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PREFACE

L'ouvrage du D" J. Laxpauer est certainement
le traité le plus pratique et le plus complel
d’analyse chimique au chalumeau. Traduil en
plusieurs langues, il a éié accueilli partout avec
la plus grande faveur.

L'édition francaise que nous présentons aujour-

d’hui au public a été soigneusement revue par

Pauleur et mise au courant des travaux les plus
récents. Nous avons pensé que la‘publicationde
cel ouvrage, éerit & un point de yue spéeialement

. pratigue, serait bien accueillie par - tous les
ANy

FONDO , chimistes francais.
ABAPUBLICA DELESTADO !
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ANALYSE AU CHALUMEAU

HISTORIQUE

Le chalumeau a été employé pour la premiére
fois vers 'année 1660 ; il était alors utilisé par
les souffleurs de verre, qui, naturellement, I'avaient
établi en verre.

Quelques années aprés, Kunkel (1638-1703) mon-
tra que le chalumeau d’émailleur pouvait étre
employé avec avantage dans certaines opérations
chimiques telles, par exemple, que la réduction
des chaux métalliques sur le charbon.

L’emploi de cetinstrument dans les laboratoires
commenca a se généraliser dés que J.-A. Gramer
(1710-4777) eut apporté a sa eonstruction un
notable perfectionnement en I'établissant en lai-
ton et en le munissant d'un réservoir sphérique
destiné a retenir I'humidité de I'haleine. Souffler
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2 ANALYSE AU CHALUMEAU

avec la bouche parait avoir été une grande diffi-
culté pour les contemporains de Cramer : aussi,
ce dernier, dans un second mémoire, décrivit-il un
autre modéle de chalumeau avec soufflerie méca-
nique. Cramer s’occupa principalement d’essais de
fusion ; il a été le premier & employer le borax
comme réactif ‘dans 1'analyse par la voie séche.

De nombreux efforts, couronnés de suceés,
furent aussi tentés en Suéde, pour utiliser le cha-
lumeau ‘dans les opérations de chimie. Quelques
chimistes et minéralogistes, particuliérement Anton
von Swab (1703-1768) et Swen Rinman (1725-
1792), avaient déja employé cet instrument, lorsque
A.-F. Cronstedt (1702-1765) apporta des perfec-
tionnements notables & son emploi et s'en servit
pour T'essai des minerais. Cronstedt employait
comme réactifs le borax, le carbonate de sodium
et le sel de phosphore ; c’est a lui qu'est dit le
premier modele d'une boite contenant tout ce qui
est nécessaire pour effectuer les analyses au cha-
lumeau. Lesréactions chimiques que présentent les
divers minéraux lorsqu'on les chauffe au chalumeau
engagerent ce savanta établir un systéme de classi-
fication minéralogique qu’il publia, en 1758, sous

le titre de Firsih til Mineralogie. Cet ouvrage
parut d'abord sans nom d’auteur et la paternité en
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fut & tort attribuée, par certains de ses contempo-
rains et notamment par Linné, & Anton von Swab;
toutefois, ce livre ne constituait pas un manuel
proprement dit de Pemploi du chalumeau. Ce fut
G. von Engestrom (1738-1813) qui donna un
exposé plus exact de laméthode d’emploi du cha-
lumeau, telle que Cronstedt 1'avait indiquée, dans
un appendice qui futajouté a latraduction anglaise
du livre de ce savant; ce travail fut publié &
Londres en 1770. Ce premier guide complet de
I'emploi du chalumeau ne tarda pas a éire trés
connu, grice aux traductionsqui en furent faites en
diverses langues. Le chalumeau, toutefois, n'était
encore utilisé que par un petit nombre de chi-
mistes, car le maniementd’un instrument aussi pew
parfait que celui qui était alors en usage ne pouvait
étre facilement appris par la lecture, mais néces-
sitait un enseignement pratique.

Ce ne fut qu'aprés les travaux de Bergmann
(1735-1784), alors professeur de chimiea Upsala,
que I'emploi du chalumeau se généralisa. Berg-
mann, dont les travaux servirent & établir les
hases de la méthode d'analyse des substances
inorganiques, actuellement appliquée, fit un fré-
quent usage du chalumeau et ne manqua jamais
de U'employer pour étudier la maniére dont se com-
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porlaient les divers composés minéraux qui fai-
saientI'objet de ses recherches. Il publia, en 1779,
untraité complet de l'emploi du chalumeau sous le
titre de Commentatio de tubo [erruminatorio, dans
lequel il relata le résultat de ses recherches per-
sonnelles et de celles de Swab, Rinman, Quist,
Cronsledt, Engestrom, Gahn ‘et ‘Scheele. Berg-
mann perfectionna la forme du chalumeau, mon-
tra les différences qui existent, au point de vue
de la température, entre les zones intérieures et
extérieures de la flamme et analysa, a l'aide de
cet instrument, un grand nombre de minerais et de
composes inorganiques; il fut aidé dans ses nom-
breux travaux parson éléve Gahn| qui devint plus
lard son assistant, Ce fut Carl Wilhelm Scheele
(qui‘montra le premier, en 1784, 1a différence qu’il
Y a entre-Ja flamme oxydante et la flamme
réductrice.

Johann Gottlieh Gahn (1745-1818) appréciait
tellement'emploi du chalumeau qu’il ne voyageait

Jamais sans cet instrument et qu’il soumettait & ce

mode d'analyse toutes les substances qu'’il rencon-
lrait. Grace a cette pratique de. tous les jours, il
acquit une habileté remarquable. Berzélius rap-
porte que, bien avant que I'on efit reconnu que les
cendres des végétaux contenaient du cuivre, Gahn
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avait pu obtenir du cuivre métallique extrait des
cendres d’'un quart de feuille de papier. Gahn a
donné au chalumeau sa forme actuelle; il estle
premier a avoir indiqué I'emploi du fil de platine
comme support et de la solution d’azotate de cobalt
comme réactif ; il a également découvert la ré-
duction des oxydes métalliques par le carbonate de
sodium sur le charbon. Gahn a publié trés peu de
choses sur ses travaux d'analyse au chalumeau,
mais il communiquail libéralement ses expé-
riences a ses éléves et ses amis; surtout-a Berzé-
lius, qui jouissait de sa pleine confiance. Sur les
instances de ce dernier, Gahn écrivit un exposé
de‘ses travaux d'analyse au chalumeau pour 1'ou-
vrage intitulé Lirbok + Kemaen, publié par Berzé-
lius. Peu de temps avant la mort de Gahn, les
Annals of Philosophy conlenaient un mémoire
ayant pour titre: On the blowpipe :* From a
treatise. on. the blowpipe by Assessor Gahn of
Fahlun. Dans ce travail, I'auteur exposa, dans
tous leurs détails, les réactions que les composés
métalliques donnaient avec le carbonate de sodium,
le borax ef le sel de phosphore.

Berzélius (1779-1848) développa et perfectionna
les méthodes d'analyse au chalumeau; il les appli-
qua  toute la chimie minérale ainsi qu’a la miné-
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ralogie. Il publia en 1820 unouvrage devenu clas-
sique sous le titre de Afhandling om Blasrorets
anvandande i Kemien och Mineralogien, dans
lequel on trouve non senlement l'expoéé complet
des. travaux de Gahn, mais aussi les résultats de
ses nombreuses recherches personnelles. A partir
de ceite époque, le chalumeau' fut aussi bien
utilisé par les chimistes que par les minéra-
logistes.

Plattner, de Freiberg (1800-1858), contribua
grandement a perfectionner les méthodes d’analyse
au chalumeau. Il s’occupa plus spétialemeni de

I'analyse quantitative des minerais d’argent, appli-

quée pour la premiére fois par Harkort en 1827,
et décrivit plusieurs méthodes servant 4 déterminex"
les corps en combinajson. Son livre intitulé Pro-
birkunst mit dem Lithrohr, dont les derniéres
£éditions ont été revues et complétées par Richter,
est encore aujourd’hui consultd avee intérét et
atilité.

Bunsen, par sa découverte des réactions de la
flamme, dola de nouveaux moyens d’investigation
les méthodes d’analyse par la voie silchbe. La
flamme du bec a gaz qui porte son nom remplace
avantageusement, dans certains cas, le chalumeau
ordinaire. Comme le charbon, employé comme

"
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support dans beaucoup d’opérations au chalu-
meau, ne pouvait étre utilisé avec la flamme de
ce bec, ce savant imagina toute une série de proceé-
dés qui lui permirent de s'en passer.

Les procédés d’analyse au chalumeau furent des
leur apparition appréciés en France. Les ouvrages
d’Engestrom et de Bergmann furent traduits en
francais. La traduction de ce dernier fut faite par
Guyton de Morveau, qui publia également le résul-
tat de ses propres recherches; il combina, en outre,
un nécessaire, sorte de laboratoire portatif, con-
tenant tous les instruments et réactils nécessaires
pour effectuer les anmalyses au chalumeau. Plus
lard, Lavoisier, Hassenfratz et autres utiliserent
la flamme du chalumeau, alimentée par un courant
d'oxygene, pour faire des essais de fusibilité sur
différents corps réfractaires. L’ouvrage de Ber-
zélius sur le chalumeau fut également traduit en
francais, en 1821, par Fresnel. Quelques années
apreés (1830), Beudant, dans son traité deé miné-
ralogie, décrivait les méthodes d’analyse au cha-
Jumeau. Des conférences faites par Laurent sur
I'emploi du ¢halumeau furent publiées, en 1847,
par les soins d'un de ses éléves. Dans cet excellent
petit livre, on trouve exposée, pour la premiére
fois, une méthode systématique d’analyse au cha-
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lumeau sous le titre de division dichotomique pour
reconnaitre les minéraux.

Nous ne parlerons pasici des perfectionnements
récents apportés dans les méthodes d’essai par la
voie séche, elles seront indiquées dans le cours o
de cet ouvrage.

APPAREILS ET REACTIFS

1. — Cmavvmeaux. — Le chalumeau employé
en analyse est représenté figure 1. Il est formé
de trois parties séparées:

1° Un tube conique en laiton AB <8
pourvu en A d'une embouchure
sur laquelle on applique les lévres;

2° Un réservoir G dans lequel
se condense I'humidité venant de
la bouche ;

3° Un-tube-D placé & angle
droit_par rapport au tube AB et
terminé par un ajutage d en pla-

tine.

Les diverses pieces de l'instru-
ment s’emboitent exactement 1'une
dans I'autre par leur extrémité et .
doivent &tre parfaitement ajustées iy
pour qu’il n’y ait aucune fissure par ou l'air
puisse s'échapper.
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La longueur du chalumeau est d’environ 20 cen-
timétres, mais cette longueur peut varier suivant
la personne qui en fait usage; il est évident qu'un
opérateur myope aura besoin d’avoir un chalu-
meau plus court que celui qui sera employé par
une personne presbyte.

L'ouverture du bout de platine devra avoir
environ 0,4 millimétre de diamétre, mais il est
nécessaire, dans beaucoup de eas, d’avoir un

deuxiéme ' ajulage avec ouverture
de 0,5 millimétre, pourlesopérations
qui exigent une flamme plus forte.
Lorsque l'ouverture du bout de
platine est-bouchée par la suie, il
suffit; pour la “déboucher, de la
chauffer dansla flamme d’une lampe
a aleool ou d’'un bec Bunsen.
La figure 2 représente une autre
forme de chalumeau, employée prin-
¥/a. cipalement en. Angleterre et connue
sous le nom de chalumeau de Black.
I ne differe pas beaucoup de celui qui vient d'étre
déerit ; en général; dans cemodele, les pidces sont
vissées ensemble au lieu d’&tre emboitées ; toute-
fois, le bout de platine peut s’enlever facilement
pour étre changé ou nettoyé.

APPAREILS ET REACTIFS 11

Les deux chalumeaux qui viennent d’étre
déerits sont représentés avec une embouchure de
forme analogue 2 celle des trompettes ; c’est le
modele préféré par beaucoup d’opérateurs; toute-
fois, il n'y a aucun inconvénient 4 se servir d'une
embouchure de forme oblongue, comme on en
trouve dans le commerce.

Il est parfois trés commode
de faire usage d'un support
portant le chalumeau, afin de
conserver les mains libres
pour manipuler les subtances
a examiner. La figure 3
montre la disposition d'un
support de ce genre: A est
une douille métallique qui

recoit le réservoir ou chambre

4 air du chalumeau ; une
fente ver-

= ticale G,

Fic. '{— 7 pratiquée

dans la douille, donne passage au tube D portant

Ie bout de platine ; un tube de caoutchouc F, muni
d’une embouchure, remplace le tube conique du
chalumeau. La chambre 2 air, entrant & frottement
dur dans la douille, est suffisamment maintenue
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pour conserver la position qu'on lui donne et,
par suite, le tube D peut recevoir Iinclinaison
voulue. La tige G du support est munie d’un
pied tréslourd afin de lui donner de la stabilité et
la douille A peut &tre amende et fixée a la hauteur
voulue & l'aide de la vis de pression E.

Afin d’éviter Ia fatigue des muscles des joues,
qu'entraine I'emploi du chalumeau ordinaire, on

a construit divers modéles de souffleries méca-

niques. Un des; plus connus est celui que repré-
sente la figure 4. C'est une soufflerie 3 main dans
laquelle le jet d'air est obteny par la compression
intermittente. d’une poire en caoutchoue, munie
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d'une soupape permettant l'introduction de lair
chaque fois qu'on cesse de comprimer la poire.
L’air est comprimé dans une seconde poire élas-
tique, pourvue aussi d’une soupape, mais dis-
posée pour que l'air ne puisse retourner dans la
premiére ; on obtient ainsi a ['extrémité de
I'ajutage E un jet constant et continu. Cet appa-
reil est basé sur le méme principe que celui des
souffleries a pédale employées pour le travail du
verre.

Un autre modele de chalumeau avee souftierie a
main, trés portalif et d’'un usage commode, est

Fic 3.

celui qui est construit par M. Fletcher, de War-
rington (Angleterre). La petite soufflerie 4 main
A (fig. 5) est identique comme disposition & la
soufflerie a pédale du méme constructeur et est
pourvue d'un robinet ¢ destiné a régler le jet. Par
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I'intermédiaire d’'un tube de caoutchouc. la souf-
flerie est reliée au chalumeau ¢, porté par un sup-

port B de forme particulitre et constitud par des
tiges de laiton b et b”, articulées 4 genouillere,
qui pecmettent de faire varier la hauteur et l'in-
clinaison du chalumeau. Cet appareil comporte
un second tube de chalumeau dont I'extrémité,
enroulée en forme de serpentin,-se place d4ns la
flamme ;' on oblient ainsi un jet.d’air chaud qui
permet datteindre une température beaucoup plus
élevée. L’ensemble de I'appareil est de dimensions
assez pelites pour qu'il puisse -étre emporté en
voyage et, au besoin, étre mis dans la poche.

Dans les laboratoires pourvas d'une canalisa-
tion d'eau-sous pression, on peut faire usage d'un
desmombreux modeéles de souffleries hydrauliques.
En principe,.ces appareils sont constitués par un
tube que 'on relie & un robinet d’eau ; un second
tube, placé sur le cOté du premier, permet & I'air,
aspiré par le courant d’eau, d'entrer dans 'appa-
reil ; I'air et I'eau arrivent ensemble dans un réser-
voir ot ils se séparent, I'air s’échappant par une
ouverture placée a la partie supérieure, tandis que
Peau s’écoulé par le bas.

La plupart des petites trompes, employées dans
les laboratoires pour accélérer les filtrations, peu-
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vent aussi &tre facilement transformées en souf-
fleries par l'adjonction d'un flacon de grandes
dimensions portant, & sa partie inférieure, une
tubulure pour I’écoulement de I'eau et, a sa partie
supérieure, une tubulure

fermée par un bouchon g”%

dans lequel deux trous ont 1 =

é1¢ pratiqués : l'un re-

coit I'extrémité de la trom-

pe, l'autre est muni dun

tube: de caoutchouc relié

au chalumeau. Le jet est

réglé par un robinet eon-

venable.

La figure 6 représente un dispositif simple de
soufflerie automatique pour chalumeau. Il se com-
pose de deux grands flacons reliés par un tube en
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caoutchoue. L'un d’eux, plein d’eau, est placé sur
une étagere assez élevée, mais accessible 4 la main ;
une hauteur d’'un métre au-dessus de la table con-
vient parfaitement. Le second flacon est fermé par
un houchon de litge, traversé par un tube de verre
que 'on relie au chalumeau par un tube en caout-
chouc. Par suite de 1'écoulement de I'ean du
flacon le plus élevé dans celui quiest placé sur la
table, I'air contenu dans ce dernier se trouve com-
primé et s’échappe régulidrement par lorifice du
C%mlumnau. Des flacons de 4 litres permettent
d’alimenter pendant dix minutes environ un cha-
lumean ayant une ouverture de 0,4 millimélre
fle diamétre.  Lorsque 1'eau a fini de s'écouler,
il suffit d’intervertir la position des flacons en
mettant celui qui était sur la table et rempli
(‘l’eau sur I'étagére, et réciproquement, pour que
Iflppareil soit prét a fonctionner de nouveau:
bien entendu, on. doit enlever du flacon plein le
bouchon portant le  tube communiquant au cha-
lumeau pour le mettre sur le flacon vide que l'on
pose sur la table,

Dans le cas ot I'on'n’aurait pas a sa disposition

des flacons & tubulure inférieure. comme ceux que
repreésente la figure 6, on pourrait faire usage de
flacons ordinaires que 'on munirait chacun d’un
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tube pénétrant jusqu’aun fond et que 'on relierait,
comme dans le dispositif précédent, par un tube en
caoutchouc. Toutefois, dans ce cas, il ne faut pas
oublier qu'en changeant les flacons de place il
est nécessaire chaque fois d’aspirer pour provo-
quer 1'écoulement de 'eau, ce dispositif consti-
tuant un siphon qu'il faut nécessairement amorcer.

Avec ce genre de soufflerie automatique, il est
facile de régler le jet d'air en se servant d'une
pince de Mohr & vis que I'on place surl'un ou sur
I'autre des deux tubes de caouichoue.

Malgré la commodité que présente I'emploi des
diverses souffleries déerites, ces appareils ne sont
pas aussi maniables et d'un effet aussi sir que le
chalumeau ordinaire & bouche, et ils neprésentent
d’avantages que tout autant qu'on doit se servir du
chalumeau pour un travail continu qui exigerait,
dans ce cas, une trop grande fatigue des muscles
des joues. Il y a lieu également de faire re-
marquer (que ceux qui auront acquis par la
pratique une grande habileté dans I'emploi du
chalumeau ordinaire seront seuls & retirer de
ce mode d’analyse tous les avantages qu’il pré-
sente.

2. — Framues. — La flamme qui convient le
mieux 4 'emploi du chalumeau est celle que l'on

ANALYSE AU CHALUMEAU. 2
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obtient avec un bec Bunsen sur le tube duquel on
place un second tube (fig. 7) qui I'entoure: U'extré
mité supérieure de ce tube, aplatie de
maniérea ceque l'ouverture n’ait qu’un
millimétre 4 deux millimétres de largeur
intérieure, est coupée obliquement. Ce
tube a environ 10 centiméires de lon-
gueur et, lorsqu'il est placé sur le brii-
leur, obture les trous e prise d’air.
Malheureusement, la flamme du gaz
ne peut étre utilisée lorsqu’il-s’agit,
dans un essai, de rechercher le soufre,
car le gaz d’éclairage en contient sou-
vent en quantité suffisante pour fausser les résul-
tals obtenus.
Pour semeitre & 'abride toute cause d’erreur,
il est préférable-d’employer la lampe de Berzélius
perfectionnée par Plattner. Cette lampe (fig.8)com-
porte un réservoir a huile @, mobile sur un Sup-
port ¢ et muni de deux ouvertures que I'on ferme
parun bouchona vis; I'une d’ellessert introduc-
tion deI'huile, I'autre d est munie d’un porle-méche
et d’'une méche. On se sert d’huile d'olive ou d’huile
de colza épurée pour alimenter cette lampe.
D'autres modéles de lampes, disposées pour
étre facilement emportées en voyage, sont alimen-
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tés par des graisses, du suif ou surtout de la paraf-
fine; ayant un point de fusion bas, elles sont

trés commodes et d'un bon usage. Parmi ces
lampes, on_peut citer celle de Foster et celle
de Fletcher.

La lampe Foster (fig.9) se
compose d'un cylindre A
muni d'un porte-méche B.
La méche doit étre d’un tissu
trés lache et formée de plu-
sieurs doubles. Pour se ser-
vir de cette lampe, on com-
mence par diriger le dard de la flamme sur le
suif ou la graisse, contenu dans la lampe, de

Fic. 9.
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maniére a opérer la fusion du combustible ; cela
fait, la lampe continue a briler jusqu’a ce que le
combustible soit épuisé. Chaque fois qu'on s’est
servi de la lampe, on  doit, avant que le combus-
tible ne se soit solidifié, relever légérement la
méche afin qu'elle soit a la “hauteur convenable
pour une opération ullérieure. Le couvercle G
sert de support 4 la lampe lorsqu’elleest allumdée;
quand elle est éteinte, on la ferme avec ce cou-
vercle qui se fixe par un
fermoir & baionnette Dd.
La lampe Fletcher (fig. 10)
consiste en un récipient A
qu'on remplit de paraffine et
qui est muni d’une méche et
d'un porte-méche B. Le cou-
vercle G est également utili-
sé comme support et, a cet
effet, esl garni d'une plaque de plomb ' qui lui
donne plus de stabilité ; une vis D maintient Ie
couvercle dans la position voulue, soit pour fer-
mer la lampe, soit pour servir de support.

La lampe & alcool peut aussi étre employée
avec le chalumeau, ala condition toutefois qu’'elle
soit & meéche plate et qu’elle ne soil pas de trop
petites dimensions. On peut I'alimenter avec de
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Palcool mélangé 4 unautre corps riche en carbone,
par exemple de la benzine ou de I'essence de téré-
benthine, dans la proportion de 12 parties d’alcool
pour 1 d’essence de térébenthine ou 3 de benzine.
Unelampe ainsi alimentée produira une lempéra-
ture élevéeet n’aura pas besoin d'étre garnie aussi
souvent qu'une lampe a huile.

Pendant longtemps la flamme de la chandelle
ou dela bougie a été la seule employée pour le
chalumeau et, dans beaucoup de cas, elle est
bien suffisante; mais la bougie présente I'inconveé-
nient, en se consumant, de diminuer graduellement
de hauteur. On emploie les grosses bougies
dites bougies de voiture dont on courbe la méche
dans la direction du jet du chalumeau; on les
empéche de couler en les entourant d'une feuille
d’étain.

Enfin, on construit aussi des chalumeaux a gaz
dans lesquels le brileur et le chalumeau sont
réunis dans le méme instrumenf. Dans ces appa-
reils, le bec du chalumeau est entouré par un tube
de plus grand diamétre et le gaz passe dans 'es-
pace compris entre ces deux tubes. Le mélange
d’air et-de gaz ne se produil qua Textrémité
ouverte des tubes et 1'on obtient a4 volonté une
flamme oxydante ou réductrice suivgnt que l'air
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est mélangé avec' le gaz en quantité plus ou
moins grande. La figure 11 représente un mo-
déle ordinaire de chalumeau A gaz ; la figure 12
montre —un_ appareil

analogue monlé sur

un pied.

3. — SuPPORTS. — Les supports sur lesquels on
placelessubstances i essayer au chalumeau sontle
charbon de bois, le platine en fil ou en lame et des
tubes de verre.

Le charbon de bois est le support le plus fré-
quemment employé a cause de son infusibilité, de
sa faible conductibilité pour la chaleur et de son
pouvoir réducteur. Les charbons qui conviennent
le mieux sont ceux qui provientent de bois légers
tels que le sapin. On doit choisir des morceaux
bien calcigés, afin d'éviter la fumée et los pétille-
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ments, et exempts de neeuds pour qu’ilsn’éclatent
pas sous I'action du feu.

On taille le charbon en petits morceaux paral-
lélipipédiques d’environ 10 centimétres de lon-
gueur, 3 centimétres de largeur et 2 centimétres
d’épaisseur; on n’utilise que les faces qui sont
tangentes aux couches concentriques annuelles,
afin d’éviter que les substances fondues ne se
répandent surla surface.

Lorsqu'on n'a pas a sa disposition du charbon
de bois convenable, on peutfaire usage de mor-
ceaux de charbon artificiel que 'on prépare en
mélangeant de la poudre de charbon avec une
matiere plastique telle que l'empois d'amidon;
on moule la pate obtenue, on la séche et on la
place ensuite dans un creuset fermé que l'on
chauffe au rouge sombre pour décomposer Ia
maliére qui a servi a agglomérer la poudre de
charbon. Cette espéce de charbon artificiel sevend
dans le commerce.

On peut aussi employer de petites pastilles de
charbon qu’on met sur des supports en biscuit on
en argile réfractaire, ou encore obtenir un léger
dépot de charbon sur ces derniers en les placant
quelques instants av-dessus d'une flamme.

Une plaque d’aluminium peut aussi remplacer
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lf;e charbon ; son emploi a été indiqué par
Ross!. Dans quelques cas, I'emploi de la lame
d’aluminium présente des avantages, principale-
rn.ent pour obtenirdes dépdts ou enduits. Une feuille
d’aluminium de 12 centimétres de longueur et de
4 ‘(:e"ntim(‘ztres de largeur, ayant. une ébaisseur de
142 millimétres, convient parfaitement. On la
chauffe 4 une de ses extrémités et-on la recourbe
légérement 4 angle droit de maniéré & obtenir un
T’ebm'«l de 20 millimétres de hauteur. La substance
a essayer est placée contre ce rebord soit directe-
ment, soit surun petit morceau de charbon d’en-
viron 12 millimétres carrés de surface etd’environ
2 millimétres d’épaisseur. Aprés s'en étre servi, la
plaque d’aluminium est nettoyée4 Paide d'unepéaﬁ
de chamois et d'un peu d’eau et de cendres d’os.
Une plaque d’aluminium peut faire un long usage.
[ Le 1)11mllc est trés fréquemment emploﬁé S(;us
orme de fil dans les essais au chs i -
vient mieux que le chz’x.rbonl [)(;lllxii¥llllel’]failcjl'l"con
. °S. essais par
oxydation, car il n’exerce pas d’action réductrice ef
l»ﬁ couleur des perles estheaucoupplus facilea voir.
On choisit du fil de platine de la grosseur d’un erin

de chevs le coup ‘envi
cheval, on le coupe en morceauxd’environ 8 cen-

B> T =0 ] i, :
. ]-‘J'(n.x.\_ {;/m/uyg/ or Fire Chemistry, Londres, 1875, Spon
editeur Voir aussi Hutchings, Chem. News, XXXIV, 208 217 ‘
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timétres de longueur eton le recourbe en boucle a
une de ses extrémités. Pours’en servir, on hu-
mecte la boucle ainsi formée avec une goutte d’eau
distilléeet onla plonge ensuite dansle fondant réduit
enpoudrequi adhérea cette espéce de support. Pour
les rendre plus commodément maniables, ces
petits fils de platine peuvent étre fixés 4 l'exiré-
mité d’un morceau de tube de verre ; en fondant le
hout du tube 4 la lampe, on emprisonne l'extré-
mité du fil de platine qui est ainsi solidement
soudée. Les boucles en forme d’'U, qui sont princi-
palement employées, permeitent d’obtenir des
perles sphériques, tandis que les boucles rondes,
en forme d'anneau, donnent des perles aplaties,
en forme de lentille, qui, lorsqu’elles sont forte-
ment colorées, permetient demieux saisirla nuance.
On doit toujours avoir un certain nombre..de fils
de platine propres a sa disposition, et, pour qu’ils
ne sesalissent pas, on les conserve dans un verre
plein d'eau distillée.

La lame de platine est employée assez rare-
ment: elle doit avoir 5 centimétres de longueur et
15 millimétres de largeur.

Une petite cuiller de platine est tres utile pour
opérer la fusion des substances avec le bisulfate

de potassium ou avec le nitre.
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Une petite spirale de fil de platine, de 2 a 3 milli-
métres de diamétre, obtenue en en roulantle fil au-
tour d’'un petit crayon, par exemple, pourra étre
employée a la place de la cuiller.

Des tubes de verre ainsi que de petits matras
sont trés fréquemment employés. On doit toujours
en avoir un certain nombre 4 sa disposition.

Pour chauffer les substances dans un courant
d'air (grillage) on/fait usage de petits tubes de
verre ouverts aux deux extrémilés, ayant environ
6 millimgtres de diamétre et 10. centimdtres de
longueur. Les petits matras ou les tubes fermés
d'un bout sont, au contraire, employés lorsqu’on
veut seulement chauffer une substance sans la
soumetire a I'action d'un courant d’air,

De petitesplaquettes deplatre, d’environ 10 een-
timetres de longueur sur4 centimétres de largeur,
sont ulilisées comme. supports -sur-le- charbon
pour obtenir des enduits par l'iodure de soufre.
Pour les préparer, on giche du plitre de Paris
avec del'eau de maniére 2 obtenir une pale assez
elaire; cette pate est ensuite versée sur une
plaque de verre trés légérement huilée et, lors-
quelle s’eSt un peu épaissie, on la divise en mor-
ceaux de dimensions voulues a I'aide d’un canif:
lorsque lamasse est complétement séche, on peut
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'enlever trés facilement de la cuvette et séparer
les divers morceaux.

4. — APPAREILS ET 0UTILS DIVERS. — Les autres
appareils ou outils indispensables pour effectuer
des essais au chalumeau sont les suivants :

Un mortier d'agate de 40 a 50 millimétres de
diamétre ;

Une pince 4 boutsde platine s’ouvrant par pres-
sion ;

Une pince en acier;

Une paire de pinces coupantes pour détacher
des fragments de minerais;

Un petit marteau et une petite en-
¢lume, tous deux en acier dur et parfai-
tement polis;

Une petile aiguille aimantée ;

Une loupe ; |

Une spatule en fer poli ;

Des verres colorés : un verre bleu |
au cobalt; un verre violet au manga-

[}

-

it
nése ; un verre rouge a l'oxyde cui- ‘

vreux et un verre vert au fer et au
cuivre. Cesverres de couleur sont trés
utiles;
Un prisme creux en verre (fig. 13), contenant

FiG.

une solution d’indigo. Ce prisme devra avoir envi-
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1'011‘15 centimétres de longueur et 35 millimétres
environ a sa partie la plus large située prés du
l?o'uchon. La dissolution d’indigo se prépare en
l‘tnszmt dissoudre une partie d’indigo dans 8 par-
ties d'acide sulfurique 'fumant que l'on étend
ensuite de { 500 & 2 000 parties d’eau; on filtre
ensuite. Pour se servir de ce prisme, on le place
exaclement devant I'ceil et on le déplace horizon-
talement ‘de maniére que la lumiére de la flamme
colorée que I'on observe passe graduellement
travers uneépaisseur de liquide allant toujours en
augmentant,.

"5. — Reéacrirs. — Les réactifs employés pour
effectuer des essais au chalumeau doivent &tre
aussi purs que possibles.

