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§i, dans Pessai auchalumean, il se développe en méme
terps une odeur alliacée, il v a aussi de Iarsenic,
C. Précipité bran ou noir, insoluble dans acide
c¢llorhydrique coneentré et bouillant

} PLATINE ouQgr.

396. Les caractéres résumés dans le tableau précédent
fournissent des nolions trés précises sur la nature du pré-
cipité que produit I’acide chlorhydrique avec la solution
des sulfures dans le sulfhydrate d’ammoniaque. Ils montrent,
en effel, que ce précipité ne peut contenir a la fois tous les
métaux du premier groupe, qu’autant gu’il laisse un résidu
fixe par la calcination, et que sa couleur nlest pas jaune
ou jaune orangé, mais d’un brun plus ou moins foncé,
Dans ce dernier cas, on se borne, en général, a ne cher-
cher dans le précipité que I’étain, Pantimoine et I'arsenic,
et on a recours a la liqueur primitive de réserve pour y
découvrir le platine oul'or, & I'aide des réactions spéciales
de ces métaux; par 14, Ianalyse se trouve beaucoup sim-
plifiée. Toutefois, afin de ne rien omettre dans la mé-
thode générale, nous allons indiquer la marche & suivre
pour déterminer successivement tous les métaux du pre-
mier groupe, en opérant directément sur le mélange de
leurs sulfures.

307. Les chlorures d’étain, d’antimoine et d’arsenic
¢tant susceptibles d’étre volatilisés par Iaction de Ia cha-
leur, tandis que, dans ces circonstances, les chlorures
d’or et de platine se décomposent en laissant le métal
pour résidu, la transformation des sulfures de ces métaux
en chlorures fournit un excellent moyen de séparation.
Il importe, pour le succés de cette opération, que le mé-
lange des sulfures soit desséché avec le plus grand soin
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L’altaque commence immédiatement et & froid; les chlo-
rures d’étain, d’antimoine et d’arsenic se volatilisent, pas-
sent a la distillation et sont re¢us dans P'eau, qui les dé-
compose et les dissout aussitot.

Si, aprés une action suffisamment prolongée; le chlore

laisse un résidu dans la boule fortement chauffée, ce résidu -

attestera la présence de I'or ou du platine.
Chacun des produits de cette séparation est & soumettre
aun examen spécial,

308. Piatine, or. — La détermination de ces métaux est
fondée sur la propriété dont jouit le bichlorure de platine
de former avec le chlorhydrate d’ammoniaque une combi-
naison double, peu soluble dans Ieau, ainsi que sur la
propriété que possédentles dissolutions d’or d’étre réduites
4 I'état métallique par le sulfate de protoxyde de fer. Pour
meltre ces caractéres en évidence, on retire, aprés le re-
froidissement, le résidu contenu dans le tube 4 boule, et on
Pattaque_par Peau régale. L’atlaque terminée, on évapore
pour chasser Iexcés d’acide, puis on reprend par une
petite quantité d’eau pour dissoudre les chlorures ainsi
formés.

On verse alors du chlorhydrate d’ammoniaque dans cette
dissolution ; §’il se forme un précipité jaune, cristallin, ce-
lui-ci indique la présence du platine.

On filtre ensuite pour séparer le précipité de la liqueur,
et I'on ajoute & celle-ci du sulfate de protoxyde de fer; il

se forme un précipité noir ou brun, on en conclut la pré-
sence de l'or. i

399. Etain, antimoine, arsenic.

Premiére méthode. — Ces trois métaux, qui peuvent se
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trouver dans la liqueur aqueuse ou sont condensés les
chlorures volatils, sont précipités de leur dissolution par
une lame de zine. Lorsqu’on renonce & la recherche de
Uor et du plaline, on peul immédialement appliquer ce
procédé au mélange des sulfures, sans avoir recours &
laction du chlore. Il faut, & cet effet, faire bouillir ces
sulfures avec de Tacide chlorhydrique, et y ajouter, &
plusieurs reprises, de (rés petites quantités de chlorale
de potasse. La dissolution étant opérée, on filtre, et I'on
met le liquide en contact avec une lame de zinc. De cette
maniére, ’étain, 'antimoine et 'arsenic sont rapidement
réduits & I'état métallique, et se précipitent ensemble sous
la forme d’une poudre noire. La séparalion de ces trois
mélaux est basée sur Uaction de P'acide chlorhydrique, qui
nattaque que I’étain et le dissout & 1’état de protochlorure,
ainsi que sur Paction de Pacide nitrique, qui donne avec
Tantimoine un oxyde insoluble, et avec 'arsenic de Pacide
arsénique soluble.

