QUATRIEME PARTIE
METHODE GENERALE D’ANALYSE

335. Lorsque, sans avoir aucune donnée sur la nature
d’une substance, on se propose d’en découvrir loufes les
parties constituantes et d’acquérir la preuve qu'oulre les
éléments mis en évidence par I'analyse, elle ’en renferme
pas d'autres, il faut procéder avec méthode el suivre rizou-
reusement une marche systématique.

Les méthodes analyliques peuvent élre nombreuses et
variées dans la forme, mais elles sont toutes basées sur le
méme principe et présentent un caractére commun. En
effet, dans tous les (ravaux {’analyse, on fait d’abord usage
de certaines propriétés ou réactions qui permettent de di-
viser tous les corps existants, ou ceux que I'on considére,
en classes ou en sections parfaitement (ranchées. Ces pro-
priétés sont toujours choisies de telle sorte que chacune de
ces sections comprenne, autant que possible, un nombre i
peu prés égal de corps possédant tous au méme degré les
réactions qui ont servi & les grouper. Par application d’une
aulre série de caractéres on établit ensuite, dans chacune
de ces sections, de nouvelles divisions et subdivisions. En

procédant de cette mariére, on élimine toujours un certain
nombre de corps dont cn n’a plus i soceuper; et, aprés
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quelques essais généralement peu nombreux, on acquiert
ainsi la certitude que les éléments du composé soumis a
l'analyse apparliennent i telle ou telle seclion, oual'unede
ses divisions ou subdivisions. Ge n’est qu’aprés élre parvenu
a ce résultat qu'on cherche & déterminer, d’une maniére
spéciale, les corps auxquels on peut avoir affaire, en se
servant alors de leurs réactions particuliéres et de leurs
caractéres spéciliques.

Ce serait sans doute un travail forl pénible, exigeant

beaucoup de temps et de palience, §il fallait chercher tous
les élémenls connus dans loute substance proposée. Mais
ce cas ne se présente jamais. Les composés chimiques dé-
finis, soil artificiels, soit nalurels, ne renferment en général
qu'un nombre d’éléments fort limité. La plupart d’entre
eux sont formés de deux, de trois ou de quatre éléments;
d’dutres, en nombhre bien moins considérable, en renfer-
ment_cing ou six, etil est bien rare de trouver des combi-
naisons ou méme des mélanges conlenant plus de huit ou
dix ¢léments.

Ajoutons que toute analyse doit éire précédée d’un cer-
tain nombre d’expériences préliminaires, exécutées dans
un ordre déterminé, et au premier rang desquelles se pla-
cent les essais au chalumeau. L’analyse, par ces essais,
acquiert, sur la nature de la matiére soumise a I'examen,
des données importantes qui indiquent les modifications &
faire subir 4 la marche analytique, pour qu’elle convienne
aux cas spéciaux. Aureste, sous ce rapport, I'examen atten-
tif des caractéres physiques, de la forme cristalline, de la
couleur, del’odeur, etc., donne souvent des renseignements
précieux qu'on ne doit jamais négliger de se procurer. Il

faut aussi s’habiluer a prendre, pour ces recherches, le
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“moins de substance possible, et 4 en mettre toujours une

certaine quantité en réserve pour des essais imprévus; 3
4 4 grammes de matiére doivent suffire, dans la plupart
des cas, pour toute la série des opérations d’analyse qua-
litative.
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336. A I'aide du chalumeau on constate immédiatement
la présence ou I'absence de groupes entiers de corps, et
souvent on arrive méme a déterminer la plupart des métaux
’une maniére aussi prompte que stire. Ces essais ont donc
une grande importance; et comme ils présentent aussi 'a-

vantage de se faire trés-rapidement et de n’exiger que quel-
ques parcelles de matiére, ils conviennent parfaxtement
pour toutes les études préliminaires.

Les essais au chalumeau ont aussi une utilité d’un autre
genre: ils servent & conlroler les résultats obtenus par voie
humide. Trés-souvent on est dans les 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 en un tube conique T (fig. 101), or-
dinairement de laiton ou de maillechort, long de 20 a
25 centimétres, et muni 4 son extrémité évasée d’une em-
bouchure d’ivoire ou de corne E. L’autre extrémité pénétre
a froltement dans un réservoir R, destiné a régulariser le

-courant d’air produit par Iinsulflation et & condenser la va-

peur d’cau. A ce réservoir s’adapte latéralement un- tube ,
21
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d'une longueur de 4 4 5 centimetres, terminé par un hec
de platine qui s’y ajuste a froltement. Ce
bec p est percé d’un trou du diaméire
@’une aiguille trés-fine.

