se comportant comme un gaz incandes-
cent produirait, si le noyau n’existait pas, une série de raics
brillantes résultant de la superposition de tous les spectres que
fourniraient les métaux contenus dans ce milien. Mais les
rayons émanés du noyau ne nous arrivent qu'aprés avoir tra-
verst la photosphére, dont I'éclat est relativement moins in-
tense, ces deux sources de lumigre se trouveront précisément
dans les conditions des expériences rapportées ci-dessus (366).

L’absorplion éprouvée par les rayons de méme réfrangibilité
que ceux émis par 'atmosphére solaire, se traduira dans le
spectre par la présence des lignes obscures connues sons le
nom de raies de Fraunhofer. L’cnsemble de ces lignes ne sera
donc autre chose que le spectre renversé de la photosphére.

Par conséquent, pour analyser cette atmosphére, il suffit de
rechercher quels sont les corps qui, introduits dans une
flamme, donnent des raies brillantes coincidant avec les raies
de Fraunhofer. C'est en opérant ainsi que MM. Kirchhofl ct
Bunsen ont ¢té conduits a admettre dans cette atimssphére la
présence du potassium, du soldium, du magndsiwm, du fer, du
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nickel et du chrome. Leurs recherches démontrent aussi qu'un
nombre assez grand de nos corps simples parait manquer
au soleil, car le lithium, V’aluminium, le zinc, le cobalt, le
cuivre, I'argent, I'antimoine ct le silicium n’ont pas de lignes
clairement correspondantes aux raics chscures du spectre.

La lumigre des étoiles fixes peut élre soumise & la méme
étude. Ainsi, on peut conclure i 'absence du sodium dans I'at-
mosphtre de Sirius, de ce fail que le spectre de cet astre ne
présente pas de raic obscure correspondante 2 la raie D de
Fraunhofer, tandis que ce mélal serait contenu dans I'almo-
sphére de Pollux dont le spectre présente cetle raie.

Les cxpériences que nous venons de rapporter démontrent
Pimporlance de celte nouvelle méthode d’analyse, qui ouvre
aux investigalions de la chimie un champ jusqu’a présent
inexplord, et dont leslimiles s'élendent méme au deld de notre
systeme solaire.

FIN,
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Chaque partie de 'ouvrage est veodue séparément, savoir :
1° APPAREIL DE LA LOCOMOTIOF. Complet en 84 planches dont 2 sont doubles,

Priz broché, Avee demiorelinre,
Figures nolves, oy Savau 44 fr. 57 Ir.
— coloriées......o.oiiinnnninn 88 92
2° APPARFILDE LA CIRCULATION, Completen &4 planches.
Figures nuires.....c.ovevvvvanannns 32 fr. 35 fr.
— coloriées....iiiniiiiiinanns 64 68

30 APPAREILS DE LA DIGESTION, DE LA RESPIRATION, GEEITO-URINAIRE. Premiere
partie, comprenant les apparcils de la digestion et ses anuexes, 'appareil surrénal et le

rein. 50 planches. Prix broché. Avee demi-reliure.
BEgUres NOTEeR wwremsmn v 25 fr. 28 fr.
—  COlOTides. .. .ooivauiiaiines 50 54

BORSIERI (J. B.), pe KANILFiLD. — Enstituts de médecine
pratique. Des Fitvres et des Maladies exanthématiques {ébriles, traduits
par le docteur P. E. Cuaurrare. Paris, 1855, 2 vol. grand in-8..... 16 fr.

BOUQUET (J. P.). — Histeire chimique des eanx minérales
et thermales de Vichy, Cusset, Vaisse, Hauterive et Saint-Yorre ; ana-
lyses chimiques des eaux minérales de Médague, Chateldon, Brugheas et
Seuillet. Paris, 1855, 1 vol. in-8§ avec 2 cartes et 1 planche. ... 7 fr. 50

BOUTEILLER (JuLes). — Hable analytique générale des ma-
tiéres contenues dans les Bulletins de la Société anatomigue de Paris pour
les trente premiéres années (1826-1855), suivie d'nne table alphabétique des
membres de la Société et des présentateurs de piéces ou observations men-
tionnées dans la premiére série des Bulletins. Paris, 1857, 1 vol.in-8. 7 fr.

BOUTIGNY (d’Evreux). — Etudes sar les corps & ’état sphé-
reo¥dal ; nouvelle branche de physique. 3¢ édition. Paris, 1857, 1 vol.
in-8, avec 26 figures intercalées dans le texte.................. 7 fr.

BOUTRON =1 F. BOUDET. — Hydrotimétrie. Nouvelle méthode
pour déterminer les proportions des matiéres en disso]ution dans les eaux
de sources et de rivitres, Paris, 1860, grand in-8......... ... 2 fr. 50

BRIQUET (P.). —Recherches expérimentales sur les proprié-
tés do guingunina et de ses composés, ouvrage couronné par

I’Académie des sciences. 2¢ édition, Paris, 1855, 1 vol. in-§...... 8 Tr.
BRIQUET (P.) er MIGNOT (A.). — Eraité pratique et analyti-
que du choléra-morbus. Paris, 1850, 1 vol.in-8............ 7 fr.

BROCA (P.). — De I’étranglement dans les bernies abdomi-
nales et des affections qui peuvent le simuler. 2¢ édilion.
Paris, 1857, t vol. in-8........... I S P e 5fr,
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Bl\OWN—SI::QUAllD. — dournal de la physiologie.

Bulletin de I'Académie de médecine de Belgique,

Bulletin de Ia Société anatomiqone de Paris.

Bulletin de la Société de chirurgie de Paris.

Balletin de 1a Société impérinle zcologique d’acclimatation,

Bulletin de la Société d’anthropologie.

Pour ces six recueils, voyez aux Publicalions périodigues, pages 29 et suiv.

BUEK. — Index Candolieanus. (Voy: De CaxnoLLe.)

BUNSEN (Roeert). — Méthodes gazométrigques, Traduit de Palle-
mand, sousles yeux de l'anteur etavee son concours, par M. Tn. ScuNEIDER.
Paris, 1858. 1 Vol. in-§ avec GO gravures intercalées dans le texte. 8§ Ir,

BURDEL. — Bes fitvres paludéennes, Recherches sur leur véri-
table cause, suivies d'études physiologiques et médicales sur la Sologne.
Parls, 1858, 1 vol. grand m-18. .o nvinmnvamiaispiennae 3fr. 50

CABANIS. — Rapports du physigue ¢t du moral de homme,
nouvelle édilion publiée par le docteur CERISE. 1855, 2 vol. in-18. 6 fr.

Cahiers d’histoire naturelle, par MM. Mitye-EpwarDs el ACHILLE
Comte. Ouvrage adopté par le Conseil de V'instruction publique ; nouvelle
édition mise en concordance avec le programme du 22 avril 1852, pour
Penseignement des sciences dans les lycées. 3 vol. in-12.

Géologie, avec 10 cartes gravées sur acier....... 2 1.

CARRIERE. — Les Cures de petit-lait et de raisin, en Allcma-
gne et en Suisse,dans le traitement des principales maladies chroniques et
particuliérement de la phthisie pulmonaire. Paris,1860, 1 vol. in-8. 4 [r. 50

CHASSAIGNAC. — Traité clinique et pratique des opéra-
tions chirurgicales ou Trzité de thérapeulique chirurgicale. Paris,
1861-1862, 3 vol. grand in-§, avec figures dans le texte.

En vente, tome 1er. i i i cei it i i e ey 14 Ir
CHASSAIGNAC. — Traité pratique de la sappuration et dua
drainage chirargical. Paris, 1859. 2 vol. grand in-8..... 18 fr.

CHENU. — Manuel de Conchyliologie et de FPaléontologie
conchyliologique. Tome I¢r; 1 vol. in-8 avee 3,707 figures dans le

texte, dont plusieurs coloriées......coivivieeinieiasnrannannns 25 fr.
L'ouvrage se composera de deux volumes. Le tome II est sous presse.

CHOMEL (A. F.). — Eléments'de pathologie générale, 4¢ édi-
tion, revue et augmentée. Paris, 1856, 1 vol. grand in-8.......... 9 fr.

CHOMEL (A. F.). — Des dyspepsies. Paris, 1857, 1 vol. in-8. 6 Ir.
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CHURCHILL (J. F.). —De la cause immédiate de 1a phthisie
pulmonaire et des maladies tuberculenses et de lenr trai-
tement spécifique par les hypophosphites. 2¢ édition. Paris,
1861, 1 vol. in-8. Sous presse.

CLAYEL. — Traité d'éduacation physiqgue et morale, accompa-
gné de plans d’ensemble indiguant la disposition principale des établisse-
ments d’instruction publique, par E. MuLLER, ingénieur civil. Paris, 1855,
2 vol. grand in-18, avee 2 cartes.....ocvvvirecennnrnnnens sunes 6 fr.

CLOQUET (H.). — Atlas d’anatomie, comprenant 241 planches
gravées en taille-douce, 5 vol. in-4.

Parties. Planches. Priz.
1re Ostéologie et Syndesmologie. .ovoveseeannnnnn. 66 .91
2o Myologie.covuvanemmna s s niawie 36 5 fr.
3= Névrologie...oovviinnnnannnnnnnns 36 5 fr.
48 ANERIOlORIP. s vuvw vpvs s T s G 60 9 Ir.
5¢ Splanchnologie et Embr)olovm ................ 43 7 Ir.
Prix de ouvrage complet............ 241 35 fr.

COMTE (A.).— Eniroduction au régne végéial de A. L. DE JussiEr,
disposée en tablean méthodique; une feuilie gr. colombier.... 1 fr. 25

COMTE (A.) — Le Régne animal, disposé en tableanx méthodiques.
Quatre-vingt-onze tableaux, sur grand colombier, représentant environ
cing mille figures ’aNIMAUX. .. .o vt i cinnnnsrsiaseaeerananns 114 fr.

COMTE (AcaiLLE). — Structure et physiologie de I’homme,
démontrées 4 I'aide de figures coloriées, découpées et superposées;
8e édition. Paris, 1861, 1 vol. grand in-18, avec atlas de 8 planches gra-
vées en taille-douce et figures dans le texte........ceuevnunn. 4 fr. 50

CORVISART (L.). — Sur une fonction peu connue du pan-
créas, la digestion des aliments azotés. Expériences paralléles
sur la digestion gastrique et intestinale; inductions cliniques... 3 fr. 50

COSSON (E.) er GERMAIN (E.). — Flore des environs de
Paris, ou Description des plantes qui croissent spontanément dans celte
région et de celles qui y sont généralement cultivées, accompagnée de
tableaux synoptiques et d'une carte des environs de Paris. 2¢ édition, 1861,
1 trés-fort vol. in-8....... . A 15 fr.

