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placé dans une petite spirale, de 2 43 millimétres
de diamétre, formée a I'extrémité d’un fil de platine
trés fin. Aprés fusion, I'essai encore chaud est mis
dans une capsule de porcelaine, puis mis en con-
tact avec un peu d’eau dans un tube & essai. On
ajoute alors quelques gouttesd’acide chlorhydrique
ou d’acide sulfurique et on jette dans le liquide
quelques rognures de zinc. Par suite de I'action
réductrice de I'hydrogéne naissant, les colorations
suivantes peuvent se produire:

Bleue, puis verte et finalement brun noirétre.
Acide molybdique.
Bleue, puis rouge cuivre. Acide tungstique.

IV
REACTIONS DE LA FLAMME

68. — CoMPOSITION DE LA FLAMME. — DBun-
sen' a montré que presque toates les réac-
tions que l'on obtient au moyen du chalumeau
pouvaient étre effectuées a l'aide a
de la flamme non éclairante de la
lampe a4 gaz qu’il a imaginée. Ce
brileur, que montre la figure 17,

S S

oo

Bleue, puis verte et finalement violette. est muni, a2 sa partie inférieure,

prés du pied, d'un anneau percé de
trous permettant de régler I'arrivée
de lair et, & sa partie supérieure,
d’'une cheminée conique, de di-
mensions telles que la flamme
brile tranquillement.

Acide vanadique.

Bleue, souvent aussi brune (avec une solution forte-
‘ment acide). Acide niobigue.
Verte. Acide chromique.
Violette. Acide titanique.
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Cette flamme, ainsi qu’on le voit
sur la figure 17, est formée d’un
cone obscur aba, d'une enveloppe lumineuse adac
et d’une pointe brillante bc qui n’est pas visible

1 Ann. Chem. Pharm., CXXXVII1, 257. — Phil. Mag. [4], XXXII, 81.
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lorsque les trous par ol arrive I'air sont com-
plétement ouverts, mais que I'on obtient facile-
ment en les fermant jusqu’a un certain point.

La flamme ainsi constituée comprend six régions
dans lesquelles on peut effectuer des réactions:

1] La base de la flamme, en 1, ou la tempé-
rature est la plus basse, est utilisée spécialement
pour chauffer les mélanges de maniére a obtenir
les colorations de la flamme produites par les
substances les plus volatiles.

2] Lo zone de fusion, en 2; cest la partie la
plus chaude de la flamme dans laquelle on place
les substances pour essayer leur fusibilité, leur
volatilité, etc.

3] La région inférieure doxydation, en 3,
située surle bord extérieur de la zone de fusion, est
trés propre & produire I'oxydation des substances
dissoutes dans les perles de fondants vitreux.

4] La région supérieure d’oxydation, en 4
convient particuliérement pour opérer le grillage
etl’oxydation detoutes les substances quin’exigent
pas une température trés élevée. Son action est
plus énergique lorsque les trous de tirage sont
- complétement ouverts.

5| La région inférieure de réduction, en D,
sur le bord intérieur de l'enveloppe lumineuse,
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tout prés du cone obscur. L’action réductrice de
cette partie de la flamme n’est pas aussi compléte
que dans la région suivante, mais elle convient
particuli¢rement pour opérer des réductions sur
le charbon et dans les perles de fondants vitreux.

6] La région supérieure de réduction, en 6, se
trouve au-dessus du cone obscur lorsqu’on régle
I'admission de I'air en obturanten partie les trous
de tirage; si la pointe brillante est trop grande,
il se dépose du noir de fumée surl'essai, ce qui ne
doit jamais se produire. Cette région de la flamme
convient surtout pour opérer la réduction des
métaux que L'on veut obtenir sous forme d’enduits.

69.— SupporTs. — Comme supports pour placer
la substance 4 essayer, on se sert des objets sui-
vants:

a| Fil de platine. — Ge fil, dont la grosseur
doit dépasser & peine celle d'un crin de cheval,
doit avoir un décimétre de longueur et son poids
ne doit pas dépasser 0,034 gramme. On place le

corps & examiner dans une petite boucle. et le fil
sert de support pour étudier la fusibilité de la
substance, sa volatilité, la coloration de la flamme
et aussi pour les essais avec le borax, avee le
sel de phosphore et avec le carbonate de sodium.

b| Fibre d’amwante. — S’emploie & la place
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du fil de platine lorsque ce dernier pourrait étre
attaqué par la substance a examiner; la grosseur
de cette fibre doit étre a peu pres le quart de celle
d’une allumette ordinaire. Pour faire adhérer la
substance a l’amiante, on humecte légérement
cette derniére.