L’usage de ce pelit instrument est fort
simple; il fant le tenir de la main droite,
placer Pextrémité E dans la bouche et
diriger le bec devant la famme d’une
bougie ou d’une lampe & huile. Il est

au chalumeau, de produire un jetcontinu
et régulier. Aussi doit-on, avant toute
chose, s’habituer, lorsqu’on souffle au cha-
lameau, & ne pas faire agir les organes
de la respiration. Les joues doivent sim-
plement faire Poffice de soufflet; on rem-
plit Ia bouche d’air, que I'on inspire par

le nez, et Ton fait passer cet air dans le

chalumeau par la contraction des muscles des joues.

Ce jet d’air, dirigé sur la flamme, la recourbe et lui donne
la forme d’un dard long et mince, dont la température ex-
trémement élevée est capable de fondre et de volatiliser des
substances sur lesquelles la flamme livrée 4 clle-méme
n‘aurait qu’une aclion insensible; ¢’est 4 laction de ce dard
qu’on soumet les substances & essayer. L’énorme aceroisse-
ment de température produit par le chalumeau dans la
flamme tient ce que le chalumeau conidense, dans un petit
espace situé au centre de la flamme, la masse d’air qui la
baigne -extérieurement.

337. Lampe. --- La plupart des essais au chalumeau peu-

indispensable, pour la réussite des essais
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vent étre faits & laide de la flamme d’une bougie. Dans
cerlains cas cependant, lorsquel'insufflation doit étre longue
et que la substance & hesoin d’éire soumise 4 une tempéra-
ture trés-élevée, il est préféra-
ble de faire usage d’une lampe
a huile.

La disposition la plus con-
venable pour une semblable
lampe est cellequi a été adop-
tée par Berzelius. Elle se com-
pose (fig. 102) d’une boile &
huile @, de téle vernie ;sonex-
trémité postérieure sadapte a
un support vertical ed, sur le-
quel elle peat éire élevée ou
abaissée a volontéal'aide d’une
vis de pression f. Cette boite
présente & sapartie supérieure -

deux ouverlures circulaires

munies chacune d’une anneau

portant un écrou el destinées a recevoir un couvercle qui
les ferme hermétiquement. Par 'une de ces ouvertures ¢,
on verse de I'huile dans la lampe; dans I'autre, 0, on place la
méche 4 Paide d’un bec oblong.

Une lampe 4 alcool ordinaire doit étre substituée a la
lampe & huile ou & la bougie, dans tous les essais qui se
font, dans un tube de verre, sur des substances dont on veut
metire en évidence les parties volaliles.

Sous I'action du chalumeau, Ia flamme de la lampe &
alcool est incomparablement moins chaude que celle de
I'huile ou de la bougie; mais, abandonnée & elle-méme,
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elle produit une chalear plus intense et ne présente pas,
comme ces derniéres, 'inconvénient de noircir le verre.

338. Fiaomme. — 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 chalu-
meau.

Lorsqu’on examine avec attention la flamme d’une bougie,
on.remarque qu'elle se compose de différen-
tes parties bien franchées.

A la base de la flamme (fig.103), on obh-
serve une petite portion dd’ colorée en heau
bleu clair, qui 'entours complétement en
cel endroit. A mesure que cette auréole s’é-
loigne de la méche, elle devient de plus en
plus mince et finit par disparaitre tout & fait
4 lendroit o les parois de la flamme s’él&-
vent verticalément. A Vintérieur, au milieu
de la flamme, se trouve une partie sombre de
; forme conique @: celle-ci est entourée d’une

Fig. 103. aufre portion cc’, dontle pouvoir éclairantest

le plus considérable. Enfin, & Uextérieur de
cette partie lumineuse, onapercoit une enveloppe bel, trés-
mince et peu éclairante, qui s’élargit sensiblement vers le
sommet de la flamme. Cette enveloppe est, de toutes les
parties de la flamme que nous venons de mentionner, celle
dont la température est le plus élevée. Cest vers le milieu
de lenveloppe, en bb', que la chaleur est le plus intense;
elle diminue & mesure quon approche de la base ou du
sommet de la flamme.