Etain. — La poudre noire précipitée par la lame de
zing est traitée d’abord par l'acide chlorhydrique bouil-
lant, et la dissolution, séparée du résidu insoluble, est di-
visée en deux portions. Dans la premiére, on verse une
solution d’hydrogéne sulfuré qui doit y déterminer un pré-
cipité brun (protosulfure), et dans la seconde, du hichlo-
rure de mercure qui doit occasionner un précipité blanc de
calomel. Si ces deux réactions se manifestent, on peut étre
cerlain de la présence de I'étain.

Arsenic. — Le résidu, insoluble dans I’acide chlorhy-

. drique, est lavé par décantation et soumis de nouveau, et
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a plusieurs reprises, & action de lacide c-hlorhy.drique
houillant, jusqu’a ce quil soit entiérement dépouillé de
toutes traces 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’acide nitrique bouillant. L'action étant
terminée, on chasse I'excés d’acide par I'évaporalion, e.t
Pon reprend le résidu par une petite quantite d’eau. S’{‘l
reste une matiére blanche insoluble, on la sépare du li-
quide a l'aide du filtre. On ajoute 4 ce liquide que'lques
coultes d'une dissolution de nitrate d’argent ammoniacal :
;i ce réactif détermine alors la formation d’un précipité
rouge-brique (arséniate d’argent), onen conclutla présence
de l'arsenic. :

Antimoine. — La matiére blanche insoluble dans I'eau,
aprés avoir été lavée avec beaucoup de soin, cl?it, sous
Pinfluence de la chaleur, se dissoudre en fofalité dans
Vacide tartrique additionné d'acide chlorhydrique?ljhly-'
drogéne sulfuré produira dans cetle dissoluti-on un précipité
orangé qui est caractéristique pour antimoine.

400. Seconde méthode. — 1.’étain, I'antimoine et 'arsenic
au maximum d’oxydation forment avee la soude des sels
qui différent par leur solubililé : Iarséniate de soude cst
soluble dans Peau; Pantimoniate de soude est insoluble
dans Veau et dans les solutions alcalines; le stannate de
soude, insoluble dans I'eau, se dissout trés bien dans une
lessive de potasse et de soude caustique. Ges di[féreuce:s
permettent d’effectuer rapidement la séparation des frois
métaux.
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Avant de transformer ceux-ci en sels de soude, il fant
parfaitement dessécher au bain-marie le mélange de leurs
sulfures. Le précipité étant bien sec, on en prend une cer-
taine 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 pe-
lites portions dans un creuset de porcelaine chauffé au
rouge et contenant déja 2 parties de nitrate de soude en
fusion. La décomposition des sulfures est compléte, et leur
oxydation s’effectue avec vivacité; on obtient ainsi un mé-
lange de sulfate, de stannate, d’antimoniate et d’arséniate
desoude. Aprés que toute réaction a cessé, on chaulle en-
core pendant quelques instants, puis on retire la masse du
creuset, enla coulant sur une plaque de porcelaine si elle
est fluide, ou en lenlevant avec une spatule si elle est a
Pétat pateux. Aprés le refroidissement, on pulvérise la
masse, qui doit étre parfaitement blanche, puis on la met
en digestion avec de I'eaw froide, et 'on favorise par I'agi-
tation la dissolution des parties solides. Enfin, on laisse dé-
poser le résidu insoluble et on le sépare de la liqueur &
l'aide du filtre.

Arsenie. — Si la substance proposée contient de l'ar-
senic, ce métal se trouvera dans la liqueur filtréo a I'état
d’arséniate de soude. Pour le meltre en évidence, il faut
d’abord sursaturer légérement la liqueur par de l'acide ni-
trique, et y ajouter du nitrate d’argent. II peut ainsi se
former un préeipité blane de chlorure d’argent, provenant
de 'impureté des réactifs: dans ce cas, on agite fortement
la liqueur pour rassembler le précipité, et I'on filtre; la
liqueur filtrée ne doit alors plus se troubler par une nou-
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velle addition de nitrate d’argent. On y verse ensuite de
Fammoniaque étendue de 20 fois son volume d’eau, de
maniére cependant que les deux liquides ne se mélangent
pas immédiatement; il suffit, pour cela, d’inc]iner‘le luhe
a réaction et de faire doucement couler 'ammoniaque le
long des parois de verre. Aprés quelques instants, I'arséniate
d’argent se sépare prés de la ligne de séparation des d.eux
liquides, sous la forme d’un nuage de conleur rouge-brique
(voy. Contrdle au chalumeau, 383).