COSSON (E.) r GERMAIN (E.). — Atlas de la Flore des envi-
rons de Paris, ou Illustrations de la plupart des espéces litigieuses de
cetle région, accompagnées d’un texte explicatif. Paris, 1845, 1 vol. granu
in-18, carlonné, contenant 42 pl. grav. en taille-douce......... S 9 Ir.

COSSONX (E.) er GERMAIN (E.). — Synopsis de la Flore des
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environs de PParis,destiné avx herborisations, contenant la deseription
des familles et des genres, celle des espéces et des variétés sousla forme
analylique, avee leur synonymie et leurs noms f{rancais, Uindication des
propriétés des plantes employées en médecine, dans l'industrie on dans
Véconomie domestique et une table des noms vulgaires. 2¢ édition,
Paris, 1859, 1 vol. In-18....c.iiicvraivvosncaunansnsarasanasss 4 fr.

COSTE. — Mistoire générale et particuliére du développe-
ment des corps organisés, publiée sous les auspices du Ministre de
Iinstruction publique. Paris, 1848-1860, 3 volumes in-4, avee 50 planches
grand in-plano, gravées en taille-douce, imprimées en couleur et accom-
pagnées de contre-épreuves portant la lettre. Prix de la livraison: 52 fr,

4 livraisons sont en vente, texte et planches.

Cours ¢lémentaire d’histoire maturelle, adoplé par le Conseil
supérieur de Pinstruction publique et approuvé par Mgr. Archevéque de
Paris. 3 vol. gr. in-18.

Zoologie, par M. MiLse-Epwanps, 8¢ édition, 1858, avec 473 fig. 6 fr.
Botanique, par M. A. vE Jussiey, Se éllition, 1858, avec 812 fig. 6 fr.
Minéralogie et (iéologie, par M. Beupanr, 8¢ ¢dition, 1857, avee

BUEMPEE o cumicncio s s o s AR SN 6 fr.
Géologie, séparément. 1 Vol.... o.oieiinioniiiniannans 4 fr.

CUVIER. — Leitres de Georges Cuvier sur Ia politique et
sur l'histoire naturelle, écrites en allemand, & son ami Plaff, de
1788 & 1792; publiées pour la premiére fois en [rancais. Traduction du doe-
tear MancHanT. Pars, 1858, {vol. grand in-18, avec 1 planche. 3 fr. 50

CUVIER (GEorgEs). ~Le Régue animal distribué d’aprés son orga-
nisation. 2e édit., Paris, 1829-1830, 5 vol. in-8........cuvcrunne 36 fr.

CUVIER (GeEorges). — Le Régne animal distribué d’aprés son orga-
nisation, pour servir de base & I’Histoire naturelle des animaux et d’intro-
duction & I’Apatomie comparée; nouvelle édition, accompagnée de
planches gravées, représentant les types de tous les genres, les caracléres
distinctifs des divers groupes, ct les modifieations de structure sur les-
quelles repose cette classiflcation , publiée par une réunion de pro-
fesseurs; 11 volumes de texte, ¢t 11 atlas furmant un ensemble de
493 planches, dont 13 sont doubles, dessinées d’aprés nature et gravées
en taille-douce.

PRIX DE L'OUVRAGE COMPLET :
Les 11 tomes du texte, brochds en 10 volumes, les 993 planches el leurs
etplications réunies en 39 étuis :
Avec planches en noir.....oiiviin ciiiiiiiieeainnes 590 fr.
Avec les planches coloriées
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Prix d'une demi-reliure de luxe en 10 volumes de texte et 10 atlas montés
sur onglets, ensemble 20 volumes, dos et coins en maroquin, tranche supé-
FIenre dOTAS: cui vuimiiiie re s e S L S i e e s s mmrm 170 Ir.

Chaquedivision du Régne animal est vendue séparément comme suit :

FOMBRE PRIX
INDICATION DE CHAQUE DIVISION. de .
planches. [ea comlear. | e Goir,

Les MAMMIFERES et les RACES HUMAINES, avec fr. fr.
Allas, par Micne-Epwarps, Lavricrarp et RovLin... 121 155 7
Les DISEAUX, avec Atlas, par A. d'ORBIGNY....0unuen., 102 135 60
Les REPTILES, avec Atlas, par DUVERNOY. .....uununs 46 65 30
Les POISSONS, avec Atlas, par VALENCIRXNRS......... 122 180 72
Les MOLLUSQUES, avec Atlas, par DESHAYES.. ....... 152 195 88

Les INSECTES, avec Atlas, par Avpouin, BLiNcEiRD,

Dovire et Micneg-Eowanps 202 275 124
Les ARACHNIDES, avec Atlas,

EpWiRDB.uoesasonesncnanse 31 45 20
Les CRUSTACES, avec Atlas, par MiLxe-EpwarDs, ... 87 115 52
Les ANNELIDES, avee Atlas, par MiLxe

DE (JUATREFAGES.... 30 40 18
Les ZOOPHYTES, ave las Micxe-Epwanps et

BLANCRARI i o.uowvv e s s s s s sssnaamsson 100 135 56

CUZENT (G.). — O 'Faiti. 1 vol. gr. in-8, avec cartes et plans.. 4 fr.

DE CANDOLLE (A.). — Géographie botanique raisomnée.
Paris, 1855, { tome grand in-8 de 1,300 pages, divisé en 2 volumes com-
pactes, avec 2 cartes colorides..... R ke 25 Ir.

DE CANDOLLE. — Prodromus systematis nataralis regni
vegetabilis, sive Enumeratio contracta ordinum, generum, specierum-
que plantarum hucusque cognitarum. Paris, 1824-1857, in-8.

—En vente, lestomes T A XIV . ovuniniiniiniinniiaiinnnen. 200 fr.
Chacun des tomes 1 4 VII se vend séparément................... 13 fr.
Chaque parti€ do tome VII séparément....................0.e. 8 fr.
Chacun des volumes depuis le tome VIII e vend................ 16 fr.
Le tome XIII a une deuxiéme partie vendue................... 12 {r.

DE CANDOLLE. — Endex Candolleanus, par BUEK, contenant la
table des genres, espices et synonymes des vol. I & XIII inclusivement
du Prodromus. 2 vol. iD-B ...ccvvacniinniniirnceiniiinnnnanss 30 fr.

DELABARRE. — Des accidents de 1la dentition chez les enfants

en bas dge, et des moyens de les combattre. Paris, 1851, 1 vol. in-8, avee

fig.dans letexte... ....ooviinrs trinnnnnin.as G o 3 fr.
*®
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DELASITAI VE. — Traité de Pépilepsie. — HisToirE. — TRAITE
MENT. — MEDECINE LEGALE. Paris, 1854, 1 vol. in-8........... 7 fr. 50
Voir aux Recueils périodigues.

DELAUNAY. — Cours élémentaire de méeanique. 5¢ édit. Paris,
1962, 1 vol. grand in-18, avec 548 fig. dans le téxte............. 8 fr.

DELAUNAY. — Cours élémentaire d’astronomie, concordant
avec tous les articles du nouveau Programme officiel pour 'enseignement
de la CosmograpmE dans les Iycées. 3¢ édition. Paris, 1860, 1 vol. grand
in-18, avec 389 figures dans le texte.....oveeiuiennrninnanans 7 fr. 50

DELAUNAY. — Mraité de mécanigue rationnelle, contenant les
éléments de mécanique exigés pour I'admission & I’Ecole polytechnique
et toute la partie théorigue du cours de mécanique et machines de cette
école. 3¢ édition. Paris, 1862, t vol. in-8, avec 127 figures dans le
s L g T . R A 8 fr.

DELAUNAY. — Trattato elementario d’astronomia atto all’
insegnamento della Cosmografia ; unica versione italiana autorizzata,
diretta dall’ antore. Paris, 1855, 1 vol. in-18, avec 389 fizures.... 8 fr.

DELIOUX DE SAVIGNAC. —Principes de la doctrine et de la
méthode en médecine. Introduction 4 1’étude de la pathologie et de

la thérapeutique. 1 vol. in-8. Paris, 1861. Prix................. 10 fr.
DEMARQUAY (M.). — Traité des tumeurs de L'orbite, Paris,
1860, 1 vol. in-8....... A T 7 O PP Py P b T 1r.
DES ETANGS. — Da Suicide polifique en ¥rance, depuis 1789
jusqu’a nos jours. Paris, 1860, 1 vol. in-8...... e SR 7 fr. 50

DESHAYES (V.). — Atlas de conchyliologie, avec texte expli-
catif, Paris, 1858, atlas grand in-8 de 130 planches. Prix avec figures en
BOIE s o vsvernassusssssnsssomossssesnosassasesstssssssss yoese S0 IL.
Le méme, fig. colorides............ S e e e S . 200 fr.

DEVERGIE (A.). — Traité pratique des maladies de 1la pean,
2¢ édit. augmentée. Paris, 1857, 1 beau vol. in-8, avec planches gravées
et coloriées représentant 30 types de maladies. ...cvovvinnnennn. 14 fr.

Dictionnaire général de médecine et de chirurgie vétérinai-
res et des sciences qui 8’y rattachent, par MM. Lecog, Rev, Tis-
SERANT et TABOURIN, professeurs & 'Ecole impériale vétérinaire de Lyon.
—Ouvrage adopté par les écoles vélérinaires de France. Parig, 1850, 1 fort

volume grand in-8 & 2 colonnes......... T 15 fr.
DIDAY (F.).— De la syphilis des nouveau-nés et des enfants 2 la
mamelle. Paris, 1854, 1 vol.in-8........ Fm AP e 7 Ir.

DIEU (S.). — Traité de matiére médicale et de thérapentique
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précédé de considérations générales sur la zoologie, et snivi de PHistoire
des eaux naturelles. Paris, 1847-1854, 4 vol. in-S........ SR 16 fr.
DINAN. — Constructions des formules de trapsport pour
I’exécution des terrassements. Paris, 1859, 1 vol. in-§... 3 fr.
D'ORBIGNY (ALcipE). — Counrs élémentaire de paléontologie et
de géologie stratigraphiques. Paris, 1852, 2 tomes publiés en 3 vo-
lumes, avec 1,046 gravures dans le texte et accompagnés d'un atlas
de 17 tableaux; cartonné...... A e R T mom B 15 Ir.