Cette constitution de la flamme s’explique aisément.
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Sous 'influence de la chaleur, le corpsgras entre en fusion
et monte dans la méche par U'effet de la capillarité; 1a, il
est exposé 4 une chaleur suffisante pour se décomposer
en hydrocarbures gazeux et en oxyde de carbone. Tandis
que ces gaz tendent & s'élever, l'air atmosphérique af-
flue de tous colés et détermine leur combustion. Mais,
au début, cette action de Poxygéne de lair est limitée;
elle 1ie peut pas s'étendre jusqu’a la partie médiane de
la flamme, et dés lors il se ferme un novau cenlral som-
bre ¢ composé uniquement de gaz échappés 4 la combus-
tion. Dans la portion hrillante ¢¢’ de la flamme s’opére la
transformation de I’hydrogéne en eau et d’une petite quan-
tité de carbone en oxyde de carbone. Faute d’oxygéne, la
presque tofalité du carbone échappe & cette combustion in-
térienre, et se sépare & état de poussiére impalpable. Ces
particules de carbone, rendues incandescentes par la cha-
leur provenant de la combustion de I'hydrogéne, commu-
niquent & laportioncc’ cet éclatparticulier qui la caractérise,
et sont ensuile transportées a Iextérieur de la flamme par
les gaz qui se dégagent sans interruption. Elles arrivent
ainsi en contactavec 'oxygénede I'air sans cesse renouvelé,
et, comme elles sontencore incandescentes, elles brilent et
se transforment en acide carbonique. C’est done dans I’en-
veloppe extérieure de la flamme que la combustion est le
plus complete, et que, par suite, la chaleur produite est le
plus intense.

Quant & la portion inférieure, dd’, colorée en hleu clair,
elle résultede la combustion de I'oxyde de carbone et
d’unefaible quantité d’hydrogéne carboné ; cesgaz prennent,
en effef, naissance et se dégagent dés la premiére influence
de la chaleur.
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(Ges quatre portions de la flamme, si manifestes dans
une bougie, peuvent également élre observées, quoique
avec moins de facilité, dans la flamme de la lampe a
huile. ;

Pour les essais au chalumeau, deux parties de la flamme
seulement sont ulilisées, savoir : I'enveloppe extéricure
pour Poxydation, et la portion intérieure ct brillante pour
les réductions. Comme, 4 'aide du chalumeau, on est
maitre d’isoler & volonté I'action de ces deux portions de la
flamme, on a donné & Penveloppe peu lumineuse les noms
de flamme extérieure ou flamme & oxydation, tandis que la
partie brillante a recu ceux de flamme intéricure ou flamme
de réduction. 11 importe beaucoup, dans les essais au
chalumeau, de savoirproduire a volonté ces deux flammes.

339. Flamme d’oxydation. — Pour produire un hon feu
d’oxydation, il faut placer le bec du chalumeau presque au
contact de la méche et de maniére & diriger un courant

d’air dans le milieu de

la lamme. On voit ainsi

apparaitre devant I'ou-

verture du bec un dard

bleu ab (fig 104), pen

lumineux, long el étroit,

Fig. 104 et qui n’est aulre chose

que la partie bleue infé-

rieure de la flamme naturelle (fig. 103), dont la position

relative est changée. Au lieu d’environner la flamme, elle

est maintenant concentrée dans son intérieur ou elle forme

un petit cone. Au dela de ce cone bleu, le dard s’allonge et
devient trés-peu éclairant.
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(Vest devant la pointe extréme du dard qu’il faut chauffer
la substance qu’on veut oxyder; la, en effet, la combuslion
&tant compléte et l'air atmosphérique ayant un libre acees,
’essai est bientot saturé doxygéne. Toutes les lois que
Poxydation n’exige pas une température trés-élevée, elle
se fait avee d’autant plus de facilité qu’on s’écarte davan-
tage de P'exirémité du cone bleu.

340. Flamme de réduction. — On obtient cette flamme
en plagant le bec du chalumeau, non dans Uintérieur de la
flamme, mais sur la paroi latérale, & une petite distance de
1a méche. Par ce moyen, on donne naissance aune flamme
jaune et brillante, résultat d’'une combustion incompléte,
et dont les parties non
encore consumeées sont
€minemment propres &
opérer des réductions.

Le dard produit dans

ces circonstances est,

en effet, beaucoup plus Fig. 105.

large et moins allongé

(fig. 105) que celui de la flamme d’oxydation; il peut done
envelopper complétement la matiére soumise & I'essai et
la préserver du contact de I'oxygéne de lair; l'effet est
alors le méme que si on la chauffait dans une atmosphére
de gaz inflammable d’une action réductrice trés-puissante.