Fiain et antimoine. — Leé résidu blanc provenant du
traitement de la masse fondue par l'eau froide, est entié-
rement formé de stannate et d'antimoniate de soufie,
ou de I'un de ces deux sels. Avant de soumeltre ce résidu
4 un traitement ultérieur, il doit étre débarrassé de la
maniére la plus compléte de toutes les parties solu}hles,
par des lavages réitérés avec un mélange de volumes égaux
d’eau et d’alcool. On le fait ensuite bouillir avec une les-
sive de polasse ou de soude causlique, puis on ajoute au
mélange un volume égal d’alpool, et 'on abandonne le tout
au repos. De ceite maniére, toutl’antimoniz_lte de S?ude reste
a I’état insoluble, tandis que le stannate qui peut 1 accompa-
oner se dissout dans la liqueur alcaline ; on sépare c}el?e-cl
[:arie filtre, et on lave le résidu a 'eau alcoolisée, en ev1t§ut
toutefois de méler les eaux de lavage avec la liqueur ﬁitre?.

Tl ne reste plus alors qua caractériser I'étain et 1’a‘nt1—
moine par les réactions suivantes : on sursululte légere-
ment la liqueur filtrée par de l'acide chlorhydm_que, on y
ajoute de T'hydrogéne sulfuré et 'on C]lallffi?‘,.s'l t:llc ren-
l';zrme de Détain, il se produit alors un précipité jaune de
hisulfure.
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Aprés avoir hien lavé le résidu d’antimoniate de soude,
on le dissout dans Tacide chlorhydrique, additionné d’a-
cide tartrique, et Pontraite la solution par I'hydrogéne sul-
furé, en chauffant légérement; la présence de U'antimoine

se manifeste alors par la formation d’un précipité orangé
de sulfure.

401. Troisiéme méthode. — Celte méthode est fondée
sur la maniére différente dont se comportent les chlorures
et les sulfures des trnis métaux avec le sesquicarbonale
d'ammoniaque. Elle peut étre employée lorsqu'il s’agit de
déconvrir des traces de I'un d’eux dans un mélange conte-
nant les deux autres en grande quantité.

Le carbonate d’ammoniaque ne précipite pas le chlorure
d’arsenic. Ajouté & une solution de bichlorure ’élain, il
la précipite enti¢rement, et le précipité ne se dissout pas
par I¢bullition dans un excés de réactif. Si Pon verse le
carbonate d’ammoniaque dans une solution de perchlorure
d’antimoine, on obtient un précipité qui se dissout ordinai-
rement a chaud dans un excés de réaclif; dans certaines
circonslances, cependant, il peut ne sy dissoudre qu’en
partie.

Le carbonate d’ammoniaque dissout assez facilement le
sulfure d’arsenic, & une douce chaleur. Il ne dissout pas
Ie bisulfure d’étain, méme 2 Pébullition ; mais, §’il y a de
Parsenic en présence, le bisulfure d’étain peut, suivant les
proportions du mélange, se dissoudre en partie ou méme
en lofalité dans le carbonate d’ammoniaque. Quand au sul-
fure d’antimoine, il ne s’en dissout que des traces trés
faibles par la digestion avec ce réactif.

Pour appliquer ces réactions & la séparation des trois

26.
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métaux, on opére de la maniére suivante : On fait digérer
le précipité de sulfures a 80 degrés, pendant une demi-
heure, avec une solution saturée de sesquicarbonate d’am-
moniaque. On obtient alors un résidu insoluble, pouvant
contenir du sulfure d’antimoine, du sulfure d’étain et du
soufre libre, ainsi qu'une solution renfermant tout ’arsenic
(avec de légérestraces d’antimoine Thouy), et une partie ou
méme la totalité de D’étain. On examine séparément le
résidu @ et la solution b.