DORBIGNY (ALcipE) . — Prodrome de paléontologie stratigra-
phigoe nniverselle, faisant suite au Cours élémentaire de paléonto-
logie et de zéologie stratigraphiques. 3 vol. gr. in-18 jésus...... 12 fr.

DORBIGNY (Arcipe). — Paléontologie francaise. Description
de tous les animaux mollusques et rayonnés fossiles de France, avec
des figures de toutes les espéces, lithographiées d’aprés nature.

— TERRAIN CRETACE publié en 260 livraisons & 1 fr. 25, et comprenant :
Cepraroropes , GAsTEROPODES, LAMELLIBRANCHES, BRrAcHIOPODES, BRYO-
Z0AIRES, EcHINOIDES IRREGULIERS. Paris, 1840-1860, G vol. in-§ de texte et
1,018 planches en 6 atlas cartonnés............ccovevemanan. 325 [r.

— TERRAIN JURASSIQUE publié en 110 livraisons & | fr. 25 et compre-
nant : CEPHALOPODES, GASTEROPODES. Paris, 1842-1860, 2 vol. in-8 de texte
et 432 planches en 2 atlas cartonnés. . ....oovveieniiiinecnans 140 fr.
Cette publication, interrompue par la mort de I'auteur, est reprise, ¢t sera continnée

jusqu'a son eatier achévement par une réunion de paléontologistes, sous la direction d'un

comité spécial, composé de membres de la Société géologique de France.

Cette suite paraitra par livraisoos de douze planches avec le texte correspondant. Les
planches comprendront chacune un plus grand nombre de sujets que dans I'ancienne
publication.

Prixdelaliveaison. . . . . . . &« & o & & & = & = . Bfr

En vente, les livraisons I & 111, suite du TERRAIN CRETACE.

DORVILLE. — Monographie de la pile électrique, ses dispo-
sitions actuelles, ses applications diverses et ses perfectionnements les plas
récents. Paris, 1857, I0-8.. .. ivurnerararnevnrarnnnancennan .o 11fr. 25

DRION (Cu.) er M. FERNET. — Traité de physigue élémen-
taire, soivi de problémes. 2¢ édilion. Paris, 1862, 1 vol. grand in-18,
avec 673 figures dans le texte............... R 7 fr.

DU BREUIL (A.). — Enstraction sur la condnite des arbres
fraitiers. Greffe, — taille, — restauration des arbres mal taillés ou
épuisés par la vieillesse, — culture, — récolte et conservation des froits.
4¢ édition. Paris, 1861, 1 vol. grand in-18, avec 191 fig........ 2 fr. 50

DU BREUIL (A.). —Cours élémentaire théorique et prathu?
d’arboriculture, 5¢ édition. Paris, 1861, 1 vol. grand in-18, publié
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en 2 parties, avec 5 vignettes gravées sur acier, environ 900 figures
intercalées dans le texte et de nombreunx tableaux............. .. 12 fr.
DU BREUIL (A.). — Manuel d’arboricnlture des Kngénieurs,
Plantations d’alignement forestiéres et d’ornement, boisement des dunes,
des talus, haies vives, des parcelles excédantes des chemins de fer.
1 vol. in-18 avec figures dans letexte...........vovviiuaun.. 3 fr. 50

EDWARDS (MiLye-). — Notions d’anatomie et de physiologie,
servant d’introduction 4 la Zoologie. 2¢ édit. Paris, 1840, 1 vol. in-8, avec
70 figures intercalées dams le teXtes.......vvvvinnn civninnn... 4 fr,

EDIWARDS (Mimxe-). — Cours élémentaire d’histoire natu-
relle, Zoologie. 8¢ édition. Paris, 1858, 1 vol. in-18 avec 473 figures. 6 fr.

EDWARDS (MiLxe-). — Eléments de zoologie. — ANIMAUX SANS VER-
TEBRES. 2¢ édit. 1 vol. in-8, avee 422 fig. dans le texte.......... § fr. 50

EDWARDS (MiLse-). — Entroduction & la zoologie générale,
ou Considérations sur les tendances de la nature dans la constitution du

régne animal. Premiére partie. 1 vol. grandin-18............. 21fr. 25
EDWARDS (MiLxe-). — Notions préliminaires de zoologie.
1 vol. grand in-18, avec 352 figures....ccevevicancnireiniinnn. 3 fr.

EDWARDS (MiLye-). — Kecons sur Ia physiologie et 1’anato-
mie comparée de "homme et des animaunx.
L’ouvrage comprendra environ dix volumes grand in-8.

En vente : le tome premier, Infroduction, Sang et généralités sur la
Respiration; le tome deuxiéme, Organes de la respiration; les tomes
troisiéme et quatriéme, Circulation du sang et Transsudation; le
tome cinquiéme, Digestion et Absorption, le tome sixiéme, Appareil
BUIOIS o vonnsivmnnmss sovsintisvin pesianssnnis JEmlil Snuinin 54 fr,
Le complément de Vouvrage sera publié par demi-volumes de 6 mols

:n 6 mois.

ETTINGSHAUSEN (ConstaxTiy »’) eT ALOIS POKORNY. — Phy-
siotypia plantarum austriacarum. L'Impression naturelle appli-
quée A la représentation desplantes vasculaires et particuliérement a celle
de leur nervation. 500 planches in-folio et 30 planches in-4. Imprimé
aux frais de 'Etat par I'Imprimerie impériale et royale d’Autriche. Vienne,
1856, 5 vol. in-folio et 1 vol.in-§.........vcvuvuinuninninnss 700 fr.

"IGUIER (L.). — Décounvertes scientifiques modernes (Expo-
sition et histoire des), 5¢ édition. Paris, 1858, 4 volumes grand in-18
avec figures.......... SRS R e e 14 fr.

'OLLIN. — Traité élémentaire de pathologie externe. Parls,
1861, 3 vol. grand in-8 avec figures dans le texte.

En vente, le tome 1, 800 pages, 80 figores. ...ovevenas Gt . 10 fr,
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FONTERET (A. L.), — Hiygi¢ne physique et morale de l'on-
vrier dans les grandes villes en général, et dans la ville de Lyon en
particulier. Paris, 1858, 1 vol. grand in-18..................... 3 fr.

FORGET (A.M.). — Dbes anomalies dentaires et de leur influence
sur la production des maladies des os maxillaires. 1 vol. in-4, avec 6 plan-
L+ 11T RO R DU s AR 7 fr. 50

FORGET. — Etude histologigue d'une tumeur fibrense non décrite
de la machoire inférieure. 1861, in-4 avec une planche....... 1 fr. 50

GAUTIER (A.). — Introduaction philosophique 4 I'étude de la
géologie. Paris, 1853, 1 vol. in-8..........cvvvnnnn SERRE 5 fr. 50

GAVARRET. — Physique médicale. De La cuaLeor produite parles
étres vivants. Paris, 1855, 1 vol.gr.in~18,avec figures dans le texte. 6 Ir.

GAVARRET. — Mraité d'électricité. Paris, 1857-1858, 2 vol.

-1 avee 348 BEOTEE v viamivanpnsnsnm e g s on v pn 16 fr.
GAVARRET. — Télégraphie électrique. 1 vol.in-18, avee 100 flg.
dans le texte Paris, 1861 ...... R S R 7 fr.

Gzazette hebdomadaire de médecine et de chirurgie.
Vuyez page 30.

GEOFFROY-SAINT-HILARE (Isiporg). — Histoire naturelle
générale des régnes organiques, principalement étudiée chez
homme et les animaux. Paris, 1854-1860, 5 vol. grand in-8.... 40 fr.
En vente : tormes 1 et 11, et tome III, 17e partie.....covvvue.nn.. 20 fr.

GEOFFROY-SAINT-HILAIRE (Is.). — NLettres sar les sub-
stances alimentaires, et particuliérement sur la viande du
cheval. Paris, 1856, 1 vol. grand in-18....euiiiinannnninnn.. 1 fr.

GERHARDT (C.) er CHANCEL. — Précis d’analyse chimique
qualitative. Quvrage contenant : la préparation et I'usage des réactifs,
les caractéres des acides et des bases. — Les essais au chalumeau. — La
marche de I’analyse qualitative, la détermination des sels, l'analyse des
mélanges gazeux, Panalyse immédiate des matiéres végétales et animales,
la recherche des poisons, ete., & I'usage des Médecins, des Pharmaciens
des Aspirants aux grades universitaires et des Eléves des laboratoires de
chimie. 2¢ édition. 1862. 1 vol. grand in-18, avec figures dans le texte.

7 fr. 50

GERHARDT (C.) er CHANCEL. — Précis d'analyse chimique
quantitative, ouvrage contenant : la description des appareils et des
opérations générales de Vanalyse quantitative, les méthodes de dosage
et de séparation des acides et des bases, I'analyse par les liqueurs titrées,
I’analyse organique, l'analyse des gaz, 'analyse des eaux minérales, des
eendres, des terres arables, Pexposition du calcul des analyses, & 1'usage

des Médecins, des Pharmaciens, des Aspirants aux grades universilaires
ok
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et des Eléves de laboratoire de chimie. Paris, 1859, 1 vol. grand in-18
avee BEOTeE. . cvaovvivionniniisisnnreessvaronassesansaneis T fr. 50
GERMAIN DE SAINT- PIE!\RE (E.). — Guide du botaniste,
ou Conseils pratiques sur les excursions botaniques; sur la récolte, la pré-
paration, le classement des planies et la conservation des herbiers;
accompagné d'un Traité élémentaire des propriétés et usages dconomi-
ques des plantes qui croissent spontanément en France et de celles qui
v sont généralement cultivées, et suivi d’un Dictionnaire des mots tech-
niques francais et lalins employés dans les ouvrages de botanique. 1 vok
grand in-18, publié en deux parties. Paris, 1851........ SN 7 fr. 50
GERMAIN DE SAINT-PIERRE (E.).— Dictionnaire des mots
techinigues francais el latins employés dans les ouvrages de botanique.
1 vol. grand in-18, Paris, 1850L... ... .. ceiinaniiiannns 4 fr. 50
GIRARD DE CAILLEUX. — Spécimen du budget d*un asile
a’aliénés et possibilité de couvrir la subvention départementale au
moyen d’un excédant équivalent de recelte. Paris, 1855, 1 vol. in-4, car-
tonné avec tableauX...crueinrinrnsriancrasntacatsairsisnnsns . 81,
GIRABRDIN. — Hecons &élémentaires de chimie appliquée
aux arts. 4¢ édition entidrement refondue. 2 vol. in-8,
En vente : CHIMIE INORGANIQUE. Paris, 1860, 1 fort volume in-8 avec

320 figures dans le texte....... iR issananenas 18R
CHIMIE ORGANIQUE. 1t vol. in-8 avec figures et échantillons dans le
BB G v i e i M 15 fr.