¢| Baguetles de charbon. — Servent a rem-
placer le support de charbon et se préparent en
prenant une allumette dont on coupe le bout sou-
fré ; cela fait, on approche de la flamme un cristal
de carbonate de sodium, et avec la goutte épaisse
qui se forme par fusion on frotte Ie bois de 1'allu-
mette sur les trois quarts de sa longueur. On
introduit ensuite lentement ce bois préparé dans
la flamme en le tournant autour de son axe: une
croite de carbonate solide se forme a la surface
du bois carbonisé; en chauffant ensuite dans la
région de fusion, le sel fondu est absorbé par le
charbon. Les baguettes de charbon ainsi obtenues
sont jusqu'a un certain point préservées de la
combustion par la couche de carbonate de sodium
fondu qui recouvre leur surface.

d] Tubes de verre.—]ls doivent avoir environ
3 millimetres delargeur, 30 millimétres de lon-
gueur et étre fermés a une de leurs extrémiteés.

Lorsque la substance & -examiner doit étre
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maintenue pendant un certain temps dans la
flamme de réduction, il est commode de faire
usage du support de Bunsen (fig. 18) pourvu de
tiges et de ressorts pou-
vant s’élever ou s’abais-
ser a volonté et aussi
tourner en tous sens.
Les bras horizontaux
permettent de soutenir
les petits tubes de verre
a D’extrémité desquels
sont fixés les fils de
platine ou les tiges d’a-
miante; les pinces ares-
sort sont utilisées pour
tenir les tubes & essais.
70.—Rfacrirs. — In-
dépendamment des réac-
tifs dont il a été parlé
dans le paragraphed, les
suivants sont utilisés pour obtenir les réactions
de la flamme par la méthode de Bunsen.
Chlorvre stannewr. — La dissolution de ce
sel doit étre conservée dans un flacon bien bouché;
on doit mettre dansla dissolution un morceau d’étain
métallique afin d'empécher la formation de chlo-

Fie, 18.
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rure stannique qui ne conviendrait pas pour
'usage que l'on doit faire de ce réactif. Le chlo-
rure stanneux est un agent puissant de réduction
et sert pour reconnaitre les divers enduits et
aussi pour la recherche de l'or, du molybdéne,
du tungstene, etc.

Soude caustique. — La dissolution de soude
sert également a caractériser les enduits et sert
en outre pour l'essai du cobalt, de I'étain, etc.

Azotate dargent. — Doit étre en dissolution
parfaitement neutre et est utilisé pour caractériser
les enduits et aussi pour la recherche du chrome
et du vanadium.

Acide dodhydrique fumant. — Cet acide se
forme, en méme temps que de l'acidephosphoreux,
lorsque du triiodure de phosphore est exposé a
I'action de l'air humide. On prépare l'iodure de
phosphore en prenant huit parties d’iode que 'on
ajoute A une partie de phosphore dans un tube
rempli d’acide carbonique ; on chauffe le tout
jusqu’a la fusion, dés que la combustion qui se
produit a cessé. Le tube est ensuite soigneuse-
ment fermé et, lorsque la masse s’est solidifiée, on

la met dans un flacon a large goulot, peu pro-

fond et bien bouché. Pour faire usage de ce réac-
tif, 'enduit a2 examiner, obtenu sur la partie exté-
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rieure d'une petite capsule de porcelaine vernissée,
est placé au-dessus du goulot du flacon conte-
nant liodure de phosphore et, sous l'action des
vapeurs d’acide iodhydrique, I'enduit d'oxyde se
transforme en iodure. Si le réactif cesse de dé-
gager des vapeurs, il suffit d’y ajouter un peu
d’acide phosphorique anhydre.

On peut également obtenir des iodures en bri-
lant dans la flamme de la teinture d’iode (solution
d’iode dans 'alcool) sur un filament d’amiante et
en tenant I'enduil formé au-dessus de cette lamme.
En opérant de cette maniére, l'enduit prend
quelquefois une coloration brune que I'on peut
faire disparaitre facilement en chauffant légere-
ment.

Ammoniaque et sulfhydrate d’ammoniaque.
— (les deux réactifs sont utilisés pour divers
essais, principalement pour I'examen des enduits.

Brome. — Ce reactif est conservé dans un.
flacon bien bouché, a large goulot. Les subs-
tances que 'on veut traiter par ce réactif sont pla-
cées au-dessus du goulot ot elles se trouvent sou-
mises 4 Uaction des vapeurs qui se dégagent. La
vapeur de brome en présence de I'eau agit comme
oxydant énergique.