Le résidu @ est lavé avee une solution de carbonate
d’'ammoniaque, jusqu’a ce que les eaux de lavage ne préci-
pitent plus par lacide chlorhydrique. On le fait dissoudre
ensuile, 4 une douce chaleur, dans la plus pet[fc quantité
possible d’un mélange de 8 volumes d’acide chlorhydrique
concentré et de 1 volume d’acide nitrique conceniré; on
mélange la solution dans une capsule, avec un grand excés
de carbonate d’ammoniaque, et 'on fait bouillir pendant
quelques minutes. 8’1l reste alors un précipilé, celui-ci
peut contenir de 1'étainj la partie restée dissoute renfer-
mera 'antimoine. Pour découvrir I'étain dans le précipité,
on le desséche, on 'incinére avec le filtre, et I'on fait fon-
dre les cendres avee du cyanure de potassium; la masse
fondue, étant reprise par 1'ean, laisse un culot d’étain mé-
tallique; celui-ci, dissous a chaud dans l'acide chlorhy-
drique, doit donner une liqueur précipitant en blanc par le
bichlorure de mercure. Quant a U'antimoine, on le décou-
vre dans la partie restée dissoule dans le carbonale d’am-
moniagque, en sursaturant la liqueur par I'acide chlorhy-
drique, et en ajoutant de Ihydrogéne sulluré on doit
alors obtenir un précipité orangé. °

La solution b, contenant tout I'arsenic et une partic de

ESSAIS PAR LA VOIE HUMIDE. 463

étain, doit étre sursaturée par I'acide chlorhydrique et
précipitée par P'hydrogéne sulfuré; on trouve I'arsenic et
Iélain en calcinant le précipité de sulfures avec un mélange
de carbonate et de nitrate de soude, d’aprés la marche in-
diquée plus haut (397).

402. Quatrieme mélhode. — On fait dissondre le préci-
pité de sulfures dans de l'acide chlorhydrique additionné
d’un peu d’acide nitrique, et I'on introduit la solution dans
Pappareil de Marsh avec du zinc et de acide sulfurique
dilué (voy. Cinquiéme partie). On fait d’abord passer le gaz
dans une solution étendue d’acétate de plomb (afin d’ab-
sorber I'acide chlorhydrique et I'hydrogéne sulfuré), puis
dans une solution de nitrate d’argent. Celle-ci précipite
tout antimoine a I'état d’antimoniure d’argent, tandis que
Varsenic reste dans la liqueur & D'état d’acide arsénieux,
et peut s’y découvrir & l'aide des réactifs usuels, excés
d’argent en ayant été d’abord précipité par I'acide chlorhy-
drique. I’étain reste avec le zine dans le résidu,

402 e. Cinquieme méthode. — On peut aussi séparer
Tarsenic d’avec 1’antimoine et 1’étain en faisant digérer
4 chaud le mélange des trois sulfures avec du bisulfite de
potasse. Par 1a, Parsenic seul se dissout a I’état d’arséniie
de potasse; la liqueur, contenant du soufre en suspension,
s’éclaircit par une ébullition prolongée, et renferme alors de
Thyposulfite de potasse:

24557 -+ 8(K0,A502) = 2(K0,As0%) + 6(K0,5202) + 3$ + 7502,

Il faut faire bbuillirjusqu’é ce que tout I'acide sulfu-
reux soit expulsé, puis séparer par le filire les sulfures
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d’antimoine et d’étain d’avec la solution d’arsénite. Pour
metfre I'arsenic en évidence, il suffira de traiter la liqueur
filirée par'hydrogéne sulfuré, qui précipitera I'arsenic sous
forme de sulfure. Les sulfures d’étain et d'antimoine song
entitrement exempts d’arsenic; on lesséparera parI'une des
méthodes précédemment déerites.

403. Contrale aw chalumean. — Les caracléres pyro-
gnostiques de plusieurs métaux du premier groupe sont si
nets el si faciles & saisir, qu’il faul toujours cherchera les
meltre en évidence, avant de se prononcer sur les résultats
fournis par la voie humide.

a. Arsenic. — Les réactions des maliéres arsénicales au
chalumeau sont, en général, si sensibles qu’elles indiquent
souvent des lraces d'arsenic. La volatilité de ce corps, qui
permet de le sublimer dans un tube et de le faire passer
d’un point & un autre, sa transformation en acide arsé-
nieux également sublimable, I’odeur alliacée qu’il déve-
loppe pendant cefte oxydation, toutes ces propriétés sont
si tranchées que, dans la plupart des ecas, la présence de
arsenic est accusée par les premiers essals préliminaires,
Lorsque, par une raison ou par une autre, ces essais n’ont
pas été exéeutés, ou n’ont pas fourni de résultat certain,
il devient indispensable de controler par le chalumeau
* les résultats de la voie humide; car on ne peut alfirmer
avec cerlitude la présence de 'arsenic dans une combi-
naison, qu'autant qu’il a*été tiré en nature, et qu'on a
constaté sur le meétal libre les propriétés qﬁi le caracté-
risent.