Chaque volume est vendu séparément.

GIRARDIN tr DU BREUIL. — Cours élémentaire d’agricgl-
ture. La deuxidme édition est sous presse. Elle formera 2 vol. in-18,
avec figures dans le texte.

GODARD. — Recherches tératologiques sur Pappareil sémi-
nal de Phomme. 1860, 1 vol. gr. in-§, avec 14 planches... 6 fr. 50

GOLDING (BIRD). — e Darine et des dépdts urinaires,
considérés sous le rapport de I'analyse chimique, de la physiologie, de la
pathologie et des indicatiens thérapeutiques. Traduit et annoté par le
docteur O'Rorke. Paris, 1861, 1 vol. in-8, avec ligures dans le texte. & fr.

GOUREAU (C.). — Les Ensectes nuisibles aux arbres frui-
tiers, aux plantes potagéres, aux céréales et aux plantes
fourragéres, 1 vol, in-8, Parls, 1861...c.vvsereinnriennnenns 5 Ir.

GRIMAUD pe CAUX er MARTIN DE SAINT- AI\G[} — Histoire
de la génération de 'homme, précédée de 'élude comparative de cette
fonction dans les divisions principales du régne animal. Paris, 1 vol. in-4,
avec un magnifique atlas de 12 planches gravées en taille-douce.. 9 fr.

— Leméme, avec planches coloriées.............. P vo. 1811,
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GRISOLLE. — Traité élémentaire et pratique de pathologie
interne. 8¢ édition, considérablement angmentée. Paris, 1861, 2 forts
volumes compactes, gr. IN-8...ccieeuceecnnniaianniocaan. un 18 fr.

GUENEAU DE MUSSY (N.). — Traité de 'angine glandn-
lense et observations sur I’action des Eaux-Bonnes dans cette affection,
précédé de considérations sur les diathéses. Paris, 1857, 1 vol. in-8 avec

1 planche ......... .. R R S T 4 fr. 50
GUITARD. — Précis d’slectrothérapie médico-chirargicale.
Lrolumedns8o i i o e G AR R R 3 fr. 50

HAY (D. R.). — La Beauté géométrigque de la forme humaine,
précédée d’un systéme de proportion esthétique applicable a 'architec-
ture et aux autres arts plastiques ; édition francaise imprimée sous les yeux
‘de Pauteur. Edimbourg, 1851, 1 vol. in-4 avee 16 planches gravées en
taille-douce, et une figure dans 16 teXtE. . ovveienevnnrnnnncenns 20 fr.

HEDOUIN.— Des eanx de Saint-Sauveur et de leur influence cura-
tivedans les différentes formes de dyspepsie. Paris, 1858, 1 vol.in-8. 3 [r.

HEISER . — Traité de symuastigue raisonnée an point de vue
orthopédique, hygiénique ¢t médieal, ou Cours d’exercices ap-
propriés a I'éducation physique des deux sexes. Paris, 1854, 1 vol. in-8,
BYEE 138 IEATER. . . v nnmimnswmmmm i s s e e e i 6 fr.

HERPIN (de Metz). — Etudes médicales et statistiques sur les
principales sources de France, d’Angleterre et d’Allemagne; avec des ta-
bleaux synoptiques et comparatifs d’analyses chimiques des eaux classées
d’aprés les analogies de leur composition et de leurs effets thérapeutiques.

Paris, 1856, 1 vol. grand in-18, avec lableaux............... 4 fr. 50
JACQUOT (F.). —Pu typhus de Parmée d’QOrient. Paris, 1858,
1%0L IN28u v vnuanann: snmsmmessnm e 1 fr.

JAMES Cosstanmiy). — Giuide pratigque duo médecin et do ma-
lade anx eaux minérales francaises et étrangéres, suivi d’études sur les
bains de mer et I’hydrothérapie et d'un trailé de thérapeuntique thermale.
5e édition, avec une carte itinéraire des eanx et des vignettes représentant
les principaux établissements thermaux. Paris, 1861, 1 fort volume grand

in-18 de 600 pages,broché...c.cevviininiiiicieiiiiacenenanas 7 fr. 50
— Le méme, cartonné.. . P oy et oy~ R N )
JOIGNEAUX (P.). —Ln C‘h:m:e du cnlti!atenr Paris, 1850, 1 vol.
grand in-18..... L 1fi.
JOIGNEAUX (P.). — Enstructions agricoles. Paris, 1857, 1 vol.
b T s i R N R TR 1-{r.

JO1LGNEAUX (P.). — Conseils & 1a jeane fermi&re. Paris, 1561.
2¢ édition, 1 vol. grand in-18 avec figures dans le texte......... 1 fr.
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JOIGYEAUX (P.). — L’Art de produire les bonnes graines,
Paris, 1860. 1 vol. grand in-18 avec 57 figures.................. 2 fr.
JOIGNEAUX (P.). — Le Livre de Ia ferme et des maisons de
campagne, publié sous la direction de M. P. JoigNEAUX, avee la colla-
horatien des principaux agronomes. 1 vol. grand in-8 jésus, impiimé sur
deux colonnes, avee figures intercalées dans le texte.
L’ouvrage sera publié en 12 fascicules d'emviron 160 pages. Prix du
£ LTA LT H R R~ b A e e 2 Ir. 50
En vente les livraisons 1 & 3.

JOURDIER (A). — Catéchisme da’agriculiure de Masson-
Founr. 2¢ édition. Paris, 1857, 1 volume grand in-18, avec 96 figures
intercalées daps le tEXtB..o.cvenerianenniaracisinrracaniinans 1 fr.

Journal de pharmacie et de chimie.

Voyez les Publications périodigques, p. 31.

JUSSIEU (DE). — Cours élémentaire d’histoire naturelle. —
Eotanique. 82 &dition, 1 vol.avec 812 fig. dans letexte. Paris, 1858. 6 fr,

KLEE (Fren.). — Le Déluge, considérations géologiques et historiques
sur les derniers cataclysmes du globe. Paris, 1847, U vol. in-18. 3 fr,

HOELLIKER. — Eléments @*histologie humaine, traduction de
MM. J. B¥crarp et M. See, revue par ’auteur. Paris, 1856, 1 vol. gr. in-8,
avee 334 figures dans letexte........ovvei v, L 16 fr.

HKUHLMANN (Frép.). — Expériences chimiques et agronomi-
ques, Paris, 1847, 1 vol. in-8.. ... cvvienninan e 3 fr. 50

HKULMLMANN (Frgp.). — Silicatisation ou Applications des
silicates alealins solubles au durcissement des pierres poreuses, des
ciments et des plitrages, 4 la peinture, & 'impression, aux appréts, ete.
3¢ édition, suivie de rapports du jury de ’Exposition universelle de 1855
et d'une commission spéciale. Paris, 1858, in-8............... 2 fr. 50

HUHLMANN (Frip.). — Ensiruction pratique sur Vappliea-
tion des silicates alcalins solubles au durcissement des
pierres, elc. Lille, 1859, In-8. ... . uivrinsinreiiinnnanneas 75 e.

LACAZE-DUTHIERS. — Histoire de Porganisation, du dé-
veloppement, des moeurs et des rapports zoologiques du
dentale. Paris, 1858. 1 vol. in-4, accompagné de 11 planches gravées

et de 3 planches en chromo-lithographie...................... 25 fr.
LANDRY (0.). — Traité complet des paralysies. Tome I, pre-
miére- partie; =8 i i s aisaes e s 4 fr. 50

L'vuvrage formera 2 volumes publiés chacun en deux parties.
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LAPASSE (Viconte pE]. — Essai sur Ia conservation de la vie,
suivi d’'un formulaire et d'observations cliniques. Paris, 1860, 1 vol.
1 B P e O R R R T S e e s e 7{r. 53

LAPASSE (VicoMte pE). — Hiygiéne de longévité, ire série : guéri-
son des migraines, maux d’estomac, maux de nerfs el vapeurs. 17¢ suite
a ’Essai sur la Conservation de Ja vie. 1 vol. in-18. Paris, 1861... 2 fr.

LAURE (Jutes). — E*Eau d*’Allevard et les stations d’hiver an
point de vue des maladies de poilrine. 2e¢ édition. Paris, 1860, 1 vol.
1+ L PR S g e R R e g T P g R 2 fr. 50

LAURENT. — Précis de cristallographie, suivi dune Méthode
simple d’analyse au chalumeau. Paris, 1847, 1 vol. grand in-18, avec
175 figures dans 1e teXte. o v vuirnnernenicnnniacacnnersnns 1fr. 25

LEFORT (J.). — Chimie des couleurs pour la peinture & 'eau et &
I'huile, comprenant I'historique, les propriétés physiques et chimiques, la
préparation, la falsification, 'action toxique et I'emploi des couleurs an-
ciennes et nouvelles. Paris, 1855, 1 vol. gr. in-18.......cvvuvuen 4 fr.

LEFORT (J.). — Traité de Chimie hydrologique, comprenant
des notions générales d’hydrolegie, Uanalyse qualitative et quantitative
des eaux douces et des eaux minérales, un appendice concernant la
préparation, la purification et I’essai des réactifs, et précédé d’'un essai
historique et de considérations sur Panalyse des eaux. 1 vol. grand in-8
avee: figodamg Tetexte i line. vinaase sevnny 8 fr.

LEGENDRE (F. L.). — Recherches anatomo-pathologigues et
cliniques sur quelques maladies de I'enfance, Paris, 1846,in-8. 6 [r.