Ferrocyanure de potassium. — La dissolu-
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tion de ce sel est employée pour la recherche du
fer, du cuivre et du molybdéne.

Acétate de plomb (sucre de plomb). — Em-
ployé pour la recherche du chrome.

Azotate de bismuth. — Sert pour la recherche
de I'étain.

Acide acétique. — Employé pour caractériser
le chrome, le vanadium, le manganése et I'ura-
nium.

Cyanure de mercure. — Employé pour la
recherche du palladium; réactif employé tres
rarement.

Eauw régale. — Mélange d’acide chlorhydrique
et d’'acide azotique, employé pour I'essai de l'or,
du platine, ete.

Dans ces sortes d'essai, on doit employer de
trés petites quantités de substance. Les corps qui
décrépitent sont d’abord finement pulvérisés, puis
placés sur un petit morceau de papier 2 filtre
humide d'environ 1 centimdtre carré que l'on
place entre deux petits anneaux en fil fin de pla-
tine. On brile le papier, qui forme alors une crofite
assez consistanle pour pouvoir étre placée dans
la flamme sans aucune difficulté.

REACTIONS DE LA FLAMME

METHODE D’ESSAI

A.]— Maniére dont se comporte la substance
lorsqu’on la chauffe

71. — En chauflant la substance 4 essayer, les
phénoménes suivants peuvent se produire :

1] La substance devient ncandescente lors-
qu'on la place dans la partie la plus chaude de la
flamme.

2| La substance fond, soit 4 basse tempéra-
ture, soit 2 une température plus élevée. On doit
soigneusement observer si I'essai se boursoufle,
s'il change de couleur, s'il diminue de volume,
ou enfin s'il devient transparent aprés refroidisse-
ment.

3] La substance se wolatilise et dégage une
odeur.

4| La substance colore la flamme. Les substances
susceplibles de colorer la flamme, lorsqu’elles sont
placées dans la zone supérieure de réduction, pro-
duisent une coloration dans la région supérieure
d’oxydation. Les mélanges contenantdes substances
susceptibles de colorer la flamme doivent d’abord
étre placés dans la partie la plus basse et la moins
chaude de laflamme, de maniére a ce queles subs-
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tances les plus facilement volatiles se réduisent
les premiéres en vapeurs.

B.] — Ozydation et réduction

72. —1]| Perles.— L oxydation et la réduction
des perles s’effectuent en les plagant, supportéespar
un fil de platine, soit dans la région inférieure
d’oxydation, soit dans la zone inférieure de réduc-
tion.

2] Réduction dans les petits tubes de verre.—
La substance, parfaitement desséchée, est chauftée
avec du carbonate de sodium et du carbone (noir
de fumée obtenu par la combustion de I'essence de
térébenthine) ou avec du sodium métallique, ou
encore avec du magnésium dans un tube de verre
mince fermé 4 une de ses extrémités et ayant envi-
ron 3 millimétres de diamétre et 3 centimétres de
longueur. Le sodium doit étre soigneusement
essuyé avec du papier a filtre de maniére a enlever
huile de naphte ou l'essence de pétrole qui le
mouille, puis on le roule entre les doigts pour en
former un petit cylindre que I'on introduit au milieu
de la substance placée & lintérieur du tube. Le
magnésium s'emploie sous forme de petits frag-
ments de fil. Le petit tube est ensuite chauffé

REACTIONS DE LA FLAMME 125

presque jusqu’au point de fusion du verre et, a ce
moment,lamassedevient alorsincandescente. Aprés
refroidissement, le tube est brisé afin de retirer le
contenu, qui sera utilisé pour des essais ultérieurs.

3] Réduction sur les baguettes de charbon. —
La substance pulvérisée.est mélangée avec une
goutte de carbonate de sodium fondu de maniére
A former une espdce de bouillie ; cette pate, dont le
volume doit Atre & peu prés celui d'un grain de
moutarde, est d’abord fondue dans la région infé-
rieure d’oxydation de la flamme, puis placée dans
la partie la plus chaude de la région inférieure de
réduction de la flamme. Dés que la réduction est
effectuée, ce que U'on reconnait & la vive efferves-
cence qui se produit, on améne l'essai, pour le
refroidir, dans le cOne obscur de la flamme. L’ex-
trémité de la baguette portant 'essai est alors cou-
pée et placée, avec quelques gouttes d’eau, dans un
mortier d’agate ol on lelave pour le séparer du
charbon ; le produit obtenu est alors examiné par
les méthodes habituelles.