Examen dw sulfure @ arsenic. — Quand, dans le cours
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de I'analyse, on a obtenu un précipité qu’on suppose étre
formé en totalité ou en partie de sulfure d’arsenic, il
faut le soumettre aux essais suivanls: une partie du pré-
cipité, étant complétement desséchée, est mélée avee 5
ou 6 fois son poids d’un mélange bien sec, composé de
parties égales de carbonale de soude et de cyanure de
potassium %, On met le tout dans un petil tube, renflé
en houle par un hout (fig. 123), et on le chauffe forte-
ment sur la lampe & aleool. Si le mé-
lange contient du sulfure d’ arsenic,

il se formera alors en ¢ une glace mé-

tallique d’arsenic. Ce. résultat étant

oblenu, on coupe le pelit matras a la Fig. 123.
naissance du col, et on chauffe la glace

métallique avec précaution et en inclinant le tuhe. Par
ce grillage, anneau doit disparaitre 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’arséniates. — On avu préeé-
demment (397) que, pour reconnaitre I'arsenic, on peut
le transformer en arséniate de soude et délerminer
Iidentité 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'acélate de plomb
une petite quantité de la dissolution d’arséniate, dessé-

1. Tout précipité quil s’agit de fondre sur le charbon avee du cya-
nure de potassium doif &tre parfaitement lavé et desséehé. 11 impc;rtc
surtout qu'il ne contienne pas les plus légéres traces d’acide nifrique;
sans cette précaution, on s’exposerait a de violentes détonations,
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cher le précipilé entre des doubles de papier buvard, et
I'exposer ensuite sur le charbon au dard du ehalumeau,
On obtient ainsi un globule de plomb arsénical qui, pen=
dant longtemps, et chaque fois qu'on le chauffe & la flamme
intérieure, répand I'odeur alliacée si caractéristique pour
I'arsenic. :

b. Antimoine. —Ilse reconnait foujours par voie humide
au précipité qu'il produit avec I'hydrogéne sulfuré. Ce
précipité de sulfure présente au chalumeau les caractéres
suivants: Chauffé dans un tube ouvert par les deux houts,
il dégage de lacide sulfureux par ce grillage, en méme
temps que les parois du tube se recouvrent d'un dépot
blanc et pulvérulent. Pendant celte oxydation il ne se
développe pas d’odeur alliacée. Si on méle le sulfure
d’antimoine avec de la soude et du cyanure de potassium,
et qu'on soumette ce mélange sur le charbon & l'aclion
de la flamme réductrice, on obtient des globules cassanls
d’antimoine métallique; le métal réduit dégage en méme
temps des vapeurs qui se réoxydent immédiatement 4 Dair,
et se déposent en partie sur le charbon sous la forme d’une
auréole blanche, en partie autour du globule métallique a
I'état d"aiguilles cristallines et délides.

¢. Elain. — Grillé dans un tube ouvert par les deux
bouts, le précipité formé par hydrogéne sulfuré dans les
dissolutions d’étain dégage de l'acide sulfureux et pro-
duit de 'oxyde d’étain qui, au liew d'étre entrainé sur les
parois du tube, comme dans le cas du sulfure d’anti-
moine ou d’arsenic, reste déposé en totalité autour de
essai. Mélangé avec du carbonate de soude et du cya-
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nure de potassinm, le sulfure d’¢tain donne, sur le char-
bon el dans la flamme intérieure, un globule d’ étain
métallique , sans que le charbon se recouvre d’une au-
réole. Cie globule est malléable, 4 moins de contenir de 'an-
timoine.