LEHMANN. — Frécis de chimie physiologique animale, tra-
duction du professeur Dmiox. Paris, 1855, 1 vol. in-18, avee 26 figures
dams Tetemle: oo i s s e e 4 fr. 50

LE MAOUT (E.). — KLecons élémentaires de botanique fondées
sur I'analyse de 50 plantes vuizaires et formant un traité complet d'orga-
nographie et de physiologie végétales. Deuxiéme édition. Paris, 1857,
1 vol. grand in-8, avec I'atlas des 50 plantes volgaires et plus de 700 fig.
dessinées par J. DeEcasNe. Prix, avee 'atlas colorié.......... ... 16 fr,
Le miéme, avec allas €0 Moir. .. vvrieenrnerrrnsannosnssaniansn 10 fr.

LENOIR (A.). — Atlas complémentaire de tous les traités de
Part des accouchements, contenant 120 planches dessinées d'aprés
pature, et lithographiées par M. E. Beavu, avec texte. Ces planches repré-
sentent le bassin el les organes génitaux de la femme adulte, le dévelop-
pement de U'ceuf humain, les diverses présentations et positions du fatus,
les opérations obstélricales, etc. 1 beau volume grand in-8 jésus, car-
TR i i e S O L S L S R TR R 60 fr.

L’ouvrage sera publié en 4 fascicules.
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La mort a enlevé M. Lenoir avant qu'il ait pu achever son ceuvre. Il asvait réuni les
matériaux nécessaires pour publier les trois derniers fasc.cules, et, & son lit de mart, il
a désigné, pour en diriger la publication, quatre de ses confréres, avee le concours
desquels Pouvrage sera complet dans un bref délai.

En vente : le premier fascicule, contenant 31 planches et 150 pages de
texte imprimé sur deux colonmes ......cvivinieians SR 15 Ir.

LEYMERIE (A.). — Cours de minéralogie (histoire nalurellel, par
A. Levmerig, professeur 4 la Faculté des sciences de Toulouse. Parig,
1857, 1 vol. in-8, publié en deux parties et accompagné de nambreuses
14111 SR P P S et S ey 12 Ir.

LEYMERIE (A.). — Eléments de minéralogie et de géologie.
QOuvrage destiné aux établissements d’instruction secondaire (baccalauréat
8s sciences) et aux gens du monde. 1 vol. in-12 avee fig. Paris, 1861, 6 [r.

LIEBIG (J.). — Traité de chimie organique ; édit. francaise, revue
*considérablement angmentée par 'auteur, et publiée par Ca. GEREARDT,
ofesseur de chimie 4 la Faculté des sciences de Strasbourg. Paris, 1841-

44, 3volin8, . eiiiiiiiiiiiian et eeeenaaes - 25 fr.

MITATION DE JESUS-CHRIST, suivie de la traduction en vers
ar P. CorNElLLE. 1 volume grand in-folio de 872 pages. Imprimerie impé-
riale, 1855 (Exposition universelle).
Un prospectus donnant des détails plus circonstanciés sur ce splendide ouvrage est
envoyeé & loute personne qui en fera |a demande
Prix de I'exemplaire......... S P P o R Y T I os 4,000 fr,
Prix d'upe reliure en maroquin plein exactement semblable & celle faite pour
S, M. PEmperetr..c.ccaancnsnsscnansanstasncasanss R S I 1,000 [r.
L'Imitation de Jésus-Christ n'a été tirée qu'a cent (rois exemplaires et deux exem-
plaires de passe. — Chaque exemplaire est numéroté.
L'Exrenevr & disposé des exemplaires numérotés de { & 73,
Nous nous sommes rendu acquéreur du reste des exemplaires numérotés de 74 a 103.

LODIEU (1. or Prouvain). — Waches laitiéres. Etude compléte des
caractéres 4 'aide desquels on peut reconnaitre facilement une bonne lai-
tidre. Paris, 1856, 1 vol. grand in-18, avec une vignette dessinée par ma-
demoiselle Rosa BONHEUR........... SRR cisasanariee 2:4r.

LONGET. — Traité de physiologie. Deuxitme édition, Paris, 1859-
1861; 2 vol. grand in-8 compactes, avec planches en taille-douce et
figures dans le texte.........c.vuuen Neesemanan weasanansann 30 fr.

MACKENZIE (W.). — Traité pratique des maladies de Peil,
traduit sur la quatriéme édition et augmenté d’annotations, par MM. les
docteurs WasrLomoxt et TesTeELIN. Paris, 1857, 2 volumes grand in-8§ com-
pactes de 1830 pages, avec 257 figures.....ccuveevanns. cesersa. 30 fr.
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MARSHALL-HALL. — Apercu du systéeme spinal diastalti-
que, ou Systéme des actions reflexes dans ses applications a la physio-
logic et & la pathologie. Paris, 1855, 1 vol. grand in-18, aveec figures et
tableaux....... Y T B e P oV PR 3 fr. 50

MARTINS. — Nouvelle Comparaison des membres telviens
et thoraciques chez I'homme et les mammiféres, déduite de la torsion
de 'humérus. ln-4° de 70 pages et 3 planches................... 4 fr.

— Pu froid thermométrique el de ses relations avec le froid physio-
logique dans les plaines et sur les montagnes. In-4°, avee planches... & fr.

MATTEUCCI. — Lecons sur les phénoménes physiques des
corps vivants. Paris, 1847, 1 vol. gr. in-18, avet 18 fig..... 3 fr. 50

MAUMENE (E. J.). — Endications théoriques et pratiques sur
le travail des vins, et en particulier des vins mousseux. Paris, 1858, 1 vol.
grand in-8, avec 100 figures dans le texte........covuuueana... 12 fr.

MIALHE. — Chimie appliquée & 1a physiologie et i la théra-
peuntigque. Paris, 1856, 1 vol. in-8.....ccnnnnnn.. P i 9 fr.

MIGNOT (A.). — WMraité de quelgues maladies pendant le
premier dge. Paris, 1859, 1 vol.in8....vuvvnreinnnnncennnnn 5 fr.

MOLESCHOTT. — De Palimentation et du régime. Traité
populaire. Traduction faite sous les yeux de I'auteur et avec son concours,
par M. Ferdinand Frocox. Paris, 1858, 1t vol. grand in-18........ 3 [r.

MOREAU (de Tours). — La Psychologie morbide dans ses rap-
ports avec la philosophie de Phistoire. Paris, 1859. 1 vol. in-8
avee une planche. ... ..o 8 fr.

MOREL (A.). — Traité des maladies mentales par le docteur
A. Morer, médecin en chef de I'Asile des aliénés de Saint-Yon. Paris,
1860, 1 vol. grand in-8 compacte.............oiiiiiaan, ee. 13 1r.

MOREL (A). — Le Non-Restraint, ou De l'abolition des moyens
coercitifs dans le traitement de la folie, suivi de considérations sur Jes
causes de la progression dans le nombre des aliénés admis dans les asiles.
Paris, 1860, 1 Vol IN=8.uuuuiciiins thivrrrnnnnerinnannnnares 2 fr. 50

MOURE (A.) et MARTIN. — Vade-mecum du médecin prati-
eien, précis de thérapeutique spéciale, de pharmaceutique, de pharma-

cologie. Paris, 1845, 1 beau vol. grand in-18, compacte........ 3fr. 50
— Le méme, demi-reliure...... A A 4 fr. 50
MOYNIER.— IPes morts subites-chez !les femmes enceintes

ou récemment accouchées. Paris, 1858, 1 vol. in-8....... 3 {r. 50

NIEPCE pE SAINT-VICTOR. — Traité pratique de gravure
héliographique sur acier et sur verre, avec un portrait de I'auteur
gravé par ses procédés, Paris, 1856, petitin-4................... 51r.
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NOIROT (L.). — Annuaire de littérature médicale é{rangére,
185%7-1861. Résumé des travaus de médecine pratique les plus re-
marquables publiés &4 'étranger; traduits de l'anglais, de I'allemand, du
hollandais, de I'italien et de l'espagnol. 5 années. Paris, 1857-1861.
8 Vol M=~1Bics coinasansmesnsns vmpswisermnes senessensen s 17 r. 50
Chaque année separément. ... oovueeunerercnnonaercoaranas 3 [r. 50

NOIROT. — Formules favorites des praticiens américains
vivants les plus distingués, recueillies et publiées par le docteur
Horace Green. Paris, 1860, 1 vol.in-18.....cvuiiiinnnnnninnns 1 fr. 50

NORMANDY (A.). — TMableaux d’analyse chimique, ouvrage pré-
sentant toutes les opérations de l'analyse qualitative, accompagné de nom-
breuses observations pratiques. Paris, 1858, 1 vol. in-4 avee figures,
Telid B0 10I1e. . o . r et ie it ti i riia i 25 [r.

PARCHAPPE (MAX.). — Du coeeur, de sa siructure et de ses
mouvements, ou Traité anatomique, physiologigue et pathologique des
mouvements du cceur de 'homme ; contenant des recherches anatomiques
et physiologiques sur le cceur des animaux vertébrés. Paris, 1848, 1 vol.
in-8 avec un atlas de 10 planchesin-4...... ... ... ool 12 fr.

PARCHAPPE (MAX.). — Des principes 4 suivre dans la fon-
dation et dans la construction des asiles d’aliénés. Paris,
1853, 1 vol. grand in-8, avec 20 plans des principaux asiles d’aliénés en
¥rance ef & Pébranger: oo iiiiaiiass ode o dianasainnis 20 fr.

PARCHAPPE (MAX.). — Du siége commun de Pintelligence,
de la volonté et de la sensibilité chez "honime. 17e partie : Preuve patho-
logigue, Paris, 1856, ID-8...c0.cvuurinneiniiiitnnininenens 2 fr. 50

PARISEL (L. V.. — EL’Année pharmaceutique, ou Hevue des
travaux les plus importants en pharmacie, chimie, histoire naturelle mé-
dicale qui ont paru en 1860. 1 vol. grand in-8........cccvuiinnnn. 4 fr.

PAUL D’REGINE (Chirargie de), texte gree, restitué et collationné sur
tous les manuserits de la Bibliothéque impériale, accompagné de variantes
de ces manuserits et de celles des deux éditions de Venise et de Bale, ainsi
que de notes philologiques et médicales, avee traduction francaise en re-
gard, précédé d’une introduction par le docteur René Briau. Paris, 1855,
1 N0l B AR TR s o-csiein aigw i i ssiom iominmsioss s o 6 e T Y 9 fr.

JAYER (J.). — Eléments de botanique. Paris, 1857, prenuére par-
tie, Organographie. 1 volume grand in-18 avec 600 figures Intercalées
TV T R (-1 ¥ R R S 5 fr.
L’ouvrage sera continué.