Borax, B'07Na* - 10H20. — Le borax du
?OIHIHGI‘CG ou tétraborate de sodium doit étre puri-
fié par cristallisations successives. Les cristaux
obtenus sont ensuite lavés a 'eau distillée, séchés
et enfin’ pulvérisés.’ Chauffé, le horax fond dans
son eau de cristallisation, puis perd cette eau en
se l)o.urs'ouﬂam beaucoup et donne une masse
S’pong'leuse légére qui, & une température plus
élevée, éprouve la fusion ignée. Le borax ainsi

fondu prése DS T 1di ;
. presente, aprés refroidissement, l'aspect
dune masse vitreuse transparente et incolore. Le
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borax fondu a la propriété de dissoudre les oxydes
métalliques et de donner avec certains d’entre eux
des verres d’une couleur caracléristique.

Sel de phosphore, PO‘HNa(AzH*) 4 4H*O.
— (C'est un phosphate double de sodium et d’am-
monium qui, aprés fusion et refroidissement, doit
rester transparent et incolore. S'il ne remplissait
pas ces conditions, il devrait étre purifié par cris-
tallisation. Ce sel est employé dans les mémes cas
que le borax. Sous Iaction de la chaleur, il se
transforme en métaphosphate de sodium vitreux
qui, comme le borax, jouit de la propriété de dis-
soudre les oxydes métalliques, maisen donnant
dans certains cas des perles beaucoup plus belles
comme couleur et, dans d’autres, des perles de
couleur différente. Comme ce réactif se boursoufle
trés fortement lorsqu’on le chauffe, il est trés dif-
ficile de maintenir la goutte fondue sur le fil de
platine ; pour éviter cet inconvénient, la houcle du
fil doit dtre trés petite. A cause de cette difficulté,
ce réactif est moins employé que le borax.

Carbonate de sodium, CO’Na?. — Pour les
essais au chalumeau, ce réactif ne doit contenir
aucune trace de sulfate. Avant de I'employer, on
doiten faire I'essai d’aprés la méthode indiquée au

paragraphe 174.
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On peut faire usage dubicarbonate de sodium 3
la place du carbonate neutre.

Le carbonate de sodium est employé comme
réducteur, comme dissolvant et comme agent de
désagrégation et de décomposition.

Oxalate neutre de potassium, CPOK? -
2H?0 et cyanure de potassium, CAzK. — (Ces
deux sels ont un pouvoir réductenr plus énergique
que le carbonate de sodium et sonl employés de
préférence, chaque. fois que I'emploi de ce der-
nier exigerait une température plus élevée. Le
cyanure de potassium fond (rés facilement et
on I'emploie habituellement mélangé par parlies
égales avec du earbonate de sodium.

Azotate de potassium, AzO’K et chlorate
de potassium, ClO’K.— (les deux substances
sont employées comme agents oxydants.

Sulfate acide de potassium, SO'KH. — Ce
sel pur, grossiérement pulvérisé, doit atre conseryeé
dans un flacon bien bouché. Il est employé pour
décomposer certains corps; il sert également 2
chasser de leurs combinaisons certains produils
volatils qu'il est facile de  reconnaitre ' soit a leur
odeur, soit & la couleur de leur vapeur.

Hyposulfite ou thiosulfate de sodium,
S*0?Na®. — Ce sel, privé de son eau de cristalli-
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sation, serta transformer les oxydes métalliques en
sulfures.

Iodure de soufre, S'I*. — On le prépare en
chauffant ensemble 40 parties d’iode et 60 parties
de soufre ;il est utilisé pour obtenir des enduits
d’iodures.

Spath fluor ou fluorure de calcium, CaFI>.
— Il ne doit pas contenir trace d’acide borique et,
avant d’en faire usage, on doit I'essayer en procé-
dant comme il est indiqué an paragraphe 129 ; cet
essal permet de voirs’il contient du lithium et de
I'acide borique. On mélange une partie de spath
fluor finement pulvérisé avec 4 parties de sulfale
acide de potassium et on conserve pour l'usage
dans un flacon bien bouché.

Acide borique fondu (anhydre), B*0’. — On
le divise en petits fragments; il est employé pour
rechercher de petites quantités de cuivre dans le
plomb.

Silice, Si0*. — Employée pour l'essai de la
fluorine, des sulfates et des phosphates.

Azotate de cobalt, (AzO?) Co + 6H*0. —
On I'emploie en dissolution dans dix fois son poids
d’eau. Comme ce réactif est toujours employé par
gouttes, il est préférable de le conserver dans un
petit flacon que I'on ferme par un compte-gouttes
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facile & réaliser a I'aide d'un tube de verre traver-
sant le bouchon et plongeant jusqu’au fond du
flacon; 4 la partie supérieure du tube on fixe une
petite poire en caoutechouc qu'il suffit de presser,
puis d’abandonner A elle-méme pour que le tube
se remplisse de' la solution; cela fait, en pressant
légérement, on peut faire tomber le liquide goutte
& goutte. Onpeut également faire usage d'unflacon
dont le houchon en verre s'allonge 4 l'intérieur en
forme de tige; en retirant le-bouchon, la tige
emméne avec elle quelques gouttes du liquide.

L azotate de cobalt est utilisé pour la recherche
de certains oxydes métalliques qui prennent une
couléur caractéristique lorsqu’on les chaulle avec
ce réactif.

Oxyde cuivrique, Cu0.— Onle prépare tres
facilement en décomposant I'azotate par la cha-
leur dans une capsule en porcelaine ; on I'emploie
pour la recherche du brome, du chlore et de
Iiode.

Chlorure d’argent, AgCl. — On en fait une

pile épaisse avec de l'eau; cetle pate sert a
rendre plus intenses les colorations de la flamme.
On doit prendre ce réactif avec un fil de fer fin et

ne jamais employer pour cela un fil de platine.
Fil de magnésium. — On se sert de morceaux
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ayant environ 5 millimétres de longueur; il est
employé pour la recherchedel’acide phosphorique.

Etain. — On emploie 'étain comme réducteur
des oxydes métalliques en dissolution dans les
perles. On coupe du papier d’étain en rubans étroits
quel’on enroule trés serrésautour d’un petit crayon.
En appliquant un de ces petits bouts de ruban
d’étain sur une perle chauffée sur le charbon, un
peu d’étain se dissout; la perle est alors chauffée
trés fortement pendant un petit instant dans la
flamme de réduction.

L’oxyde d’'étain SnO ou le chlorure d’étain SnCI*
peuvent étre employés a la place de I'étain métal-
lique et la perle peut alors étre supportée par le
fil de platine sans qu'on risque de détériorer ce
dernier par suite de la formation d'un alliage de
platine et d’étain.

Plomb pur. — On le prépare trés facilement
en placant un morceau de zinc dans une dissolu-
tion d'acétate de plomb. Le plomb qui se précipite
est lavé plusieurs fois dans l'eau distillée et
ensuite séché dans plusieurs doubles de papier a
filtrer.

Zinc. — Le zinc en lames ou en grenailles
est employé avec l'acide chlorhydrique pour la
recherche de quelques métauxrares dont les solu-

ANALYSE AU CHALUMEAU. 3
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tions sont réduites par 'hydrogéne naissant; il se
produit dans ces conditions des changements de
couleur caractéristiques.

Or. — Des grains d’orde 50 4 80 milligrammes
sont employés pour la recherche du nickel et du
cobalt.

Argent. — Une lame d’argent sert a la
recherche des composés sulfurés; une pisce de

monnaie d'argent bien propre peut remplacer par-

faitement cette lame,

Papiers réactifs. — Des bandes minces de
papier, de tournesol rouge et bleu servent & recon-
naitre Jes acides et les bases ; du papier imprégné
d’extrait de boisde Fernambouc est employé pour
déceler la fluorine.

Acide sulfurique, SO‘H?. — I’acide sulfu-
rique conceniré est employé dans les essais
de coloration de la flamme.

Acide azotique, AzO°H. — Employé pour la
séparation de l'or d'avec T'argent.

Acide chlorhydrique, HCI. — On s’en sert
dans les essais de coloration de la flamme, pour
la recherche de I'acide carbonique et de 'ammo-
niaque et, concurremment avec le zinc, pour la
recherche de quelques métaux rares.

III

OPERATIONS DE I’ANALYSE AU CHALUMEAU

FLAMMES D’0XYDATION ET DE REDUCTION

6. — Les procédés de I'analyse au chalumeau
sont basés sur les réactions que présentent les
différentes substances lorsqu’on les soumet a 'ac-
tion de la flamme d'oxydation ou de
la flamme de réduction que 1'on ob-
tient en faisant agir un jet d’air
continu sur une flamme quelconque.

En examinant soigneusement la
flamme produite par une combustion
ordinaire, celle d'une bougie, par
exemple, on voit que cette flamme
comporte trois parties principales
(fig. 14) :

1° Un noyau obscur a formé par
les gaz provenant de la décomposi-
tion des matiéres grasses dontest formée labougie;

2° Une zone trés brillante 6" dans laquelle les
gaz produits subissent une combustion incompléte,

Fie. 14.
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Fie. 14.
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faute d'une quantité d’air suffisante. Dans celte
partie dela flamme, les carbures d’hydrogeéne sont
décomposés, I'hydrogeéne brile seul, tandis que le
carbone, mis en liberté et porté a une haute tem-
pérature, donne & la flamme son grand éclat ;

3° Une zone extérieure cc’, de couleur bleuétre,
dans laquelle le carbone brile complétement, grace
a 'oxygene de I'air qui I'entoure ef qui se trouve
en exces, Cetle partie de la flamme est celle qui
posséde la température la plus élevée, principale-
ment a la pointe extréme, et, si l'on y place une
substance oxydable, son oxydation est trés rapide.

Outre les trois zones que I'on distingue dans une
flamme, on observe encore, a sa base, une mince
bande d’un bleu trés clair, ou la combustion ne
s'opére pas d'une maniére compléte, malgré le
contact de I'air. Ce phénoméne est di a ce fait que
la température de celte partie de la flamme est peu
élevée. Il s'y produit de ‘I'eau et de I'oxyde de
carbone qui, en brilant, donne 4 la flamime sa co-
loration bleye.

La flamme d'une lampe & huile présente le méme
aspect que celle d'une bougie ; il en est de méme
de la flamme que 'on obtient avec un bec Bunsen
IOI‘Squ’on ferme les ouvertures qui permettent 2
l'air de se mélanger avec le gaz et qu’on le fait
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briler, par suite, avec une flamme éclairante.

Dans le jet de flamme produit par le chalumeau,
on n'utilise pour les essais que la zone extérieure
ou flamme d’oxydation cc’ etla zone brillante bl
dite flamme de réduction.

Pour obtenir la flamme de réduction, on améne
le bec du chalumeau sur le bord de la flamme
(fig.15) et unpeu au-dessusde 1'ouverture du bri-
leur ou de la méche. On projette alors un courant
d’air modéré, la flamme s’allonge dans la direc-
tion du courant d’air, et, I'air ne se mélangeant
pas compietement avec le gaz de la flamme, cette
derniére contient encore des particules de carbone
incandescent.

Fia. 15.

Entre le noyau obscur et la zone extérieure a
peine visible, il y a une zone jaunatre trés brillante,
dont la partie comprise entre a et d (fig. 15) etla
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plus rapprochée de @ est trés propre a la réduc-
tion.

La flamme d’oxydation s’obtient en introduisant

2 1 oy .

le bec-du chalumeau i I'intérieur de la flamme,
environ au tier g
: iron au  tiers de sa largeur, et en soufflant
orteme ’ '

i emc/njt. La flamme §'allonge alors en
pointe (fig. 16); elle devient bleudtre et {rés peu

Fig. 16.

éclairante et la pointe du cone intérieur devient
la partie la plus chaude. C'est dans cette partie de
la flamme que I'on placera les substances dont on
voudra opérerla fusion, tandis que celles que I'on
voudra oxyder seront placées un peu plus loin de
maniére a les chauffer fortement tout en les
meltant au contact de I'air.

Si la substance 4 oxyder est placée sur un sup-
port de charbon, il faut souffler moins fortement 3
sans cela, une partie du charbon brilerait en pro-
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duisant de Poxyde de carbone qui agirait comme
réducteur.

La zone centrale de couleur bleuatre que l'on
obtient dans la flamme d’oxydation a aussi une
légdre action réductrice 4 cause del'oxyde de car-
bone qu’elle contient.

La flamme d’oxydation est facilement obtenue ;
mais la flamme de réduction exige une certaine
habitude pour &tre produite dans de bonnes condi-
tions. Il est, en effet, indispensable que la flamme
de réduction soit maintenue constante pendant un
certain temps afin d’obtenir de bons résultats, la
substance a essayer devant, jusqu'a la fin, étre
complatement plongée dans la partie réductrice;
d’un auntre coté, il faut éviter de placer la subs-
tance trop 2 l'intérieur de la flamme, car il se
produirait un dépot de suie qui entraverait la
réduction.

Pour pratiquer avec succes I'analyse au chalu-
meau, il est indispensable de s’exercer toutd’abord
a produire la flamme d'oxydation et la flamme de
réduction d'une maniére convenable, ce que l'on
n’obtient qu’avec la pratique et beaucoup d’atten-
tion.

On peut se rendre compte de la maniére dont
on produit la flamme de réduction a laide d'un
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essai fort simple : on fait une perle de borax con-
tenant un peu d'oxyde de manganése qui, dans la
flamme d’oxydation, devient violette ou mnoire si
l'oxydeest enexeés el qui, dansla flamme de réduc-
tion, devient presque incolore. On peut également
employer une perle de borax contenant de l'acide
molybdique, qui devient brune et opaque dans la
flamme de réducticn, tandis qu'elle devient jaune
etiransparente 4 chaud et presque incolore a froid
lorsqu’elle a été soumise 2 la flamme d’oxydation.

Il faut souffler dans le chalumeau en faisant
Jouer les muscles des joues et sans se servir des
poumons. Onmaintient pour cela les joues gonflées,
on chasse fl'air dans I'embouchure du chalumeau
par le jeu des muscles en maintenant 'ouverture

dela gorge fermée par le palais et on respire par
le nez. Pour faire arriver I'air dans la boucheon
envoie a pleins poumons, mais sans aucun effort
de la part des muscles de la poitrine. On doit

s'exercer fréquemment jusqu'a ce qu’on| arrive a
produire, sans efforts, un jet d’air régulier non
interrompu, et cela sans que la respiration soit
génée. On apprendra facilement en s’habituant
d’abord 4 respirer lentement, tout en maintenant les
Joues gonflées et en tenant]’embouchure du chalu-
meau entre les lévres; puis on s'exerce  souffier
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en continuant & respirer ni plus vite ni plus douce-
ment que d’habitude.

On tient le chalumeau de la main droite en
faisant supporter le tube par le pouce et les troi-
siéme et quatriéme doigts, tandis que I'index et le
second doigt le maintiennent en dessus. L'avant-
bras, servant de support, doit &tre appuyé contre
le bord de la table.

MARCHE DE I’ANALYSE AU CHALUMEAU

7.—Dans les essais au chalumeau, les diverses
opéralions doivent étre effectuées dans un ordre
déterminé. La marche & suivre la plus rationnelle
est la suivante:

1° Essai de la substance dans le tube fermé d'un
bout ;

2> Essai de la substance dans le tube ouvert ;

3° Essai sur le charbon ;

4° Bssai avec le borax et avec le sel de phos-
phore ;

5° Essai de coloration de la flamme ;

6° Essai avec les réactifs (carbonate de sodium,
solution d’azotate de cobalt, hyposulfite de sodium,
iodure de soufre, sulfate acide de potassium, zinc
et acide chlorhydrique).
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En ce qui concerne la quantité de substance 4
employer pour chaque essai, il est généralement
suffisant d’en prendre un fragment de la grosseur
d’un grain de moutarde.

Toutefois, lorsquon veut obtenir un métal par
réduction ou lorsqu’on veut chauffer la substance
dans le tube de verre, il est préférable d’opérer
sur un fragment plus gros afin que le globule
métallique oule sublimé qui se forme soit assez
volumineux pour pouvoir élre examiné et en
reconnaitre facilement la nature.

Une partie de I'échantillon sur lequel doivent
porter les essais doit étre toujours mise de coté
afin de pouvoir s’en servir, au besoin, pour des
expériences de controle et aussi pour parer aux
cas imprévus. Par mesure de précaution, la lampe
doit toujours étre placée sur une grande feuille de
papier blanc, repliée sur les bords, afin que les

fragments de substance sur lesquels on opére
puissent étre facilement reirouvés dans le cas ou
on viendrait a les laisser tomber accidentellement.

ESSAI DANS LE TUBE FERME D'UN BOUT

8.— Lasubstance, placée dansunpetittubefermé
-d’un bout ou dans un petit ballon, est chauffée au-
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dessus d’un bec Bunsen ou d’une lampe a alcool.
On chauffe trés doucement au début, puis on
augmente graduellement la température jusqu'au
rouge. Cet essal permet de reconnaitre si la subs-
tance est complétement ou en partie volatile, ou si

la chaleur ne lui fait subir aucune modification.

1. — LA SUBSTANCE EST COMPLETEMENT OU PARTIELLE-
MENT VOLATILISEE

Les phénoménes qui se produisent sont les
suivants:

9. —[1[I1se dégage de la vapeur d’eau.—
L’eau qui se dégage a I'état de vapeur se condense
dans les parties froides du tube. Cela indique que
la substance contient de l'eau de cristallisation
(n° 39) 1, ou que cette substance est hydratée, ou
enfin qu'ellc a retenu de I'eau mécaniquement
interposée entre les lamelles des cristaux (n* 33);
dans ce dernier cas, le corps décrépite lorsqu’on
le chauffe.

On essaye, a l'aide de papier réactif, 'eau con-
densée sur les parois du tube ; une réaction alca-
line indique la présence de 'ammoniaque, et une

! Ces numéros entre parenthéses renvoient ala liste deséchan-

tillons & prendre pour I'étude pratique des procédés d'analyse, liste
qui setrouve & la page 233.
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réaclion acide la présence d'un acide volatil tel
que l'acide sulfurique, I'acide azotique, I'acide
chlorhydrique ou 'acide fluorhydrique.

10. — [2] 11 se dégage des gaz ou des va-
peurs. — Le plus souvent, ce dégagement est dit
aux corps suivants :

a| Owxygene, facile a reconnaitre en plongeant
dans le tube une allumette de bois présentant un
point en ignition et qui se rallume au contact de
Poxygene !. Le dégagement d'oxygéne indique la
présence d’un peroxyde, d'un azotate, d'un chlo-
rate, d'un bromate ou d’un iodate (n° 35).

b] Acide sulfureux, facile & reconnaitre & son
odeur de soufre brulé et 4 sa réactionacide surle
papier bleu de tournesol. Il indique la présence
d’un sulfate ou d’un sulfite (n° 39).

¢| Hydrogéne sulfuré, caractérisé par son
odeur ; il indique la présence d’un sulfure hydraté.

d| Peroxyde d’azole, reconnaissable A sa
couleur rutilante et a son odeur; indique la pré-
sence d'un azotate ou d'un azotite (n° 36).

I Cette réaction n'est pas toujours obtenue lorsquion opére sur
une trés pelite quantité de matiére. Dans ce eas, il convient d'ajou-
ter a la substance un pen de chlorure de sodium et une goutte
d'acide sulfurique. En chauffant, il se produit un dégagement de
chlore, facilement reconnaissable 4 son odeur et & son action
décolorante sur le papier de tournesol humide.
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e| Acide carbonique, gaz incombustible, sans
couleur et sans odeur, se reconnaissant a l'aide
d’'une goutte d’eau de chaux, suspendue 2 un verre
de montre, qui se trouble dans le courant de gaz.
Il indique la présence d'un carbonate ou d'un
oxalate a oxyde métallique facilement réductible.

f| Oxyde de carbone, caractérisé par sa com-
bustibilité; il brile avec une flamme bleue. Il in-
dique la présence d'un oxalate ou d'un formiate;
dans ce dernier cas, la substance se carbonise.

g| Cyanogéne, caractérisé par son odeur par-
ticuliére et par la couleur pourpre de sa flamme
lorsqu'il brile ; il indique la présence d'un cya-
nure.

h| Ammoniaque, reconnaissable a son odeur et
a sa réaction alealine sur le papier de tournesol ;
les vapeurs ammoniacales indiquent la présence
d’un sel ammoniacal (n°27) ou d'un composé or-
ganique contenant de 1'azote ; dans ce dernier cas,
la substance se charbonne et il se dégage du cya-
nogeéne ou des huiles empyreumatiques.

i| Acide fluorhydrique, qui attaque le verre
du tube au-dessus de la substance en lui donnant
'aspect du verre dépoli.

k| Chlore, Brome, Iode. Les vapeurs de chlore,
de brome et d'iode sont décelées parleur odeur et
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leur couleur respectivement jaune verdatre, brun
rouge, violette. L’iode, lorsqu'il n'y en a pas en
trop petite quantité, se condense sur les parties
froides du tube sous forme desublimé gris noiratre.

11 — [3] Il se forme un sublimé.

Al]. —1LE SuBLIME EST BLANC.

a| Sels ammoniacauwz. Le sublimé recueilli sur
les parois du tube est placé sur une petite lame de
platine et on le chauffe avec un peu de soude caus-
tique et une goulte d'eau. Il se dégage alors de
'ammoniaque (n° 34). i

b| Chlorures de mevcure. Le. chlorure mercu-
reux se sublime avant de fondre, tandis que le
chlorure mercurique entre d’abord en fusion. Le
sublimé est jaune lorsqu’il est chaud, mais devient
blanc par le refroidissement (n°* 42 et 43). L’oxyde
de mercure donne des globules de mercure métal-
lique.

¢} Oxzyde d’antimoine. Ce corps fond en' un
liquide jaune et se sublime en formant des aizuilles
cristallisées trés brillantes (n° 12). i

'(17‘;' Acide arséniey: Sublimé formé de pelits
cristaux octaédriques (n° 22).
; e| Acide tellureur. Se comporte comme I'oxyde
d’antimoine, mais exige une température plus &le-
vée; le sublimé obtenu est amorphe.
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f] Acide osinique. Sublimé en grains blancs,
dégageant une odeur caractéristique trés piquante

et trés désagréable.
B]. — iLEsuBLIME EST NOIR OU GRIS AVEC ECLAT M-
TALLIQUE.

a| Arsenic métallique, quelques arséniures con-
tenant plus d’un équivalent d’arsenic pour deux
équivalents de métal, quelques sulfo-arsénures
(n°® 73). Il se forme le miroir bien connu; si on
coupe le tube au-dessous de 'anneau formé par le
sublimé et qu'on le chauffe 1égérement, on per¢oit
facilement 1'odeur alliacée caractéristique de I'ar-
senic.

b| Mercure, amalgames. et quelques sels de
mercire. Le sublimé est formé d'une poussiére
grise qui, frottée avec un petit fil de cuivre, se
réunit en un globule (n° 44).

¢] Quelgues alliages de cadmiun.

d| Tellure. Le sublimé ne se forme qu'a une
température trés élevée et est formé de petits glo-
bules qui se solidifient en refroidissant.

‘G]. — LE SUBLIME EST COLORE.

a] Soufre et certains sulfures contenant beau-
coup de soufre. — Le sublimé est jaune foncé ou
rouge brun lorsqu'il est chaud; en refroidissant
il prend la couleur jaune du soufre (n® 71).
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b] Sulfure d’antimoine seul ouen combinaison
avec d autres sulfures. Le sublimé ne se forme
qu’a trés haute température et se dépose tout pres
de T'essai; il est noir a chaud et rouge brun a
froid (n® 70).

c] Sulfures d'arsenic et quelques sulfo-arsé-
niures. Le sublimé est rouge brun foncé a chaud
et rouge ou jaune rouge a froid (n° 76).

d] Sulfure de mercure ov Cinabre. Le sublimé
est noir et sans éclat, devenant rouge par le frol-
tement (n° 77).

e| Sélénium et quelques sélénivres. Le sublimé
ne se forme qu'a une température trés élevée; il
est de couleur rougeitre ou noir donnant une
poudre rouge foncé; il dégage une odeur de
raifort pourri (n® 83).

Lorsque les réactions qui viennent d’étre signa-
lées ne se produisent pas, cela ne suffit pas pour
en conclure qu'aucune des substances dont il a été
question ne se trouve dans le corps examiné; le
soufre, I'arsenic, le tellure et 'antimoine se ren-
contrent dans certains composés quine présentent
pas les caractéres indiqués ci-dessus lorsqu’on les
chauffe dans le tube fermé.
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1I. — LA SUBSTANCE CHANGE D'ASPECT SANS
SE VOLATILISER

12.— Beaucoup de substances changentseule-
ment d’aspect sans se décomposer lorsqu’on les
chauffe dans le tube fermé. On examinera les cas
suivants :

[1]. Changement de couleur.

a| Le corps de blanc devient jaune et redevient
blang par le refroidissement; oxxyde de zinc (n® 10).

b] Le corps passe du blanc au jaune brun et
devient jaune pile par le refroidissement ; oxyde
d'étam (n° 9).

¢] Le corps blanc devient jaune rougeitre et
reste jaune par le refroidissement ; il est fusible a
la température-du rouge; oxyde de plomb (n® 68).

d] La couleur blanche passe au jaune orangé
ou au rouge brun et reste jaune a froid ; fusible
au rouge vif ; oxyde de bismuth.

e] Le corps de rouge devient noir et redevient
rouge par le refroidissement, volatil ; oxyde de

TErCUre.

f] Le corps passe durouge au noir et redevient
rouge par le refroidissement, non volatil ; per-
oxyde de fer (n° 60).

ANALYSE AU CHALUMEAU.
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'2]. Fusion : sels alcalins.
3]. Carbonisation : substances organiques.
'4]. Phosphorescence : terres alcalines ,
oxydes terreux, oxyde de zinc, oxyde d’étain et
quelques minéraux.

[5]. Décrépitation: chlorures alcalins, galéne
et quelques minerais.

ESSAI DANS LE TUBE OUVERT

13.—Onplace dansle tube, a environ 12 milli-
metres de I'une de ses extrémités, un fragment de
la substance & examiner ou, si le corps déerépite,
un peude substance pulvérisée; on incline légere-
ment le tube, de maniére a produire un courant
d’air dans son intérieurlorsqu’on viendra a le chauf-
fer, et on chauffe graduellement de maniére 4 pro-
duire le grillage de I'échantillon. Certaines subs-
tances, qui dansle tube fermé n'éprouvaient aucun
changement, donnentdansle tube ouvert un sublimé
oudégagentdesgaz.Il estindispensable de chauffer
graduellement, sans quoi certainessubstances pour-
raient se volatiliser avant d’étre oxydées.

Le courant d’air qui traverse le tube peut éire
augmenté ou diminué & volonté en inclinant le tube
plus ou moins.
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L’essai dans le tube ouvert permet de déceler
les substances suivantes :

14. — Soufre. 1l se dégage de l'acide sulfu-
reux facile a reconnaitre a son odeur et & son ac-
tion sur le papier de tournesol humide (n° 71).

15. — Awrsemic. 11 se forme un sublimé trés
volatil d'acide arsénieux formé de trés petits cris-
taux octaédriques. En chauffant trés légérement ce
sublimé, on peut le faire passer d’une partie du
tube sur une autre (n° 73).

16. — Antimoine. 11 se produit des fumées
blanches qui en partie se dégagent et en partie se
condensent sur la partie la plus élevée du tube.
Ge sublimé est une poudre blanche qui peut étre
volatilisée par la chaleur si elle est formée d’oxyde
d’antimoine. Dans plusieurs eas, toutefois, 'oxy-
dation est plus compléle et il se forme du té-
troxyde d’antimoine, poudre blanche non volatile
(ﬂ° 1).

17. — Bismuth. Lorsque le bismuth n’est pas
combiné avec le soufre, il est transformé en oxyde
brun fusible, qui par le refroidissement devient
jaune pale (n° 2).

Mercure et Amalgames. Ces substances pro-
duisent un sublimé de mercure métallique en (rés
petits globules (n° 44).
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18. — Tellure et Tellurures. Le corps est
oxydé et il se forme de I'acide tellureux qui se
condense dans la partie supérieure du tube sous
forme de poudre blanehe non volatile. En chauf-
fant ce sublimé, il fond en gouttes incolores, ce qui
le distingue du sublimé d’antimoine.

19. — Sélénuun et Sélénimes. 11 se produit

I'odeur caractéristique de raifort pourri et il se
forme tout pres de I'échantillon un sublimé gris
d’acier qui deyient ensuite rouge (n°® 83).

ESSAI DE LA SUBSTANCE SUR LE CHARBON 0U
SUR LA PLAQUE D’'ALUMINIUM

20.— La substance aexaminer est placée dans
une petite: cavité praliquée a une des extrémités
du morceau de charbon que I'on tient légérement
incliné de maniére que, la flaimme du chalu-
meau étant dirigée sur elle, I'enduit qui peut se
former se dépose sur le charbon. Si la substance
est en poudre ousi elle décrépite, on I'humecte
avec un peu d’eau pour pouvoir la placer dans
la cavité. On peut aussi fondre dans la cavité un
peu de borax et y placer le fragment de substance
ou la poudre pendant que le borax estencore en
fusion.
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On soumet le corps successivement a I'action de
la flamme d’oxydation et de la flamme de réduc-
tion et on observe s'il se produit un des phéno-
ménes suivants : fusion, décrépitation, déflagra-
tion, boursouflement, odeur, coloration de la
flamme et principalement formation d'un enduit ou
réduction a I'état métallique.

Si l'on se sert d'une plaque d’aluminium 2 la
place de charbon, I'essai est placé sur le rebord
étroit prés de l'angle et on le chauffe & la flamme
d’oxydation que I'on incline un peu plus-que lors-
qu’on emploie le charbon, sa pointe se trouvant a
1 ou 2 centimélres de la substance. Cest une
précaution essentielle & prendre; sans cela, cer-
tains enduits pourraient élre réduits avant qu’on
n’ait pu les observer. On commence par souffler
doucement et augmente ensuite graduellement
le jet jusqu'a ce que I'enduit cesse d’augmenter.
Aprés examen de l'enduit formé, on recommence
P'essai en se servant de charbon comme support.
Si I'on n’obtient pas d’enduit, on chauffe I'essai
4 la flamme de réduction, d’abord seul, puis
aprés l'avoir mélangé avec du carbonate de
sodium.

Chaque fois qu’on obtient un enduit, on I'essaye
d’abord en le chauffant avec une flamme peroxy-
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dante, puis avecla flamme de réduction. On obtient
une flamme peroxydante en amenant une honne
flamme oxydante 4 Ja distance de 3 i 4 cenli-
meétres ‘de l'enduit; on a une bonne flamme de
réduction en amenant la pointe de la partie bleue
de la flamme contre la plaque. La flamme doit &ire
trés netle de maniére & ne pas‘déposer de suie qui
pourrait produire une action réductrice; on recon-
nait facilement les taches de suie 4 ce qu'elles
disp:_araissent immédiatement dansla flamme d’oxy-
dation. . :

Les enduits sont obtenus en couches plus
épaisses sur la plaque d’aluminium que sur le
charbon, d'abord parce que le rebord vertical
arréte plus facilement les vapeurs métalliques et
ensuite parce que la plaque ne chauffe pas autant
que le charbon dans la partie avoisinant l'essai.
De plus, par suite dela couleur grise dela plaque,
les enduits bruns ou noirs: se distinguent facile-
ment, tandis que sur le charbon ils passent ina-
percus. Comme la plaque d’aluminium finit par
devenir trés chaude, il est nécessaire de la tenir 2
I'aide de pinces ou d'un support spéeial.