341. A l'aide du chalumeau et de laflamme d’une lampe
ou d’une bougie, on peut done, & volonté, obtenir une haute
température, oxyder ou désoxyder les combinaisons métal-
liques. '
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Lorsqu’une matiére doit subir une chaleur intense, il faut
la soumettre de préférence a la flamme d’oxydation, en se
rappelant que le point le plus chaud est en ¢ (fig. 104), un
peu en avant de 'extrémité du cone bleu; de ¢ vers d la

température du dard décroit, moins rapidement loutefois que
de ¢ vers b,

342. Supports. — Pour réussir dans les essais au cha-
lurean, il est indispensable de n’opérer que sur des quan-
lités trés-faibles de matiére. Celles-ci ont naturellement
besoin dereposer 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, estle support qui convient le mieux dans un
grand nombre de cas. On le fagonne, avec une scie, en longs
parallélipipédes, et 'on pratique & leur extrémité, sur 'une
des deux faces perpendiculaires aux couches du hois, une
petite excavation destinée 2 recevoir la matiére a essai.

Il faut éviter de faire usage des sections du charbon
paralléles aux couches ligneuses, car elles présentent I'in-
convénient de pétiller, et les fondants s’étalent & leur sur-
face. :

Un fil de platine remplace le charbon dans les cas ou
celui-ci pourrait em-
pécher la réaction

Fig. 106, qu'on veut produire.

Ce fil (fig. 106) doit

aveir 0, 4 de millimétre de diaméire; on le coupe en mor-
ceaux de 4 4 5 centimélres de longueur, qu'on recourbe
par un bout en forme de crochet; 'autre extrémité est fixée
dans un bouchon de liége b. C’est ce crochet qui sert de
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support; aprés laveir légtrement humecté, on le plonge
dans le fondant (horax ou sel de phosphore) qui 8’y attache
et que Pon chauffe ensuite & la flamme de la lampe. On
obtient de celle maniére un verre transparent humecté de
la subistance; on expose ensuite le verre au dard du cha-
lumeau en examinant les effets, soit du feu d’oxydation, soit
du feu de réduction.

Une [ame mince de platine est substituée au 'ﬁl_, lors-
qu’on a pour but de fondre une substance qui ne peut étre
soumise & I'action réductrice du charbon.

Une petite cuiller de platine est trés-utile pour la fusion
et la désagrégation de la matiére pour le bisulfate de potasse
ou le salpétre.

Enfin, une pince a bouts de platine (fig. 107), 4 Paide de
laquelle on saisit la
maliére & essayer, est
nécessaire pour exa-
miner la fusibilité
d’'une substance, ou
la coloration qu'elle
communique a la
flamme bleue du chalumeau. La disposition de celte pince
est telle que les serres de platine @ s’appliquent I'une sur
Pautre par 'effet de la force de ressort des lames ¢, aux-
quelles elles sont fixées, et s’écartent lorsque, pour saisir
la piéce d’essai, on presse & la fois les deux boutons b etd’.
Les deux supports de platine ne doivent jamais étre em--
ployés pour les substances susceptibles de se réduire faci-
lement & Pétat métallique, ou de dégager de larsenic,
sous P'action du chalumeau. Lorsque 'essai ne peut pas

¢tre fait sur du charbon, on emploie, pour ces sortes de
21.
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substances, de petites coupelles de terre de pipe oude kao-
lin, qu’on place dans une excavation faite sur le charbon, et
sur lesquelles on met le mélange de substance et de fon-
dant.

343. Pour découvrir les corps volatils, on se sert de
pelits tubes ferméspar un bout, dans lesquels on introduit
la matiére a essayer; on l'expose ainsi, soit 4 la flamme de
lalampe a alcool, soit audard duchalumeau, suivant le de-
gré 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 devien-

nent par l'oxyda-
tion. Legrillagedes

corps de celle na- -~

turese fait trés-sim-

plement dans un

tube ouvert par les
deux bouts. On place l'essai en « (fig. 108), dans la partie
légérement recourbée du tube De. La branche inclinée de
celui-ci détermine alors un tirage qui renouvelle constam-
ment Pair autour de la maticre.