C.]— Enduits ou dépits oblenus sur lo porcelaine

3.— Les corps volatils, réductibles par 'hydro-
géne oupar le charbon, peuvent étre séparés de
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leurs composés sous forme de dépdts ou d’enduits
se formant sur la porcelaine, soit 4 1’état métal-
lique, soit & I'état d’oxydes. Ces enduits peuvent
étre facilement transformés en iodures, sulfures
ou autres composés qui présentent des propriétés
caractéristiques. Ces enduits, plus épais versle
milieu, ont une épaisseur qui diminue graduelle-
ment et ne forme plus sur les bords qu’une efflo-
rescence légére; il est nécessaire, par suite, de
faire une distinction entre les parties épaisses et
les parties minces de l'enduit. Ges réactions sont
si sensibles que, dans la plupart des cas, 0,1 mil-
ligramme & 1 milligramme de matidre suffisent
pour produire ce dépot.

Les dépdts qui peuvent se produire sont les
suivants :

Al Dépot métallique. — Pour obtenir ces
dépots, I'essai, placé sur une fibre d’amiante, est
tenu d’'une main et chauffé dans la zone supérieure

de réduction de la flamme dans la partie oi cette .

derniére n’est pas trés large ; de I'autre main on
tient une capsule en porcelaine mince, vernissée
extérieurement, de 10 a 12 centimétres de dia-
metre et remplie d’eau que 'on place également
dans la zone supérieure de réduction delaflamme,
un peu au-dessus de l'essai. Le métal réduit se

’
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dépose alors sous forme d’enduit noir, mat ou bril-
lant suivant les cas.

En traitant ce dépot métallique avec de 'acide
azotique étendu, contenant environ 200/0 d’acide,
les réactions ci-aprés peuvent étre obtenues :

Plomb.
Cadmium.
Zinc.
Indium.

Bismuth.
Mercure.
Thallium.

Tellure.
Sélénium.
Antimoine.
Arsenic.

Le dépot se dissout immédiatement.

Le dépot se dissout lentement

Le dépot est insoluble

B] Dépot d’oxyde. — La capsule de porce-
laine est placée dans la région supérieure d'oxy-
dation de la flamme ; le reste de l'opération
s'effectue comme pour obtenir les dépots métalli-
ques.

L’enduit d’oxyde est essayé ensuite :

[a] Avec le chlorure stanneux seul;

[6] Avec le chlorure stanneux, auquel on ajoute
ensuite de la soude caustique ;
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[¢] Avec une solution neutre d’azotate d’argent,
puis avec un courant de gaz ammoniac .

C] Dépot diodure. — Ge dépot d’iodure s’ob-
{ient en soumettantle dépot d’oxyde a I'action des
vapeurs d’acide iodhydrique, qui se dégagent du
flacon ou leréactifest conservé. Le dépdl d'iodure
obtenu est ensuite essayé:

(] En soufflant haleine sur le dépot ;

[b] En le soumettant a I'action des vapeurs
d’ammoniaque *.

D] -Dépot de sulfure. — Obtenu en soumettant
le dépot d’iodure & l'action d'un courant d’air
chargé de vapeurs de sulfure d’ammonium, et en
chassant I'excés de réactif en chauffant légere-
ment la capsule. ‘Le dépdt de sulfure est ensuite
essayé au point de vue de sa solubilité :

[a] Dans]'eau, eny ajoutant une goulte d’eau ;

[6] Dans le sulfure d’ammonium, en placant au
contact une goutte de réactif.

1 On produit les vapeurs d'ammoniaque a l'aide d’un flacon con-
tenant une dissolution d’'ammoniaque dans laquelle plonge un tube
par lequel on souffle, tandis que l'air chargé de vapeurs ammonia-
cales sort par un autre tube qui ne dépasse pas le bouchon qu'il
traverse.

2 Les dépdts diodure indiqués dans le paragraphe 63, ainsi
que ceux des corps non volatils, peuvent étre obtenus sur la por
celaine en placant 'essai, mélangé avec de l'iodure de soufre, sur
une fibre d'amiante et en chauffant dans la région supérieure
d’oxydation de la flamme.

REACTIONS DE LA FLAMME

REACTICNS DES DIVERS ELEMENTS

74. — Les corps qui peuvent étre caractérisés
par les réactions de la flamme, d'aprés la maniére
dont ils se comportent dans la flamme d’oxyda-
tion et dans la flamme de réduclion, sont groupés
de la maniére suivanle:

A] Métaws réductibles se déposant sous forme
&’ enduat sur la porcelaine ;

B] Métauzx réductibles mais ne produisant pas
de dépot ;

C] Corps plus faciles @ caractériser par les
réactions que donnent leurs conposes.
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