21. — [1] Fusion. — Les sels alcalins fondent
facilement ainsi que quelques sels alcalino-terreux.
Apres avoir chauffé énergiquement, le résiduaune

OPERATIONS DE L’ANALYSE AU CHALUMEAU 55

réaction alcaline. Quelques-uns sont volatils et
forment un enduit sur le charbon. (Voir § 40.)

Les substances suivantes sont infusibles et ne
colorent pas la flamme : composés terreux et alca-
lino-terreux, silice et la plupart des silicates. Les
sels terreux et alcalino-terreux donnent une lumiére
blanchelorsqu’on les chauffe et doivent étre essayés
avec la solution de cobalt (§ 61).

Lorsque la substance est infusible et change de
couleur, cela indique les substances suivantes:
oxyde de zinc, oxyde d'étain, bioxyde de titane,
pentoxyde de niobium, pentoxyde de tantale, acide
tungstique. Ces corps prennent temporairement
une couleur jaune.

Parmi les métaux, I’antimoine, le plomb, le
cadmium, U'indium, le tellure, le thallium, le bis-
muth, le zinc et I'étain fondent facilement; le
cuivre, I'or et I'argent sont plus difficiles & fondre;
enfin le fer, l'iridium, le cobalt, le molybdéne, le
nickel, le platine, I'osmium, le palladium, le rho-
dium et le tungsténe sont infusibles.

[2] Décrépitation: Sel marin et autres sels
haloides; substances contenant de I'eau interposée
entre les cristaux et aussi certains minerais.

(3] Déflagration : Azotates, chlorates, iodates
et bromates.
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|4| Boursouflement: Indique des substances
contenant de I'eau et aussi les borates et I'alun.

19| Odeur: L'odeur d’acide sulfureux indique
un sulfure ; une odeur alliacée, 'arsenic, et 'odeur
de raifort pourri, le sélénium.

22. —[6] Goloration de la flamme. — Quel-
ques substances ont la propriété de donner i la
flamme une coloration caractéristique que l'on
observe beaucoup mieux avec le fil de platine ou
avec les pinces a bouts de platine qu’avec le char-
bon. (Voir § 42.)

Les principales colorations que 'on observe
sont les suivantes:

Jaune: sels de sodium.

Rouge: ! strontium écarlate.

‘ lithium rouge carmin,
calcium rouge jaundire
/

cuivre vert émeraude.

Vert :

acide borique vert.
acide phosphorique wert bleudtre.

acide molybdique.. vert jaundtre.
sélénium blev. barbeaw.
arsenic bleudtre.
Bleu : « .
( plomb.. ... bleu pile.
chlorure de cuivre bleu d'azur puisvers
Violet: potassium.

3 baryum vert jaundtre.
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23. — |7 Réduction du métal et formation
d’un enduit. — Beaucoup d'oxydes métalliques
sont réduits lorsqu’on les chauffe sur le charbon;
quelques-uns sont volatilisés partiellement, tandis
que d’autres le sont trés rapidement sans qu’il
reste aucune frace de métal. Ces vapeurs se
condensent sur les parties {roides du charbon en
formant un enduit qui donne des indications trés
importantes sur la nature de la substance soumise
a 'essai. Il faut avoir la précaution de ne pas con-
fondre avec un enduit la cendre produite par le
charbon partout ou la flamme a agi.

La plupart des oxydes métalliques peuvent étre
réduits par I'action seule de laflamme réductrice ;
quelques-uns, toutefois, ne sont réduits qu'avec
la plus grande difficulté ou méme pas du tout. A
cette derniere catégorie appartiennent les oxydes
de cuivre, de cobalt, de nickel et de fer; sion les
mélange avec du carbonate de sodium ou avec du
cyanure de potassium ou encore avec de l'oxalate
de potassium, et qu'on soumette le mélange a I'ac-
tion de la flamme réductrice, on réduit facilement
ces oxydes. L’emploi de ces réactifs n’a aucune
action sur la formation des enduits.

En opérant comme il vient d’étre dit, on peut
obtenir :
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Al.— UNE REDUCTION METALLIQUE SANS ENDUIT.

24.—L’or, I'argent etle cuivre donnent un grain
métallique malléable et brillant. Le molyhdéne, le
tungstene; le platine, le palladium, iridium, le
rhodium, le fer, le nickel et le cobalt donnent une
poudre grise infusible qui, pour les trois derniers
métaux, est magnétique.

Pour séparer le métal réduit, le fragment de
charbon o1l se frouve 'essai est détaché ; on I'hu-
mecte avec un peu d’eau et on le broie dans un
petit mortier d’agate ; puis on élimine les parcelles
de charbon par lévigation. Les métaux malléables
restent alors sous forme de paillettes brillantes et
les métaux cassants sous forme de poudre métal-
lique, L’argent, l'or et le cuivre se distinguent par

leur couleur blanche, jaune ou rouge; les autres
métaux se reconnaissent en les traitant par le
borax et le sel de phosphore.

B]. — UNE REDUCTION METALLIQUE AVEC ENDUIT.

R5. — Antimoine. Fond facilement et pro-
duit sur le charbon un enduit blane d’oxyde qui
se trouve tout pres de 'essai. L'enduit peut étre
amené d'une place a une autre par la flamme
d’oxydation, mais il devient noir et, par suite,
disparait entiérement sous l'action de la flamme
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réductrice qui prend alors une légére coloration
verte. Si on fond I'antimoine métallique et qu’on
le chauffe & la température du rouge, il brile
rapidement en donnant naissance a d'épaisses
fumées blanches qui se condensent en partie sous
forme de grains blancs ayant I'éclat d’une perle.
Si on fait tomber cette perle chaude sur une feuille
de papier blanc, elle se divise en un grand nombre
de petits fragments qui sautillent en formant des
séries de lignes pointillées (n° 1).

Quand on opére avec la plagque d'aluminium,
I'enduit prend pres de I'essai une couleur jaune;
un peu plus loin, il devient blane pour prendre au
dela une teinte blanc blenatre. La plupart des
minerais d'antimoine présentent ces caracteres. La
flamme peroxydante noircit momentanément la
couleur jaune de I'enduit, tandis que la flamme de
réduction le blanchit complétement.

26. — Bismuth. Fond facilement dans les
deux flammes et donne un enduit jaune orangé
a chaud qui devient jaune citron lorsqu’il est
froid.

L’enduit est souvent entouré d'un anneau blanc
jaunatre de carbonate de bismuth. L’enduit n’est
pas aussi prés de l'essai qu'avec l'antimoine; on
peut le faire changer de place avec les deux
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flammes, mais il se différencie de 1'enduit d’anti-
moine et de plomb par ce fait qu'il ne colore pas
la flamme de réduction. Les grains métalliques
obtenus  sont blanc¢ rougeatre, brillants et trés
oxydables (n®2).

En le chauffant sur la plaque d’aluminium,
I'enduit est imperceptible ou méme nul, mais en
employant le petit support de charbon il est faci-
lement obtenu tout prés de l'essai avec une cou-
leur jaune, qui passe a l'orangé et puis au brun.
Un enduitjaune se forme également sur le rebord
de la plaque. La flamme peroxydante fonce tempo-
rairementles parties jaune etorangé (voir leplomb)
tandis que la flamme de réduction les blan-
chit.

27. — Plomb. Facilement fusible, forme sur
le charbon avec les deux flammes un enduit
d’oxyde qui est jaune citron & chaud, devenant
jaune soufre & froid et entouré d'une auréole
blanche de carbonate de plomb. L’enduit est aussi
éloigné de 'essai qu’avec le bismuth, il peut étre
déplacé par les deux flammes, mais la place qu'il
occupait devient bleudtre sous l'action de la
flamme de réduction. Les grains métalliques ob
tenus sont gris, trés malléables et facilement oxy-
dables (n® 3).
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Sur la plaque d’aluminium, on ne peut obtenir
d’enduit qu’en se servant du petit support de char-
bon comme pour le bismuth. L’enduit est brun
café avec un anneau de couleur jaune pale dont
les hords sont blancs. Les parties jaunes et blan-
ches deviennent brunes dans la flamme peroxydante
et conservent cette couleur 2 {roid, tandis qu'avec
le bismuth la couleur brune disparait par le re-
froidissement. Dans la flamme de réduction toutes
les parties de 1'enduit deviennent noires.

98. — Fiain. Fond trés facilement; chauffé
dans la flamme oxydante, il s’oxyde et couvre le
charbon autour de l'essai d'une sorte d’enduit
jaunatre  chaud, blanca froid, qui n’est volatilisé
par aucune des deux flammes. Dans la flamme de
réduction, le métal fondu reprend son éclat et le
bouton métallique obtenu est blanc, malléable et
trés oxydable (n® 4).

Sur la plaque d’aluminium on obtient unfaible
enduit en chauffant pendant longtemps sur le sup-
port en charbon. La réaction sur ce support est
la méme que sur le charbon.

29. — Argent. Lloxyde d’argent se réduit
facilement en donnant un bouton métallique bril-
lant. Si ce bouton est ensuite chauffé pendant long-
temps dans une forte flamme oxydante, il se pro-
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duit un enduit rouge foncé (n° 5). Sil'argent
contient du plomb ou de l'antimoine, un enduit
jaune ou blanc se forme avant l'enduit rouge
foneé; lorsque le plomb et 'antimoine s’y trou-
vent en méme temps, l'enduit a une couleur rose
vif.

Sur la plaque d’aluminium, on obtientun enduit
brun dontle rebord brillant aune leinte rougeitre.
Au dessous et tout prés de la partie incandescente
du charbon, il se produit une bande étroite presque
blanche avec une faible teinte rose. La flamme

peroxydante donne a toutes les parties de l'enduit

une teinte plus sombre, tandis que la flamme de
réduction produit un cercle blanc présentant I'ap-
parence de l'argent brillant. La maniére dont
Fargent se comporte sur la plaque d’aluminium
n'est pas trés caractéristique, car un certain
nombre de minerais de ce métal ne donnent lieu-a
aucune réaction. L'enduit rose vif que I'on obtient
lorsque I'argent se trouve en présence de 'anti=
moine s’obtient cependant trés bien surla plaque
d’aluminium ; cette réaction est du reste trés carac-
téristique.

30. — Or. Fond sur le charbon sans donner
d’enduit.

Sur la plaque d’aluminium on obtientun enduit,
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mais il faut chauffer pendant longtemps en se ser -
vant du support en charbon. L’or est alors vola-
tilisé et tout prés du charbon, sur la plaque, on
voit une légére pellicule jaune d’or en dehors et
tout autour de laquelle se trouvent de petites
taches d’or entrainées mécaniquement.

31. — Thallium. L'essai fond facilement et
donne un enduit d’oxyde blanc qui s'étend sous
l'action d'une flamme peu forte; au contact de la
flamme, l'enduit prend une coloration verte et
'oxyde disparait. La perle fondue colore également
la flamme en vert et reste fluide assez longtemps
aprés quelle a été soustraite a l'action de la
flamme; il se produit quelquefois un enduit brun
toul autour de 'essai.

Sur la plaque d’aluminium, il se produit d’abord
un enduit blanc assez considérable qui, & mesure
que la température de la plaque augmente, devient
brundtre. Dans la flamme peroxydante, cet enduit
blanc passe immeédiatement an rouge brun. Ce
changement de couleur est beaucoup plus rapide
a obtenir qu'avec le plomb et la colorationobtenue
est bien différente. Dans la tlamme ‘de réduction
toutes les parties deviennent noires et dans les
parties les plus épaisses de pelites perles noires
peuvent éire vues a I'aide d’une loupe.
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32. — Indiwm. L'essai fond facilement et est
entouré d’un enduit qui est jaune foncé & chaud et
jaune clair & froid. Cet enduit est chassé avec dil-
ficulté par la flamme de réduction qui prend une
coloration bleu violette.

33. — Germamwm. L'essai fond facilement
sur le charbon en produisant une perle qui se meut
rapidement pendant tout le temps qu'elle reste
dans la flamme ; il se dégage des fumées blanches
qui donnent un enduit blanc. Si on fait tomber la
perle chaude sur une feuille de papier, elle se
divise en un grand nombre de petites perles qui
sautent comme cela se produit avec I'antimoine ;
mais ce phénoméne cesse plus tot, parce quele point
de fusion du germanium est beaucoup plus élevé
que celui de I'antimoine. L'oxyde de germanium
peut &tre réduit sur le charbon avec la flammede
réduction, mais avec une certaine difficulté, et il
se forme en méme temps un enduit blanc. On doit
éviter 'emploi d’un flux alcalin (Winkler).

C]. — oX OBTIENT UN ENDUIT SEUL.

34. — Arsenic. L'arsenic se volatilise sans
fusion préalable et en développant I'odeur alliacée

qui le caractérise; 4 une certaine distance de
I'essai, le charbon se recouvre d'un enduit qui

OPERATIONS DE L’ANALYSE AU CHALUMEAU 65

disparait sous I'action des deux flammes. Cet en-
duit volatil donne a la flamme une coloration d'un
bleu clair (n° 6).

Sur la plaque d’aluminium sans support de
charbon, on obtient un enduit blanc et il se pro-
duit une tache noire a I'endroit o était déposé
I'essai. Avec le support de charbon, lorsque’essai
contient beaucoup d’arsenic, une grande partie
de I'enduit est de couleur gris noir et de larges
taches noires se produisent autour du support sur
la plaque. ScusT'action delaflamme peroxydante,
la partie blanche de I'enduit reste sans change-
ment, mais se volatilise rapidement dés que la
plaque s’échautfe ; les parties grises et noires
blanchissent et se volatilisent partiellement, mais
les taches noires restent. La flamme de réduction
volatilise rapidement 'enduit et 1'odeur caractéris-
tique de I'arsenic se percoit facilement.

35. — Zinc. Le zinc fond facilement et briile
dans la flamme d’oxydation avec une flamme écla-
tante blanc verdatre ; d’épaisses vapeurs blanches
se dégagent et se condensent en partiesur le char-
bon.Cet enduit est de 'oxyde de zine, qui est jaune
a chaud et devient blanc lorsqu'il est froid. Cet
enduit devient trés brillant dans la flamme d’oxy-
dation, mais ne disparait pas (n° 7). .

ANALYSE AU CHALUMEAU.
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Sur la plaque d’aluminium sans support de
charbon, on n’obtient presque jamais d’enduit. En
employant le support de charbon, on obtient une
légére pellicule noire; au moment ot le métal va
commencer 3 briler, pellicule qui devient blanche
aussitdt la combustion commencée. Les flammes
d’oxydation et de réduction n’ont aucune action
sur cet enduit. Les minerais contenant du zinc ne
donnent pas d’enduit noir.

36. — Cadmivm. Fond facilement et brile
dans la flamme d’oxydation en donnant naissance
4 un oxyde brun apparaissant sous forme de
vapeurs brunes et produisant un enduit pendant
que la flamme prend une coloration jaune foncé.
Cet enduit trés caractéristique estrouge brun lors-
qu'il est refroidi et jaune orangé dans les endroits
ot la couche esttrés mince. Les deux flammes le
volatilisent facilement sans prendre de coloration.
Cet enduit est aussi caractérisé par ses bords, iri-
sés (n° 8).

Sur la plaque d’aluminium, on obtient un enduit
brun foncé, presque noir, qui n’est affecté ni par
la flamme' de réduction ni par la flamme d'oxyda-
tion. A c6té du support de charbon, il se dépose
ordinairement un trés 1éger dépot d’oxyde rouge
brun.
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37. — Sélénuum. Facilement fusible avec dé-
gagement de vapeurs brunes; un enduit gris
d’acier ayant un faible éclat métallique se dépose
tout prés de l'essai. Cet enduit disparait dans la
flamme de réduction en dégageantune forte odeur
de raifort pourri et en donnant & la flamme une
faible coloration’ bleue (n° 83)

Sur la plaque d’aluminium, avec ou sans sup-
port de charbon, il se dépose un enduit rouge
bordé d’une pellicule brune et blanche. La flamme
peroxydante blanchit les parties rouge et brune,
tandis que la flamme réductrice donne a tout I'en-
duit une couleur brun foncé.

388. — Tellure. 11 fond trés facilement et pro-
duit sur le charbon, avec les deux flammes, un
dépot d’anhydride tellureux. Cet enduit se dépose
tout prés del’essai, a une couleur blanche et les
bords sont rougedtres ou jaune foncé ; il disparait
dans la flamme de réduction qui se colore alors
en vert.

Sur la plaque d’aluminium, avec ou sans sup-
port de charbon, il se forme tout prés de 1'essai
un fort enduit de couleur noiratre qui prend une
coloration brune dans les parties qui sont les moins
épaisses. Lorsque cet enduit est épais, il ‘suffit de
le chauffer trés peu de temps dans la lamme, et
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surtout dans la flamme peroxydante pour qu'il se
produise un dépdt blanc d’anhydride tellureux. La
flamme de réduction noircit en entier l'enduit
formé; en soufflant plus longtemps,’enduit dispa-
rait, 12 ot agitla flamme, et cette derniére prend
une coloration verte.

89. — Molybdéne. Ce métal donne une poudre
grise infusible qui s’oxyde en partie dans la
flamme extérieure en donnant un enduit cris-
tallin, jaune 4 chaud et devenant blanc par le
refroidissement. Soumis un instant a V'action de
laflamme, cet enduit prend une belle couleur bleu
foncé (molybdate de molybdene) ; si on chauffe
plus longtemps, l'enduit devient rouge -cuivre
foncé et prend I'éclat métallique (bioxyde de mo-
lybdéne) (n® 79).

Sur la plaque d’aluminium, 'enduit (que l'on
obtient beaucoup mieux avec la molybdénite ou
avee le molybdate d’ammonium)qui se produit sans
le support de charbon est jaune brillant avec des
filets blancs. La flamme peroxydante fonce un peu
la couleur, tandis que la flamme réductrice, appli-
quée seulement un instant, produit une belle colo-
ration bleue.

40. — Autres substances. Indépendamment
des corps simples qui viennent d’étre énumérés,
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il y a d’autres substances qui donnent des enduits
de couleur blanche qui, sauf quelques exceptions,
peuvent disparaitre sous l'action de la flamme
oxydante et présentent quelque ressemblance avec
ceux qui viennent d’étre examinés. Les substances
les plus importantes qui appartiennent i cette
catégorie sont les suivantes :

1° Les sulfures alcalins, les sulfures de plomb,
de bismuth, d’antimoine, de zinc (enduit non vola-
til), d'étain (enduit non volatil) et les chlorures,
bromures et iodures d’ammonium, de mercure et
d’antimoine ; ces enduils se déposent sur le char-
bon sans qu'il y ait fusion préalable ou absorption
par le support ;

2* Lies chlorures, bromures, iodureset sulfates
alcalins ; ils fondent et sont absorbés par le char-
bon avant de s’évaporer ;

3° Les chlorures, bromures et iodures de plomb,
d’étain, de bismuth, de zinc et de cadmium qui
fondent, mais'ne sont pas absorbés par le charbon
avant de donner un enduit.
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EXAMEN DE LA SUBSTANCE AVEC LE BORAX ET AVEG LE SEL
DE PHOSPHORE

41.—Beaucoup d’oxydes métalliques possédent
Ia propriété de se dissoudre dans le borax et dans
le sel de phosphore en fusion en donnant a la
perle formée une couleur caractéristique. Cest
pourquoi ces deux substances ~constituent des
réactifs précieux pour la recherche des oxydes.

Les métaux non oxydés et ceux qui sont com-
binés avecle soufre, I'arsenic ou I'antimoine ne se
comportent pas avec ces réactifs comme les
oxydes; mais. ces substances, soumises préalable-
ment & un grillage sur le charbon ou dans le tube
ouvert, peuvent étre facilement transformées en
oxydes avant d’&lre soumises & l'action de ces
deux réactifs. Pendant le grillage, P'essai, finement
pulvérisé; ne doit pas étre chauffé trop fortement,
particuliérement au début de I'opération, ni étre
fondu, car alors 'oxydation ne pourrait étre obte-
nue qu’avec beaucoup de difficulté.

On emploie généralement comme support un fil
de platine qui permet d'examiner plus facilement
la couleur de la perle obtenue. Toutefois, on se
serl quelquefois de charbon comme support lors-
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qu’on opére sur certains oxydes facilement réduc-
tibles dont le métal attaque le platine.

Pour obtenir les perles de borax, on fait une
petite boucle a I'extrémité d’un fil de platine, onla
mouille ou on la chaufte, puis on la plonge dans le
horax pulvérisé; une petite quantité de poudre
g'attache 2 la boucle et on la chauffe dans la
flamme extérieure ; le borax fond et forme une
perle qui adhére au platine. On répéte plusieurs
fois I'opération jusqu’a ce que la perle ait atteint
une grosseur suffisante.

Les perles de sel de phosphore s’obtiennent
d'une manidre analogue, mais aveeun peu plus
de difficulté, car ce réactif se boursoufle jusqu’a
ce quil ait perdu son eau de cristallisation et
son ammoniaque et les perles se détachent sou-
vent du support. On prend une. trés petite quan-
tité de sel a la fois et on attend qu’elle soitfondue
sur le charbon avant d’en ajouter d'autre ; une
fois la perle bien fondue sur le charbon, on la
prend avec le fil de platine en amenant la boucle
au contact.

Pour; prendre 'essai, il suffit d’humecter la
perle ou de toucher la substance avec elle lors-
qu’elle est encore chaude.

On place laperle avec la matiére a essayer
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d’abord dans la flamme d’oxydation et 'on examine
soigneusement si la substance se dissoutfacilement
ou avec difficulté, si la dissolution se fail dou-
cement ou-avee effervescence, si la perle esttrans-
parente ou opaque, enfin si la perle se colore. Les
changements qui peuvent parfois se produire pen-
dant que T'on chauffe doivent étre soigneuse-
ment observés.

Celte premiére opération terminée, la perle est
chauffée dans la flamme de réduction et les phé-
nomenes observés doivent étre comparés a ceux
qui ont été primitivement obtenus. L’addition & la
perle d'un peu d'oxyde ou de chlorure d’étain, ou
bien d’un fragment de paillon d'étain (cette der-
niere opération doit se faire surle charbon) aug-
menle tres sensiblement I'action réductrice de la
flamme.

Afin de pouvoir examiner la coloration, lorsque
la substance a essayer colore la perle d'une facon
fres intense, la perle encore chaude est aplatie
avec une pince ; on peut aussi faire une boucle
circulaire surle fil de platine de maniére 2 obtenir
une perle ayant la forme d’unelentille. On. peut
également faire tomber la perle encore chaude
dans un mortier de porcelaine ou on la brise et,
aprés avoir fondu une nouvelle perle de réactif,

OPERATIONS DE L’ANALYSE AU CHALUMEAU 73

prendre un fragment de la perle primitive et
chauffer le tout; pour détacher la perle de son
support, on frappe sur la table avec le poing en
ayant soin de tenir la boucle du fil au-dessus du
mortier.

Flambage. — Dans beaucoup de cas, lors-
qu’une perle transparente est chauffée par inter-
valles dans la flamme ou est, & plusieurs reprises,
retirée de la flamme, on obtient des effets particu-
liers. Cette opération a recu le nom de flambage.
Des perles transparentes deviennent fréquemment
opaques ou laiteuses et souvent se colorent. Ce phé-
nomeéne est produit par ce fait que certaines subs-
tances, qui se dissolventdans le réactif a une haute
température, se séparent lorsqu’on les soumet a
une chaleur moins forte et apparaissent alors sous
forme de_cristaux suffisamment bien formés, dans
certains cas, pour étre visibles au microscope,
lorsque la perle a été aplatie pendant qu’elle était
encore chaude ou lorsqu’on I'a dissoute dans
un acide étendu de maniére a isoler les cristaux.

Les tableaux ci-aprés indiquent la maniére dont
se comportent les divers oxydes métalliques avec
le borax et le sel de phosphore.Ilsont été établis
d’aprés la couleur que présente la perle a chaud
dans la flamme d'oxydation, la coloration de ]a
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perle & froid aprés I'action de la flamme d’oxyda-
tion; les colorations obtenues avec la flamme de
réduction sont également données sur la méme
ligne. Il est & remarquer que les perles obtenues
avec le sel de phosphore sont souvent beaucoup
plus belles et plus nettement colorées que celles
que donne ' le borax ; quelquefois aussi leur colo-
ration est différente.

=

Alumine.

Les colorations 'que les oxydes métalliques
donnent avec ces réactifs sont également données
dans les troisiéme et quatriéme colonnes du ta-
bleau pages 235 a 282, tableau ~dans lequel les
métaux sont disposés suivant 'ordre alphabétique.
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vana-

EXAMEN DE LA COLORATION DE LA FLAMME

de manga

42. — Plusieurs substances, principalement les
alcalis et les terres alcalines, sont faciles a recon-
naitre par la couleur caractéristique qu’elles com-
muniquent a une flamme non lumineuse comme
celle d'un bec Bunsen. Les divers sels d'un
méme élément colorant la flamme donnent a la
flamme une méme couleur, mais l'intensité. de
cette coloration varie avec la volatilité du sel. Les
chlorures surtout produisent une coloration bien
nette; c’est pourquoi les substances que l'on a a
examiner de cette maniére sont humectées avec de
I'acide chlorhydrique ou sont traitées avec du
chlorure d’argent avant d’étre soumises a l'action
de la flamme.

Pour effectuer cet essai, on peut se servir de la
parlie bleue de la flamme du chalumeau ou, ce
qui ‘est plus commode, de la flamme non éclai-
rante d'un bec Bunsen pourvu d'une cheminée
conique. La substance 4 essayer est tenue & l'aide
d’une pince de platine ou encore a l'aide d’une
boucle de fil de platine que L'on place dans la
flamme; lorsque la substance & essayer est liquide,
on faitusage d’une boucle aplatie de fil de platine.

diq
Oxyde de chrome.

Oxyde de cérium.
Oxyde de nickel.
Oxyde de cobalt,
Oxyde de cuivre,

Oxyde de fer.

Anhydride

Oxyde
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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 source de lumiére.

Lorsque plusieurs substances colorant différem-
mert la flamme se trouvent ensembie, la flamme
prend une couleur intermédiaire ;. 11 peut encore
arriver que la coloration due a 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 apparailra. Pour rechercherles 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.

Strontivm : rouge écarlate *.|Les sels de baryum mas-

Calcivim: rouge jaundtre'. | quent la réaction.

! La coloration est beaucoup plus nette si on humecte 'essai
avec de l'acide chlorhydrique.
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COLORATION JAUNE

Sodium : jaune.

COLORATION VERTE

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

Thallivm : vert pré.

Acide phosphorique : \'()-I‘l’ Les sels de ces acides don-

blenitre. nentlaméme colorationlors-

Acide borique : vert 'j:m-\'qu’on les humeete d’acide
natre (vert pinson).  'sulfurique.

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

Acide molybdique : vert jaundtre pile.

Anhydride tellureuz : vert avee dégagement de va-
peurs.

Antimoine : vert pré.

Acide azotique : vert bronze, disparaissant rapide-
ment.

COLORATION BLEUE

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

Indivm : blew indigo.

Sélénium : bleu barbeau, accompagnée de T'odeur de
raifort pourri.

Arsenie : blendtre.

Plomb : bleue.
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COLORATION VIOLETTE

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

ISTUIT \ : :
Cepsiuam | 1name coloration que le potassium.

Rubidvun 2

43, — Bwprol 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
¢olorées. La flamme colorée dont les rayons sont
réfractés par un prisme donne unspectre particulier
pour chaque subslance. 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 specirale.

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 specire
donné par une substance inconnue, d'observer
simultanément celui d'une substance connue et,
par suite, de les comparer.

Comme les spectres obtenus avec des spectros-
copes ditférenis 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
é

galement. Il s’ensuit que les lectures surl'échelle
faites par des observateurs différents ne sont pas
comparables entre elles. C'est pourquoi les lectures
de l'échelle doivent étre réduites en longueur
d’onde, ce qui se fait aisément a l'aide d'une
courbe d'interpolation. La courbe est tracée
sur du papier quadrillé en inscrivant au point de
départ de I'échelle (ordonnées) sur une ligne ver-
ticale les divisions 'de 390 4 800 (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'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 courbeau 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 a partir du point qui correspond sur la
ligne des abscisses ala division lue sur I'échelle
et allant jusqu’a la rencontre de la courbe; cela
fait, on tire une ligne allant du point d’intersection
jusqua l'axe desordonnéeset l'on a la longueur
d’onde correspondante. Les raies suivantes avee
U'indication de leur longueur d’onde permettront
de construire celte courbe d’interpolation.

A = 760,7 E — 527,0 H = 396,9
3 = 687,0 b 1= 5173 Lithium = 670,8
C = 656,3 F = 486,0 Thallium = 5351
D = 589.6 G = 430,8

—

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 (4

(") Voir Guiniy, Trailé pratique d’Analyse chimigue. Planche 1V,
page 196.
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Les nombres en caractéres gras sont cenx qui
serapportent auxraies principales qui apparaissent
les premiéres. Les lettres grecques indiquent
Pordre dans lequel les diverses raies doivent étre
considérées comme caractéristiques.
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Lorsqu’on fait usage d'un spectroscope sans
échelle, les raies de Fraunhofer du spectre so-
laire servent de point de repére. Il est inutile de
faire remarquer que la connaissance parfaite du
spectre, quel’on acquiert facilement par des obser-
vations répétées, sera plus utile que n'importe
quelle description.

Les substances & examiner au spectroscope doi-
vent étre mouillées d’acide chlorhydrique et sont te-
nuesdans laboucled’un fil de platine que I'on intro-
duit dans la flamme non éclairante d’un bec Bunsen
oudans la partie bleue dela flamme du e¢halumeau.
La lampe & alcool ne donne pas assez de chaleur.

Lessilieates qui contiennent seulement une petite
quantité d'alcalis doivent éire finement pulvérisés
et mélangésavee du fluorure d’ammonium; le mé-
lange est ensuite humecté d'acide sulfurique et
placé dans la flamme sur le fil de platine.

44, EMPLOI DES VERRES COLORES. — Plusieurs
éléments colorant la flamme peuvent étre successi-
vement décelés sans faire usage du speciroscope,
comme l'a indiqué Merz ', en employant des verres
de couleur et en se bhasant sur les différences de
volatilité des substances a rechercher.

(1) G. Merz, Flammenfarburgen, Journ. prackt. Chemie. Bd. 80,
p. 487,
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L’emploi des verresde couleur, qui doivent étre
tenus de maniére a ce que les rayons ne puissent
arriver a Feeil que par leur intermédiaire, est basé
sur ce fail que certains rayons colorés peuvent
seuls passer, les auftres étant absorbés. Un verre
rouge, par exemple, absorbe les rayons de toute
couleur a I'exception des rayons rouges ; un verre
bleu absorbe cerfains rayons rouges et verts et
éteint completement la coloration jaune. Ainsi,
lorsqu'une flamme est colorée par un mélange de
sels de potassium et de sodium, I'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 & examiner,
I'essai ‘est d’abord. chauffé. dans le hord de la
flamme, puis dans la zone extérieure, et enfin
dans la partiela plus chaude.

