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Les colorations de la flamme sont bien plus faciles
a voir lorsqu’on se place devant un fond sombre et
dans une chambre complétement & I'abri de la lu-
midre solaire et detoute autre sourcé de lumiére.

Lorsque plusieurs substances colorant différem-
ment la flamme se trouvent ensemble, la flamme
prend une couleur intermédiaire ; il peut encore
arriver que la coloration due & une des substances
en présence domine les autres; par exemple, si
des composés du potassium et du sodium se
trouvent mélanges, la coloration violette du potas-
sium ne se verra point, la couleur jaune du sodium
seule apparaitra. Pour rechercher les éléments en
pareil cas, on applique les méthodes indiquées
dans les paragraphes 43 et 44.

Les colorations produites par les diverses subs-
tances a 1'état pur sont données ci-apres :

COLORATION ROUGE

Lithium : rouge carmin. Les sels de sodium mas-
quent la réaction.

Strontium : rouge écarlate !.|Les sels de baryum mas-

Calcium : rouge jaunitre'. |  quent la réaction.

1 La coloration est beaucoup plus netfe si on humecte I'essal
avec de I'acide chlorhydrique.

i
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COLORATION JAUNE

Sodium : jaune.

COLORATION VERTE

Oxyde de cuivre : vert émeraude ; bleue si on humecte
l'essai avec de I'acide chlorhydrique.

Thallivm : vert pré.

Acide phosphorique : vert) Les sels de ces acides don-
bleuatre. 4nentla méme coloration lors-

Acide borique : vert jau-‘qu'on les humecte d’acide
natre (vert pinson).  'sulfurique.

Sels de baryum : vert jaunatre, principalement lors-
qu'on a mouillé 'essai d’acide chlorhydrique.’

Acide molybdique : vert jaunitre pale.

Anhydride tellureus : vert avec dégagement de va-
peurs.

Antimoine : vert pré.

Acide azotique : vert bronze, disparaissant rapide-
ment.

COLORATION BLEUE

Chlorure de cuivre : bleu d’azur, puis verte.

Indium :bleu indigo.

Sélénium : bleu barbeau, accompagnée de 'odeur de
raifort pourri.

Arsenie : bleudtre.

- Plomb : bleue.
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COLORATION VIOLETTE

Potassium : violet rouge. Les sels de sodium et de
lithium masquent la réaction.

Cwsau??% * | méme coloration que le potassium.

Rubidivm

43. — EmPLOI DU SPECTROSCOPE. — Pour
rechercher les divers éléments qui colorent la
flamme lorsqu’il y en a plusieurs ensemble, il
est bien plus facile et plus sir de faire usage du
spectroscope. En observantlaflamme colorée dans
le spectroscope, on observe des lignes brillantes
golorées. La flamme colorée dont les rayons sont
réfractés par un prisme donne unspectre particulier
pour chaque substance. Ces lignes brillantes que
Ton remarque dans le spectre varient de couleur
et de place et aussi par la maniére dont elles sont
groupées pour chacun des éléments; ces diffé-
rences caractéristiques constituent la base de la
méthode d’analyse la plus précise et la plus
sensible, méthode a laquelle on a donné le nom
d’analyse spectrale.

Pour les essais au chalumeau, un spectroscope
portatif avision directe, tel que celui de Browning,
est suffisant. Les instruments plus préeis sont
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munis d'une échelle et aussi d’un prisme de com-
paraison qui permet, lorsqu’on observe le spectre
donné par une substance inconnue, d'observer
simultanément celui d’une substance connue et,
par suite, de les comparer.

Gomme les spectres obtenus avec des spectros-
copes ditférenls varient d’aprés le nombre de
prismes que contiennent ces appareils et aussi
d’apres la grandeur de 'angle de réfraction, les
positions relatives des différentes lignes varient
également. 11 s’ensuit que les lectures surl'échelle
faites par des observateurs différents ne sont pas
comparables entre elles. C'est pourquoi les lectures
de léchelle doivent &tre réduites en longueur
d’onde, ce qui se fait aisément & l'aide d’'une
courbe d’interpolation. La courbe esl tracée
sur du papier quadrillé en inscrivant au point de
départ de I'échelle (ordonnées) sur une ligne ver-
ticale les divisions de 390 & 800 (millioniémes de
millimétre pour les longueurs d’onde) et en ins-