'AYER (J.). — Botanique cryptogamique, ou Histoire des familles
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naturelles des plantes inférieures. Paris, 1850, 1 vol. grand in-8, avec
1,105 figures représentant les principanx caractéres des genres... 15 fr.
PAYER (J.). — Traité d’organogénie comparée de la fleur.
Paris, 1857, 1 vol. grand in-8, avec un atlas de 154 planches gravées en
taille-douce. 2 volumes, demi-relinre maroquin, les planches montées
L300 o1 1714 1  SR Ee  Te pr  ST  e  r 160 fr.

PECLET (E.). — Traité de 1a chaleur considérée dans ses ap-
plications. 3¢ édition, entidrement refondue et accompagnée de 650 fi-
gures dans le texte. Paris, 1860-1861, 3 vol. grand in-8........ 42 fr.
Le tome III, qui contient tout ce qui a rapport an chaufTage et 4 la ventilation

des édifices publics et des maisons particuliéres, est vendu séparément. 12 fr.

PELOUZE er FREMY. — Abrégé de chimie. (uatrigme édition,
conforme aux nouveaux programmes de I'enseignement scientifique des
Iycées. Paris, 1859, 3 vol. grand in-18, avec 174 figures inlercalées dans le
LB . o oo mie mmmimivimmioms wamssemin i b o B B 2 e 0 5 fr.

On peut avoir séparément:

ire partie. GENERALITES. — CORPS SIMPLES NON METALLIQUES. Classe de troi-

sidme (sciences). 1 vol. avee 96 fizures......cvueiivniiiiiannn. 2 fr.
2¢ partie. METAUX ET METALLURGIE. Classe de seconde (sciences). 1 vol. avec
46 figUres..cee e ervnnennans o b e e . 2 fr.
3¢ partie. CHIMIE ORGANIQUE. Glassa de rhetonqma (sciences). 1 vol. avec
32 BEUTOE o i nunmavaevaris R e — A o R 2 fr.

PELOUZE er FREMY. — Traité de chimie générale, analy-
tigue, industrielle et agricole. 3¢ édition, entiérement refondue,
avec nombreuses fizures dans le texte. Cette troisiéme édition com-
prendra six volumes grand in-8 compactes. Les tomes [ & II1 seront con-
sacrés a la Chimie inorganique, et les tomes IV A VI & la Chimie orga-
nique.

Les deux parties seront publiées simultanément.

En vente, le tome Ier, comprenant les Meétalloides, 1080 pages, avec

418 figUTe8 . covevacrencsrannans e S 15 fr.
Le tome II (Métauz), 1@ partie,pages 14 428..........ccuunnnn, .. 10 fr.
Le tome 1V (premier volume de la Chimie organigue), in-8 de 1000

PABBE v e o vimmisminom e im0 i e cevenas - 15 fr.

Les autres tomes paraltront successivement, chacun en deux parties.

PELOUZE T FREMY. — Notions générales de chimie. Paris,
1853. Un beau volume imprimé avec luxe, accompagné d’'un Atlas de
24 planches en couleur, cartonné.........cvvvvvurnnnccecnanas 10 fr.

— Le méme ouvrage, édition classique, avec 24 planches en noir... b5 fr.
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PERSOZ. — Traité théorique et pratique de Pimpression des
tissus, Paris, 1846, 4 beaux vol. in-8, avec 165 figures et 429 échantil-
lons d’étoffes, intercalés dans le texte, et accompagnés d’un atlas de
10 planches in-4 gravées en taille-douce, dont 4 sont coloriées. Qu-
vrage aunquel la Société d’encouragement a accordé une médaille de
3000000 unnnenannrnnns N e 70 Ir.

PERSOZ (J.). — Nouveau Procédé de culture de la vigne.
Paris, 1849, brochure grand in-8, avec deux planches in-4 gravées en
taille-douce par WoORMSER.. . .cvveerveenrananns g veaes 11 50

PETREQUIN (J. E.). — Traité d’anatomie topographique mé.
dico~chirargicale, considérée spécialement dans ses applications ala
pathologie, & la médecine 1égale, i 'art obstétrical et ala chirurgie opéra-
toire. 2¢ édition. Paris, 1857, 1 vol. grand in-8.....c.ccinnninnnns 9 fr,

PIETRA SANTA (P. pr). — Mazas. Etudes sur emprisonnement
cellujaire et la folie pénitentiaire. 3¢ édition, Paris, 1858.......... 3 fr.

QUATREFAGES (A. pz). — Souvenirs d’un naturaliste, Paris,
1954 TR0l =1 Bopavcnmpmm oy S A . 4 In

QUATREFAGES (A. pg). — Etudes sur les maladies actuelles
du ver i soie. Paris, 1850. 1 vol. in-4, avec 6 planches imprimées
en couleur et retouchées au pinceau...... SR e s 16 fr.

— Nouvelles Recherches faites en 1859 sur les maladies actuelles
du ver & soie. Paris, 18360. 1 vol. in-4.......... R e 3 fr. 50

RAIMBERT (L. A.). — Traité des maladies charbonneuses.
Paris, 1859, { vol. in-8, avec 2 planches......cveveererennces . Bfr.

REGNAULT. — Cours élémentaire de chimie. 50 édition. Paris,
1859-60, 4 vol. grand in-18, avec 2 pl. en taille-douce et 700 figures

dang letexte, .cocivianniia sanissanin i .. 20 fr.
REGNAULT. — Fremiers lﬁlements de chimie. 4¢ édition. Paris,
1861, 1 vol. grand in-18, avec 142 figures dans le texte.......... 5 fr.

RENDU (Victor). — Ampélographie fraucaise, comprenant la
statistique, la deseription des meilleurs eépages, 'analyse chimique du sol
et les procédés de culture et de vinification des principaux vignobles de
Ia France. Ouvrage publié sous les auspices de M. le ministre de 1'agricul-
ture, du commerce et des travaux publics. Paris, 1857, { vol. de texte
in-folio et un atlas de 70 planches magnifiguement coloriées... 150 fr.

— Le méme ouvrage, 2¢ \irage. Paris, 1857, 1 beau vol. grand in-8,
AVEC UNE CATIB. vvvevnevaversrsansssassncssastosesnanssacrsesn "6 fr.

RESBECQ (pE Fontaing DE). — Guide administratif et scolaire
dans les Facultés de médecine, les Ecoles supérieures de pharmacie et les
Ecoles préparatoires du méme ordre. Agrégation, professorat, études,
grades de docteur en médecine, d'officier de santé, de pharmacien, de
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sage-femme et d'herboriste ; suivi d'une analyse chronologique des lois,
statuts, décrets, réglements et circulairesrelatifs 4 I'enseignement de la mé
decine et de la pharmacie de 1791 4 1860. Paris, 1860, 1 vol. in~-18. 3 fr.

ROBINEAU. — Histoire naturelle des Diptéres des environs
de PParis. Quvrage posthume publié par M. Monceaux. 2 vol. in-8. 30 fr.

RODIGAS (F.). — Manuel de culture maraichére. 2¢ édition.
Ouvrage couronné par le gouvernement belge. Paris, 1857, 1 vol. grand
in-18, avec 54 figures et un plan de jardin maraicher........... 1 fr.

ROQUES (losers). — Histoire des champignons comestibles et vé-
néneux. 2¢ édition, revue et considérablement augmentée. Paris, 1841,
1 vol. in-8, avec un atlas grand in-4 de 24 planches, représentant dans

leurs dimensions et leurs couleurs naturelles 100 espéces ou variétés de
champignons: 16 fr.

ROSE (H.). — Traité complet de chimie analytique ; édition
francaise originale.

L’ouvrage sera divisé en deux parties : chacune sera vendue sépa-
rément.

En vente :
ANALYSE QUALITATIVE. Paris, 1859-1860. 1 vol. grand in-$ compacte, aves
BELTER: . ovnsemnsnmemmapmams R o R A A R R T RN 12 fr.
ANALYSE QUANTITATIVE; premiére partie. Paris, 1860, 1 vol. grand in-§ avec
BgUres iR e e R SRR 6 fr.

BOTUREAU (A.). — Des principales eanx minérales de
1'Europe.

— ALLEMAGNE ET HONGRIE. Paris, 1858, 1 vol. in-8......... 7 fr. 50
— FRANCE ; ouvrage suivi de la législation sur les Eaux minérales. Paris,
18601 WOl dD-8oicianes susmeminasnss e s s am iy e S 10 fr.

ROUSSEL. — Systéme physique et moral de Ia femme, nou-
velle édition, contenant une notice biographique sur RousseL et des notes,
par le docteur Cerise. Paris, 1860, 1 vol. grand in-18............ 3 fr.

SACC. — Essai sur 1a garance. 1 brochure gr. in-8...... 3 Ir. 50

SAPPEY (C.). — Recherches anatomiques, physiologiques et
historiques sur P’appareil respiratoire des oiseaux. Paris,
1847, grand in-4 avec planches............. . g fr.

SAUSSURE (IL pe). — Etudes sur la famille des Vespides.
3 vol. et atlas divisés comme suit :

MONOGRAPHIE DES GUEPES SOLITAIRES, ou de la tribu des Euméniens. Paris,
1852, 1 vol. grand in-8, avec atlas colorié de 22 planches........ 36 fr.
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MONOGRAPHIE DES GUEPES 30CLALES. Paris, 1860, 1 vol. grand in-8, avec atlas
colorié de 39 planehes......oveieniiiiin criiieiiiiiie 66 fr.

MoNoGRAPHIE DES Masamiexs. Paris, 1856, 1 vol. grand in-8 avec atlas
colorié de 16 planches.........coeieriincniennns B . 42 fr.

— Mémoires pour servir i Phistoire naturelle du Mexique,
des Antilles et des Etats-Unis.

ire livraison. CrusTACES. 1858, in-4, avec 6 planches
2¢ livraison. MyriapoDES. 1860, in-4, avec 7 pl., dont 1 coloriée..... 16 fr.

SCANZONI. — Précis théorique et pratigue de 1’art des ac-
couchements, traduit par le doctenr P. Picarp. [ vol. grand in-18,
aves i fignres dansletexte. . . .ouui.ican i iriiisisaasiien 5 fr.