Les trois sortes de réactions suivantes peuyent
ainsi étre.obtenues ',

') La famme du bec Bunsen doit étre employée de préférence
pour effectuer ces réactions, ear on n’a pas a souffler comme avee
le chalumean, et toute l'attention de I'opérateur peut ainsise porfer
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[1] Bord de la flamme coloré. — La coloration se
produit & I'extérieur de la flamme el 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-
lélement & son axe, a4 une distance de 1 4 2 mm.

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

3] Flamme colorée. — La coloration se produit
au-dessus de la partie médiane de la flamme. La
boucle de platine se place horizontalement dansla
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'apres leur volatilité :

(1) Cerfains acides;

(IT) Les alcalis ;

(I1T) Les terres alcalines, auxquelles on peut éga-
lement ajouter le cuivre (IV).

sur les réactions qui se produisent. Si I'on n'a pas le gaz & sa dis-
position, on doit se servir d'un chalumeau porté par un support
afin davoir les deux mains libres. Llessai est alors tenu d'une
wmain, et le verre de couleur de'autre.
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On peut rechercher ces diverses substances en
les plagantdans laflamme, comme il a été indiqué.

I.-.— ACIDES

45. — (a) Acide azotique et acide azotewx :
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 1'acide azoteux ou l'acide azotique.
Les composés de- 'ammonium et du cyanogéne
donnent une réaction identique, mais beauncoup
plus faible.

46. — (b) Acade phosphorique : Colore le bord
de la flamme en vert jaune tirant sur le gris lorsque
Pessai a été mouillé d’acide sulfurique. En pré-
sence de l'acide borique, I'acide phosphorique ne
peut étre décelé que parla coloration verte que
I'on obtient en chauffant l'essai, préalablement
humecté d’'une dissolution d’'acide hydrofluosili-
cique, dansla flamme de I'hydrogene. Pour effec-
tuer cet essai, il est nécessaire que I'’hydrogene se
dégage d’un orifice en platine ; on peut employer
le petit tube du chalumeau (n°® 27).
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47.— (c) Acide borique : Belle coloration verte
de la zone extérieure, coloration qui esta ce point
intense que l'acide borique peut étre décelé méme
lorsqu'il se trouve en présence d'une quantité
trés notable d’acide phosphorique. Les borates,
pour cet essai, doivent étre préalablement décom-
posés par l'acide sulfurique (n° 26).

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

49. — (e} Aeide 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-
parait que pendant un instant trés court et géné-
ralement échappe a 1’observation.

II. — ALCALIS

50. — (a) Potassium : Le potassium_colore en
bleu grisitre 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 présence du

! Cartmell, Philosophical Magazine, mai 1838, p. 328.
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sodium), violette 4 travers un verre violet et vert
bleudtre & travers un verre vert. Le potassium
est décelé en présence du lithium 2 I'aide du verre
vertou d'un verre bleu trés épais, ou encore en
faisant usage du prisme a indigo. La flamme du
potassium est visible & travers toute 1'épaisseur
du prisme, tandis que la flamme du lithium dis-
parait dés. qu'une-certaine épaisseur du prisme
est inferposée. 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 prismesituée au-dela de ce point repéré laisse
passer seulement les rayons colorés du potassium .
A la place de-la solution d’indigo, Cornwall
indique 'emploi d'une dissolution aqueuse de per-
manganate de potassium-qui pourraservir pendant
plusieurs mois, a la condition toutefois que le
prisme soit tenu toujours bien horizontalement
afin que le liquide ne vienne pas au contact du
bouchon de litge ou de caoutchouc qui serta le
fermer. Le dépdt brun qui se forme sur le verre
au bout d'un certain temps est trés facilement
enlevé ; il suffit de vider le liquide et delaver
I'intérieur du prisme avec de l'eau acidulée trés

! Bunsen, Ann. Chem. Pharm., CXI, p. 267.
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fortement par I'acide sulfurique ou l'acide chlor-
hydrique.

L'essai est humecté d’acide sulfurique, séché,
puis introduit pendant trés peu de temps dansla
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 violels émis par le fil de platine
incandescent ne doivent pas étre confondus avec
la réaction des composés du potassium; dans ce
cas particulier, la coloration s’étend depuis I'essai
jusqu’ala pointe de la flamme. :

51.— (b) Sodiwm : Le sodium communique a
la flamme une coloration jaune qui, lorsque
Je 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 légére teinte fauve.

1'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) Lithiwm : Le lithium donne a la
flamme une coloration rouge carmin qui parait
violet rouge a traversle verre bleu, rouge car-
min 3 travers le verre violet, mais qui disparait
lorsqu’on regarde avec un verre vert. En présence
du sodium, l'interposition d’'un verre bleu permet de
découvrir la coloration du lithium. En présence
du potassium, Ja 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 meme temps
la coloration donnée par un sel de potassium
pur placé' dans la - partie correspondante de la
flamme opposée a 'essai. Examinée & 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
a travers 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

I Bunsen, loc. cit.
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I'essai, l'intensité de la coloration rouge diminue
rapidement 2 mesure que l'on déplace le prisme,
tandis que la coloralion du potassium pur est tou-
jours aussi nette en chaque point. Par ce procédé,
un milliéme de lithium peut étre décelé dans un
sel de potassium. La présence du sodium en trés
grand exceés modifie cette réaction, mais trés 1é-
gérement (n° 59).

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

Il. — TERRES ALCALINES

L’essai est, a plusieurs reprises, humeeté d’acide
sulfurique, séché et placé dans la partie la plus
chaude de la zone extérieure de la flamme. Apreés
que les alealis 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 & travers un verre vert, parait vert bleuatre.
Si cette coloration verte se produit dans une
flamme colorée en rouge (rouge brique pour le
caleium et rouge écarlate pour le strontium),

ANALYSE AU CHALUMEAU. T
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I'essai doit élre humecté 4 plusieurs reprisesavec
de l'acide chlorhydrique et placé, encore humide,
dans la partie la plus chaude de la flamme. Lors-
qu'aucune coloration vert bleudtre n’apparait plus
en regardant A travers le verre vert, c'est que le
chlorure de baryum est volatilisé et on procéde
alors ala recherche du calcium.

54. — (b) Calcium : Le calcium donne & la
flamme une coloration rouge jaundtre qui, pen-
dant que V'essai se yolatilise (autrement dit lorsque
la derniére trace d’acide chlorhydrique a disparu),
parait vert pinson lorsqu’on interpose un verre
vert. Le strontium, dans les mémes conditions,
donne; pendant un court instant, une coloration
jaune fonce (n°® 29).

55. — (¢) Strontium : Ce corps esl caracs

térisé_par.la_coloration rose pourpre que l'on

apercoit a travers le verre bleu lorsque I’essai,
préalablement humecté d'acide chlorhydrique,
émet des vapeurs dans la flamme. Dans les mémes
conditions, le calcium donne une coloration gris
verdatre foncé (n°H3).

IV. — CUIVRE

56. — Le chlorure de cuivre (n° 40) donne une
coloralion bleu de ciel, tandis que I'azotate colore
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la flamme en vert. Tous les essais douteux peu-
vent étre vérifiés en combinant ces deux réac-
tions (n° 69).

AUTRES SUBSTANCES

57. — Les autres corps susceptibles de colorer
la flamme tels que l'arsenic, I'étain, le plomb,
le mercure et le zine, principalement a l'état de
chlorure, colorent, d’'une maniére plus ou moins
intense, du bleu jusqu’'au vert, la zone extérieure
de la flamme; mais ces réactions n'ont pas une
grande valeur au point de vue analytique. Dans
tous les cas, on peutéviter ces colorations en hu-
meetant l'essai d’acide sulfurique. Il est tou-
tefois préférable de procéder 4 un essai sur
le charbon pour découvrir les métaux qui
peuvent donner des enduits avant de recher-
cher les alcalis et les terres alcalines au moyen
de la coloration de la flamme.

RECHERCHE DES ALCALIS DANS LES SILICATES

58. — Dans le but de déceler la présence des
alcalis dans les silicates, il suffit de décomposer
I'essai, sur le fil de platine, avec un peu de gypse
pur; il se forme du silicate de calcium et des sul-
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fates alcalins volatils. Si, au contraire, on veut
rechercher les terres alcalines, la décompesition
de I'essai doit s’effectuer a 'aide du carbonate de
sodium. On fond la sushtance 4 examiner avec le
réactif dans la cuiller de platine et la masse fon-
due est traitée par I'eau; le résidu est alors sou-
mis a l'action de l'acide chlorhydrique afin de
précipiter la silice et la solution filtrée est exa-
minée ala flamme.

EXAMEN DE LA SUBSTANCE AVEC LES REACTIFS
Al. REACTIONS OBTENUES AVEC LE CARBONATE DE SODIUM

59.— Indépendamment de son emploi pour obte-
nir la réduction de certains oxydes métalliques,
comme il a été indiqué au paragraphe 23, le car-
bonate de sodium fondu est utilisé avec certaines
substances qui, sous l’action dece réactif, for-
ment des composés qui, dans certains cas, sont
fusibles et dans d’autres infusibles. La substance
a essayer, finement pulvérisée, est mélangée avec
le carbonate, puis légérement humectée et enfin
placée dans une petite cavité pratiquée sur un
morceau de charbon. On commence d’abord par
chauffer légérement afin de dessécher 1'essai, puis
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ensuite on chauffe aussi fortement que possible.

Les oxydes suivants, dans ces conditions, font
effervescence et donnent lieu & des composés
fusibles :

Silice. — Elle fond en produisant une petite
masse vitreuse restant transparente lorsqu’elle est
froide si I'on n’a pas mis un excés de carbo-
nate (n° 51).

Anhydride titanique. — Fond en donnant une
perle jaune foncé tant qu’elle est chaude; cette
perle devient trouble et cristalline & froid.

Anhydride tungstique et anhydride molyb-
dique. — Sont absorbés par le charbon aprés
dégagement d’acide carbonique (n” 20 et 16).

Oxyde de tantale, anhydride vanadique et
anhydride niobique.—Forment des composés fp-
sibles qui pénétrent dansle charbon.

Indépendamment de ces oxydes, les sels de
baryum et de strontium forment aussi avec le
carbonate de sodium des composés fusibles qui
sont absorbés par le charbon. La chaux, la ma-
gnésie, V'alumine, 1a zircone, la thorine, Vytiria

el la-glueine, ainsi' que les oxydes. de cérum el
d'urane, ne sont pas attaqués; ils restent sans
changement, tandis que le carbonate de sodium

est absorbé par le charbon.
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60. — Le carbonate de sodium est également
utilisé pour déceler la présence:

(@) Des composés du soufre, du sélénium et du
tellure ‘qui forment avec lui une masse fondue
produisant une tache noire ou brune sur une piéce
d’argent humide (n® 71).

(b) Des composés du manganése et du chrome
qui, avecle carbonate de sodium seul, oumieuxavec
addition d'azotate de sodium, donnent une masse
colorée. Les composés du manganése donnent
la coloration verte du manganate, et ceux du
chrome la coloration jaune des chromates (nu-
méros 62 et 17).

La liste détaillée des diverses réactions que
I'on obtient avec le carbonate de sodium est

1

donnée pages 237 et suivantes de la table indi-

quantles réactions données au chalumeau par les
oxydes métalliques.

B-]‘. REACTIONS OBTENUES AVEC LA SOLUTION D'AZOTATE
DE COBALT

61. — Lessubstances qui, aprés avoir été chaul-
fées sur le charbon dans la flamme d’oxydation,
restent blanches ou presque blanches (voir para-
graphe 21) sont humectées avec une solution d’azo-
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tate de cobalt et ensuite fortement chauffées. Si la
substance estassez poreuse pour absorberleliquide,
on la mouille avec une goutte de solution et on la
place dans la flamme en la tenant avec la pince 2
bouts de platine. Dans le cas contraire, on la pul-
vérise, on la mouille ensuile avec une goutte de
solution et, pour la chauffer, on la place dans une
petite cavité pratiquée sur un morceau de charbon.
La coloration que peut prendre I'essai n'est visible
qu’a chaud et a laJumitre du jour.

Dans la classe des oxydes terreux, l'alumine et
la magnésie donnent lieu a des réaclions caracle-
ristiques : une coloration d'un bleu plus ou mois
pur, mais sans éclat, indique I'alumine (n°21); une
coloration rose indique la magnésie (n°®55).
Ces réactions sont masquées par la présence
d’oxydes métalliques colorés qui habituellement
produisentune coloration noire ou grise. Ily a lien
de remarquer que quelques silicates, borates et
phosphates produisent une coloration blene lors-
qu'on les chauffe avec la solution d’azotate de co-
balt; mais les sels que ces acides forment avec
les alcalis sont fusibles, tandis que les sels des
oxydes terreux sont infusibles.

Parmi les métaux lourds, les composés du zine
et de l'étain donnent des colorations caractéris-
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tiques. Apreés avoir préalablement chauffé 'essai
sur le charbon dans la flamme de réduction, on
humecte I'enduit formé avec la solution d’azotate
de cobalt et on chauffe ensuite fortement dans la
flamme d’'oxydation. L'oxyde de zinc prend une
couleur jaune verdatre, et 'oxyde d’étain une cou-
leur vert bleudtre (n° 10 et 9).

En dehors des substances qui viennent d’étre
signalées; il en est d’autres qui, chauffées avec
la solution d’azotate de cobalt, subissent un chan-
gement de couleur ; mais ces colorations ne sont,
toutefois, pas toujours suffisantes pour caractériser
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Incarnat : Magnésie; incarnat pile.
Ozyde de tantale;a chaud, gris clair; a froid,
mearnat.
Violette: Zircone; violet sale.
Phosphate et arséniate de magnésium ; fondent
et deviennent violet rouge.
Brune :  Baryte; a chaud, brun rougedtre ; a froid,
incolore.
Grise : Glucine; gris blenétre clair.
Anhydride niobique; gris brunatre.
Chaux; gris.
Strontiane ; du gris foncé au noir,

nettement la substance essayée. Ces colorations
sont les suivantes:

C]. REACTIONS OBTENUES AVEC L'HYPOSULFITE DE SODIUM
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62. — Tous les métaux précipités par I'hydro-
gene sulfuré lorsqu’on opére par voie humide
8 | p I
passent également a 1'état de sulfure lorsqu’on les

POTTES

Bleue: Alumine ; beau bleu, infusible.
Silice et silicales ; blen foncé ; noire lorsqu'il

)
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"
i
"
it
"

(
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y-aun exees de solution d’azotate de cobalt.
De petites parcelles placées dans la partie
la_plus chaude de la flamme fondent ‘et
donnent un verre bleu rougedtre.
Phosphates, silicates et borates alcalins b

chauffe avec de I'hyposulfite de sodium pulvérisé.
La substance mélangée avec le réactif doit étre
chauffée dans le tube fermé d'un bout. Lorsque

T'hyposulfite a été décomposé, ce qu'il est facile

de reconnaitre & I'odeur d’hydrogeéne sulfuré qui

donnent un verre bleu.

- se dégage, la couleur de 1'essai fondu, due au
Verte : Oayde de zine : vert jaunitre.

sulfure formé, est trés facile a reconnaitre. Dans

Anhydride titanique : vert jaunitre. s e g .
2 PR beaucoup de cas, laréaction est activée par I'addi-

Oxzyde d'étain ; vert bleuitre.

Ozyde dantimoine: vert sale. tion d'une petite quantité d’acide oxalique.




106 ANALYSE AU CHALUMEAU

Comme I'hyposulfite contient une grande quan-
tité d’eau de cristallisation, il est nécessaire de
chasser d’abord la majeure partie de celle eau; a
cet effet, lorsqu’on commence 2 chauffer, on doit
tenir le tube horizontal afin d’éviter qu’il ne se
brise et on ferme son orifice avec un tampon de
coton cardé.

Une autre méthode pour produire ces réactions
consiste 2 mélanger par parties égales la subs-
tance 4 essayer et le réactif et.a en former une
pate avec une goutte d’eau; cette pate est ensuite
placée sur une plaque de gypseou, & défaut, sur la
plaque d’aluminium et enfin chauffée dans une
bonne flamme de réduction en soufflant doucement
dans le chalumeau. La production des sulfuresse
produit comme dans le tube fermé d’un bout, mais
on a, en outre, d’autres réactions (coloration de
la flamme, formation d’enduits) qui viennent con=
firmer les premiéres indications.

Les réactions des divers mélaux traiiés par
hyposulfite sont données dans le tableau suivant
en méme temps que les réactions obtenues avec
le borax. Les indications données par les deux
méthodes se complétent I'une par I'autre.
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D]. REACTIONS OBTENUES AVEC L'IODURE DE SOUFRE

63. — L'essai estmélangé avec un volume égal
d’iodure de soufre et placé ensuite sur le bord
d’une plaque de gypse; on chauffe dans la flamme
d’oxydation . Les dépdts ou enduits obtenus ont
les couleurs suivantes :

Rouge orangé (disparait sous l'action des vapeurs
d’ammoniaque et réapparait sous I'action des vapeurs
d’acide chlorhydrique). Antimoine.

Chamois (disparait sous l'action-des vapeurs d'am-
moniaque et réapparait sous l'action des vapeurs d’acide
chlorhydrique). Arsenze.

Jaune de chrome. Plomb.

L'Wheeler et Luedeking, Trans. Saint-Louis Academy of Science,
1886, 'vol. VI, p. 676. Les enduifs'd'iodure ont été décrits pour la
premiére fois par Bunsen (1866) dans son traité des réactions
de la flamme (3 73, 75, etc.) avec d'autres réactions formant
une méthode d’analyse trés précise dans laquelle la flumme du
bec Bunsen est employée. Kobell (1872) a utilisé les réactions de
l'iode, obtenues a l'aide dela flamme du chalumeau, en se servant
d'iodure et 'de sulfure de potassium. Haanel (1882) a développé
cette méthode en employant I'acide iodhydrique et une plaque de
gypse comme support. Moser a employé le méme réactif, tandis
que Wheeler et Luedeking (1885) I'ont remplacé par la teinture
d’iode plus facile & préparer. Dans le but de remplacer ce réactif
liquide par un réactif solide plus commode a manier, Hutchings
s'est servi de<Tiodure et du salfure de cuivre favec une plague
d'aluminiim comme support). Casamajor a obfenu d’excellents
résultats avec liodure d'argent (dans un tube ouvert d'environ
10 centimetres de longueur). Plus récemment, Wheeler et Luedeking
ont indiqué Pemploi de I'iodure de soufre. Ce dernier procédé, qui
est le meilleur, est décrit ici dans tous ses détails.
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Jaune brunatre. Blain.
Jaune clair 4 chaud et jaune grisatre foneé a froid
(tout pres de I'essai). Argent.
Jaune et écarlate; le jaune passe a I'écarlate au bout
d’'un certain temps et plus rapidement si on frotte
I'enduit. Mercure.
1 se produit une série de colorations : premiérement
orangée, suivie du jaune de l'iodure, enfin blanche,

bleu clair, verte et noire. Thallium.
Brun rougedtre. Sélénium.
Brun noiritre (disparait sous l'action des vapeurs
d'ammoniaque et réapparait sous l'action des vapeurs
d’acide chlorhydrique}. Tellure.
Brun chocolat, quelquefois bordé de parties rouges
auprés de l'essai (devenant rouge clair lorsque I'enduit

est exposé aux vapeurs d'ammoniaque). Bismuth.
Brun yerdatre avec bordure verte ; 'enduit brun passe
au vert foneé, surtout lorsque T'on souffle I'haleine sur le
dépot. Cobalt.
Bleu d'outremer foncé tout prés de I'essai {enduit est
un oxyde Mo?0?3). Molybdéene.
Blen verdatre foncé (oxyde Tu*0%). Tungsténe.
Blanc. Cuivre.
Blane. Zine.
Blane. Cadmium.

(Ces trois derniers métaux doivent étre chauftés
sur le charbon, ou, si I'on emploie une plaque de
gypse, il faut préalablement la recouvrir de noir
de fumée; sans cette précaution, I'enduit blanc ne
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serait pas visible. L'enduit brun produit unique-
ment par le réactif disparait au bout de quelques
minutes. Dans ces essais, il se forme autour de la
substance un enduit noir plus ou moins abondant
qui est un dépot de sulfure et dont la formation est
due a lexcds de soufre nécessaire pour décompo-
ser la substance.

A cause de la similitude d’aspect que présentent
beaucoup de ces enduits, ceprocédé est trés déli-
cat et ne peut guére convenirpour I'examen de
mélanges, mais il est employé avec avantage pour
confirmer les résultats obtenus par d’autres pro-
cédés. L'essai du molybdéne est trés caractéris-
tique ; la méthode est également trés bonne pour
rechercher V'étain en présence du zinc. Ilest utile
de comparerles enduits obtenus avec ceux de sul-
fure décrits dans le paragraphe précédent; s’ils
ont été obtenus sur la plaque de gypse, onpeutles
transformer directement en iodures en les chauf-
fant avec de 'iode dansla flamme d’oxydation.

li}. REACTIONS OBTENUES AVEC LE BISULFATE DE POTAS~
SIUM OCU AVEC L’ACIDE SULFURIQUE CONCENTRE

64. — Pour la recherche des acides volatils, on
chauffe une petite quantité de la substance avec
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le bisulfate de potassium ou avec'acide sulfurique
concentré (sil’on emploie ce dernier réactif, il ne
faut pas chauffer jusqu'au point d’ébullition de
I'acide) et les réactions suivantes peuvent se pro-
duire :

[1] I1 se dégage un gaz colore.

a] Vapeurs nitreuses reconnaissables a leur
couleur rutilante et a leur odeur caractéristique.
Elles sont produites par les azotates et les azolites.
Avec les azotates, la réaction est facilitée par I'ad-
dition de tournure de cuivre.

b| Acide perchlorique, gaz vert jaunatre ayant
'odeur du chlore, blanchissant le papier de tour-
nesol et explosif. L’acide perchlorique provient
des chlorates traités par l'acide sulfurique ou le
hisulfate de potassium .

¢| lode, reconnaissable a la couleur violette
des vapeurs provenant de la décomposition des
iodures. Ces vapeurs colorent en bleu un papier
endait d'empois d’amidon. Les iodates * donnent
celte réaction aprés addition de sulfate ferreux.

d] _Brome, vapeurs rouge brun, d'edeur pi-
quante et désagréable, colorant en jaune I'empois
d’amidon. Les bromures et les bromates ' donnent

i Les chlorates, iodates et bromates détonent lorsquon les
chauffe sur le charbon.
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cette réaction. La couleur de la vapeur de brome
est beaucoup plus visible en regardant dansle tube
suivant sa longueur.

2] 11 se dégage un gaz incolore mais odo-
rant

65. —a| Acude sulfureusx,facile a reconnaitre &
son odeur, indique des sulfites ou des hyposulfites.

b| Aeide chlorhydruque, produit par les chlo-
rures, reconnaissable a son odeur et aux vapeurs
blanches de chlorure d’'ammonium qui se forment
lorsqu’on approche de I'ouverture du tube un agi-
tateur mouillé d'ammoniaque.
¢c| Aede fluorhydrique, provient des fluorures,
a une odeur trés piquante et attaque fortement le
verre.

d| Hydrogéne sulfure, dégagé par les sulfures,
noireit le papier imprégné d'une dissolution d’acé-
tate de plomb.

e| Acude eyanique, dégagé par les cyanates,
odeur piquante caractéristique, provoque leslarmes
et trouble 'eau de chaux.

fl Acide acétique, dégagé par les acétates et
facilement reconnaissable & son odeur piquante
caractéristique. La substance chauffée avec de
I'acide sulfurique et del’alcool dégage des vapeurs
d’éther acétique trés odorantes.
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(3] 11 se dégage un gaz incolore et inodore.

66. — a| Acide carbonique, chassé de ses
combinaisons avec effervescence, trouble I'eau
de chaux.

b| Oxyde de carbone, brile avec une flamme
bleue, se dégage des oxalates, formiates, cyanures,
ferrocyanures et ferricyanures.

c| Acide chromique, il se dégage de T'oxygene
etle liquide prend une coloration brune ou verte.

d] Acides organiques, reconnaissables & ce
qu'ils noircissent, phénomene dt & ce fait que le
charbon se sépare de la combinaison.

Les acides que cette méthode ne permet pas de
caractériser, quoique faciles & reconnaitre par
d’autres moyens, sont : I'acide sulfurique, I'acide
phosphorique, acide arsénique, l'acide borique,
Pacide silicique, 1'acide tungstique, I'acide mo-
lybdique et 'acide titanique. Pour ces trois der-
niers, voir paragraphe 67.

3
Fl. REACTIONS OBTENUES AVEC LE ZINC ET L ACIDE CHLOR-
HYDRIQUE APRES DECOMPOSITION PREALABLE

87. — IL’'essal finement pulvérisé est additionné
d’un mélange de carbonate de sodium et d’azotate
de potassium; le tout est légérement humecté et

ANALYSE AU GHALUMEAU. S
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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, 1'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 l'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.

Bleue, puis verte et finalement violette.

Acide vanadigue.
Bleue, souvent aussi brune (avec une solution forte-
ment acide). Acide niobique.
Verte. Acide chromique.
Violette.  « Acide titanique.

1V
REACTIONS DE LA FLAMME

68. — CoOMPOSITION DE LA FLAMME. — Bun-
sen! a montré que presque toutes les réac-
tions que I'on obtient au moyen du chalumeau
pouvaient étre effectuées a 'aide
de la flamme non éclairante de la
lampe a gaz qu’il a imaginée. Ce
brileur, que montre la figure 17,
est muni, a sa partie inférieure,
prés du pied, d’'un anneau percé de
trous permettant de régler I'arrivée
de I'air et, & sa partie supérieure,
d’'une cheminée conique, de di-
mensions - telles que la flamme
brile tranquillement.

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 b¢ qui n’est pas visible

! Ann. Chem. Phari., CXXXVUI, 257.— Phil. May. [4], XXXII, 81.
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68. — CoOMPOSITION DE LA FLAMME. — Bun-
sen! a montré que presque toutes les réac-
tions que I'on obtient au moyen du chalumeau
pouvaient étre effectuées a 'aide
de la flamme non éclairante de la
lampe a gaz qu’il a imaginée. Ce
brileur, que montre la figure 17,
est muni, a sa partie inférieure,
prés du pied, d’'un anneau percé de
trous permettant de régler I'arrivée
de I'air et, & sa partie supérieure,
d’'une cheminée conique, de di-
mensions - telles que la flamme
brile tranquillement.

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 b¢ qui n’est pas visible

! Ann. Chem. Phari., CXXXVUI, 257.— Phil. May. [4], XXXII, 81.
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lorsque les trous par ou arrive l'air sont com-
plétement ouverts, mais que I'on obtient facile-
ment en les fermant jusqu’a un certain point.

L.a 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 & obtenir
les colorations de la flamme produiles par les
substances les plus volatiles.

2) La zone de fusion, en 2; c'est la partie la
plus chaude de la flamme dans laquelle on place
les substances pour essayer leur fusibilité, leur
volatilité, ete.

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

»
4] La. région supérieure dloxydation, en 4,

convient particulidrement 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 wnférieure de réduction, en 9,
sur le bord intérieur de l'enveloppe lumineuse,
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tout prés du cdne obscur. L'action réductrice de
cette partie de la flamme n’est pas aussi compléte
que dans la région suivante, mais elle convient
particuliérement pour opérer des réductions sur
le charbon et dans les perles de fondants vitreux.
6| La région supérievre deréduction, en 6, se
trouve au-dessus du cone obscur lorsqu’on regle
'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 sur I'essai, ce quine
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 a essayer, on se sert des objets sui-
vants:
a| Fil de platine. — Ce 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 4 examiner dans une petite bouele, 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, avec le
sel de phosphore et avec le carbonate de sodium.
b| Fibre d’amiante. — S’emploie a la place
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du fil de platine lorsque ce dernier pourrait &tre
attaqué par la substance & examiner; la grosseur
de cette fibre doit étre & peu prés le quart de celle
d’une allumette ordinaire. Pour faire adhérer la
substance a l’amiante. on humecte légérement
celte derniére.

c| Baguettes de charbon. — Servent & rem-
placer le support de charbon et se préparent en
prenant une allumette dont on coupe le bout sou-
fré ; cela fait, on approche dela flamme un cristal
de carbonate de sodium, et avec la goutte épaisse
qui se forme par fusion on frotte le bois de I'allu-
mette sur les trois quarts de sa longumeur. On
introduit ensuite lentement ce bois préparé dans
la flamme en le tournant autour de son axe; une
croute 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 ohtenues
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.—1ls doivent avoir environ

millimetres delargeur, 30 millimétres de lon-

1

)

gueur et étre fermés & une de leurs extrémités.
Lorsque la substance a -examiner doit éire
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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 I’extrémité desquels
sont fixés les fils de
platine ou les tiges d’a-
miante; les pinces ares-
sort sont utilisées pour
tenir les tubes a essais.

70.—REacrvs. — In-
dépendamment des réac-
tifs dont il a été parlé ;
dans le paragraphed, les e
suivants sont utilisés pour obtenir les réactions
de la flamme par la méthode de Bunsen.

Chlorvre stanneuw. — La dissolution de ce
sel doit &tre conservée dans un flacon bien bouché;
ondoit mettre dansla dissolution un morceaun d’étain
métallique afin d’empécher la formation de chlo-
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rure stannique qui ne conviendrait pas pour
l'usage que '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 I'or, du molybdéne,
du-tungstene, ete.

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

Azotate d’argent. — Doit étre en dissolution
parfaitement neutre et est ulilisé pour caractériser
les enduits et aussi pour la recherche du ¢hrome
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rieure d'une petite capsule de porcelaine vernissée,
est placé au-dessus du goulot du flacon conte-
nant l'iodure de phosphore et, sous I'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 '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 I'alcool) sur un filament d’amiante et
en tenant 'enduil formé au-dessus de cette flamme.
En opérant de cette maniére, lenduit prend

et du vanadium. quelquefois une coloration brune que l'on peut
faire disparaitre facilement en chauffant légeére-
forme, en méme temps que de 1'acidephosphoreux, ment.

lorsque du triiodure de phosphore est exposé a

I'action de Yair humide. On prépare l'iodure de

R

R o )

Acide iodhydrique fumant. — Cet acide se

C iy

i
i
g
t

Ammoniaque et sulfhydrate &’ ammonmaque.

L REINCINLE

-

— (es deux réactifs sont utilisés pour divers

phosphore en prenant huit parties d'iode que l'on
ajoute 2 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 & examiner, obtenu sur la partie exté-

essais, principalement pour I'examen des enduits.

Brome. — Ce reactil est conservé dans un
flacon’ bien bouché, a large goulot. Les subs-
tances que l'on veut traiter par ce réactif sont pla-
cées au-dessus du goulot ou elles se trouvent sou-
mises a/l'action 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 molybdeéne.

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.

Cyonure de mercure. — Employé pour la
recherche du palladium; réactif employé trés
rarement.

Eaw 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 & filtre
humide d’'environ 1 centimétre 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 consistante 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 chauffantla substance 4 essayer, les
phénomeénes suivants peuvent se produire :

1] La substance devient wncandescente lors-
quon la place dans la partie la plus chaude de la
flamme.