crivant sur une ligne horizonlale (abscisses) les
divisions de I’échelle de l'instrument que I'on em-
ploie. On observe alors exactement dans le spec-
troscope la position précise de certaines lignes,
par exemple les raies G, D,E, b, F, G, de Fraun-
hofer et celles du lithium et du thallium; les
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nombres ainsi obtenus sont rapportés sur U'échelle
horizontale et I'on tire des lignes verticales jusqu’a
intersection des lignes horizontales qui corres-
pondent & la longueur d'onde bien connue de cha-
cune des raies observées : les points d'intersection
permettent de tracer facilementla courbe au moyen
de laquelle la longueur d’onde de chaque lecture
faite sur l'échelle de l'instrument sera aisément
déterminée. Pour cela, il suffit de tirer une ligne
verticale & partir du point qui correspond sur la
ligne des abscisses a la division lue sur 1'échelle
et allant jusqu’a la rencontre de la courbe; cela
fait, on tire une ligne allant du point d’'intersection
jusqu’a 'axe des ordonnées et I'on a la longueur
d’onde correspondante. Les raies suivantes avec
l'indication de leur longueur d’onde permettront
de construire cette courbe d’interpolation.

AF—e0 i — 5D 70 H: = 396.9
B — 6870 Bi—b113 Lithium = 670,8
C = 656,3 F = 486,0 Thallium = 5351

D=15806 G=4308

Dansla table ci-aprés, on a donné les longueurs
d’onde des lignes du spectre obtenues en chauffant
les chlorures dans la flamme du bec Bunsen (1).

(1) Voir Gueniy, Trailé pratique d' Analyse chimique. Planche 1V,
page 196.
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Les nombres en caractéres gras sont ceux qui
serapportent auxraies principales qui apparaissent
les premidres. Les lettres grecques indiquent
Tordre dans lequel les diverses raies doivent étre
considérées comme caracléristiques.
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H g_ = 2 2 gé Lorsqu'on fait usage d’un spectroscope sans
i 5 3 SR S | échelle, les raies de Fraunhofer du spectre so-
& =L I 3 laire servent de point de repére. Il est inutile de
LI Selonl == | faire remarquer que la connaissance parfaite du
il = ; I 3 2 g g [ spectre, quel’on acquiert facilement par des obser-
; Elleats | Soiieg e vations répétées, sera plus ulile que n’importe
| 2| 3 = S quelle description.
% j = ~ Les substances & examiner au spectroscope doi-
sl gLse : vent étre mouillées d’acide chlorhydrique et sont te-
> £ 2 & x e s nuesdans labouele d'un fil de platine que I'on intro-
:ﬁ - S duit dans la flamme non éclairante d’'un bec Bunsen
=it s ma oudans la partie bleue dela flamme du chalumeau.
E § = o83 o n La lampe a alcool ne donne pas assez de chaleur.
- 5 é é% 8 5 Lessilicates qui contiennent seulement une pe.tlte
o R quantité d’alcalis doivent éire finement pulvérisés
2ok et mélangés avec du fluorure d’ammonium; le mé-
3 % " L5 g S { lange est ensuite humecté d’acide sulfurique et
2| 2 2 ; P placé dans la flamme sur le fil de platine.
% : i 44, EMPLOI DES VERRES COLORES. — Plusieurs
' 5 - ré‘ s : éléments colorant la lamme peuvent étre successi-
§ % % . 3 g = | vement décelés sans faire usage du spectroscope,
2| £ S Sl : | comme I'a indiqué Merz !, en employant des verres
' % de couleur et en se basant sur les différences de
é : 3 St s B S _: volatilité des substances a rechercher.
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5 (1) G. Merz, Flammenfarburgen, Journ. prackt. Chemie. Bd. 80,
R i O i = ! p. 487,
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L’emploi des verres de couleur, qui doivent étre
tenus de maniére & ce que les rayons ne puissent
arriver a l'ceil que par leur intermédiaire, est basé
sur ce fail que certains rayons colorés peuvent
seuls passer, les autres étant absorbés. Un verre
rouge, par exemple, absorbe les rayons de toute
couleur a 'exception des rayons rouges ; un verre
bleu absorbe certains rayons rouges et verts et
éteint complétement la coloration jaune. Ainsi,
lorsqu'une flamme est colorée par un mélange de
sels de potassium et de sodium, 'emploi d’un verre
bleu, absorbant les rayons jaunesdu sodium, per-
mettra de distinguer la coloration violette carac-
téristique des sels de potassium.

Afin de pouvoir observer les réactions succes-
sives qui peuvent se produire par suite des diffé-
rences de volatilité des divers éléments qui entrent
dans la composition de la substance 4 examiner,
I'essai est d’abord chauffé dans le bord de la
flamme, puis dans la zone extérieure, et enfin
dans la partiela plus chaude.