SCHREBER. — Systéme de gymnastique de chambre, médi-
cale et hygiénique, ou Représentation et description de mouvements
gymnastiques n’exigeant aucun appareil ni aide. Paris, 1855, in-8 avec
A5 BgUTeR. o s R R e e veiy 2feeb

SCRIVE. — Relation médico-chirurgicale de la campagne
@’Orient, de 1854 4 1856. Paris, 1857, 1 vol. in-8.......... 7 fr. 50

SEDILLOT. — Traité de médecine opératoire, bandages et
appareils. 2¢ édition augmentée. Paris, 1855, 2 volumes grand in-18,
publiés en 4 parties, avec 604 figures dans le texte.............. 16 fr.

SEDILLOT. — De VPévidement des os. Paris, 1860, 1 vol. in-8, avec
2 planches colori€es........ccveiennienniniiieinricannranaaa, .. 5fr.

SEGOND (L. A.). — Traité d’anatomie générale, théorie de la
structure, embrassant les substances organiques etles éléments, les tissus,
les membranes et les parenchymes. Paris, 1854, im-8............ 1

SERINGE (N. C.).—Elescription, calture et taille des miiriers,
leurs espéces et leurs variétés. Paris, 1855, 1 vol. grand in-8 avec figures
dans le texte, accompagné d’'un atlas in-4 de 27 planches........ 9 fr.

SILBERT (d’Aix). — Wraité pratique de I’aceouchement pré-
maturé artificiel, comprenant son histoire, ses indications, 'épo-
que & laquelle on doit le pratiquer, etle meilleur moyen de le déterminer.
Paris, 1855, 1vol. mm-8................... ereitasemasarenan 2 fr. 75

SILBERT (’Aix). — De la saignée dans la grossesse. Ouvrage
couronné par 'Académie impériale de médecine. Paris, 1857, 1 vol.
LB, o v wmsawmin e S d o e SRR 4 fr. 50



DE VICTOR MASSON ET FILS. a5

Société d*anthropologie (Mémoires de la), publiés dans le format
grand in-8. Président de la Société, M. Geoffroy-Saint-Hilaire. Prix de
chaque volume avee planches................ RN o LY 12 fr.

— Fronco par1a Poste . ...civiiccnnvannccnsincnassas e 13 fr.
Le volume est donné aux souscripteurs en quatre fascicoles qui paraissent & des

intervalles indéterminés. Le prix de chaque volume est payable en retirant le. premier

fascicule.

Bulletin de la Société. Voir anx Publications périodigues, page 30.
Société de chirurgie de Paris (Mémoires de la), publiés dans le
format in-4. Prix de chaque vol. avec planches................. 20 fr.
— Franco par 18 pote..c.civecusocnrsaiseaissenrnsinassrnrens 23 fr.
Les tomes I 4 IV sont en vente. Le tome V est en cours de publication.
Le solume est fourni aux souscripteurs en cing ou six fascicules qui paraissent & des
intervalles indélermines. Le prix de chague volume est payable en retirant le premier
fascicule.
Bulletin de la Société. Voyez aux Publications périodiques, page 30.
SOUBEIRAN. — Mraiité de pharmacie théorique et pratique.
5¢ édit., entierement refondue. Paris, 1857, 2 forts vel. in-8, avec figures

QA0S TA SRR o oo srmimsionmmim wiminn o e ia i i S s A i1 fr.
SOUBEIRAN. — Précis élémentaire de physigue, 2¢ édit., aug-
mentée. Paris, 1844, 1 vol. in-8, avec 13 planches in-4........... 5 fr.

TABOURIN (F.). — Nouveau Traité de matiére médicale, de
thérapeutique et de pharmacie vétérinaires, suivi: 1o d’'un
formulaire raisonné, magistral et officinal ; 20 d’une pharmacie légale, ou
analyse des dispositions législatives concernant ’exercice de la pharmaeie
vétérinaire; 3o d’un tableau du prix approximalif des médicaments &
Paris , Lyon et Toulouse. Paris, 1853, 1 vol. grand in-8 compacte, avee
8% fgures. ilvia i i aesiiiai T e .10 fr.

THIBILRGE (A.) er REMILLY. — Be "amidon du marron
d’inde et des féenles amylacées d’autres substances végétales nom
alimentaires aux points de vue économique, chimique, agricole et tech-
nique. 2¢ édition. Paris, 1857, 1 vol. in-18, avec planches gravées. 1 fr.

TISSOT. — La Vie dans I’homme ; zes manifestations diverses, lenrs
rapports, leurs conditions organiques. Paris, 1861, 1 vol. in-8... 7 fr. 50

TISSOT. — La Vie dans I’homme ; existence, fonction, natore, con-
dition présente, forme, origine et destinée future dn principe de la vie;
esquisse historique de I'animisme, pour faire suite 4 l'ouvrage précédent.

Paris, 1861 I vol. InB...cuiviiinivimsvniiaevinmrssinnaussn . Tfe. b0
TRACY (Victor pE). — Lettres sur la vie rurale. 2¢ édition, 1 vol.
in-18. Paris, 1861....ciciiiniirinnisnancsnssannnarasannnsares 1 fr.

‘Irailé de botanique comprenant: 1° 'anatomie et la physiologie vé-
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gétales; 20 la classification des végélaux selon la méthode de Jussieu;
3o I'herborization, avec lindication des plantes médicinales les plus
psuelles, de leurs différentes propriétés et de leur emploi particulier.
9¢ édition. Paris, 1853, 1 vol. in-18 avee 27 pl. et 3 tableaux..... 3 1.

UNGER (F.). — Le Bonde primitif  ses différentes époques de
formation. Seize gravures avec texte explicatif. 2¢ édition revue et ang-
mentée de deux gravures. Leipzig et Paris, 1860, gr. in-plano.... 86 [r.

VARENNES (J. P. px). — Veillées (les) de 1a ferme du Tourne-
Bride, ou Entretiens sur I'agricultare, I'exploitation des produils agricoles
et 'arboriculture. Paris, 1861, 1 vol. in-12, cartonné, avec figures dans le
BEREE L oo msion im0 im0 W tir. 05

VELPEAU. — Traité des maladies du sein et de la région
mammaire. 2¢ édition. Paris, 1858, 1 vol. in-8, avee figures dans le
texie et 8 planches gravées.......oveiiereiiiaiiniciennenns o AT,

VERDEIL. — De Vindustrie moderne, par M. Verpri, membre
du jury international de ’Exposition universelle de 1855. Paris, 1861,
VO DR oo o R S R A e 7 fr. 50

VEILDO. — Précis sur les eanx minérales des Pyréndées el de
toute la région qui se trouve comprise entre 'océan Atlantique etles
rives de la Garonne. 2¢ édition. Paris, 1855, 1 vol. grand in-18 avec une
- 3 fr. 50

VIDAL (pe CASSIS). — Traité des maladies vénériennes. 3¢ édi-
tion, revue et augmentée ; ouvrage couronné par I'Institut de France et qui
a obtenu le prix Itard de 3,700 fr. Parig, 1859, 1 vol. in-8, avec planches
gravées en taille-douce et coloriées........cvuuuuun. SaFav . 10 f1r.

VILLE (Gronces). — Recherches expérimentales sur Ia végéta-
tion. Paris, 1854, 1 vol. gr. in-4 cartonné, avec figures dans le texte et
2 planches gravées en taille-douce par WORMSER. . ... ccvvnn... 25 Ir.

VILLE (Georces). — Recherches expérimentales sur la végéta-
tion. Paris, 1857, 1 vol. grand in-8 avec planches photographic¢es. 7 {r. 50

WALPERS (G. G.). — Repertorium botanices systematicee.

Lipsie®, 1842-1848, 6 volumes in-8 .......ccovviiniinnniins vun 140 fr.
WALPERS (G. G.). — Annales botanices systematicze. Lipsi®,
1848-1858, in-8. Tomes 14 V...... SR R R 150 fr.

WATSON (L.). — Lecons sur les principes et la pratique de
la médecine, faites an King’s College de Londres.. Traduction faile
sur la 4¢ édition, par le docteur OLviFes. 2 vol. grand in-8. Sous presse.

WEBB (P. B.). — Otia hispanica, seu Delectus plantarum rariorum
aut nondum rite notarum per Hispanias sponte nascentium. Paris, 1853,
1 vol. petit in-folio, avec 45 planches gravées en taille-douce..... 30 Ir.
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WECKHERLIN (A. pE). — Footechnie générale, Repreduction,
amélioration, élevage des animaux domestiques. Traduit de l'allemand

par M. VereevEN. Paris, 1857, 1 vol. grand in-18....ccvennnenen 2 fr.
ZIMMERMANN. —La Solitude, Traduction nouvelle par X, Maruies.
Paris, 1855, 1 vol. grand in-18......coincuueanans e i BlEs

+ PUBLICATIONS PERIODIQUES.

(¥uir, 4 la fin du Catalogue, les conditions d’abonnements pour Uetranger.)

Annales de chimie, par MM. GuyTox pE Morveau, Lavoisier, Moxce,
BerTHOLLET, FOURCROY, etc. Paris, 1789 & 1815inclusivement, 96 volumes
in-8, fizures, et 3 vol. de tables.

Les collectiuns complétes de cette premiére série sont excessivement rares.

Annales de chimie et de physique, Ile série; par MM. Gav-Lussic
et ArAGo. Paris, 1816 & 1840, 25 années, formant avec les tables 78 vol.

in-8, accompagmjﬁs d’un grand nombre de planches gravées. .... 350 fr.
— Table générale raisonnée des matidres comprises dans les tomes I 4 LXXV
(1816 & 1840). 3 vol. in-8 pris séparément........covveuruen. .- 20 fr.

Annales de chimie et de physique, [Il¢ série, commencée en 1841,
rédigée par MM. CrevreuL, Dumas, PELOUZE, BoussingauLt, REGNAULT ef
DE SENARMONT, avec une revoe des travaux de chimie et de physique pu-
bliés 4 I'étranger par MM. WurTz et VERDET.

1l parait chaque année 12 cahiers qui forment 3 volumes et sont accompa~
gnés de planches en taille-douce et de figures intercalées dans le texte,
L’année 1860 correspond aux tomes LYIII & LX de la 11I® série.

Prix PAOE PATIS. o vcnmmansnnnsmsmmsmemnpnnnmsasesserenss 30 fr.
de I'année. | Pour les départements (par la poste} .....oovoninnn.s 3% fr.

— Table générale raisonnée des matiéres contenues dans les tomes 1 4 XXX
de la 1Ile série. Paris, 1851, 1 vol. in-8....ciavnviennannenannans 5 fr.