2| La substance fond, soit a4 basse tempéra-
ture, soit a une température plus élevée. On doit
soigneusement observer si l'essai se boursoufle,
§'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
susceptibles de colorer laflamme, lorsqu'elles sont
placées dans la zone supérieure de réduction, pro-
duisent une coloration dans la région supérieure
d’oxydation. Les mélanges contenant des 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'effectuenten 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 chauffée
avec du carbonate de sodium et du carbone (noir
de fumée obtenu parla combustion de I'essence de
térébenthine) ou avee du sodium métallique, ou
encore avec du magnésium dans un tube de verre
mince fermé 2 une de ses extrémités et ayant envi-
ron 3 millimétres de diamétre et 3 centimétres de
longueur. Le sodium doit &tre soigneusement
essuyé avec du papier 2 filtre de maniére a enlever
Thuile de naphte ou l'essence de pétrole qui le
mouille, puis on le roule entre les doigts pour en
formerun petit cylindre que I'on introduit au milieu
de la substance placée 4 l'intérieur du tube. Le
magnésium s’emploie sous forme de petits frag-
ments de fil. Le petit tube est ensuite chauffé
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presque jusqu’au point de fusion du verre et, a ce
moment, lamassedevientalorsincandescente. Apreés
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
4 former une espéce de bouillie ; cette pite, dont le
volume doit étre 4 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 I'on reconnait a 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 I'essai est alors cou-
pée et placée, avec quelques gouttes d’eau, dansun
mortier d'agate ol on lelave pour le séparer du
charbon ; le produit obtenu est alors examiné par
les méthodes habituelles.

C.]— Enduits ou dépots obtenus sur la poreelaine

3.— Les corps volatils, réductibles par I'hydro-
géne ou par le charbon, peuvent étre sépares de
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leurs composés sous forme de dépdts ou d’enduits
se formant sur la porcelaine, soit a 1'état métal-
lique, soit aI'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 I'enduit. Ces réactions sont
si sensibles que, dans la plupart des eas, 0,1 mil-
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dépose alors sous forme d’enduit noir, mat ou bril-
lant suivant les cas.

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

Plomb.
Cadmium.
Zine.
Indium.
Bismuth.

Le dépot se dissout lentement Mercure.
Thallium.

Le dépot se dissout immédiatement.

bE T BTNy

Ay vy e
532

ligramme a 1 milligramme de matiére suffisent Tellure.
S 2s Y AAnA Sélénium.
pour produire ce 'depot. ‘ Le dépot est insoluble............ Al
Les dépots qui peuvent se produire sont les ) :

] Arsenic.
suivants :

v "‘

i
|
4
g

~r
Wit ey

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

B]| Dépit 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 dépdts métalli-
ques.

L’enduit d’oxyde est essayé ensuite :

[a] Avec le chlorure stanneux seul;

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

C| Dépot diodure. — Ce dépot d’'iodure s'ob-
tient en soumettantle dépdt d’oxyde & l'action des
vapeurs d’acide iodhydrique, qui se dégagent du
facon ou le réactifest conseryé. Le dépdld'iodure
obtenu est ensuite essayé:

(2] En soufflant I'haleine sur le dépot ;

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

D| -Dépit 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 l'excds de réactif en chauffant légere-
ment la capsule. Le dépdt de sulfure est ensuite
essayé au point de vue de sa solubilité :

[a] Dans1'eau, eny ajoutant une goutfte d’eau ;

(0] Dans le sulfure d’ammonium, en plagant an
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 I‘air chargé de vapeurs ammonia-
cales sort par un ‘autre tube qui ne dépasse pas le houchon qu'il
traverse.

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

REACTIONS DE LA FLAMME

REACTIONS 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 réduction, sont groupeés
de la maniére suivanle:

A| Métaux réductibles se déposant sous forme

d’enduat sur la porcelaine ;

B| Métaux réductibles mais ne produisant pas

de dépot ;
2% | - A g
C| Corps plus faciles @ earactériser par les

réactions que donnent lewrs composes.

ANALYSE AU CHALUMEAU,
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CHALUMEAU

] Eléments dont les composés sont réduits a Uétat

Les réactions produites par ces substances

| des
éléments

Désignation

Enduit
d'oxyde
traité
par 1o
chlorure

Enduit Esduit

métallique d'oxyde

|

=
‘ 76
Q%

78

|

\
| 79

Bismuth.

\Sélénium. |

Antimoine

Arsenic. |

Noir. Blane.| Noir.
|Brun lorsque
I'enduit est

peu épais

Rouge brique
lorsquel'en
duit est peu
épais.

onir: brun si| Blane, | Blane.

I'enduit est
peu épais.

P'enduit est

( |
1N()ir: Drun silBlane. | Blane
peu épais.

Noir : mnoir! Blane
brunatre si| jau-
I'enduit est| natre.
peu épais.

stapneux
|

\
Rouge vif. |Blane.| Rouge| Noir.
brique|

Blane,

Enduit
d'oxyle
| traité, par
lee hlorure
$1aparex
ot la soude

Enduit d’'ozy-
de traité par
l"azotate

ot

oS Enduit diodure
a Hli/"lh
{"anmonia-
que

Blane oujau-
natre.

Noir. Brun, disparais-
sant passagére-
ment lorsquon
souffle 'haleine

dessus.

Blanc. Erun, ne dispa-
rait pas com-
pléetement lors-
qu’on souffle
I'haleine dessus

\
Blanc. |Noir ; insolu-| Rouge  orangé
ble dans| ou jaunes ‘dis-
'ammonia-| parait en soul-
que. tlant I'haleine,

‘ |

.| Blanc. [Jaune citron|Jaune orangél:
oun  rouge | disparait pas=
brun solu-| sagérement en
ble dans| soufflant Uha-
I'ammonia-| leine.

que.

|

|

Noir. ‘l’-lﬂllc. |Brun  blenatre,
‘ les parties min-
| ces sonl rosess
‘ disparait passa-
) gérement en
| soufflant I'ha-
\ leine.

REACTIONS DE LA FLAMME

métallique en produisant un enduit sur la porcelaine

sont groupées dans le tableau spivant

Endwit d'io- |
dure ftraité ‘
par le gaz ‘

ammoniat

Enduit de

sulfure

Enduitde sul-
fure traité
parlesulfure
d’ammonium

Coloration de la

flamme

Disparait
compléte -
ment,

|
Ne disparait|
pas.

Disparait }
compléte-
ment,

Disparait
compleéte- ‘

ment. ‘

R0seoujaune
orangé deve-
nant brun
sous 'action
d'un courant
d’air.

Noir ou brun

noiratre.

Jaune
orangé.

Orangé.

Jaune citron

Siennebri
lée: les par

sont brun
calé.

ou

ties minces

Disparaitpas-
sagerement,

Orangé; dis-
parait pas-
sagérement.

Disparaitpas-
sagérement.

.|Disparaitpas-

sagérement.

-{Ne disparait
pas.

Coloration bleu

Coloration

Coloration

Bleudtre :

pale de la ré-
gion supérieu-
re de réduc-
tion:coloration
verte de la ré-
gion supérieu-
re d'oxydation.
Pas d'odeur

dégagée.

barbeau. Dé-
gage une forte
odeur de rai-
fort pourri ,

ver-
datrepale dans

larégion supé-|

ricurede réduc-
tion. Pas d'o-
deur.

bleu
pile danslaré-
gionsupérieure
de réduction.
Odeur d'ail.

réac-
tion qui n'est
pas caracté
ristique.

Coloration bleu|

i
|
i

l

!

|

J

Enduit métalli-

que presquein-
soluble dans
V'acide azoti-
que etendu.

Enduit métalli- |

que difficile-
ment soluble
dans I acide

azotique étendu.
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\(A) Eléments dont les composés sont réduits a U'état métallique en produisant un enduit sur la porcelaine (suileet fin)

Les réactions produites par ces substances sont groupées dans le tableau svivant.

'\
Enduit d’io- Enduit de sul- |
Enduit de

|
Indiit | st | Enduit doxy-
Woryde | d'oxyde " de traité par
i1 ité ‘az N Mo dure -traité
dog traité |iraith par| l'azotate| zo .. o o wr raité

‘fléaigun(ion |

‘l

| o] ure| d'argent e 4
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B. — LLEMENTS DONT LES COMPOSES SONT RE-
DUITS A L'ETAT METALLIQUE MAIS NE DONNANT
PAS D ENDUIT.

I. — METAUX QUI. APRES REDUCTION DE LEURS COMPOSES,

NE DONNENT PAS UN GLOBULE FONDU

al. — Métaur magnétiques

87. — Fer. — Réduction sur la baguetle de
charbon. — On n’obtient pas de globule. métal-
lique fondu ou de grains brillants; aprées avoir

broyé la_masse fondue dans le mortier d’agate,

les particules de fer peuvent &tre séparées sous
forme de houppes a l'aide d'an barreau aimanté.
Ces particules laissent sur le papier a filtrer une
tache jaune lorsqu’on les humecte avec une goutte
d’eau régale et qu'on les chauffe légérement au-
dessus de la flamme ; ces taches jaunes deviennent
bleues si on les humecte d'une goutte de disso-
lation de ferrocyanure de potassium. Le papier
que I'on utilise doit étre préalablement essayé afin
de s’assurer qu’il ne contient pas des traces de fer.

Perle de borax. — Dans la flamme d’oxydation :
jaune ou rouge brun @ chaud; jaune ou jaune
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brunitre @ froid. Dans la flamme de réduction :
vert bouteille.

88. — Nickel. — Réduction sur la baguettede
charbon. — Les composés du nickel donnent des
grains blancs, ayant I'éclat métallique, ductiles.
Traités sur le papier a filtrer avec une goutte
d‘acide azotique, ils donnent un liquide vert qui,
traité par la soude etsoumis a l'action des vapeurs
de brome, puis traité de nouveau par la soude,
donne une tache noire de peroxyde de nickel.

Perle de boraz. — Dans la flamme d’oxydation:
violet foncé. Dans la flamme supérieure de ré-
duetion : grise, par suite de la séparation du
nickel a 'état métallique ; ces particules de métal
se réunissent souvent sous forme d'éponge blanc
d’argent formée de nickel, etalors la perle est
incolore.

89. — Cobalt. — Réduction sur lo baguette de
charbon. — Grains ayant l'éclat métallique,
blancs et ductiles, attirables par I'aimant sur lequel
ils se réunissent sous forme de houppes. Ges
grains métalliques, placés sur le papier & filtrer
et humectés d’acide azotique, donnent une tache
rouge, qui, par 'addition d’acide chlorhydrique,
puis séchée, donne une tache verte; en mouillant
cette tache, elle disparait. Traitée par une disso-
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lution de soude caustique et exposée aux vapeurs
de brome, la dissolution azotique donne une tache
noire brunitre de peroxyde comme pour le nickel.

Perie de borax. — Perle bleu foncé dans les
deux flammes.

bl. — Métauxr non magnétiques

90. — Palladium. — Traitement sur le fil de
platine par le carbonate de sodwm. — Dans la
région supérieure d’oxydation de la flamme, les
composés du palladium donnent une masse grise
ressemblant 4 de la mousse de platine. Cette
masse, broyée dans le mortier d’agate, montre des
grains. métalliques brillants, blanc d’argent et
ductiles. Aprés avoir été lavés et séchés, ees

grains métalliques dissous dans l'acide azotique
donnent une dissolution brun rougeatre. En y

ajoutant une goutte de cyanure de mercure et en
soufflant dessus de l'air chargé de vapeurs ammo-
niacales, il se produit un précipité blanc flocon~
neux qui se dissout en le traitant par quelques
gouttes de solution d'ammoniaque.

91. —Platine. — Traitement surie fil de pla-
tine avec le carbonate de sodium. — Les com-
posés du platine donnent, dans la région supé-

REACTIONS DE LA FLAMME 139

rieure d’oxydation, une masse spongieuse grise
qui, broyée dans le mortier d’agate, laisse voir
des grains métalliques brillants, blanc d’argent et
ductiles. Ces particules métalliques sont insolubles
dans I'acide azotique et dans1l’acide chlorhydrique, -
mais se dissolvent facilement dans l'eau régale.
Si le platine est pur, la solution a une couleur
jaune clair; si du palladium, du rhodium ou de
I'iridium se trouvent présents, la solution est jaune
brunétre. Cette dissolution ne donne pas de préci-
pité floconneux avec le cyanure de mercure sous
'action d'un. courant d’air chargé de vapeurs
ammoniacales, mais il se produit un précipité
cristallin jaune clair de chloroplatinate d’ammo-
nium, qui tombe au fond de la dissolution.

92.—Iridium. — Traitement sur le fil de pla-
tine avee le carbonate de sodium. — Dansla
région supérieure d’oxydation, les composés de
Piridinm donnent une poudre métallique qui n’est
pas ductile et est sans éclat lorsqu’on broie la
masse fondue dans le mortier d’agate, Cette poudre
métallique est complétement insoluble, non seule-
ment dansl'acide azotique et I'acide chlorhydrique,
mais aussi dans I'eau régale.

93. —Rhodium. — Les composés du rhodium
ne peuvent se distinguer des composés de l'iridium
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qu'en fondant la poudre métallique obtenue avec
du bisulfate de potassium; le métal est alors par-
tiellement oxydé et I'on obtient une solution d’un
rouge rose.

+ 94, —Osmium. —Dansla flamme d’oxydation,
les composés de 'osmium dégagent des vapeurs
d’acide osmique, ayant une odeur analogue a
celle du chlore et attaquant treés énergiquement les
yeux.

il. — METAUX QUI, APRES REDUCTION DE LEURS COMPOSES,
DONNENT UN GLOBULE METALLIQUE FONDU

95. — Or.— Réduction surlu baguette de char-
bon avec le carbonate de sodwum. — On obtient
des globules métalliques brillants, de couleur
jaune et ductiles ; la masse fondue, broyée dans
le mortier d’agate, donne des paillettes d'or. Ces
parties métalliques sont insolubles dans l'acide
azotique et dans l'acide chlorhydrique, mais se
dissolvent dans l'eau régale en donnant une disso-

{
™
i
4
,_;1‘
ulm
=
4>

TR

-

& W

lution jaune clair qui, placée sur du papier a
filtrer et humectée de chlorure stanneux, donne
la coloration caractéristique du pourpre de Cas-
sius.

96. —Argent. — Réduction sur la baguetie de
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charbon avec le carbonate de sodivin. — On

obtient un globule métallique blane, ductile, qui

se dissout dans l'acide azotique en chauffant 1é- .
gerement. Celte dissolution, traitée par l'acide

chlorhydrique, donne un préeipité blanc, caille-

botté, insoluble dans l'acide azotique, mais So-

luble dans I’ammoniaque.

9%. — Cuivre. — Réduction sur la baguette de
charbon avec le carbonate de sodium. — On
obtient un globule métallique ductile, rouge cuivre,
qui se dissout dans I'acide azotique en donnant
une solution bleue. Si une goutte de cette dissolu-
tion, mise sur du papier a filtrer, est humectée
avec une gouite de solution de ferrocyanure de
potassium, on obtient une tache brune.

Perle de borax sur le fil de platine. — Perle
bleue qui devient brun rougeatre dans la région
inférieure de réduction lorsqu’on y ajoute un peu
d’oxyde d’étain, par suite de la formation d’oxyde
cuivreux. Bn chauffant la perle alternativement
dans la flamme d’oxydation et de réduction, elle
devient transparente et prend une couleur rouge
rubis: celte réaction s'obtient mieux lorsque la
perle réduite est oxydée tres lentement.

98. _ Etain. — Réduction sur lo baguette de
charbon. — On obtient un globule blanc et bril-
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lant, soluble dans l'acide chlorhydrique et que
I'acide azotique transforme en acide stannique inso-
luble.. La dissolution chlorhydrique donne un pré-
cipité blanc avec 'azotate de bismuth et un excés
de soude caustique.

C. — ELEMENTS PLUS FACILES A RECONNAITRE PAR
LES REACTIONS QUE DONNENT LEURS COMPOSES

A]. — METAUX

99.—Molybdeéne. —Réductionsur labaguette
de charbon. — Les composés du molybdéne se
réduisent difficilement sous forme de poudre grise.

Perle de borax (peu caractéristique). — Dans
la flamme d'oxydation, perle d’abord incolore;
lorsque la perle est sur le point d’élre saturée, on
obtient un émail bleuatre. Dans la flamme de
réduction, la perle se fonce par suite de la sépara-
tion de I'oxyde de molybdéne.

Réactions spéciales. — La substance finement
pulvérisée est mélangée, de maniere a former
une pate, avec du carbonate de sodium fondu; le
mélange est fondu, a la flamme de la lampe, sur
une spirale de platine d’environ 2 4 3 millimétres
de diamétre; lorsque la masse fondue est arrivée
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au rouge blanc, on la fait tomber et on la dissout
dans quelques gouttes d’eau chaude. On mouille
du papier a filtrer avec leliquide clair qui surnage
et I'on procéde aux essais suivants @ avec I'acide
chlorhydrique et puis du ferrocyanure de potas-
sium, on obtient une tache brun rougeatre; avec
du chlorure stanneux, ajouté peua peu, on obtient
une coloration bleue, soit directement, soit en
chauffant: le sulfure d’ammonium donne une colo-
ration brune et, aprés addition d’acide chlorhy-
drique, il se produit un préeipité brun et le pap‘ier
prend souvent, autour du précipité, une coloration
bleue.

100.— Tungsténe. — Les composés du tungs-
tone sont fondus sur la spirale de platine de la
méme maniére que les composés du molybdéne,
et la dissolution aqueuse est traitée sur du papier
i filtrer par les réactifs suivants : acide chlorhy-
drique et ferrocyanure, de potassium, pas de colo-
ration : sulfure d’ammonium seul ou avec addition
d’acide chlorhydrique, pas de précipité. Le papier,
toutefois, dans ce dernier cas, devient bleu ou ver-
datre, surtout sion le chautfe.

101. — Titane. — Perle de sel de phosphore.
__ Incolore dans la flamme d'oxydation ; violet
améthyste foncé dans la flamme de réduction. Par
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I'addition d’'un peu de sulfate ferreux, la perle
chauttée dans la région inférieure de réduction
prend une coloration particuliére rouge sang.
Lrastement sui le fil. de platine avec le carbo-
nate de sodwim, — Les composés du titane se
dissolvent et forment une perle incolore et trans-
parente pendant qu’elle est chaude, opaque lors-
qu'elle est froide. La perle chaude, humectée
d'acide stanneux et chauffée dans la région infé-
rieure de réduction, devient grise et se dissout, en
chauffant, dans I'acide chlorhydrique; la dissolu-
tion est de couleur violet améthyste foncé.
Tantale et niobium. — Les composés de ces
deux métaux se comportent comme ceux du titane,
102. —Chrome. — Traitement sur lu spirale
de platine avee dw carbonate de sodiuin. — Fon-
dus avec additions successives d’azotate de potas-
siam, les composés du chrome donnent une masse
jaune clair qui se dissout dans 'eau en commu-
niquant a la dissolution la méme couleur. Cette
dissolution séparée du résidu, acidifiée parl'acide
acétique et filtrde, donne’ un préeipité janne par
I'acétate de plomb et un précipité rouge brun par
I'azotate d’argent. Si on ajoute & la dissolution
primitive du sulfure d’ammonium ou du chlorure
stanneux, ou encore si on I'évapore apres 1'avoir
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traitée par 'eaurégale, la couleur de la dissolution
passe du jaune au vert.

Perle de borax. — Dans les deux flammes la
perle est vert émeraude.

103.—Vanadium.—7Traitement surlaspirale
de platine avec le carbonate de sodium et l'azo-
tate de potassium. — On obtient une masse fondue
de couleur jaunatre. Cette masse dissoute et aci-
difiée parl'acide acétique donne un précipité jaune
par l'azotate d’argent. La dissolution évaporée
ayec de I'eau régale ne se colore pas en vert, mais
prend une teinte jaune ou brun jaune qui devient
bleue lorsqu’on y ajoute du chlorure stanneux.

Perle de borax. — Perle jaune yverdatre dans
la flamme d’oxydation; verte dans la flamme de
réduction.

104. — Manganése. — Perle de boraz. —
Perle violet améthysle dans la flamme d’oxydation
incolore dans la flamme de réduction.

Trautement sur la spirale de platine avec. le
carbonate de sodium et Uazotate de potassivm.
— On obtient une masse verte qui se dissout dans
I'ean en la colorant également en vert. En acidi-
fiant cetle dissolution par l'acide acétique, elle
devient rouge ; elle devient ensuile incolore avec
formation de flocons bruns.

ANALYSE AU CHALUMEAU. 10
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105. — Uraninm.— Perle de borax. — Perle
jaune dans la flamme d’oxydation ; verte dans la
flamme de réduction. La couleur des perles obte-
nues avec les composés de I'uranium et du fer est
la méme, mais les perles des composés de I'ura-
nium se distinguent par ce fait qu'a chaud elles
émetlent une Iumiére vert bleuatre.

Perle de sel de phosphore. — Perle d’'un beau
vert dans la flamme de réduction, tandis que les
composés du fer donnent, dans les mémes condi-
tions, une perle rougeatre devenan! incolore par
le refroidissement.

Travtement sur la spirale de platine avee le
busulfate de potassium. — Les composés inso-
lubles de I'uranium sont décomposés par ce trai-
tement. La masse fondue est pulvérisée avee un
peu de carbonatede sodium, mouillée et déposée
sur du papier a filtrer ; aprés I'avoir humectée d'un
peu d’acide acétique, le ferrocyanure de potassium
produil une tache brune.

B]. — METALLOIDES

106.—Silicium. — Perle de sel de phosphore.
— Les silicales donnent un squelette infusible de
silice qui nage dans la perle.
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Perle de carbonate de sodiwum. — Dans la
flamme d’oxydation, il se forme avec effervescence
une perle transparente ; on en sépare de la silice
gélatineuse lorsque cette perle est soigneusement
évaporée avec de I'eau et de 'acide acétique.

107.—Phosphore.—Lasubstance estchauffée,
avecun fragment de fil de magnésium, dans un petit
tube fermé d’un bout ; la masse devientincandes-
cente. Le tube estbrisé et le contenu, mouillé d'un
peu d’eau, présente 'odeur caractéristique del’hy-
drogéne phosphoré. On peut remplacer le magné-
sium par le sodium pour effectuer cette réaction.

108. — Soufre. — Traitement sur la baguette
de charbon avee le carbonate de sodiwm. — En
chauffant dans la région inférieure de réduction
de la flamme, on obtient une masse fondue qui,
mise sur une. piéce d’argent et humeetée, produit
une tache noire. Comme les composés du sélénium
et du tellure donnent la méme réaction, il est indis-
pensable, au préalable, de s’assurer qu'il n'y apas
de composés de ces deux corps en effectuant I'es-
sai indiqué pour obtenir des enduils (paragraphes
16 et T7).

Les sulfures sont facilement reconnaissables a
I'odeur caractéristique des vapeurs d’acide sulfu-
reux qui se dégagent lorsqu’on les chauffe.
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RECHERCHE SPECIALE DE CERTAINS ELEMENTS
EN COMBINAISON

109. — M#rHoDES D'Essals. — Les réactions
décrites dans les chapitres précédents sont suffi-
santes pour permettre de reconnaitre les composés
chimiques simples. Toutefois, lorsqu’on se trouve
en présence de composés complexes, que I'on
rencontre  fréquemment dans les analyses, les
indications données précédemment sont presque
toujours insuffisantes car, les réactions, données
par les divers éléments qui peuvent se trouver
réunis dans la substance 4 examiner, sont, dans
beaucoup de cas, modifiées ou cachées par suite
de la présence d’autres corps.

Par exemple, le minerai connu sous le nom de
bournonite, qui contient non seulement du plomb,
mais aussi de 'antimoine, du cuivre et du soufre,
donne des réactions qui different entierement de

RECHERCHE DES ELEMENTS EN COMBINAISON 149

celles que présentent les composés du plomb. En
effet, ces derniers produisent un enduit jaune citron
a chaud et jaune soufre & froid, en méme temps
que I'on obtient un globule métallique trés mal-
léable. La bournonite, au contraire, traitée dans
les mémes conditions, donne premiérement un
enduit blanc d’oxyde d’antimoine, bientdt suivi
d’enduits d’antimoniate de plomb, de sulfate de
plomb et d’oxyde de plomb, de telle sorte que
L'enduit le plus prés de 'essai a une couleur jaune
foncé qui ressemble beaucoup & un enduit de bis-
muth. Le globule qui reste est ordinairement noir
et cassant et donne avee le borax, dans la flamme
d’oxydation, une perle qui est verte & chaud et
bleue a froid; dansla flamme de réduction. cette
perle ne devient pas toujours brune et opaque,
comme on pourrait s’y attendre ; mais elle est sou-
vent grise par suite de I'antimoine qu’elle contient.

Dans ces conditions, il est souvent possible de
reconnaitre la plupart, si ce n’est tous les élé-
ments, qui enirent dans la composition d’un mé-
lange, par un examen minutieux des diverses
réactions et en comparant les résultats obtenus
avec ceux que donnent d’autres substances. Il
arrive trés souvent, toutefois, que la méthode
d’essai doitétre considérablement modifiée et que,
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dans certains cas, il devienne nécessaire d’em-
ployer la voie humide pourélucider certains points
douteux.

Le présent chapitre contient une description du
mode d’essai a employer dans les cas particuliers
ol la méthode habituelle doit étre modifiée pour
la recherche de certains éléments lorsqu’ils se
trouvent en présence d’autres corps. Ony trouvera
les réactions les plus importantes qui permeltront
de délerminer certains éléments que l'analyse
au chalumeau ne caractériserait pas suffisamment.
Pour faciliter les recherches, les diverses sub-
stances sont disposées dans V'ordre alphabélique.

110. — Acide azotique. — En chauffant la
substance parfaitement desséchée (n° 36) dans un
petit matras avec du bisulfate de potassium, il se
dégage des vapeurs rutilantes de peroxyde d’azote.
Si T'on introduit dans le col du matras, qui, a cet
effet, devra étre assez long, une hande de papier
imprégnée d'une dissolution de sulfate ferreux, ce
papier, en présence de 'acide azotique, deviendra
jaune ou brun.

Comme le chlore donne la méme réaction, il est
nécessaire, lorsque la substance 4 essayer peut
contenir des composés chlorés, de remplacer le
bisulfate de potassium par de la litharge ne conte-
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nant pas de peroxyde de plomb. La litharge absorbe
d’abord I'acide azotique, mais 1'abandonne lors-
qu'on chauffe & une température plus élevée.

111.—Acide phosphorique.—Pour les réac-
tions de 'acide phosphorique, voir les paragra-
phes 46 et 107.

La substance pulvérisée est placée dans un pe-
tit tube a essai fermé d'un bout avec un morceau
de fil de magnésium d’environ 5 millimétres de lon-
gueur ou avec un fragment de sodium, en ayant
soin gue ces corps solent complétement noyes
dans la substance a essayer. En chauffant, la
masse devient incandescente et il se forme du
phosphure de magnésium ou de sodium. En bri-
santle tube, on peut retirer son contenu que l'on
mouilleavec de I'eau ; aussitot il se dégagel’odeur
caractéristique de I'hydrogéne phosphoré (n°® 64).

112. — Ammonium. — La substance est m¢-
langée avec du carbonate de sodium ou de la
poltasse caustique et ensuite chautfée dans un tube
fermé d'un bout. L’ammoniaque se dégage et se
reconnait a son odeur et aux vapeurs qu’elle pro-
duit lorsqu’une baguette de verre mouillée d’acide
chlorhydrique est tenue tout prés de l'ouverture
du tube.

Ilne faut pasoublier que les composés organiques
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contenant de 1'azote, traités de celle maniére, se
décomposent en produisant égalementdes vapeurs
ammoniacales.

113. — Antimoine. — Pour les réactions de
I'antimoine et de ses composés, voir les para-
graphes 11, 16, 25, 62, 63 et 78, ainsi que len°® 16
du tableau page 244.

Pour découvrirl’antimoine en présence d’autres
métaux donnant des vapeurs, l'enduit obtenu sur
le charbon est -mouillé avec une goutte d’acide
iodhydrique que I'on prépare en faisant passer un
courant d’hydrogeéne sulfuré dans de I'eau conte-
nant del'iode en suspension. En chauffant de nou-
veau, aprés cette opération, I'enduit d’antimoine
prend une belle couleur rouge; celui de bismuth
devient brun; celui de plomb, jaune clair, et celui
de cadmium, blanc. (Haanel. Voirégalement para-
graphe 63.)

114. — En présence du plomb et du besmuth,
I'antimoine ne peut étre caractérisé par I'enduit
seul. Dans ce cas, I'essai (n° 45 ou 81) est chauffé
sur le charbon avec de I'acide borique fondu, qui
dissout les oxydes de plomb et de bhismuth, tandis
que 'oxyde d’antimoine se dépose sur le charbon.
La température ne doit pas étre trop élevée.

115. — L’antimoine en présence du cuivre esl
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d’autant plus difficile & séparer que I'on n’obtient
un enduit qu'avec peine. Par exemple, pourla tétra-
édrite (n° 82), on traite d’abord avec le sel de
phosphore jusqu’a ce qu'une partie de 'antimoine
passe dans la perle; celle-ci est alors séparée du
globule métallique et chauffée sur le charbon, avec
un peu d'étain, dans la flamme de réduction. En
présence de l'antimoine, la perle devient grise
ou noire. [Voirn® 16 du tableaun, page 244.] Si la
subslance a essayer contenait également du
bismuth, qui-se comporte comme I'antimoine, il
faudrait avoir recours aux procédés de la méthode
par voie humide.

116. — Oxydes d’antimoine, détain et de
cuwre, — La substance est traitée avee un
mélange de carbonate de sodium et de borax dans

‘la flamme de réduction; le globule métallique

formé, séparé de la perle vitreuse, est alors
fondu avec 3 & 4 fois son volume de plomb pauvre
et un-peu d’acide boriq ue dans' la flamme de
réduclion. Le cuivre reste a 'état métallique,
I'étain passe dans la scorie et 1'antimoine forme
un enduit sur le charbon.

11%7. —Sulfure d’antimoineet sulfuredeplomb.
— Quoique le sulfure d'antimoine produise la
réaction décrite dans le paragraphe 16, il donne
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seulement en présence du plomb un enduit trés
léger d’oxyde d’antimoine. Le résidu, sous forme
de poudre blanche, est un mélange de tétroxyde
d’antimoine, desulfate de plomb et d’antimoniate de
plomb. Pour la recherche de I'antimoine on pro-
cede comme il est indiqué au paragraphe 169.

Sulfure d’antimoine et sulfure de plomb ou de
bismmuth. — Sur le charbon, dans la flamme de
réduction, il se forme, prés de Pessai, un enduil
jaune d’oxyde de plomb ou d’oxyde de bismuth et,
au deld, un enduit blanc d’oxyde d’antimoine mé-
langé avec du sulfate de plomb ou du sulfate de
bismuth. L’antimoine est caractérisé comme il est
indiqué au paragraphe 169.

118. — Pour découvrir de petites quantités
desulfure d'antimoine enprésence du sulfure d’ar-

senic, Plattner indique la métho de suivante. I essai

(n® 23) est chautfé doucement dans un tube fermé
d'un bout; le sulfure d’arsenic se volatilise et la
majeure partie du sulfure d’antimoine reste sous
forme de poudre noire au fond du tube. On coupe
ensuite 'extrémité fermée du tube et la subs-
tance, chautfée alors dans un tube ouvert; donne
la réaction caractéristique de I’antimoine.

119. — Argent. — Pour les réactions de
Iargent et de ses composés, voir les para-
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graphes 29, 62, 63, 96 etle n° 17 du tableau,
page 246.