d. Or et platine. — On a vu précédemment (304) qu'en
traitant par le chlore gazeux le mélange des sulfures du
premier groupe, on retrouve l'or et le platine dans le ré-
sidu non volatil. Pour examiner celui-ci, on en fait fondre
une trés petite quantité avee du plomb pauvre, et I’on sou-
met ensuite cet alliage 4 la coupellation en suivant les indi-
cations données plus haut (344). Si de cette maniére, aprés
le départ, on obtient un bouton jaune et brillant, on a af-
faire & de I'or pur; si ce bouton est blane jaunatre ou gris,
il contient & la fois de T'or et du platine. Dansle cas ot le
résidu est du platine pur, la coupellation ne donne pas un
bouton métallique, mais on n’obtient qu’une masse infu-
sible de platine contenant encore beaucoup de plomb. En
ajoutant & cette masse une petite quantité d’or, on parvient
en général & achever la coupellation et & obtenir un houton
dont la couleur est plus ou moins rapprochée de celle du
platine. Souvent cependant il n’est pas possible d’enlever
ainsi au platine tout le plomb avec lequel il est allié; dans
ce cas, il faut enlever la masse de Ia coupelle et Ia
chauffer sur le charbon en présence d acide borique
vitreux, dans I'extrémité du dard bleu du chalumeaq.
Par 14 le plomb soxyde et se dissout dans Lacide bo-
rique, et 'on obtient finalement un houton d’or et de pla-
tine qui, aprés le refroidissement, reprend I'état métal-
lique.
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404: Détermination du degré d’oxydation de l’éfta.i-n e{de
Parsenic. — Cette détermination ne peut étre faile qu'au
moyen de la liqueur primilive de 1‘é?;er‘fe. _ i

-Lorsque celte ligueur, rendue acide, ne funnem., a l_]axt.
I'étain, aucun autre métal précipitable par 1 hy'{h‘{.)gene 5}11_
furé, ce réactifindique immédiatement le degré d o§y.dat10n
de I’étain, car il en précipite en brun.les s?ls f-lll mmlmjum,
et en jaune les sels au maximum. Mais orc.hnan‘ement ]!lj{-
drogéne sulfuré ne peut pas étre employt_a pour cet P]Jget.
On traite alors une petite portion de la liqueur de're.scrve
par le bichlorure de mercure; si elle contient de I'étain au
minimum, il se forme un précipité blane de prot.(}chlururu
de mercure. Dans le cas ou la présence de ce'rla_ms corps
empéche I'emploi, pour cette réaction, du b}ch.lorure de
mercure, on a recours au chlorure d'or; ce-ll?t-cl,' da}ns l‘.as
solutions des sels d’étain au minimum, ad.(ll_tt?nnes a froid
d’un’peu d’acide nitrique, produit un prémpxtt? ou une €o-
Joration due & la formation du pourpre de Cassius.

Pour déterminer si 'arsenic contenu dans une szstance
v existe & I'état d’acide arsénique, on traite une petlte‘ por-
’;ion de la liqueur primitive par du nitrate tl‘al'ger}t, si ellej,
est neulre, ou par du nitrate d’argent ammon'mcal ‘*, si
clle est acide, ou si elle contient de I'acide arsénique rlll?]f‘(‘,.
Cet acide donne alors un précipité rouge-brique d’arséniate
d’argent. B'g

Dans une autre portion de la liqueur prlmmYe : u'n
cherche I'acide arsénieux en mettant & profit I'action re-

1. Le nitrate d’argent ammoniacal se prépare en \'ers:tnt goutt.e q{‘i
eoutte de lammoniaque dans une dissolution de nlLI‘:llle d argfmt, th;
z&u’a ce que lo précipité qui se forme d’abord se soil complétemen
redissous; il faut éviter un excds d'alcali.
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ductrice qu’il exerce sur le sulfate de cuivre; & cet effef,
on commence par rendre la liqueur alealine au moyen
d’'un excés de potasse caustique, puis ony ajoute quel-
ques gouttes de sulfate de cuivre, et I’on fait 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 pro-
toxyde de cuivre. Celte réaction, extrémement sensible,
surtout si I'on a évité 'emploi d’un excés de sulfate de
cuivre, n’a de valeur qu’autant que la liqueur ne contient
aucune aulre substance réductrice, qui exercerait évi-
demment sur le sel de cuivre une action tout & fait sem-
blable.