Annales des sciences naturelles. Ire série, 1824 & 1833 inclusive-
ment, publiée par MM. Avpouix, Ap. BroNGNIART et Dumas. 30 vol. in-8,
600 planches enVIrOD.......covvuveniiinncnneniranaanasaans . 300 fr.
Toules les années séparément (70178 1830).cccvesvennereanrnnan 30 fr.
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— Table générale des matiéres des 30 vol. qui composent cette série. Paris,
1851, 1 Wol, I0-8.ccuicaiveninnsninasnas sbasiassassansavasss 3L,

Annales des sciences naturelles, comprenant la zoologie, la bota-
nique, l'anatomie et la physiologie comparées des deux régnes et ’histoire
des corps organisés fossiles.

— 1le sEnie (1834 & 1843), rédigée, pour la zoologie, par MM. Aupouin et
MiLxe-Epwarps; pour la botanique, par MM. Ap. BroNeNIART, GUILLEMIN
et DECAISNE.

— IIle sEmiE (1844 4 1853),rédigée, pour la zoologie, par M. MiLNE-EDpwarps;
et pour la botanique, par MM. Ap. BroxeNiaRT et DECAISKE.

La It et la IIlc série forment deux parties avec une pagination distincte, et compren-
pent chacune, avee les tables générales des matiéres et celles des auteurs, 40 volumes, format
in-3 sur raisin, accompagnés d’environ 700 planches gravées en taille-douce et souvent
colorides,

Prix des 40 volumes composant chaque gérie, cartonnés......... 380 fr.

Chaque année séparément, 4 volumes carlonnés............... 38 fr,

On peut avoir séparément, pour chaque série:

LA ZOOLOGIE, 20 vol.avecla table. 250 fr. ‘;I.A BOTANIQUE, 20 vol.avec latable.. 250 fr,
Chaque année & part......... 25 fr., Chaqueanoée & part............. 25ir

Annales des sciences naturelles, IVe sEnig, commencant le 1er jan-
vier 1854, comprenant la zoologie, 1a botanique, I'anatomie et la physio-
logie comparées des deux régnes et I’histoire des corps organisés fossiles,
rédigées, pour la zoologie, par M. MiLxe-Epwarps; pour la hotanique, par
MM. Ap. BroNGNIART et DECAISNE.

Cette IVe série est publide dans les mémes conditions que la IlIe.

Lesdenx parties ont une pagination distinete, et forment, chaque année, deux volumes de
botanique et deux volumes de zoologie; elles sont accompagnées chacune de 33 planches
gravées avee soin, et coloriées toutes les fois que le sujet Pexige.

Pour Paris, les départements.
prix . | Pour les deax parlies réunies..... 38 fr. 40 fr.
" { Puar une partie séparément....... 25 21

La collection compléle, 1824 & 1860 inclusivement, 139 volumes y comprig
lestables.. . cveiuiiaeiiiien i e e 1,274 fr.

Annales d’oculistique fondées par le docteur CuniER, continuées par
les docteurs FarLot, Roscr, HAIRION, vaN Ro0SBROECK et WARLOMONT.

Ces Annales, publides A Bruxelles, paraissent par livraisons mensuelles
formant chaque année 2 vol. in-8 d'environ 300 pages.

L’abonnement partdua ier janvier. — Drix pour la France....... 16 fr.
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Annales médico-psychologiques, journal de ’Analomie, de la Phy-
siologie et de la Pathologie du systéme nerveux, destiné particuliérement
4 recueillir tons les documents relatifs & la science des rapports du physi-
que et du moral, & I'aliénation mentale, et & la médecine légale des alié-
nés; publiées par MM. les docteurs BaiLLarGER, médecin des aliénés a 'hos-
pice de la Salpétriére, CErise et LoNgET.
— Ire sfrig, de 1843 4 1848, 12 volumes in-8, avec planches..... 90 fr.
Chaque année prise séparément....... PR SRR 20 fr.
— 1ie sEmrie, 1849 & 1854, par BAILLARGER, BrIERE DE Boismoxnt et CeRIsE.
Bvol. ID-8.ccivsivmiancasnnnais e e T 72 fr.
—- 11le sgriE, commencant en 1855, journal destiné A recueillir tous les
documents relatifs & l'aliénation mentale, aux névroses, et i la médecine
légale des aliénés, par MM. BaiLLarcER, Moreav (de Tours) et Cemise.
Cette série parait par cahiers trimestriels qui forment, a la fin de I'année,
un volume in-8 de 700 pages.

Des planches sont ajoutées lorsqu’elles sont nécessaires.
Prix PonE ParlEL .o amemm i o PRSI 3 |- 1 | 9
de I'année : Pour les départements (par !a poste)i.eiviviiviis 14 fr.
La collection compléte, 1843 A 1860 inclusivement, 2% vol. in-8. 234 fr.

Archives cliniques des maladies mentales et nerveunses, ou
Choix d’observations pour servir a l'histoire de ces maladies, recueil
mensuel publié par M. BAlLLARGER.

Les Archives eliniques paraissent une fois par mois.
Chaque année forme un volume in-8 d’environ 600 pages.
Priz de l'abonnement :
Patig. ccnuans 12 fr. | Départements... 14 fr. | Etranger...... 16 fr.
Prix pour les abonnés aux Annales médico-psychologiques :
Parlg. iy 8 fr. | Départements.... 10 Ir. | Etranger...... 12 fr.

Bulletin mensuel de la Société impériale zoologique d’Ac-
climatation, fondée le 10 février 1854.

11 parait chaque année 12 cahiers formant un volume grand in-8 de
700 pages.
Le tome V1II correspond a ’année 1861. Le bulletin est envoyé sans rétri-
bution i tous les membres de la Société a partir du commencement de
Pannée ot ils sont requs.
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Priz de Uabonnement pour les personnes qui ne font pas partie
de la Sociétd :
Paris;coonesnans .. 12 fr. | Départements....... 14 fr.
Balletin de la Société anatomique de Paris. — Anatomie

normale. — Anatomie pathologique. — Clinigue. 31e année, 1l série
commengant en 1856.

ties buallelins sont publiés par cahiers bimensuels et forment chague
année un volume in-8 d’environ 500 pages.

Prix de l'ab B
rix de I'sbonnement annuel { Départements........ 8§ ir.

Bulletin de la Société d’anthropologie de PParis ; comprenant
les procés-verbaux des séances, des notices, rapports, ete.
1l parait chaque année 4 fascicules formant un volume in-8.
Tome I, 1880 .ivivvinsnioruaiaesitasnacaanas ievisavedvinsvaoies 110
Les départements.......cvvenunne G P e 8 fr.

Bulletin de 1a Société de chirurgie de PParis,

Il est publié chaque année (de juillet 4 juin) 1 vol. in-8. Le tome X
correspond de juillet 1859 & juin 1860.

Dix voluzmes sont en vente. Chacun........cccieinnccnnecaiaoans Tl
il série, tome I, année 1860. Paris, 18G!, 1 vol. in-8.

Paris. . .evcnvernnnsannanns «. T fr. | Déparlements............... 8 fr.

Gazette hebdomadaire de médecine et de chirurgie, bulletin
de Yenseignement médical, publié sous les auspices du ministére de l'in-
struction publique, organe de la Société médicale allemande, de la Société
de médecine du département de la Seine et de la Société anatomique.
Rédacteur en chefl : le docteur A. DECHAMBRE.

La GAZETTE HEBDOMADAIRE, publiée dans le format in-4, parait, depuis le
7 octobre 1853, le vendredi de chaque semaine, Elle contient réguliérement,
par numéro, 32 colonnes. Au bout de I'année, elle forme un beau tome,
de plos de 950 pages, avee figures.

Prix de I'abonnement : Paris et départements,

Un an, 24 (ranes. — Six mois, 13 francs. — Trois mois, 7 franes.

L'année 1861 correspond au tome VIII.

Prix da chaque volume, comprenant les 52 numéros de l'année, avee

titre el table alphabétique, broché, 25 fr.; avec une demi-reliure maro-
guin, 30 fr.
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Journal de médecine mentale, résumant au point de vue médico-
psychologique, hygiénique et 1égal toutes les questions relatives 4 Ia folie,
aux névrozes, et aux défectuosités intellectuelles et morales, avee le con-
cours des principaux aliénistes ; par M. le docteur Delasiauve.

Le Journal de médecine mentale parait mensuellement. 1l forme chaque année 1 vo-
lume in-8.

Prix pour la France, 5 fr.; pour 'élranger, G fr.

Journal de pharmacie et de chimie, par MM. BouLLay, Bussy,
Henry, F. Bouper, Cap, Bourron-CHarLARD, FREMY, GuiBOURT, BUICNET,
GoeLEY, LEox SouseiraN et PoscraLe; contenant une Revue médicale, par
le Dr ViGLa, le Bulletin des travaux de la Société de pharmacie de Paris, et
une Revue des travaux chimiques publiés & I"étranger par M. J. Nickris,
III* série, ayant été commencée en janvier 1842.

Le Journal de pharmacie el de chimie parait tous les mois par cahiers de 5 feuilles. Il
forme chaque année deux volumes in-8; des planches sont jointes au texte toutes les fois
qu'elles sont nécessaires.

Prix de 'abonnement pour Paris et les départements............ 15(r.

Journal de physiologie de ’homme et des animaux, publié
sous la direction du Dr Brown-SEquamp ; ce journal parait depuis le
ler janvier 1858, quatre fois par an, dans le format grand in-8. — Les
quatre eahiers forment un volume de 700 pages avec planches et figures
intercalées dans ie texte.

Prix de 'abonnement : Paris, 18 fr.; départements, 20 fr.

ACADEMIE ROYALE DE MEDECINE DE BELGIQUE (Publi-
cations de I').

Mémoires de I"Académie royale de médecine de Belgigque.
Tomes [ & [V, grand in-4, avee planches. Chaque volume.......... 10 fr.

¥Mémoires des concours et des savants étrangers. Tomes 1 &
IV et fer fascicule du tome V, grand in-4. Chague volume...... 10 fr.
Bulletin de PAcadémie royale de médecine de Belgigque.

La premidre série comprend 16 volumes et une table. Prix de chaque vo-
1 6 fr.
La seconde série, commenceée en 1858, est & son troisiéme volume. Prix des
volumes de la seconde série et de I'abonnement 4 ’année courante. 10 fr.
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