L’argent en présence de métaux volatils (bis-
muth, plomb, zine, antimoine) est chauffé forte-
ment sur le charbon; aprés volatilisation de ces
métaux, on obtient un globule d’argent entouré
d'un enduit rougeatre. Une forte proportion de
plomb ou de bismuth est mieux enlevée par cou-
pellation. L’opération s’effectue dela maniére sui-
vante : on mélange de la cendre d'os finement pul-
vérisée avec un peu de carbonate de sodium et on
en fait une pate épaisse avec de I'eau; celle pate
est ensuite placée dans une cavité pratiquée sur
le charbon. La surface de cette pate est alors
légérement rendue concave et unie 4 'aide d'un
pilon en agate, puis la masse est séchée en
chauffant légérement. La substance, placée dans
cette petite coupelle, est chauffée jusqu’a ce que
le bismuth et le plomb soient oxydés comple-
tement et les oxydes formés absorbés plus
ou moins complétement par la cendre d'os.
L’argent, ou l'alliage,sil’or est également présent,
reste sous forme d’un bouton ~métallique bril-
lant (n° 48).

120. — Allié avec le cuivre, le nickel et autres
métaux oxydables mais non volatils, I'argent peut
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élre découvert en traitant I'essai avec le borax on
le sel de phosphore dans la flamme d’oxydation.
L’argent seul reste, les autres métaux étant passés
a I'état d'oxydes qui sont dissous par le flux. Si
la quantité d’argent est petite par rapport 3 celle
des autres mélaux, il est préférable d’employer la
méthode ci-apres qui permet de découvrirI'argent
seul ou allié a 1'or.

121. — La substance (n° 82) est pulvérisée et
placée dans' un trou cylindrique pratiqué sur un
morceau de charbon ; on la mélange avec du borax
fondu et pulvérisé et du plomb pauvre. Pour une
partie de substance, on ajoute une partie de borax
et de 5a 10 parties de plomb suivant que les mé-
taux non volatils sont en plus ou moins grande
quantité. On chauffe avec une forte flamme de ré-
duction jusqu'a ce que le métal forme un globule
et que lascorie ne contienne plus de parties métal-
liques. Cela fait, on chauffe 4 la flamme d’oxyda-
tion que T'on dirige principalement sur le glo-
bule métallique. Le soufre, I'arsenic, I'antimoine et
autres éléments volatils disparaissent, tandis que
le fer, I'étain et le ‘cobalt, ainsi qu’une partie du
cuivre et dunickel, s’oxydent et les oxydes formés
se dissolvent dans le flux. L’argent, l'or et la ma-
jeure partie du cuivre et du nickel restent avec

RECHERCHE DES ELEMENTS EN COMBINAISON 157

le plomb et avec le bismuth si ce dernier est pré-
sent. Des que les éléments volatils sont comple-
tement chassés, le plomb Iui-méme commence 2
s'oxyder et le globule métallique prend un mouve-
ment de rotation. A ce moment, on laisse refroidir
et le globule de plomb est séparé de la masse
vitreuse qui l'entoure en brisant cette dernidre
avec un marteau. Le globule est placé alors sur
une coupelle et chauffé de nouveau jusqu’a ce que
le mouvement de rotation recommence. Lorsque
la substance contient du cuivre et du nickel en
grande quantité, le globule se recouvre d’une
croute d’'oxydes épaisse et infusible qui empéche
loxydation de la masse intérieure; dans ce cas,
U faut ajouler une petite quantité de plomb
pauvre et continuer a chauffer jusqu’a ce que le
plomb, le cuivre, le nickel, etc., soient entidrement
oxydés. Lorsque I'essai ne conlient qu’une petite
quantité d’argent, la fin de 'opération se reconnait
a ce que le mouvement de rotation cesse; mais,
lorsque I'argent se trouve en plus forte proportion,
le globule, au moment ou 'opération va étre ter-
minée, se recouvre d'une mince pellicule présen-
tant toutes les couleurs del'arc-en-ciel et, au bout
de quelques secondes, le globule prend I'aspect
brillant de I'argent pur. Les oxydes de plomb, de
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cuivre, etc., ont été absorbés par la cendre d'os et
Pargent allié aux autres métaux nobles reste seul.
L'or est ensuite recherché en suivantlesindications
du paragraphe 167,

Le chlorure d'argenttraité sur le charbon avec le
carbonate de sodium,est réduit al'état métallique.

122. — Arsenic. — Les réactions de I'arsenic
et de ses composés sont donndes dans les para-
graphes 11, 15, 34, 62, 63 et 79.

Tous les arséniures chauffés dans le tube ouvert
donnent un dépot d’acide arsénieux (voir § 15); la
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ses combinaisons avec le soufre, I'essai pulvérisé
(n® 76) est chauffé avec six fois son volume d’un
mélange a parties égales de cyanure de potassium
etde carbonate de sodium. Le mélange est intro-
duit dans un petit matras o onle chauffe'd’abord
doucement, puis plus fortement jusqu'a ce que
I'on arrive a la température du rouge. On obtient
alors un dépot métallique d’arsenic sur les parties
froides du col du matras. Pour que cette réaction
caractéristique se produise, il est nécessaire que

la substance a essayer et les réactifs soient parfai-

plupart d’entre eux chauffés 4 la flamme de réduc-
tion sur le charbon dégagent I'odeur caractéris-

tement desséchés. Par conséquent, si des traces
d’humidité apparaissent lorsqu’on commence 2
chauffer, il faut soigneusement les enlever a 1'aide
d’un rouleau de papier a filtrer.

124. — Lorsque le sulfure d'arsenic est
chauffé-le charbon, il peut arriver que la totalité de

]
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tique darsenic ! (voir § 34) (n°73). Lorsque, par
suife de la présence du nickel ou du cobalt,
I'odeur ne se produit pas, on peut l'obtenir dans
la plupartdes cas en fondant I'essai avec du plomb
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pauvre dans la flamme d’oxydation.

123. — Sulfure d'arsenic. — Lorsqu’on le
chauffe dans le tube ouvert, ilse dégage del’acide
sulfureuxetilseformeunsublimé d’acide arsénieux.
Pour trouver siirement 'arsenic dans certaines de

! D'aprés Vogel, on' abtient beaucoup mieux le dégagement de
Fodeur d’arsenic en formant une pate avecla substance 4 essayer,
du charbon en poudre et une dissolution étendue de gomme laque;

on fait avec cette pate de petits crayons qui sont bralés dans la
flamme,

l'arsenic, surtout s'il n'y ena qu'une trésfaible sur
quantité, soit chassée de sa combinaison avec le
soufre. On évife cet inconvénient en mélangeant
l'essai (n° 23) avec 3 a 4 parties d'oxalate neutre
de potassium ou de cyanure de potassium et I'on
chauffe dans la flamme de réduction. Il se forme
du sulfure de potassium et I'arsenic, lorsqu’il n’est
pas combiné avec le nickel ou le cobalt,se dégage
en produisant son odeur caractéristique.
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125. — D’aprés Berzélius, la présence d'une trés
petite trace d’acide arsénieu peut facilement étre
retrouvée de la maniére suivante. Une parcelle de
la substance est introduite au fond d’un tube fermé
(fig. 19) et un fragment de charbon, venant d’étre

Fra. 19,

porté aurouge, est placéd immédiatement au-dessus
de I'essai; on commence par chauffer le charbon,
puis on chaufte la substance de maniere a porter le
tout & une température supérieure au rouge.
L'acide arsénieux est réduit a I'état métallique et
les vapeurs d’arsenic passent a travers le charbon
incandescent pour former un enduit brillant sur
les parois du tube au-dessus de la partie chauffée ;
en cassant le tube entre les points @ et b, puis
en chauffant, on percoit 'odeur caractéristique de
'arsenic (n° 41).
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126. — Pour constaterla présence del’arsenic
dans les arséniates et les arsénites, le iraitement
par le carbonate de sodium ou par un mélange de
cesel avec le cyanure de potassium suffit dans la
plupartdes cas (voir § 123). Toutefois, lorsqu’on se
trouve en présence de trés petites quantités d’arsé-
niates ou d’arsénites de métaux facilement réduc-
tibles, il faut avoir recours aux méthodes de la
voie humide.

127.—Bismuth. — Pour lesréactions du bis-
muth et de ses composés, voir les paragraphes
12, 17, 26, 62, 63, 80 et le n° 19 de la table,
page 248.

Lorsqu’il est & 1’état d’alliage, comme on le
irouve généralement dans la nature et dans les
produits métallurgiques, le bismuth est ordinaire-
ment caractérisé par I'enduit qu'il produit. Lors-
qu'il est combiné avec le soufre, I’enduit de cou-
leur jaune est entouré d’un enduit blanc de sulfate
de bismuth. On peut, toutefois, empécherla forma-
tion de ce dernier en ajoutant & l'essai du carbo-
nate de sodium.

Pour rechercher le bismuth lorsqu’il se trouve
en présence d’autres métaux donnant comme lui
des enduits, I'antimoine excepté, 'enduit est enlevé
de sur le charbon par grattage et on le dissout dans

ANALYSE AU CHALUMEAU. 11
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une perle de sel de phosphore, sur le fil de pla-
tine, en chauffant dans la flamme d’oxydation; on
fait ensuitetomber la perle en frappant sur le fil de
platine et on la reduit sur le charbon avec un peu
d’étain; la présence du hismuth est indiquée par
la coloration grise ou noirede laperle. L’antimoine
donne la méme réaction; aussi, si ce métal est
présent, Vessai doit étre préalablement chauffé dans
la flamme d’oxydation jusqu’a c¢e que I'antimoine
soit chassé totalement. D'aprés Kobell, tout com-
posé contenant du bismuth chauffé sur un large
morceau de charbon avec un mélange a parties
égales d’iodure depotassium et de soufre (ou avec
de I'iodure de potassiumseul, si la substanee con-
tient déja du soufre) donne un enduit caractéris-
tique d'un beau rouge a une certaine distance de
I'essai. Les substances contenant du plomb, trai-
tées de la méme maniére, produisent un enduit
jaune foncé qui n’empéche pas la réaction du bis-
muth de se produire. (Voir également § 63.)
128.—Cornwall a modifié de la maniére suivante
la_méthode de Kobell pour la recherche du bis-
muth en présence de l'antunoine et 'du plomb. La
substance mélangée avec un volume égal de
soufre est placée dans un creux profond pratiqué
sur un morcean de charbon et chauffée pendant
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trés peu de lemps avec la partie bleue de la
flamme. Le sulfure fondu qui se forme est alors
amené sur la partie plane du charbon et chauffé
alternativement avec la flamme d’oxydation et la
flamme de réduction jusqu'a ce que les vapeurs
cessent de se dégager et que la coloration bleue
de la flamme, due au plomb, vienne  se produire.
Le résidu pulvérisé est additionné d’une quantité
¢gale d'un mélange formé d’une partie d’iodure
de potassium et de cing parties de soufre. Le tout
est chauffé dans un tube ouvert, de 10 4 12 cen-
timétres de longueur et de 10 millimétres de dia-
metre, au-dessus d'une lampe 4 gaz ou d’une
lampe a alcool. Un enduit trés net d’iodure de bis-
muth de eouleur rouge se forme 2 environ 10 mil-
limétres au-dessus de I'enduit jaune d’iodure de
plomb. Le sublimé d’iode, qui peut se former en
outre a une certaine distance del’essai, ne doit pas
etre confondu avec 1'enduit de bismuth.

129. — Bore. — Pour obtenir la coloration vert

Jaunitre que I'acide borique communique & la

flamme du chalumeau, le sel (n° 26) doit &tre fine-
ment pulvérisé, humecté avec une goutte d’acide
sulfurique concentré et tenu dans la flamme al’aide
du fil de platine.

La coloration de la flamme se produit beaucoup
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mieux en mélangeant la substance finement pul-
vérisée avec 4 parties de bisulfate de potassium
et 1 partie de fluorure de calcium (Turner). Le
mélange humecté avec une goutte d’ean est placé
dans la flamme ef tenu dans la boucle du fil de pla-
tine; 4 la fusion, il se forme du fluorure debore qui
colore la flamme en vert pur. Comme cette colora-
tion n’est que momentanée, ilfaut beaucoup d’atten-
tion pour I'apercevoir.

Une autre réaction, trés bonne, a été indiquée
par lIles. La substance finement pulvérisée et pla-
cée sur une feuille de platine est humectée avecde
l'acide sulfurique;l'excés d’acide est chassé en
chauffant et on forme une pate avec la poudre qui
reste etde la glycérine. Cette pate mise sur le fil
de platine est chauffée danslaflamme qui se colore
alors en vert.

La présence du cuivre masque la réaction don-
née parle fluorure, parce qu'il se forme du fluorure
de cuivre qui colore la flamme en vert intense.
L'essai avec la glycérine peut toutefois dtre em-
ployé dans ce cas particulier, car, sile cuivre se
trouve en quantité suffisante pour colorer la flamme
en vert avant qu'on n’ait ajouté la glycérine, il
suffit d’ajouter & la pate un peu de carbonate de
sodium pour que la coloration jaune, due au so-
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dium, masque la coloration verte produite par le
cuivre, sans empécher celle que donne le bore
(Hutchings).

130. — Laréaction suivante est des plus sen-
sibles pour caractériser les borates alcalins et ceux
des métaux alcalino-terreux. L’essai est dissous
dans I'acide chlorhydrique étendu et on plonge en
partie dans la dissolution un fragment de papier
de curcuma; on séche ensuite le papier a 100°
et la portion de papier qui a été en contact avec le
liquide prend alors une coloration rouge brunitre
lorsque I'acide borique s'est trouvé présent. Cette
coloration ne doit pas étre confondue avec la colo-
ration brun foneé que l'acide chlorhydrique con-
centré communique au papier de curcuma.

La coloration rouge de ce papier passe au noir
verdatre ou bleuitre lorsqu’on le mouille avec
une dissolution alcaline.

131. — Brome. —La maniére dont se com-
portent les composés du brome en présence du
bisulfate de potassinm estindiquée paragraphe 64.

Si & une perle de sel de phosphore contenant de
I'oxyde de cuivre on ajoute un composé de brome
et que l'on chauffe avecla pointe dela partie bleue
de la flamme, cettederniére se colore en bleu ver-
datre particuliérement sur le bord (n° 31). Aprés
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volatilisation du brome, la coloration verte, due
au cuivre, réapparait. Le chlore donne la méme
réaction. (Voir § 133.)

132. Cadmium. — Pour les réactions du cad-
mium et de ses composés, voir les paragraphes
11, 36, 62, 63, 84 et le n° 20 du tablean,
page 249.

Oxydes.de cadmivm el de zinc. — L’essai pul-
vérisé est mélangé avec du carbonate de sodium
et chauffé sur le charbon dans la flamme de réduc-
tion. Il se forme d’abord un enduit brun d’oxyde
de cadmium, puis un enduit d’oxyde de zinc
qui est moins volatil (n° 50].

133. — Chlore. — Les réactions données
par les composés du chlore sur le charbon sont
indiquées au paragraphe 40 ; celles qu'ils donnent
avec le bisulfate de potassium sont données au
paragraphe 64.

On commence par dissoudre de I'oxyde de cuivre
dans une perle de sel de phosphore sur le fil de
platine, et cela jusqu'a ce que la perle devienne
presque opaque; cela fait, on prend un peu de
I'essaipulvérisé (n° 33), on le place sur la perle et
on améne la pointe de la partie bleue de la flamme
un peu au-dessus de la substance. En présence
du chlore, la flamme prend une coloration bleue
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intense due & la formation du chlorure de cuivre
(voir § 42). Des traces de chlore sont décelées par
cetle réaction. Le brome produit un effet sem-
blable.

134. — Lorsqu'un chlorure est doucement
chauffé avec du chromate de potassium sec et de
I'acide sulfurique concentré, il se dégage des
vapeursd acide chlorochromique de couleur rouge
brunétre foncé, qui se condensent en un liquide de
méme couleur. ’ammoniaque fait passer ce liquide
au jaune.

135. — Chrome. — Pour les réactions du
chrome et de ses composés, voirles paragraphes 41,
60,62, 66, 67, 102 et len’ 22 du tableau, page 252.

Les réactions obtenues avec le borax et le sel de
phosphore sont généralement trés caractéristiquess
cependant les colorations sont souvent masquées
par la présence d'une grande quantité de fer, de
cuivre ou d'autres substances donnant une colo-
ration intense. Dans ces cas particuliers, lorsqu’il
n'est pas combiné avec la silice, la recherche du
chrome peut s’effectuer de la maniére suivante :
I'essal finement pulvérisé est mélangé avec le
double de son volume de carbonate de sodium et
d’azotate de potassium pris par parties égales et
ensuile fondu dans une cuillere de platine ou dans
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une spirale de fil de platine a l'aide d’une forte
flamme oxydante. Il se forme un chromate alealin
que I'on dissout dans I'eau et que I'on fait bouillir
avec un excés d’acide acétique. Un cristal d’acé-
tate de plomb, jeté dans la dissolution, produitun
précipité jaune de chromate de plomb que I'on
recueille sur un filtre et que 1'on soumet ensuite
aux essais avec le borax et le sel de phosphore. Si
au lieu d’acétate de plomb, on ajoute de 1'azotate
d’argent, il se produit un précipité rouge pourpre
foncé de chromate d’argent.

136.— Les silicates contenantpeu de chrome en
méme temps que du fer ou des oxydes métalliques
colorant fortement les perles sont d’abord traités
sur le charbon avec une partie de carbonate de
sodium et une demi-partie de borax dans laflamme
d’oxydation jusqu'a ce qu'une perle transparente
soit formée ; cette perle est ensuite pulvérisée et
trailée avec 'de l'acide chlorhydrique dans une
capsule de porcelaine et I'on évapore a sec. Les
chlorures ainsi formés sont dissous dans 'eau et
séparés de la silice formée par filtration; le fer
estoxydéenlefaisantbouillir avee quelques gouttes
d’acide azotique et I'on précipite par 'ammoniaque
Poxyde basique de chrome en méme temps que les
auires substances, Le précipité recueilli sur un
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filire et lavé est ensuite traité, comme il a été dit
plus haut, avec le carbonate de sodium et I'azotate
de potassium.

137. — Cobalt. — Lesréactions de cobalt et de
ses composés sont données dans les paragraphes
41, 62, 63, 89 et dans le n° 20 du tableau
page 249. Pour la recherche du cobalten présence
d’autres métaux, voir les paragraphes 145, 148
et 153.

Pour rechercher le cobalt dans les composés
métalliques, il est nécessaire que la substance soit
finement pulvérisée et grillée sur le charbon, afin
de chasser 'arsenic et le soufre. Dans ces condi-
tions, lorsque le plomb et le bismuth se trouvent
présents, il se produit des enduits sur le charbon.
Le résidu est ensuite chauffé avec du borax dans
la flamme- d’oxydation. S'il se forme un verre qui
ne soit pas d'un bleu absolument pur, cela indigue
la présence du fer. (Voir § 147.) Dans ce cas, on
enléve le verre formé autour de I'essai eton ajoute
de nouvelles quantités de borax jusqu’a ce qu'on
obtienne une coloration d’un bleu bien net. Le
nickel et le cuivre passent dans le flux, lorsque le
cobalt présent a été oxydé. Pour la recherche de
ces métaux, le verre bleu est séparé de la perle
que l'on fond (dans la flamme d’oxydation) avec
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de nouvelles portions de horax jusqu'a ce que le
verre formé devienne brun sous l'action de I'oxyde
de nickel. Apres avoir enlevé ce verre, on ajoute
du sel de phosphore et I'on chauffe, toujours avec
la-flamme d’oxydation, et l'on obtient, lorsque la
substance contient du cuivre, une perle verte, qui
a froid conserye sa couleur et réduite sur le char-
bon avec un peu d’étain devient rouge et trouble
(n> T4 et 75).

138. — Le procédé qui vient d’étre indiqué peut
étre modifié pour permettre de mieux séparer le
nickel et le cuivre. Pour cela, on ajoute au borax
un peu de plomb pauvre et I'on chauffe dans la
flamme de réduction. Lenickel et le cuivre passent
dans le globule de plomb ; le verre formé est exa-
miné sur le fil de platine pour la recherche du
cobalt, tandis que le globule de plomb, chauffé
dans la flamme d'oxydation avec du sel de phos-
phore, devient vert a {roid en présence du nickel
et du cuivre. Le nickel seul donne une perle jaune
et le cuivre seul une perle bleue qui, par réduc-
tion surle charbon avec de I'étain, donne une perle
trouble de eouleur rouge:

139. —Cuivre. —Pour lesréactions du cuivre
etde ses composés, voirlesparagraphes24, 41, 506,
62, 63,97 etlen” 25 du tableau, pages 254 et 255.
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Le cuivre est facile & caractériser par la perle
brune de borax et la perle rouge de sel de phos-
phore que 'on obtientlorsque ces perles, produites
dans la flamme d’oxydation, sont ensuite chauffées
sur le charbon avec de 1'étain dans la flamme de
réduction. En oxydant et en réduisant 4 plusieurs
reprises, la perle de borax devient rouge rubis,
particuliérement lorsque la perle réduite estensuite
oxydée trés lentement.

140. —Pour rechercher des traces de cuivre en
présence d’autres métaux, I'essai (n* 24, 82 ou 81)
est chauffé surle charbon dans la flamme d’oxyda-
tion afin de chasser tous les composés volatils. De
I'acide borique, préalablement fondu sous forme
de perle, est alors ajouté et le tout est chauffé
dans une large flamme de réduction qui doit
recouvrir I'essai. Dés que I'essai prend un aspect
meétallique, on chauffe le verre avec la pointe de
la flamme oxydante, mais en ayant soin-de ne
pas effleurer le globule métallique. En' procédant
ainsi, le plomb, le fer, le cobalt, une partie du
nickel et aussi les composés volatils que le grillage
préalable n'aurait pas complétement chassés, tels
que le bismuth, I'anlimoine et le zinc, sont trans-
formés en oxydes et sont ou volatilisés ou absorbés
par le verre formé. Le globule métallique qui reste
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est séparé de ce verre, dissous sur le charbon dans
le sel de phosphore a I'aide de la flamme d’oxyda-
tion et réduit ensuite en présence de I'étain dans
la flamme de réduction.

141. —Pourrechercherle cuivre dans des com-
posés contenant beaucoup de nickel, de cobalt,
de fer et d’arsenic, on traite d’abord l'essai avec
le borax sur le charbon, dans la flamme de réduc-
tion, afin de dissoudre la majeure partie du fer et
du cobalt. Le globule métallique qui reste est alors
chauffé avee du plomb pauvre etde I'acide borique,
comme il a été indiqué ci-dessus. L'arsenie est
volatilisé etle reste du fer et du cobalt ainsi qu’une
parlie du nickel sont absorbés par le borax. Le
globule métallique, séparé du verre formé, est
dissous dans le sel de phosphore avec une flamme
oxydante;danscesconditions, laprésence ducuivre
est indiquée par la coloration vert foncé dela perle
qui devient vert clair par le refroidissement, colo-
ration due-au mélange de la couleur jaune que
produit le nickel et de la couleur bleue donnée
par le cuivre (n° 78).

Pour la recherche du cuivre en présence de
I'étain, voir le paragraphe 145.

142. —Sile cuivre est combiné avec le soufre,
I'essai est grillé sur le charbon et I'on examine
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ensuite la maniére dont il se comporte avec le sel
de phosphore. Si la perle est noire ou grise, cela
provient de la présence de 'antimoine ou du bis-
muth, et il faut, aprés grillage, traiter 'essai avec
du carbonate de sodium, du borax et du plomb
pauvre sur le charbon dans la flamme de réduc-
tion; le globule métallique séparé est alors forte-
ment chauffé pour chasser I'antimoine, puis on
ajoute du borax et I'on continue comme il est in-
diqué au paragraphe 140 (n° 72).

143. — Les minerais cupriféres donnent souvent
une coloration verte 4 la partie non éclairante de
la flamme, ou une coloration bleue lorsque le
métal est combiné au chlore. Si cette réaction ne
se produit pas immédiatement, on peut, dans la
plupart des cas, la faire apparaitre en pulvérisant
la substance, I'humectant avec une goutte d’acide
chlorhydrique concentré. puis évaporant a sec: on
prend la poudre qui reste, on en fait une pate avec
de I'eau et on la place sur la boucle de platine
pour la mettre dans la flamme (n® 69).

144. —Etain, — Les réactions de I'étain et de
ses composés sont données dans les paragraphes
12, 28, 61, 62, 63, 9% et dans le n° 26 du ta-
bleau, pages 256 et 257. Si une petite quan-
ifté d'un composé de I'étain estajoutée 4 une perle
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de borax colorée en bleu par I'oxyde de cuivre et
qu'on la chauffe dans la flamme de réduction, la
perle se colore en brun.

Les substances contenant de I'étain a l'état
d’oxyde sont chauffées sur le charbon avec du car-
bonale de sodium et du borax dans la flamme de
réduction. On obtient ainsi un globule métallique
d’étain trés facile a fondre. Ce globule, séparé du
flux et chauffé dans la flamme d’oxydation, se trans-
forme en oxyde blanc, qui se dépose sur le char-
bon tout auprés de I'essai. Traité par la solution
d’azotate de cobalt, cet enduit devient vert blenétre.
LorsqueI'étain se trouve en présence du zine, dont
les réactions sontanalogues, I'étain peut étre ca-
ractérisé par U'enduit d’iodure qu’il forme. (Voir
§ 63.) Lorsqu’on a des sulfures, on les grille avant
de les soumettre au traitement indiqué ci-dessus.

145. — Dans les alliages métalliques, 1'étain est
facile & caractériser parce que le globule obtenu
n'est jamais brillant ni exempt d'oxyde, méme en
employant une flamme de réduction trés puissante.

Les alliages de cuivre et d’étain (métal & canon,
métal de cloche et bronze) sont examinés comme
suit : La substance est fondue dans la flamme de
réduction avec un flux composé d'une partie de
carbonate de sodium, d'une moitié de borax et
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d’'un tiers de silice; on chauffe jusqu’a ce que le
globule métallique prenne un mouvement de rota-
tion. On chauffe alors avec la lamme d'oxydation,
principalement le verre formé, et de maniére que
le globule métailique soit en contact d’un coté
avec le verre, de 'autre avec le charbon. I'étain
s'oxyde et I'oxyde formé se dissout dans la perle,
tandis que le cuivre reste. On sépare ce dernier
pour le traiter par le sel de phosphore, tandis que
le verre est pulvérisé et réduit sur le charbon avee
du carbonate de sodium ou de potassium (n° 49).

146. — Fer. — Pourles réactions du fer et de
ses eomposés, voir les paragraphes 12, 24, 41, 62,
87 et le n° 27 du tablean, pages 258 et 259.
Afin de distinguer le protoxyde du peroxyde,on
ajoute un fragment de la substance a une perle
de borax contenant du cuivre. En présence du
peroxyde, la perle se colore en gris bleudtre, tan-
dis qu'avec le protoxyde on voit des raies rouges
d’oxyde cuivreux.

Pour rechercher le fer en présence de métaux
facilement fusibles, tels que le plomb, le bismuth,
I'antimoine, I'étain ou le zinc, on chauffe la subs-
tance sur le charbon avec du borax et a 'aide de
la flamme de réduction. Les métaux facilement
réductibles ne s'oxydent pas et ne sont par consé-
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quent pas absorbés par le verre. Le verre formé,
séparé du globule métallique, est chauffé sur un
morceau de charbon neuf dans la flamme de réduc-
tion et prend alors la couleur caractéristique vert
bouteille donnée par le fer, couleur qui devient
vert couperose lorsqu’on ajoute un peu d’étain.

147. — Enprésence du cobalt, la perle devient
bleue au lieu de prendre la couleur verte. Dans
ce cas, pour rechercher le fer, on chautfe la perle
bleue sur le fil de platine dans la flamme d’oxyda-
tion pendant suffisamment de temps pour que tout
le fer soit transformé en peroxyde. Lorsqu'il y a
tres peu de fer, la perle devient verte a chaud et
bleue & froid; lorsque le fer est en plus grande
quantité, la perle est vert foncé a chaud et vert
pur-a froid; cette derniére coloration provient du
mélange des couleurs jaune et bleue produites res-
pectivement par le fer et le cobalt.

Le résidu ~métallique restant sur le charbon
apres que la substance a été traitée par le horax
(souvent du nickel et du cuivre) est ensuite exa-
miné d’aprés la méthode indiquée dans le para-
graphe 140.

148. — Lorsque la substance contient du manga-
nese (n°* 80 et 63), la perle de horax obtenue dans Ia
flamme d’oxydation prend une coloration allant du
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rouge au rouge sang. Réduite avec 1'étain sur le
charbon, sa couleur devient vert couperose. Si,
en méme femps que du mangandse, il y a du
cobalt, on obtient dans la flamme extérieure une
perle violet foncé qui, portée dans la flamme de
réduction, devient verte a chaud et bleue en refroi-
dissant.

149. — Pour rechercherle ferdans les minerais
de nickel, on dissout l'essai dans le borax i la
flamme d’'oxydation et on le chauffe ensuite sur le
charbon dans la flamme de réduction. Le nickel
métallique se sépare et le fer reste en dissolution
dans le verre qu’il colore en vert.

150. — Si la substance contient du fer et du
cuivre, la perle de borax obtenue dans la flamme
d’oxydation est verte aussi bien a chaud qu’a froid;
chauffé ensuite sur le charbon dans la flamme de
réduction, le cuivre se sépare de la perle et le
verre prend la couleur: verte due au fer. Si la
substance contient peu de cuivre, 'essai est fondu
avec du borax, du carbonate de sodium et du
plomb pauvre; le globule métallique obtenu est
chauffé ensuite avec de Pacide borique dans la
flamme d’oxydation; on recherche le cuivre avec
le sel’de phosphore et 1'étain.

151. — Lorsque le fer se trouve enprésence du

2]
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chrome, la couleur du verre ne donne aucune
indication sur la présence du fer. On fond la subs-
tance sur le charbon dans la flamme de réduction
aprés I'avoir mélangée 4 du carbonate de sodium ;
le fer réduit est séparé du flux par lavage et le
résidu est alors fondu avec de 1'azotate de potas-
sium afin de rechercher le chrome.

152. —Lesoxydesde fer et d’uranium ne peuvent
étre distingués I'un de 1'autre par les méthodes de
la voie séche. Pour les séparer, 1'essai est fondu
avec du bisulfate de potassium, traité ensuite par
I'eau, et I'on préeipite le fer de la dissolution par
du carbonate d’ammonium ; on filtre et le liquide
filtré acidifié est porté a I'ébullition afin de chasser

I'acide: carbonique : 'ammoniaque mise ainsi en
liberté produit un) précipité jaune d’oxyde d’'ura-
nium. Les deux oxydes ainsi séparés sont ensuite
examinés (n*66).

153. — Lorsquela substance contient du fer, du
nickel, du cobalt, du manganése et du cuivre, on
la fond avec de I'arsenic métallique ou avee de
Varséniate de potassium et la masse, traitée par le
borax dans les différentes parties de la Hamme
d’oxydation, donne un verre qui est:
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LT ] ) TS KR ANl . P cobalt
puis brun nickel
enfin vert cure

Sous l'action de la flamme réductrice, le nickel
et le cuivre peuvent étre séparés de la perle de
borax, tandis que le fer, le cobalt et le manganese
restent en dissolution et ce mélange est ensuite
examiné comme il est indiqué au paragraphe 143.