Les trois sortes de réactions suivantes peuvent
ainsi étre obtenues '.

(') La flamme du bec Bunsen doif &tr ; 3fé

M amme du bec Bunsen doif étre ewployée de préférence
pour effectuer ces réactions, car on n'a pas a souffler comme avee
le chalumeau, et toute I'attention de I'opérateur pent ainsise porter
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[1] Bord de lo flamme coloré. — La coloration se
produit & l'extérieur de la flamme et seulement
sous l'action des substances les plus volatiles. La
boucle du fil de platine doit étre placée sur le bord
de-la partie la plus basse de la flamme et paral-
lelement 4 son axe, a une distance de 1 a 2 mm,

[2] Zone extérieure colorée.— La coloralion se
produit dans la parlie extérieure non éclairante de
la lamme. Dans ce cas, la boucle de fil de platine
doit &tre placée horizontalement & environ 1 milli-
métre de la flamme.

[8] Flamme colorée. — La coloration se produit
au-dessus de la partie médiane de la flamme. La
boucle de platine se place horizontalement dans la
partie la plus chaude de la zone extérieure.

Toutes les substances pouvant produire la colo-
ration de la flamme sont rangées en trois catégo-
ries d’apreés leur volatilité :

(I) Certains acides ;

(IT) Les alcalis ;

(I11) Les terres alcalines, auxquelles on peut éga-
lement ajouter le cuivre (IV).

sur les réactions qui se produisent. Si 'on n'a pas le gaz & sa dis-
position, on doit se servir d'un chalumeaun porté par un support
afin d’avoir les deux mains libres. L'essai est alors fenu d'une
main, et le verre de couleur de l'autre.
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On peut rechercher ces diverses substances en
les placantdans laflamme, comme il a ét¢ indiqué.

I. — ACIDES

45. — (a) Acide azotique et acide azoteux :
Ces acides colorent le bord de la flamme en vert
bronze avec un liseré orangé. L’essai est d’abord
desséché dans la flamme, puis mouillé, soit avec
de I'acide chlorhydrique, soitavec une dissolution
de bisulfate de potassium, suivant que l'on veut
rechercher l'acide azoteux ou l'acide azotique.
Les composés de I'ammonium et du cyanogéne
donnent une réaction identique, mais beaucoup
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4%.— (c) Acide borique : Belle coloralion verte
de la zone extérieure, coloration qui esta ce point
intense que I'acide borique peut &tre décelé méme
lorsqu’il se trouve en présence d’unme quantité
trés notable d’acide phosphorique. Les borates,
pour cet essai, doivent étre préalablement décom-
posés par l'acide sulfurique (n° 26).

a8. — (d) Acide molybdique : Coloration vert
jaunatre de la flamme, semblable a celle que don-
nent les sels de baryum (n° 79).

49, — (e) Acide chlorhydrique et chlorures :
Humectées d'acide sulfurique, ces substances
donnent une trés faible coloration verdatre a la
zone extérieure de laflamme ; cette coloration n’ap-

T

plus faible. : parait que pendant un instant trées court et géné-
46. — (b) Acide phosphorigue : Colore le bord .
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de la flamme en vert jaune tirant surle gris lorsque
I'essai a été mouillé d’acide sulfurique. En pré-
sence de I'acide borique, I'acide phosphorique ne
peut étre décelé que par la coloration verte que
I'on obtient en chauffant l'essai, préalablement
humecté d’une dissolution d’acide hydrofluosili-
cique, dans la flamme de I'hydrogéne. Pour effec-
tuer cet essali, il est nécessaire que I'hydrogeéne se
dégage d’'un orifice en platine ; on peut employer
le petit tube duchalumeau (n°® 27).

II. — ALGALIS

50. — (a) Potassium : Le potassium colore en
bleu grisatre la zone extérieure de la flamme
et en violet rose la flamme elle-méme. La colo-
ration parait violette lorsqu'on regarde a tra-
vers un verre bleu ! (recherche en presence du