Lorsque les réactions précédentes ne peuvent pas étre
observées sur la liqueur primitive elle-méme , i1 faut
précipiter la combinaison arsénicale par Phydrogéne sul-
furé, laver avec soin le précipité, le faire bouillir avec
de loxyde de bismuth, puis filtrer la ligueur  pour la
séparer du sulfure de bismuth nouvellement formé. La
liqueur filtrée contient alors les acides de I'arsenic ré-
générés. On la divise en deux portions: dans I'une, on
cherche lacide arsénieux a I’aide du sulfate de cuivre,

et, dans Pautre, I'acide arsénique au moyen du nitrate
d’argent,

404%. Détermination du degré d’oxydation de Uanti-
moine. — Les trois degrés d’oxydation de I'antimoine, &
savoir, 'oxyde d’antimoine, Sh0?, ’acide antimonique, Sh0?,
et loxyde salin ou antimoniate d’antimeine, Sb0?,Sh03—=
25b0¢, peuvent ¢tre distingués les uns des autres i Iaide
de 'acide iodhydrique et du nitrate d’argent ammoniacal.
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Tous ces oxydes, méme quand ils ont subi une forte cal-
cination, se dissolvent facileraent, sous Iinfluence de la
chaleur, dans de Vacide chlorhydrique additionné d’un peu
diodure de potassium. Mais, tandis que I'oxyde Sb0? four-
nitune liqueur d’un jaune clair entiérement exempte d'iode
libre, I'acide antimonique ShO® et Poxyde salin Sh20® met-
tent en liberté de Iiode quise dissout dans I'excédent d’io-
dure de potassium. Cela tient & ce qu'il existe seulement un
iodure d’antimoineShI®, correspondanta 'oxyde d’antimoine
ShO, et que, dans tous les cas ot le periodure devmi‘t se
produire, on obtiendra du proto-iodure et de Piode libre

(SLI*—-I2).

Avee Toxyde d’antimoine ShO® on aura:
$b0O® 4 3HCl + SKI = SbI3 + 310 + 3KCL

L’acide antimonique ShO® et l'oxyde salin Sb*0® donne-

ront au contraire :

SbO® -+ BHCL 4 5KI = SbI3 4 12 4 50 + SKCL
Sp205 -+ SHCI 4 SKI = 2SDI3 4 12 4 8010 - SKCL

Si la quantité d’acide antimonique contenue dans la sub-
stance essayée n’est pas trop faible, la présence de liode
mis en liberté se manifestera déja, pendant 1’ ébullition du
liquide, par la formation de vapeurs violettes; mais il sera
aisé ’en déceler les moindres traces par l'agitation de la
liqueur avec un peu de sulfure de carbone qui se colorera
en violet ou en rouge-améthyste.

Il est bien entendu que Pacide chlorhydrique dont on se
sert dans ces essais doit étre exempt de chlore, et 'iodure
de polassium exempt d’iodate. =
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La réaction précédente caractérise nettement Ioxvde
Sb0?, et ne permet pas de le confondre avec les deux
aulres degrés d’oxydation de D'antimoine. Pour distin-
guer 'un de Pautre, I'acide antimonique ShO’ et loxyde
salin Sh20%, on a recours au nitrate d’argent ammonia-
cal; avec l'acide antimonique seul, ce réactif n’éprouve
aucune altération, mais au contact de l'oyde ShO3, soit
libre, soit combiné aveec lacide antimonique (comme
dans Poxyde salin Sh0?*,8b0?), il est réduit et donne de
Poxydule d’argentnoir. Pour faire 'essai, il faut délayer la
matiére blanche que 'on veut examiner dans un peu d’eau,
en déposer une goutte sur une soucoupe de porcelaine et
la dessécher. Si la tache blanche est formée d’oxyde sa-
lin Sh®0%, elle noircira aussitot qu'on Paura humectée
avec la solution d’argent, et chauffée légérement.

Cette réaction peut étre utilisée pour déterminer si les
taches fournies par lappareil de Marsh sont arsénicales
ou antimoniales. Une tache antimoniale légérement hu-
mectée avec de l'acide nitrique d’une densité de 1,42
disparait lorsqu’on chauffe légérement. Si, sans faire
bouillir 'acide, on le fait évaporer en soufflant fortement
sur Pendroit humecté, le résidu que l'on obtlient ~est
formé en majeure partie par de loxyde d’antimoine
Sh0?, et donne une tache noire au contact du nitrate
d’argent ammoniacal. Traitée de la méme maniére, une
tache arsénicale fournit, suivant la durée de I'action de
Pacide, de I'arsénile d’argent jaune, ou de l'arséniate de
couleur rouge-brique.

Pour rechercher I'arsenic ou 'antimoine en présence de
I’étain, on commence par les séparer & Iaide du procédé
décrit plus haut (402¢), et on les traite par le nitrate