344. La cendre d’os, réduile en une poudre trés-fine
dont on recueille les parties les plus ténues par des léviga-
tions, est employée (avec du plomb) pour la coupellation
des métaux oudesmineraiscontenantde 'or ou de I'argent.
La maniére d’opérer est trés-simple : on creuse une exca-
vation dans le charbon, eton la remplit de celte poudre
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d’0s, qu'on presse légérement sous le pilon d’agate, de fa-
con 4 obtenir une surface concave parfaitement unie. On
place ensuite au milieu de
cetle petite coupelle la ma-
tiere préalablement fondue
avec du plomb, et I'on ex-
pose le tout & la flamme ex-
térieure (fig. 109). Par I'ac-
tion du feu, I’essai fond: le
bain métallique, recevant
aussilot le contact de Pair,
devient trés-brillant et se
recouvre de taches lumi-
neuses (ui s’agitent ala sur-
face et se précipilent vers les bords. Ces taches provien-
nent d’une pellicule trés-mince, mais d’épaisseur variable,
d’oxyde de plomb fondu qui se forme sans cesse et donne
lien an phénoméne des anneaux colorés. La litharge fon-
due est aussitot absorhée par la coupelle, et forme autour
du métal, qui diminue et s’arrondit de plus en plus, une
tache dont I’étendue augmente a 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 brilant
dans 'air. Enfin le départ a lieu et les mélaux précieux
restent sur la coupelle.

Fig, 109.

Cet essai peut se faire en quelques instants; il est si dé-
licat, qu’il permet d’extraire du plomb du commerce des
grains d’argent perceptibles & I'ceil nu.

345, Instruments accessoires. — Aux objets précédem-
ment mentionnés, il faut encore ajouter :
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’ ~ e P Bl i ’ ) 4 * .1

'Un petil mor tier d’'agate, de 4 a 5 cenlimétres de dia-
metre, muni de sa molette. 1l sert 4 réduire en poudre fine
les substances dures.

- " 2 S = - ’

Un marteau d’acier durci, pour détacher de petits frag-
ments de la substance 4 essayer.

Unepetite enclume d’acierpoli, Elle a 1a forme d’un paral-
lélipipede de 4 centimélres de longueur sur 3 centimétres
de largeur et 1 centiméire d’épaisseur. On en fait usace

. . r )
pour briser les minéraux, et pour essayer si les culots mé-
talliques obtenus dans les essais sont malléables (s’aplatis-
sent sous le marteau), ou sont cassants,

-Une loupe pour examiner les globules métalliques et
mieux apprécier les couleurs communiquées aux fondants
par diverses substances.

Un barreau aimanté, pour reconnaitre si le produit de
i . . )
I’essai contient du fer ou de Poxyde de fer magnétique.

Un couteaw d’acier et quelques limes de formes di-
verses.

346. Réaetifs. — Les réactifs, pour les essais au chalu-
meau, sont toujours employés en quantité fort minime; le
nombre en est d’ailleurs trés-restreint,

Trois sels seulement regoivent une application tout 4 fait
générale, savoir : le biborate de soude, le phosphate double
de soude et d'ammoniaque, et le carbonate de soude. Pour
plus de briéveté, on les désigne respectivement sous les
noms de borax, de sels de prosphore et de soud;. Il est es-
sentiel que ces substances soient chimiquementpures; sans
cette condition, elles pourraient fréquemment donner des
résultats erronés,

Ces trois sels sont les agents les plus importants de la
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voie séche; aucune substance minérale ne leur résiste.

Le borax est le fondant par excellence de tous les corps,
acides ou hasiques.

Le sel de phosphore, le dissolvant spécial des oxydes, ex-
pulse 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 déter-
minations particuliéres.

Le salpétre sert a faciliter Poxydation des corps et a dé-
terminer, pour les mélaux, les caractéres relafifs a leur
maximum d’oxydation.

Le bisulfate depotasse estemployé pour la recherche des
acides borique, nitrique et fluorhydrique, ainsi que du
brome et de I'iode. :

1 acide borique vitreusw sert pour larecherche de lacide
phosphorique, et pour la détermination des traces de cuivre
disséminées dans le plomb.

Le nitrate de cobalt, en solution aqueuse, jouit de la pro-
priété de communiquer 2 différents oxydes, par.une forte
caleination, des colorations particuliéres et quelquefois ca-
ractéristiques. On 'emploie pour reconnaitre la présence de
I’alumine et de la magnésie; avee la premiére, il donne
une helle couleur bleue, avec la seconde, une teinte rose.
(Lasilicen’empéche pas la manifestation de ces caractéres.)
Les oxydes de zine, d’étain et d’antimoine prennent, par le
nitrate de cobalt, une coloration verte plus ou moins in-
tense.

L étain, en feuilles coupées par petites bandes, sert &