1 Cartmell, Philosophical Magazine, mai 1858, p. 328.
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sodium), violette a travers un verre violet et vert
bleudtre a travers un verre vert. Le potassium
est décelé en présence du lithium 4 I'aide du verre
vertou d'un verre bleu trds épais, ou encore en
faisant usage du prisme a indigo. La flamme du
polassium est visible 4 travers toute 1'épaisseur
du prisme, tandis que la flamme du lithium dis-
parait dés qu'une certaine épaisseur du prisme
est interposée. Ce point du prisme est déterminé
d’avance 2 l'aide d’une expérience préparatoire
faite avec du chlorure de lithium ; toute la partie
du prisme située au-dela de ce point repéré laisse
passer seulement les rayons colorés du potassium .
A la place de la solution d’indigo, Cornwall
indique I'emploi d’une dissolution aqueuse de per-
manganate de potassium qui pourra servir pendant
plusieurs mois, & la condition toutefois que le
prisme soit tenu toujours bien horizontalement
afin que le liquide ne vienne pas au contact du
bouchon de liége ou de caoutchouc qui serta le
fermer. Le dépot brun qui se forme sur le verre
au bout d’un certain temps est trés facilement
enlevé; il suffit de vider le liquide et de laver
I'intérieur du prisme avec de l'eau acidulée trés

! Bunsen, Ann. Chem. Pharm., CXI, p. 261.
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fortement par 'acide sulfurique ou l'acide chlor-
hydrique.

I'essai est humecté d'acide sulfurique, séché,
puis introduit pendant trés peu de temps dans la
flamme. Les composés organiques, susceplibles
de se carboniser, doivent étre préalablement dé-
composés par la combustion et donnent alors
une coloration violette 4 la flamme; mais les
rayons rouges et violets émis par le fil de platine
incandescent ne doivent pas étre confondus avee
la réaction des composés du potassium; dans ce
cas particulier, la coloration s’étend depuis 'essai
jusqu’a la pointe de la flamme.

51. — (b) Sodwwm : Le sodium communique a
la flamme une coloration jaune qui, lorsque
le sodium domine, apparait bleue a travers le
verre bleu, mais devient invisible lorsquil y a
moins de sodium. Vue & travers un verre vert, la
flamme présente une coloration jaune orangé qui
est caractéristique pour le sodium et ses com-
posés. Si un cristal de bichromate de potassiu.m
est tenu tout prés dela flamme du sodium, ce Cris-
tal parait incolore ; de méme une tache rouge d’io-
dure de mercure sur le papier parait blanche avec
une légere teinte fauve.

I.’essai est humecté d’acide sulfurique, séché
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et puis placé dans la partie la plus chaude de la
flamme (n® 33 et 58).

52. — (c) Lithium : Le lithium donne & la
flamme une coloration rouge carmin qui parait
violet rouge 2 travers le verre bleu, rouge car-
min & travers le verre violet, mais qui disparait
lorsqu’on regarde avec un verre vert. En présence
dusodium, I'interposition d'un verre bleu permet de
découvrir la coloration du lithium. En présence
du potassium, la méthode suivante, due aBunsen !,
peut &tre employée. L’essai est placé dans la
région de fusion de la flamme d’un bec Bunsen et
la coloration obtenue est examinée a travers
le prisme 4 indigo; on examine en méme temps
la coloration donnée par un sel de potassium
pur placé dans la partie correspondante de la
flamme opposée & 'essai. Examinée a travers les
parties les plus minces de la solution d’indigo, la
coloration du lithium parait plus rouge que la
coloration produite par le potassium ; examinées
atravers les parties les plus épaisses, les deux
colorations paraissent également rouges lorsque la
proportion de lithium est trés faible comparée ala
quantité de potassium. Sile lithium domine dans

1 Bunsen, loc. cit.
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'essai, I'intensité de la coloration rouge diminue
rapidement & mesure que l'on déplace le prisme,
tandis que la coloration du potassium pur est tou-
jours aussi nette en chaque point. Par ce procédé,
un millieme de lithium peut étre décelé dans un
sel de potassium. La présence du sodium en trés
grand excés modifie cette réaction, mais trés 1é-
gérement (n° 59).

Le potassium et le lithium ne pourront pas étre
confondus avec le strontium, sil'essai a été traité
comme on l'a indiqué pour le potassium, parce
que les composés du strontium ne sont pas volati-
lisés a la basse température ainsi obtenue.

III. — TERRES ALCALINES

L’essai est, & plusieurs reprises, humecté d’acide
sulfurique, séché et placé dans la partie la plus
chaude de la zone extérieure de la flamme. Aprés
que les alcalis ont été volatilisés, les réactions
ci-aprés peuvent se produire :

53. — (a) Barywm : Le baryum communique &
la flamme une coloration vert jaunitre qui, regar-
dée A travers un verre vert, parait vert bleuatre.
Si cette coloration verte se produit dans une
flamme colorée en rouge (rouge brique pour le
calcium et rouge écarlate pour le strontium),

ANALYSE AU CHALUMEAU. 1