154. — Fluor. — Les composés du fluor,
chauffés avec quatre fois leur poids de bisulfate de
potassium dans un tube fermé d’un bout, laissent
dégager de I'acide fluorhydrique qui fait passer au
jaune paille un papier imprégné d’extrait de bois
de Fernambouc et qui aussi attaque le verre lout
autour de I'essai. Il est préférable de chauffer ce
mélange de haut en bas pour éviter les projections
de matiére hors du tube ; cela permet, en outre, de
mieux voir la corrosion du verre aprés que le tube
a été lavé et séché. Les minerais dans lesquels
I'acide fluorhydrique est combiné en méme temps
avec des bases faibles el avec l'ean produisent
facilement eette réaction dans le tube fermé.

155. — Pour rechercher de rés petites quantités
de fluor dans les minerais, etc., on doit employer
la méthode suivante. Une petite feunille de platine
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pliée est placée & l'intérieur et a l'entrée d'un tube
ouvert et l'on place sur le platine un mélange
finement pulvérisé de la substance avec du sel de
phosphore caleiné ; le mélange est ensuite chauffé
de maniére 4 ce que les produits de la combustion
passent dans le tube.' Si la  substance contient
du fluor, de lacide fluorhydrique, dont 1'odeur
est caractéristique , se dégage, le verre du
tube est attaqué et du papier imprégné de tein-
ture de bois de Fernambouc se colore en jaune
(n° 29).

156. — Tode. — La réaction de I'iode avee le
bisulfate de potassium (voir paragraphe 64) est
trés caractéristique.

Lorsqu’on ajoute de I'iode ou un de ses compo-
sés & une perle de sel de phosphore contenant de
I'oxyde de cuivre, la flamme extérieure se colore
en vert pur (n’ 32).

157. — L'iode combinéavecl'argentou avecles
alcalis peut étre décelé, en présence d’autres halo-
génes, en opérant comme suit : la substance pul-
vérisée. est mélangée avec du sulfure de bismuth
(ce sulfure se prépare facilement en chauffant en-
semble du soufre et du bismuth) et chauffée sur
un large morceau de charbon a la flamme du cha-
lumeau. Si la substance contient de l'iode, il se
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produit un enduit d'iodure de bismuth d’une belle
couleur rouge.

158. —— Lithium. — Les réactions du li-
thium et de ses composés sont données dans le
paragraphe 52 et dans le n° 3 du tableau,

page 230.

Les silicates qui ne contiennent que tres peu de

lithium sont pulvérisés et on en fait une pate avec
une partie de spath fluor, une demi-partie de
bisulfate de potassium et une ou deux gouties
d’eau; cette pite, placée dans la boucle de fil de
platine, est introduite dans la flamme afin de voir si
cette dernidre se colore (n° 63). Si le silicate exa-
miné contient également de I'acide borique, comme
la tourmaline, la flamme prend d’abord une colo-
ration verte, puis une coloration rouge.

La présence de I'acide phosphorique, comme,
par exemple, lorsqu’on a & examiner de la triphy-
line, communique 2 la flamme une coloration verte
qui se produit en méme temps-que la coloration
rouge, surtout si on humecle l'essai d’un peu
d’acide sulfurique.

En, présence du sodium, le lithium peut étre
éoalement reconnu en plongeant I'essai, humecté
d’acide chlorhydrique, dans de la cire ou du suif
ramollis et en chauffant ensuite dans la partie non
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lumineuse de la flamme; il se produit une colo-
ration rouge de la flamme qui n'est que momen-
tanée.

159.— Manganése. — Pourles réactions du
manganeése et de ses composés, voir les para-
graphes 41, 60, 62, 104 et le n° 33 du tableau,
page 263.

S1 une perle contenant du manganédse, ausortir
de la flamme d’oxydation, est mise en contact avec
un cristal d’azotate ou de chlorate de potassium,
ou jetée dans une capsule contenant un de ces
réactifs pulvérisé, il se forme du permanganate
de potassium de couleur violette.

160. — Pour rechercher des fraces de manga-
nese dans certains composés, I'essai (n® 62 ou 80)
est fondu avee deux parties de carbonate de sodium
et une partie d’azotate de potassium, sur le fil ou
la lame de platine, dans la flamme d’oxydation. I
se forme du manganale de potassium qui est vert
ct transparent 4 chaud et qui devient vert bleuitre
et opaque 2 froid. Mis en présence de I'eau, on

. obtient une dissolution de couleur verte qui passe
au rouge lorsqu'on y. ajoute quelques goultes
d’acide aceétique et qui aprés devient souvent ineo-
lore en méme temps qu’il se forme un précipité
brun.
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La présence simulianée de la silice et du cobalt
masque cette réaction, la masse bleue qui se forme
cachant la couleur verte. Dans ce cas, du reste
excessivement rare, la silice peut étre d'abord sé-
parée par voie humide. Sila substance contient
du chrome, la masse obtenue est vert jaunatre.

161. — Pourrechercher le manganese’ dans les
composés métalliques ou métallurgiques, on dis-
sout la substance dans 1'acide azotique, oun évapore
la dissolution & sec et le résidu calciné est traité
avec du carbonate de sodium et de l'azotate de
potassium, comme il est indiqué ci-dessus.

162. — Mercure. — Pour les réactions du
mercure et de ses composés, voir les para-
graphes 11, 17, 62, 81 et le n® 33 du tableau,
page 264.

Amalgames. — Lorsqu'on les chauffe dans un
tube fermé d’un bout, il se produit dans les parties
froides du tube un dépdt métallique de mercure
sous forme de globules trés petits quel’on distingue
plus nettement avec une loupe (n® 44).

Lorsque le mercure est combiné avec le soufre
(n® T7); le chlore (n° 42), iode ou un oxacide,
'essai est chauffé avec du carbonate de sodium
sec. L'acide ou le métalloide reste combiné avec
la soude et le mercure se sublime.
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Si la quantité de mercure est trop petite pour
que le sublimé formé ne soit pas facilement visible,
on recommence l'expérience et 1'on introduit dans
le tube, tout pres de I'essai, un fragment de feuille
d’or suspendue & un fil de fer. Des traces de mer-
cure sont suffisantes pour blanchir la feuille d’or.

163.— Molybdeéne. — Lesréactions dumolyb-
dene et de ses composés sont indiquées dans les
paragraphes 39, 41, 48, 62, 63, 67, 99 et dans le
n° 34 du tableau, page 265

De petites quantités d’acide molyhdique peuvent
étre facilement décelées en opérant de la maniére
suivante : On place un peu de la substance pulvé-
risée sur une feunille de platine dont les bords ont
élé relevés et on y ajoule un peu d'acide sulfu-
rique concentré ; on chautfe jusqu’a ce qu'il se
dégage des vapeurs piquantes, on laisse refroidir
et enfin on souffle I'haleine & plusieurs reprises
sur la feuille de platine. La ou par le refroidis-
sement avaient apparu de petites taches bleues,
le souffle de I'haleine produit une coloration bleue
lrés intense. La réaction se produit beaucoup
mieux si, au lieu de souffler I'haleine, on verseun
peu d’alcool sur la feunille de platine; la couleur
bleue caractéristique apparait alors soit immédia-
tement, soit aprés avoir fait briler I'alcool (von
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Kobell). Cet oxyde bleu se produit également par
I’action de I'iodure de soufre (§ 63).

164. — Nickel. — Pour les réactions du nickel
et de ses composés, voir les paragraphes 41, 62,
88 et le n° 35 du tableau, page 267.

Les composés métalliques fusibles du nickel sont
traités avec du borax sur le charbon a la flamme
de réduction ; le fer, le cobalt, etc., se dissolvent
dans le verre formé (on le traite ensuite comme il
est indiqué au § 137), tandis que les métaux dont
les oxydes sont facilement réductibles restent inso-
lubles dans le borax. On répéte cette réaction jus-
qu'a ce que l'on obtienne un verre incolore. Le
globule métallique qui reste est alors traité avec
du sel-de phosphore dans la flamme d’oxydation ;
la perle prend une couleur jaune pur lorsque le
nickel est seul; ou vert jaunatre lorsque le nickel
se trouve en présence du cuivre. Dans ce dernier
cas, laperle formée est réduite sur le charbonavec
de 1'étain afin de vérifier la présence du cuivre.
L’antimoine et le bismuth, dont la présence mas-
que la réaction en noircissant la perle, doivent
8trei chassés préalablement par un grillage préce-
dant I'addition de fondant (n® 78).

Lorsque le nickel est en combinaison avec I'ar-
senic et le soufre, sa recherche doit étre effectuée
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comme on I'a indiqué a propos du cobalt. (Voir
§ 138.)

165. — Pour rechercher des traces de nickel en
présence du cobalt, on peut employer la méthode
suivante : L'essai, qui ne doit pas étre en trop
pelite quantité, est dissous dans le borax sur le fil
de platine et la perle foncée obtenue, que I'on fait
tomber du fil, est chauffée avec un fragment d’or
surle charbon & la flamme de réduction. Lorsque
I'essai est froid, le globule d’or est séparé du flux
a l'aide d’un petit coup de marteau et fondu avec
du sel de phosphore dans la flamme d’oxydation.
La perle dissout facilement I'oxyde de cobalt et

devient bleue; on yenajoute de nouvelles quantités
jusqu’a ce que la couleur passe au vert et fina-
lement au jaune. L’or est ensuite affiné par cou-
pellation avec du plomb pauvre sur une coupelle
en cendre d’os.

166. — Or. — Pour les réactions de I'or et de
ses composés, voir les paragraphes 24, 30, 62,95
et len® 37 du tableau, page 269. Pour un alliage
d'or avec des métaux volatils tels que le mercure,
'antimoine - et le tellure, i} suffit seulement de
le chauffer sur le charbon dans la flamme d’oxy-
dation pour obtenir un globule d’or facile 2
caractériser par ses propriétés physiques. L'or est
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séparé du plomb par la méthode indiquée au para-
graphe 119. |

Un globule métallique contenant des métaux
difficilement fusibles tels que le platine et I'iri-
dium est beaucoup moins fusible que I'or pur. De
tels mélanges ne peuvent étre analysés que par les
méthodes de la voie humide.

167. — Lorsqu'il se trouve mélangé au cuivre,
dont la présence peut étre reconnue par un essai
au sel de phosphore, I'or est recherché par la
méthode suivante : 1'alliage, un fragment de mon-
naie par exemple, est coupellé avec du plomb
pauvre ; par cette opération, on enléve du cuivre.
Sil'alliage contientde I'argent, le globule qui reste
est traité sur le charbon, ala flamme d'oxydation,
par du sel de phosphore. L'argent s'oxyde gra-
duellement et est absorbé par le flux; qui en
refroidissant devient opaque. Pour déterminer ap-
proximativement les quantités relatives des deux
métaux, onmet le globulemétallique dans l'acide
chlorhydrique et on le chauffe dans une capsule
de porcelaine. Si l'alliage contient au plus 25 0/0
d’or; il devient noir, I'argent se dissout graduelle-
ment et l'or reste sous forme d'une masse spon-
gieuse noire ou brune. Si la quantité d’or dépasse
250/0, le globule noircit également, mais I'argent
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ne se dissout pas. Lorsque les métaux sont en pro-
portions égales, ilne se produit aucun changement.
Si I'or domine de beaucoup, on le l'e(:(_)nn;lit faci-
lement a la_couleur jaune de I'alliage.

168. — Plomb. — Pour les réactions du
plomb et de ses composés voir les paragraphes
12,27, 62, 63, 83 et le n° 41 du tableau,
page 272.

Un alliage de plomb et de zinc (n° 47) donne des
enduits d’oxyde de plomb et de zinclofsqu’on les
chauffe sur le charbon ; la présence du plomb se
reconnait a la couleur de U'enduit et a la couleur
bleu pale que prend la flamme de réduction. (Voir

827.) Le zinc est mieux caractérisé lorsqu’on
mouille le charbon, tout prés de I'essai, avec la
solution - d’azotate de cobalt et en chauffant de
uouveau ; la_couleur verte de I'enduit donné par le
zinc permet de le distinguer alors plus facilement
de I'enduit donné par le plomb.

Lorsqu’on se trouve en présence d'un alliage
de plomb ou de bismuth (n° 46), on obtient un
enduit un peu plus foncé qu'avec le plomb pur.
On recherche le bismuth d’aprés la méthode  indi-
quée paragraphe 127 ; le plomb est caractérisé
par la coloration bleu pile qu’il communique a la
flamme de réduction.
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169. — Pour rechercher le plomb dans les sul-
fures, I'essai est chauffé sur le charbon dans la
flamme de réduction jusqu'a ce que l'on obtienne
P'enduit du plomb. La présence de l'antimoine ne
peut pas, par cette méthode, étre reconnue, car le
dépot de sulfate de plomb qui entoure I'enduit
d’oxyde peut &tre facilement confondu avec I'en-
duit d’oxyde d'antimoine.

Si 'on veut, dans ce cas, caractériser 1'anti-
moine, il suffit de pulvériser I'essai (n° 81), de
le' mélanger avec du carbonate de sodium et de
¢hauffer seulement un instant dans la flamme de
réduction. Si I'essai ne contient pas d'antimoine,
I'enduit est jaune pur bordé de blane bleudtre ; si
la substance contient de l'antimoine, 'enduit est
entouré d’un dépot blanc d’oxyde d’antimoine etil
prend une couleur jaune orangé foncé par suite de
la formation d"antimoniate de plomb. Si le mélange
venait & étre chauffé pendant trop longtemps, le
sulfure de sodium se volatiliserait etil se déposerait
un enduit de sulfate de sodium.

170. — Sile sulfate de plomb se trouve en pré-
sence d'une grande quantité de sulfate de cuivre
(n° 24), le globule métallique obtenu par réduction
n’indique pas la présence du plomb ; mais, si on
le chauffe dans une forte flamme oxydante, le
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plomb se volatilise et donne son enduit caractéris-
tique.

Le chlorure de plomb fond 4 la flamme du cha-
lumeau et produit deux enduits : un enduit blanc
volatil de chlorure et un enduit moins volatil
d’oxyde. De plus, la flamme de réduction prend
une coloration bleu pile.

Le phosphate de plomb seul fond sur le char-
bon en un globule, mais il ne forme quun enduit
tres faible ou méme pas du tout. Par le refroidis-
sement le globule cristallise et présente de larges
facettes ayant I'apparence et le brillant de la perle.

171.—Potassium — Lacolorationdela flamme
est le meilleur moyen de caractériserle potassium.
(Voir § 50 et 58.) Une autre réaction, qu'on em-
ploie plus rarement, peut néanmoins étre obtenue
en chargeant une perle de horax d’oxyde de nickel,
dans‘la flamme de réduction; 1a perle brune ainsi
obtenue se colore en violet si on y ajoute un com-
posé du potassium. Le sodium et le lithinm n’em-
péchent pas cette réaction, mais la moindre trace
de cobalt, soit dans I'oxyde de nickel, soit dansle
.composé du potassium suffit pour la masquer.

172. —Sélénium. — Lesréactions du sélénium
(voir paragraphes 11, 19, 37, 60, 63 et 77) sont

trés caractéristiques. Dans les composés non vola-
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tils, qui ne donnent pas le sublimé rouge dont il
a été parlé paragraphe 11, le sélénium peut étre
facilement caractérisé par l'odeur de raifort
pourri que la substance (n°83)dégage lorsqu’on la
chauffe sur le charbon dans la flamme d’oxyda-
tion. Si le corps examiné contient beaucoup de

sélénium, I'enduitse produit également. (Voir§ 37.)
Les séléniates etles séléniures sont réduits sur le
charbon par le carbonate de sodium et I'on pergoit
I'odeur caractéristique de raifort pourri.

178. — Silice. — Les réactions de l'acide sili-
cique sont données paragraphe 106 et n° 15 du
tableau, page 243.

Lorsqu’un silicate sousforme de fragment{etnon
en poudrejest chauffé dans une perle de sel de phos-
phore, il est généralement décomposé. Les bases
se combinent avec I'acide phosphorique libre du
sel de phosphore en formant une perle transpa-
rente dans laquelle la silice nage en conseryant la

forme du fragment primitif {n°57). Quelques sili-

ates toutefois se dissolvent complétement méme
sous forme de gros fragments, mais la silice peut
étre reconnue dela méme maniére, si l'on observe
la perle avant que I'essai ait complétement dis-
paru, et plus facilement encore si on ajoute suc-
cessivementdenouveaux fragments de la substance.
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Dans tous les cas, Uaspect de la perle a chaud
doit étre soigneusement observé, car beaucoup de
silicates forment des verres qui deviennent opaques
a froid, ce qui, d’aprés  Hirschwald, est di a
la formation de pyrophosphate de sodium. Dans
I'emploi de cette méthode pour l'essai de divers
silicates, on observera des différences dans la
facilité plus ou moins grande avee laquelle ils se
décomposent. Un fragment de substance facile-
ment décomposable, lorsqu’on arrivea une certaine
température, gonflera, se brisera et'se disperseras;
le résidu se rassemble et forme un flocon léger et
transparent de silice, phénoméne qui est souvent
accompagné d’un vif dégagement gazeux (vapeur
d’eau. fluorure de silicium, chlore, acide sulfu-
rique, acide carbonique). Ce mode de décomposi-
tion est caractéristique pour tous les genres de
silicates suivants : tourmalines, silicates de Hauyn;
épidotes et scapolithes, plusieurs sortes de micas
et de zéolithes. Dans.be:a.ucoup de cas, sil’on con-
tinue & chauffer fortement, on peut obtenir la dis-
solution des derniers flocons de silice qui nagent
dans la perle (quelques micas, la elintonite, la
pyrophyllite, la datholite, etc.). D'autres silicates
sont difficilement décomposés dans la perle de
sel de phosphore ; les fragments de subsiance
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doivent étre chauffés pendant plus longtemps et il
se forme graduellement une masse de silice trans-
parente et incolore sur les bords, plus petite que le
fragment de substance, mais qui conserve la méme
forme et que I'on désigne sous le nom de squelette
de silice. Dans ce cas, il y a aussi fréquemment
dégagement de gaz, particuliérement au début de
I'opération (serpentine, stéatite). Enfin, il y a des
silicates qui, sous forme de fragments, ne sont pas
attaqués dans la perle de sel de phosphore. La
différence qui existe entre ces silicates et ceux qui
produisent un squelette de silice est moins tran-
chée que celle qu'il y a entre ceux qui forment un
squelette de silice et ceux qui produisent des flo-
cons de méme substance ! (Haushofer)

La méthode d’essai suivante doit étre employée
pour distinguer les silicates qui se dissolvent dans
la perle de sel de phosphore : 'essai pulvérisé est
chauffé avec du carbonate de sodium surle fil de
platine dans la flamme d’oxydation et la perle trans-
parente obtenue est dissoute dans l'eau acidulée
par 'acide acétique ou tout autre acide. A mesure

1 L'alumine eristallisée (corindon), les hydrates cristallisés d'alu-
mine (diaspore, gibbsite) et les aluminates (spinelle. chrysobéril)
se dissolvent trés lentement dans la perle de sel de phosphorelors-
qu'ils sont sous forme de petits éclats. En poudre, ils se dissolvent
complétement, mais lentement.

ANALYSE AU CHALUMEAU 13
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que la solution s’évapore, il se forme de la silice
hydratée gélatineuse qui, mouillée avec une disso-
lution de vertmalachite, se colore en vert bleudtre
et retient souyent le colorant aprés qu’on I'a lavée
a l'eau.

1'74. — Soufre. — Les réactions que donne le
soufre contenudansles sulfures sont données para-
graphes 11, 14 et 21, section 5. Dans la recherche
du soufre, on ne doit pas employer la flamme du
gaz, car ce dernier contient souvent une certaine
quantité de composés sulfurés.

Une méthode sensible, aussibonne que facile 4
appliquer pour la recherche du soufre dans beau-
coup de ses composés, consisted chauffer la subs-
tance pulvérisée avec du carbonate de sodium
pur ou mieux, afin d’éviter I'absorption par le
charbon, avec du carbonate de sodium mélangé
avec moitié de son poids de borax. Le mélange est
chauffé jusqu’a fusion sur le, charbon dans la
flamme de réduction. La masse fondue, enlevée de
sur le charbon, est placée sur une lame d’arcent
ou sur une piece de monnaie et humectée 3_\'(:0 de
'eaun. Si la substance contient du soulre, il se pro-
duitsur la lame une tache noire de sulfure d’ap-
gent. Comme le sélénium et le tellure donnent Ia

\

méme réaction, il faut d’abord s’assurer que ces
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corps ne se trouvent pas dans la substance.

Si une subslance contenant du soufre est chauf-
fée avec du carbonate de sodium dans la flamme
de réduction et qu’on la place ensuite dans un verre
de montre avec un peu d'eau, si ony ajoute un
peu de nitroferricyanure de sodium, il se produit
une belle coloration rouge pourpre.

Une solution étendue de molybdate d’ammo-
nium, alaquelle on a ajouté un exces d'acide chlor-
hydrique, prend une belle couleur bleue sous 1'ac-
tion de I'hydrogéne sulfuré oud'un sulfure soluble.

Les sulfures, traités par I'acide sulfurique ou
chlorhydrique, dégagent de I'hydrogéne sulfuré
facile a reconnaitre a son odeur eta son actionsur
une bande de papierimprégnée d’acétate de plomb
qui prend une coloration noire.

175. — Pour distinguer les sulfures des sul-
fates, la substance a4 examiner est chauffée dans la
flamme d’oxydation; les sulfures seuls donnent
un dégagement d’acide sulfureux. Une autre mé-
thode consiste a pulvériser finement la substance
(n° 79) et & la fondre avec de la potasse caustique
dans une cuiller de platine, puis a plonger la cuil-
ler et son contenu dans un verre contenant de I'eau
et une lame d’argent. Si l'argent reste blanc, le
soufre présent provient d’un sulfate ; s’il noireit,
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on se trouve en présence d'un sulfure. Naturelle-
ment celte réaction ne peut étre utilisée que tout
autant que l'essai ne contient pas de substances
pouvant exercer une action réductrice.

1'76. — Tellure. — Pourlesréactions dutellure
etde ses composés, voir les paragraphes 11, 18,
38, 63, 76 et le n° 45 du tableau, page 274.

Le plomb et le bismuth rendent difficile la
recherche du tellure lorsqu’on opére sur le char-
bon ; on peut séparer ces deux métaux a l'aide
de I'acide borique fondu dans la flamme de réduc-
tion et I'on peut obtenir alors Ienduit de tel-
lure.

Silenduit disparait sous l'action de la flamme
réductrice avec coloration de la flamme non en
vert, mais en vert bleudtre, cela indique que le
sélénium est également présent, ce qu'il est du
reste facile a reconnaitre a l'odeur qu’il dégage.

Un composé de tellure pulvérisé et chauffé avee

du carbonate de sodium et du charbon en poudre
dans un matras, traité ensuite, lorsque la masse
est refroidie, par de I'eau chaude, donne une solu-
tion rouge pourpre de tellurure de sodium.

Lorsque des tellurures sont chauffés doucement
avec de l'acide sulfurique, le tellure se dissout
sans s’oxyder et la solution prend une coloration
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rouge carmin intense. L’eau en précipite le tellure
sous forme de poudre d'un noir grisatre.

177.— Titane. — Les réactions du titane sont
données paragraphes 41, 59, 61,67, 101, et n® 47
du tableau, pages 276 et 277.

Si I'acide titanique forme la partie principale
d’un mineraf, il est facile & reconnaitre par les
réactions qu'il donne avec les fondants. Lorsqu’il
s’y trouve en méme temps du fer, la perle de sel
de phosphore prend, dans la flamme d’oxydation,
la coloration du fer et donue dans la flamme de
réduction une perle rouge sang qui, chauffée sur
le charbon avec del'étain, devient violette.

Les composés qui, avec les fondants, ne donne-
raient pas de réactions bien nettes sont traites
comme il suit : la substance est fondue avec six
3 huit fois son poids de bisulfate de potassium dans
une cuiller de platine; on dissout ensuite. dans
I'eau froide, on filtre et, aprés avoir ajouté une ou
deux gouttes d’acide azotique, on chauffe a I'ébul-
lition. Il se forme alors un précipité blanc d’acide
métatitanique hydraté, que 'onrecueille pourl'exa-
miner avec le sel de phosphore (n° 61).

Si 'oxyde de titane est fondu avec de la potasse
caustique et qu'aprés avoir dissous la masse dans
I'eau on évapore la solution, aprés y avoir ajouté
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un exces d'acide chlorhydrique et un fragment
d’étain en feuille, le liquide se colore en violet et,
si on I'étend d’eau, en rouge rose.

La formation de cristaux trés caractéristiques
de titane, lorsqu’on traite 'oxyde de titane par les
fondants, est une bonne réaction. D'aprés G. Rose,
la perle transparente de sel de phosphore, colorée
en violet par le titane lorsqu’on la chauffe dans la
flamme réductrice, devient complétement claire,
si elle n'est pas sursaturée, lorsqu’on la chauffe
dans la tlamme extérieure tout pros de la pointe
bleue, tandis qu'elle devient opalescente lorsqu’on
la chauffe a la pointe de la partie non lumineuse
de la flamme; lorsque la perle est fortement satu-
rée, elle devient alors opaque et prend une couleur
blanc de neige. En ramenant la perle & I'extré-
mité de la partie bleue, elle devient de nouveau
transparente el reprend sa coloration violette dans
la flamme intérieure. Si la perle opalescente est
aplatie pendant qu’elle est encore chaude et exa-
minée au microscope avec un grossissement de
140 diamétres, on voit des tables carrées parfaite-
ment formées, brillantes et transparentes, partielle-
ment réunies par groupes, qui possédentladouble

réfraction sous la lumiére polarisée et qui peuvent
élre considérées comme étant de I'anatase. D’aprés
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Knop, toutefois, ces cristaux apparienant au sys-
téme rhombique seraient du phosphate de titane.
L’oxyde de titane donne sur le charbon avec le
borax, dans la flamme de réduction, une perle brun
jaunatre qui, lorsqu’elle est fortement saturée, est
bleu plus ou moins foncé. Des cristaux de rutile
se séparent de ce verre bleu foncé sans détruire
sa transparence. Ces cristaux, sous forme de
longs prismes carrés diversement terminés, ont
leurs arétes latérales remplacées par des faces.
Dans un mélange de borax et de sel de phosphore,
les eristaux qui se forment sont trés réguliers.

178. — Tungsténe. — Les réactions du
tungsténe et de ses composés sont indiquées
dans les paragraphes 41, 59, 63, 67, 100 et dans
le n° 48 du tableau, pages 278 et 279.

Lorsque le tungsténe se trouve dans une subs-
tance en petite quantité, on le recherche en opérant
de 1a manidre suivante. L’essai est fondu avec
cing fois son. poids de carbonate de sodium ; on
traite la masse par l'eau et on précipite l'acide
tungstique sous forme de poudre blanche & I'aide
de I'acide chlorhydrique. Ce précipité devient
jaune & I'ébullition et est insoluble dans un exces
d’acide (ce qui permet de le distinguer de l'acide
molybdique), mais soluble dans 'ammoniaque. La
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solution acidifiée donne une coloration brun foncé
avec le ferrocyanure de potassium et, au bout de
quelque temps, il se forme un précipité de méme
couleur. L’azotate d’argent donne un précipité
blanc, el le chlorure stanneux un précipité jaune.
En acidifiant avec de I'acide chlorhydrique et en
chauffant, le précipité prend une belle couleur
bleue qui est trés caractéristique.

179. — Uranium. — Pour les réactions de
I'uranium et de ses composés, voir les para-
graphes 41, 82, 105 et le n° 49 du tableau,
page 2R80.

Dans les composés qui ne contiennent pas
d’autres éléments pouvant colorer le fondant, ce
métal peut éire facilement déterminé par la colo-
ration qu'il donne 4 la perle de sel de phosphore
aussi bien que par les réactions indiquées ci-des-
sus. Comme le fer et I'uranium se comportent de
la méme maniére avec les fondants, on doit appli-
quer la méthode indiquée paragraphe 152 pour
distinguer ces deux métanx.

Avec loxyde de cuivre, I'uranium (exempt de
fer et en quantité identique) donne une perle verte
dans ' la flamme d’oxydation. Pour rechercher
Puranium en pareil cas, la substance est traitée
avec du carbonate de sodium, duborax et un glo-
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bule d’argent dans la flamme de réduction sur le
charbon, jusqu’a ce que tout le cuivre soit absorbé
par I'argent. Le flux est dissous dans I'acide azo-
tique et la solution traitée avec du carbonate d’am-
monium est ensuite examinée en suivant la méthode
donnée paragraphe 152.

180. — Vanadium. — Pour les réactions du
vanadium et de ses composés, voir les paragra-
phes 41, 59, 67, 103 et le n° 50 du tableau,
page 281.

Lorsqu’on fond les composés du vanadium avec
du carbonate de sodium et de 'azotate de potas-
sium sur la spirale de platine, qu’on traite ensuite
par 'eau, en acidifiant par I'acide acétique la dis-
solution obtenue et y ajoutant de l'azotate d’ar-
gent; il se forme un préeipité jaune.

En traitant la masse fondue par I'eau régale, on
obtientune solutionjaune ou jaune brunqui devient
bleuelorsqu’on y ajoute du chlorure stanneux.

La solution obtenue en traitant la masse fondue
par I'eau est acidifiée et bien agitée avec de l'eau
oxygénée, elle devient rouge et conserve cette co-
loration lorsqu’on y ajoute de l'éther, ce dernier
restant incolore.

181. — Zine. — Les réactions du zinc et de ses
composés sont indiquées paragraphes 12, 35, 61,
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62, 63, 8 et n° 51 du tableau, pages 282
et 283.

Les substances contenant du zinc 41’état d’oxyde
ou de sulfure sont chauffées seules sur le charbon
dansla flamme de réduction ; celles qui contiennent
d'autres oxydes mélalliques sont chauffées avec un
mélange de deux parties de carbonate de sodium
et d’une partie et demie de borax. L’enduit qul se
forme dans ces conditions est trés caraciéristique,
parce qu'il devient incandescent lorsqu'il est forte-
ment chauffé; qu’il est jaune a chaud, blanc lors-
qu'il est froid, qu'il n’est pas volatil et qu’il prend
une coloration verte lorsqu’on I’humecte de solu-
tion d’azotate de cobalt et qu'on le chauffe de nou-
veau. [lconvient préalablement d’ humecter le char-
bonaveclasolution avant que 1'enduit ne se dépose.

182. — La coloration donnée par I'azotate de
cobalt se produit en présence du plomb et du bis-
muth, mais elle ne peut étre utilisée lorsquela subs-
tance contient del'étain et de 'antimoinequi donnent
la méme réaction. Toulefois, il est possible de chas-
ser I'antimoine en chauffant I'essai dans la flamme
d'oxydation; dans beaucoup de cas, néanmoins,
il n’est pas possible de caractériser le zinc au cha-
lumeau lorsqu'il se trouve en présence de ces deux
métaux.

VI

MARCHE SYSTEMATIQUE DE L’ANALYSE
DES COMPOSES INORGANIQUES

183. — Quoiqu'il n'y ait pas de difficulté pour
déterminer les éléments d'une substance dés que
'on a une certaine pratique des essais au chalu-
meau et que 'on connait les réactions décrites dans *
les deux derniers chapitres, il est quelquefois néces-
saire, dans cerfains cas, d’employer une méthode
systématique de recherche. On économise souvent
du temps et I'on obitent des résultats plus précis.

Dans 'analyse au chalumeau on ne peut, comme
dans les méthodes de la voie humide, déterminer
les divers éléments d'une substance par des décom-
positions successives. A I'exception de la sépara-
tion des substances volatiles d’avec celles quine le
sont pas, il n’est pas facile d’effectuer des sépara-
tions par la méthode de la voie seéche. Une analyse
au chalumeau n’est, par conséquent, autre chose




202 ANALYSE AU CHALUMEAU

62, 63, 8 et n° 51 du tableau, pages 282
et 283.

Les substances contenant du zinc 41’état d’oxyde
ou de sulfure sont chauffées seules sur le charbon
dansla flamme de réduction ; celles qui contiennent
d'autres oxydes mélalliques sont chauffées avec un
mélange de deux parties de carbonate de sodium
et d’une partie et demie de borax. L’enduit qul se
forme dans ces conditions est trés caraciéristique,
parce qu'il devient incandescent lorsqu'il est forte-
ment chauffé; qu’il est jaune a chaud, blanc lors-
qu'il est froid, qu'il n’est pas volatil et qu’il prend
une coloration verte lorsqu’on I’humecte de solu-
tion d’azotate de cobalt et qu'on le chauffe de nou-
veau. [lconvient préalablement d’ humecter le char-
bonaveclasolution avant que 1'enduit ne se dépose.

182. — La coloration donnée par I'azotate de
cobalt se produit en présence du plomb et du bis-
muth, mais elle ne peut étre utilisée lorsquela subs-
tance contient del'étain et de 'antimoinequi donnent
la méme réaction. Toulefois, il est possible de chas-
ser I'antimoine en chauffant I'essai dans la flamme
d'oxydation; dans beaucoup de cas, néanmoins,
il n’est pas possible de caractériser le zinc au cha-
lumeau lorsqu'il se trouve en présence de ces deux
métaux.

VI

MARCHE SYSTEMATIQUE DE L’ANALYSE
DES COMPOSES INORGANIQUES

183. — Quoiqu'il n'y ait pas de difficulté pour
déterminer les éléments d'une substance dés que
'on a une certaine pratique des essais au chalu-
meau et que 'on connait les réactions décrites dans *
les deux derniers chapitres, il est quelquefois néces-
saire, dans cerfains cas, d’employer une méthode
systématique de recherche. On économise souvent
du temps et I'on obitent des résultats plus précis.

Dans 'analyse au chalumeau on ne peut, comme
dans les méthodes de la voie humide, déterminer
les divers éléments d'une substance par des décom-
positions successives. A I'exception de la sépara-
tion des substances volatiles d’avec celles quine le
sont pas, il n’est pas facile d’effectuer des sépara-
tions par la méthode de la voie seéche. Une analyse
au chalumeau n’est, par conséquent, autre chose
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qu une sérieméthodique de simples essais. Comme
. by . . »J rQr " '\‘ ! J rQ
on doit & plusieurs reprises prendre des partiesde AR R e

la substance a examiner, il est indispensable de
n'en employer au début que de petits fragments.

Dans ce qui suit, deux méthodes différentes
sont indiquées. On peut employer 'une ou I'autre
suivant 'habileté de I'opérateur et la nature de la
substance a examiner.

La premiére de ces méthodes compléte les indi-
cations déja données et n'exige de 'opérateur qu’un
peu de pratique. On peut I'employer avec n'im-
porte quelle substance et elle entraine, en_méme
temps, a faire des essais confirmant les résultats

. obtenus.

La seconde méthode ou méthode d’Egleston est
peut-étre plus rapide en ce qui concerne les com-
posés métalliques, mais pour obtenir des résultats
satisfaisants elle exige une grande habitude.

io-
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az%0-

les azotates et des az

; quelques

quelques
, brun jaundtre ;

ne verdatre); quel-

ques chlorures.
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EXAMEN PRELIMINAIRE
_

INCOLORES MAIS ODORANTES

Acide sulfureux;
quelques sulfates.
ammoniacaux.

fites et

Hydroge
Ammoniague ; quelques sels
Arsenic;

~

on ou

Se §u-

g
oxalates

de

LA SUBSTANCE EST CHAUFFER

et

MARCHE SYSTEMATIOUE DE L'ANALYSE DES SUBSTANC
A.

a. Il se dégage des vapeurs :
ates (ces derniers noir-
b. Il se forme un sublimé :

INCOLORE
| Landauer, Zeitschrift [t analytiseke Chemie, XVI, 885,

des carbonates
blime avant d'entrer en fusion.

chlorates,
lates.
Oxyde de carbone ;

Acide carbonigué ;

et f

Sels ammoniacaux.
Chlorure mercureux;
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s

LA SUBSTANCE EST CHAUFFEE DANS UN TUBE OUVERT

1

(Les réactions données en A ne sont pas répétées ici)

— Oxydes

des terreux, oxyde

a. Il se dégage des vapeurs:
Acide sulfureux. — Odeur caractéristique : soufre et sulfures.
Acide selénieux. — Odeur de raifort pourri: sélénium et sélé-
niures.

jaune roug

L jaune; redevie

dratés de cobalt, nic-

, fer et cuivre.

b. Il se forme un sublimé :

:

de zine, oxyde d'etain.

La substance décrépite,— Chlorures alealins,

venant rouge parle frotte

Sélénium ; cou

chaud el jaunerouge

Sulfure d'argenic:

venant rouge par le fr
Sulfure de mercure ; n

Aehaud;

Iodure de mercure:.

Acide arsénieux. — Blanc; sublimé trés volatil se déposant a
une certaine distance de 'essai : arsenic et arséniures.

Oxyde d’antimoine. — Vapeurs blanches, sublimé partielle-
ment volatil : antimoine et ses composés.

Anhydride tellureux. — Vapeurs blanches, sublimé fusible en
gouttes ineolores: tellure et tellurures.

Sulfate deplomb. — Blane, se forme principalement an-dessous
de l'essai. Composés sulfurés du plomb.

Sulfate de bismuth. — Blanc, se forme prineipalement au-
dessous de I'essai. Composés sulfurés du bismuth.

dev

Sulfare d'antimoine;
Iodure de mercure;

Sels hy
kel,

|

lane

jaune

galéne ct plusieurs minéraux.

alealino-terreux, oxy
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NOIR OU GRIS

(: LA SUBSTANCE EST CHAUFFEE SUR LE CHARBON
a. On examine sa fusibilité :

FUSIBLE INFUSIBLE

Sels alealins et quelques selsal-| Sels des métaux terreux et des
calino-terreux. métanx alcalino-terrenxy, silice.

Antimoine, = plomh, ' cadmium,
tellure, bismuth, zine, étain
(tous facilement fusibles).

Oxyde de bismuth ;

Oxyde merour

— Matiéres organi-

Fer, eobalt, nickel, manganése,
molybdéne, tungsténe, pla-
tine, palladium, iridium, rho-
Cuivre, or, argent (difficiles a| dium et osmium.
fondre).

entre
imer.
de-

8

b. La substance détone :

Azotates, ehlorates, iodates et bromates.

avantde se

Oxyde d’antimoine

La subslance change de couleur :

au rouge brun ;

¢. La substance se boursoufle:

uilles brillantes.

Substances contenant de l'eau, borates et alun.
La coloration de la flamme, la réduction et la formation den-
duits seront décrites plus loin.

e

La substance fond. — Sels alcalins,

¥
e. La substance se carbonise.

Chlorure mercurique ;
Acide arsénieux:
Oxyde de plomb :

Oxyde d'étain:

d.
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MARCHE DE L’ANALYSE
Recherche des bases

I.'— LA SUBSTANCE EST CHAUFFEE'SUR LE CHARBON AVEC DU CAR-
BONATE DE SODIOM DANS LA FLAMNE DE REDUCTION (POUR LES
METAUX ET LES ALLTAGES ON NE MET PAS DE CARBONATE DE 8O-
DIUM).

Si I'une des réactions indiguées ci-aprés se produit seule, la
durée de I'essai pent étre abrégée et l'on procede comme il suit :

a. La substance produit un enduit. On passe a la section I, n1.

b. La substance donne un globule métallique sans formation
d’enduit. On passe a la seetion I, n* 10.

¢. La substance laisse un résidu gris ou noir. On passe a la sec-
tion I1, n® 43.

d. La substance colore la flamme, principalement aprés avoir
été humectée avee de lacide chlorhydrique. On passe ala sec-
tion IV, n® 32.

e. La substance donne un résidu blanc brillant. On passe a la
section V, n° 43.

f- La. substance se yolatilise complétement. On passe a la sec-
tion VI, n° 52.

1. Enduif blane, trés volatil, disparaissant en brilant avee une
flamme d'un bleu clair et dégageant une odeur d'ail. Arsenic.

1 a. Vérification. — En chauffant 1a substance dans un malras avec du cva-
nure de potassium et du carbonate de sodium, il se forme un miroir dar-
senic.

2. Enduit brun rougeatre, avec taches colorées ressemblant a
des yeux de plume de paon, disparaissant dans les flaimmes d'oxy-
dation et de réduction sans les colorer. Cadminm.

2 a. Vérification, — L'enduit enlevé de sur le charbon et chauffé avec de
I'hyposulfite de sodium dans un tube fermé d'un bout devient  rouge
cinabre 4 chaud et jaune & froid. Veir 3 a.

3. Enduit jaune a chaud, blanc a froid, brillant et ne se volati-
lisant pas sous 'action de la flamme. Zine.
% a. Vérification. — L'enduit chauffé avec la solution d'azotate de cobalt

devient verl. Lorsque le cadmium et le zinc ge trouvent ensemble, 'enduit
de cadmium se produit le premier, puis celui de zine.
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i. Enduit gris d'acier disparaissant dans la flamme réductrice en
a colorant en blen avec dégagement de l'odeur de raifort pourri.
Sélénium.

4 a. Vérification. — Voir § a.

5. Enduit blanc avec les bords jaune foneé ou rouge, disparais-
sant dans la flamme de réduction en la colorant en vert.

Tellure.

ium el le tellure se trouvent en présence, il

i colore la flamme de réduclion en vert

iégage I'odeur de raifort pourri. Pour

ts, on produil un dépot métallique que 1'on

ique concentré el que 'on chauffe doucement, Le

sout immé ment en colorant la dissolution en rouge car

min, tandis que la couleur vert foncé du sélénium apparait en chauffant
plus fortement.

6. Enduit blanc blendtre, volatil, disparaissant dans la flamme
d'oxydation et dans celle de réduction, cette derniere se colorant
en vert. Perle blanche, cassante et oxydable. Antimoine.

6 @, Vérification, — L'enduit enlevé de sur le charbon el traité par l'acide
chlorhydrique et le zine sar la lame de platine recouvre cette derniére
d'un dépot noir adhérent d'antimoine.

1. Enduif orangé & chaud, jaune cifron a froid, disparaissant
sous l'action des flammes d'oxydation et de réduction, sans les
colorer. Perle hlanc rougeatre, cassante et oxydable.

Bismuth.
T a. Vérification. — L’essai chauifé sur le charbon dans la flamme d'oxydation

avec de liodure de polassium et du soufre ou avec de Liodure de soufre
donne un enduit diodure de bismuth ayant une belle couleur rouge.

8. Enduit jaune citron a chaud, jaune soufre a froid, disparais-
sant sous Taction de la flamme d'oxydation et de la flamme de
réduction, cette derniére prenant alors une belle coloration bleue.
Globule gris, malléable et oxydable. Plomb.

8 a. Verification. — Trailer l'essai ayee de l'acide azotique, évaporer 'excés
d'acide. Ajouter unpeu d'acide sulfurique, év rjusqu'a
vapeurs acides. 1l reste une poudre blanche insoluble dans 'weide sulfu-
rique étendu.

9. Enduit jaundtre a chaud, blanc a {roid, peu abondant, se dé-
posant a coté de 'essai ef non volatil. Globule blanc, malléable
et trés oxydable. Etain.

ANALYSE AU CHALUMEALU, 14
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9 a. Vérification. — L'essai se dissout dans ['acide chlorhydrique et le zinc
melallique précipite de la solution acide l'etain sous [orme de masse
spongiense g L'étain ainsi séparé n'adhére pas au platine qui le
distingue de l'antimoine. Un eristal d'hyposulfile de sodium jeié dans la
solution contenant I'acide chlorhydrique et le zine donne un préeipité brun
de sulfure d'élain.

0. Globule blanc malléable et trés brillant. Avee une forte
flamme oxydante, on obtient un enduit brun rougeatre qui devient
rouge carmin en présence du plomb et de I'étain. Argent.

10 a. Vérification: — En dissolvant 1'essai dans Vacide azotique et en ajou-
tant ensuite de l'acide chlorhydrique, il se forme un précipité blanc caille-
. botté de chlorure d'argent.

1. Globule jaune trés brillant, malléable et non oxydable. Or

11 a. Vérification. — On dissout dans l'ean régale et en ajoutantdu chlo-
rure stannique on obtient le précipité de pourpre de Cassius.

2. Globule métallique rouge, ductile et oxydable. Cuivre.

12 a. Vérification. — Voir n**13 et 39,

REMAKQUES

Les métaux suivants sont obtenus sous forme de poudre infu-
sible grise: fer, nickel et cobalt, qui sont magnétiques ; molybdéne,
tungsténe et les métaux du groupe du platine. Les métaux du
groupe du platine ne peuvent étre nettement caractérisés au cha-
lumeau, mais les autres métaux désignés ci-dessus donnent des
réactions caractéristiques avec le borax (section II).

Avec le carbonate de sodium, les composés du chrome donnent
une masse jaune el eeux du manganeése une masse verte. On les
caractérise par les réactions indiquées section 11.

Quelques chlorures, iodures, bromures et sulfures donnent des
enduits blanes qui ne sont pas frés caractéristiques, mais il ne
se forme pas de globule métallique; il ne faut pas confondre ces
enduits avec ceux qui viennent d'étre indiqués  ci-dessus. Les
substances qui donnent ces enduits seront recherchées ultérieure-
ment.

Un dégagement d’hydrogene sulfuré, reconnaissable a son odeur,
jndique la présence d'un sulfate ou d'un suifure.

(11!2Dl~'.l\‘TE) EST DISSOUS DANS LE BORAX
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a. On oblient une perle colovée dans la flumme d’ozydation ou duns la flamme de réduction. Voir n® 13

{ suivants:

e
On obtient une perle incolore. Voir seclion IV, n* 32 el suivants.

b.

La couleur

Vérification

Manganese

» de rdduetion

Dans la [lt

& froid

Brune.

olore ou

froid

a

' Incolore.

bleu-

Incolore,

Bleue.

14

rou-
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y. La perle a une coloration variant du violet au rouge sang, a
chaud et violet brunatre a froid (flamme oxydante). Elle est jaune
a chaud et vert bouteille & froid dans la flamme de réduction. Sur
le charbon 1'étain réduitla perle en vert. Par une oxydation incom-
pléte, 1a perle est jaune a chaud, incolore & froid.

Manganése et Fer.

3. La perle, dans la flamme d’oxydation, est couleurprune i chaud
comme 4 froid : dans la flamme de réduction, elle est vert bleuatre
a chaud et bleue a froid. Manganése, Fer et Cobalt.

B. Le globule méfallique est traité sur le charbon avec de lacide
borique, dans la flamme d'oxydation, afin de chasser le plomb et
le résidu est dissous dans une perle de sel de phosphore.

«. La perle obtenue dans la flamme d'oxydation est blene @
froid: réduite sur le charbon avec de I'étain elle est rouge.

Cuivre.

g. La perle obtenue dans la flamme d'oxydation est jaune a
froid. Nickel.

v, La perle obtenue dans la flamme d'oxydation est verte i
froid. Cuivre et Nickel.

de

Cobalt.

a chaud et bleue a froid

Fer et Cobalt.

Fer, cobalt, peu

balt, nickel.
nickel,
nickel ,

balt
| Manganése, fer, co-

Cobalt et beaucoup de
Fer ct cobalt.

Fer el cuivre.
Fer el nickel.

|

l__.; =4 @ENE s

1 Manganése et fer
| Manganése, fer el co-

l

du verre formé sont dissous

le de borax sur le fil de platine:

it froid

Verlt bouteille.

te réduction

Bleue,

%

itre,

JIT. — LA SUBSTANCEEST FONDUE AVEC DU BISULFATE DE POTASSIUM
ET LA DISSOLUTION DE LA MASSE FONDOE EST ACIDIFIEE PAR
L'ACIDE GHLORHYDRIQUE, PUIS ON Y PLACE UNE LAME DE ZINC.

Dans la fla
i chaud

cu

6 du

{tions par suite de la présence de plusieurs oxydes.
st gépare
» séparément

Bleue.

(Cette opération est omise lorsqu'on ne doit pas rechercher le tungsténe, le vanadium,
le tilane et le niobium.)

Jaune.
Vert bleuilre,

‘ Bleu verd

|

La solution se colore en:
26, Bleu, puis vert, finalementbrun foncé. Acide molybdique.

joutant un p

de platin

2% a. Vérification. — Déja indiquée, n® 19.

suivant
de satura-

& froid
m y a

27. Bleu; puis rouge euiyre. Acide tungstique.

27 a. Vérification. — Voir n® 23,

Couleur prune.
Vert clair, bleu ou

Yiolet brundtre.
Bleu vert,

Verte.
Brune,

28. Bleu, puis vert, enfin violet. Acide vaunadique.

montire plusieurs colo

28 a. Vérification. — Voir n® 22.

29, Vert, Acide chromique,
99 a. Vérification. — Déjl indiquée n® 20.

30. Violet. Acide titanique.

30 a. Vérification — Voir ne 24,

Dans la_flumme d'owydalion

e métallique et on les exa

sang.

31. Bleu et brun lorsque la solution est fortement acide.
Acide niobique,

Couleur prune.
Vert jaundtre.

Du violet at
Brun violet.

globul
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ST PLACEE

Recherche desacides:

40. Coloration vert-jaundtre, semblable & celle gque produit le
baryum. Acide molybdique.

1'noide clilor-

40 a. Veérification. — Donne avec le borax la réaction n® 19.

41. Coloration verf-jaunatre (les sels doivent éfre humectés avec
de I'acide sulfurique). Acide phosphorique.

41 a. Vérification. — En chauffant avec du magnésium dans le tube fermé,
puis en mouillant avee de I'eau, il se dégage de I'hydrogéne phosphoré.

Potassium.
Potassium et sodium,
Sodium.

Lithium,

Strontium (3).

42. Trés belle coloration verte (les sels doivent étre humectés
avec de l'acide sulfurique). Acide borique.

FLAMME

‘érification. — En chauffant avee du fluorure de caleium et du bisul-
» de potassium dans la cuiller de platine, il se produit une flamme verle
de fluorure de bore.

inson.

REMARQUES

Vert bleudtre.

Jaune or:
Invisible.

Les chlorures et les azotates donnent aussi des éclats verts dans
la flamme, mais la coloration est faible et disparait rapidement.

Les colorations de la flamme dues aux éléments déja caractéri-
sés, tels que l'arsenic, I'antimoine et le plomb (bleue) et le zinc
(blane verdatre, sont le plus souvent masquées par I'application
d'acide sulfurique concentré.

substance

blew

La couleur de la flamme paraif :
travers un werre

V.—LA SUBSTANCE EST HUMECTEE AVEC LA SOLDTION D AZOTATE DE
COBALT ET FORTEMFENT CHAUFFEE SUR LE CHARBON

Illn'i,\'ihh‘ ou bleu fai-

Ve a

DANS LA PARTIE NON LUMINEUSE DE LA

43. Masse bleue infusible. Alumine.
4%. Masse bleue infusible. Phosphates des oxydes ferreux.
45. Masse bleue infusible. Silicates des oxydes terreux.

urtoul sion a wmouillé lessai avee de Uacide chlovhydrique ou de l'acide sul fu-

\

43 a. Vérification. — On n'oblient pas de coloration de la flamme en opérant
comme il est indiquén® 41 ; et I'on n'obtient pas de squelelte de silice avee
le sel de phosphore.

44 a. Veérification. — On oblient une coloralion vert jaundtre de la flamme en

opérant comme il est dit at n®'41.

a. Vérification. —On obtient nn squelette de silice aveo le sel de phosphore.

Ne.32.
b, La flumvme ne se colorve pas. Voir n® 43.
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Recherche des bases :

La flammme se colore (s

rique).

46. Verre bleu. Borates alcalins.
47. Verre bleu. Phosphates alealins.

a,
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48. Verre bleu. Silicates alcalins.

46 a. Vémfication. — Une belle coloration verte
. A soloration verte de la flamme enue
opérant comme il est dit n® 42, est oblenue en

&7 a. Vérification.— Une coloratic jaund
- Vérifie 3 soloration ver jaundtre de la fla S ¢ e
opérant comme il est dit n* 41. ; ' e s
A a.gi‘“e,:ri/icaliun. — Avecle sel de phosphore. on obtient le squelette de
silice.

49. Masse rouge clair.

7 M 3sie.
50. Masse violette. Apncgae

;i Oxyde de zine.
51. Masse verte.  Oxydes de zinc, d’étair, d’'antimoine
et.detitane (trouvés précédemment).

VI. — LA SUBSTANCE EST GHAUFFEE AVEC DU CARBONATE DE SODIOM
DANS UN TUBE FERME D'UN BOUT
52. Sublimé métallique qui se réunit en globules. Mereure.

o e o T E -
92 a. Vérification.—Chauffé avec du 'hyposulfi i
! =0 { ¢ de 'hyposulfite de sodium dans le tube fermé
on obtient du sulfure de mercure noir. -~

53. Odeur d’'ammoniaque. Ammoniague

53 a. Verification. — 11 se produit des fumées :
a Lh‘:,r’ilﬁ\“l]-ll‘ll:llj: Il se produit des fumées blanches en présence de Vacide
Recherche des acides

VII. — LA SUBSTANCE EST CHAUFFEE AVEC DU BISULFATE DE
POTASSIOM DANS UN TUBE FERME D'UN BOUT

a. Il se dégage un gas coloré. Voir n® 4.

b. Il se dégaye un gaz incolore mais odorant. Voir n° 60

c. Il se dégage un gazincolove et inodore. Voir n® 68.- ‘

d. Il nese produit aucune réaction, Voir seclion VIIL. n° T4.

54. Vapeurs rouges avec odeur nitreuse. Acide azoteux oun

azotique.

¥ - Y Tne o p 3
o4 a. .‘ rjn_ﬁml(w?. — Une bande de papier humectée de solution de sulfate fer-
reux, introduite dans le tube, prend une coloration brune
Les azotates chauffés avec du cyanure depo n

feuille de platine déflagrent aveo explosion, tassium en poudre sur upe

r
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55. Gaz vert jaunatre avec odeur de chlore. Acide chlorigue.

35 a. Vérification. — La substance détone sur le charbon.

56. Vapeurs violettes qui colorent en bleu Vempois d’amidon.
Iode.

56 a. Vérification.—Les composés de l'iode, ajoutés i une perle de sel de phos-
phore contenant de l'oxyde de cuivre, colorent la flamme en verl pur.

57. La réaction précédente obtenue en ajoutant du sulfate fer-
Teux. Acide iodique.

57 a. Vérification. — La substance détone sur le charbon.

58. Vapeurs brun rougeatre qui colorenten jaune I'empois d’ami-
don. Brome.

58 a. Vérification. — Les composés du brome, sjoutés & une perle de sel de
phosphore contenant de I'oxyde de cuivre, colorentla flamme en bleu verdétre.

59, La méme réaction. Acide bromique.

50 a. Vérification. — La substance détone sur le charbon.

60. Vapeurs donnant des fumées blanches en présence de 'am-
moniaque et ayant lodeur d'acide chlorhydrique. Acide chlorhy-
drique.

60 a. Vérification. — Les composés du chlore, ajoutésd une perle de sel de
phosphore contenant de l'oxyde de cuivre, colorent la flamme en bleu intense.

61. Gaz & odeur piquante, corrosif, attaquant le verre.
Acide fluorhydrique.
Acide sulfhydrique.

82. Odeur d’hydrogéne sulfuré,
62 al Vérification.— Les sulfureschaufiés dans letube ouvert ténu obliguement

dégagent de V'acide sulfureux reconnaissable & son odeur ¢l & son action
sur le papier de tournesol humide.

3. Odeur de soufre brilé, sans séparation de soufre.
Acide sulfureux.
1. Méme réaction avec séparation de soufre. Acide hyposul-

furique.

65. Odeur piquante particuliére, provoquant les larmes et trou-
blant I'eau de chaux. Acide cyanique.
66. Odeur de vinaigre. Acide acétique.
67. Odeur d’acide cyanhydrique. Acide cyanhydrique.
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68. Le gaz se dégage aveceffervescence et trouble I'eau de chaux.

Acide carbonique.
69. Le gaz brile avec une flamme blene. Oxyde de carbone.
70. La substance se carbonise. Acides organiques.

VIII, — LA SUBSTANCE, QUI FORME.UXN SULFURE I.ORSQL'.ON LA
CHAUFFE SUR LE CHARBON AVEC DU CARBONATE DE SODIUM, EST
CHAUFFEE AVEG DE LA POTASSE CAUSTIQUE DANS UNE CUILLER
DE PLATINE ET LA MASSE FONDUE EST ENSUITE MISE DANS L'EAU
AVEC UNE LAME D’ARGENT OU UNE PIECE DE MONNAIE.

1. L’argent ne brunit pas. Acide sulfurique.

71 a. Vérification.— Pour rechercher I'acide salfurique en présence de compo-
~L~ du sounfre (n® 62), on dissoul la substance dans de V'eau acidifiée par
e azofique et on précipite I'scide sulfurique par le chlorure de baryum.
sulfates \insolubles sont d'abord traités & ['ébullition par une solu-
tion de carbonate de sodium, puis on filtre et I'on acidifie.

II. — MARCHE SYSTEMATIQUE DE L’ANALYSE
DES SUBSTANCES COMPOSEES
D'aprés EGLESTON

La substance pent contenir : Arsenic, Antimoine, Soufre, Sélé-
nium, Fer, Manganése, Cuivre, Cobalt, Nickel, Plomb, Bismuth,
Argent, Or, Mercure, Zinc, Cadmium, Etain, Chlore, Brome, Iode,
Acide carbonique, Silice, Acide azotique, Eau, etec.

La substance est chauffée sur le eharbon dans Iaflamme d’oxyda-
tion pour rechercher les éléments volatils, tels que l'arsenic, I'an-
timoine, le <uufrv le -sélénium, le plomb, le bismuth; le cad-
nium, ete: (§25 et suivanis).

Il n'y a pas Il y a des substances volatiles
d’éléments vo-

: (1) 11 se produit un enduitet on le traite parle
lahils.

sel de phosphore. Pour Iétain ef. 'antimoine,
voir § 415 ; pour séparer le plomb et le bismuth,
On divise la | opérer comme il est indiqué § 113, 114 et 128.
substance en a. Enduit jaune. Avec le sel de phosphore, perle
trois parties | noire, disparaissant avec une flamme bleue, ne
et l'on passe | donnant dans aucune partie de la flamme la co-
aA. loration verte de I'antimoine, Plomb. Bismuth.
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b. Enduit jaune, ordinairement entouré d'une
| bordure blanche. Avec lesel de phosphore perle
| noire ou grise, disparaissant avec une flammme
bleue; la bordure disparait en colorantlaflamme
en vert. Plomb, Antimoine.

c¢. Enduif jaune comme en b, mais sans flamme
bleue. Bismuth, Antimoine.

(2) Odeur d'arsenic, de soufre, de sélénium, ou,
| en présence de I'antimoine, griller une certaine
quantité de la substance sur le charbon jusqu'a
ce que les éléments volatils soient chassés ef que
I'odeur disparaisse; diviser l'essai en frois par-
ties et passer a A.

A. — Traitement de la premierve parlie

Dissoudre une petite quantité de l'essai dans le borax sur le fil
de platine et a la flamme d’oxydation et examiner Ia coloration de
la perle. Lorsque plusieurs oxydes se trouvent en présence, il se
produit souvent plusieurs colorations; dans ce eas, on sature la
perle et on la fait tomber dans une capsule de porcelaine (7 41).
Préparer plusieurs perles de cette maniére et les ftraiter sur le
charkion avec le plomb, I'argent ou l'or dans une forte flamme de
réduction (2 138 et 141). Si la masse s’étend sur le charbon, conti-
nuer a chauffer jusqu'a ce qu'il se forme un globule.

Le globule métallique est séparé du borax pendant qu'il est
encore chaud ou avec un marteau s'il est froid, fous les fragments
étant soigneusement recueillis.

Le globule métallique mn[u-nt[ Traiter le résidu sur le char-
réduits Te nickel, le cuivre, T'ar- ( bonid la flamme d'oxydation avee
gent, Por, I'étain, le plomb et le | du sel de phosphore et enleverla
bismuth (I'étain, le plomb et le | perle pendant qu'elle est encore
bismuth sont en partie volatili- | chaude :
sés). Une perle verte a froid indique

Traiter le globule métallique | (2 141) Nickel et Cuivre.
sur le charbon dans la flamme |  Une perle jaune, Nickel.
d'oxydation jusqu'a ce que tout | Une }u’xlc bleue Cuivre.
le plowb soit chassé, ou séparer | La perle de cuivre chauffée sur
le plomb par le borax (7 140). Le | le charbon a la flamme de ré-
nickel, le cobalt, 'argent et 'or | duction, avec de I'étain, devient
restent. rouge (3 139).
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La présence de 'argent et de| Perle violette ou noire dans la
l'or est vérifiée par un essai spé- | flamme d'oxydation.
cial. Manganeése.
Le borax refient le fer, leman-| Lorsque le fer et le manganése
ganese, le cobalt, etc. sont seuls présents, on obtient a
Dissoudre un fragment. de la|la flamme de réduction une perle
perle dans le borax sur le fil de|presque incolore.
platine; on obtient une perle| Faire unessai par voie humnide
blene. Cobalt. |2 67) pourrechercher le chrome.
En présence de beaucoup defer, | le titane, le molybdéne, le
il faut ajouter ume plus grande |niobium, le tungsteéne et le
quantité de berax afin de carac- | vanadium.
tériser le cobalt (3 137). |

B. — Traitement de lu deuxieme parlie

Chauffer sur le charbon, dans la flamme dé réduction, avec du
carbonate de sodiumet procéder a la recherche du zine, du cad-
minm et de 'étain. S%l se forme un enduit blanc, traiteravec la
solution d'azotate de cobalt (3 61).

C. — Traitement de la troisieme pariie

Dissoudre dans le sel de phosphore, sur le fil de platine, & la
flamme d'oxydation, pour caractériser la silice et rechercher le
manganése avec l'azotate de potassium (g 160).

ESSAIS SPEGIAUX

1. Pour vérifier la présence de I'arsenic, chauffer surle char-
bon avec du carbonate de sodium ou dans le fube fermé avec du
carbonate de sodium sec (3 122 et suivants).

2. Dissoudre 'essai dans le sel de phosphore surle fil de plaline
a la flamme d’oxydation (a la condition que I'essai ne soit ni un
métal, ni ne contienne du soufre) et vérifier la présence de 'anti-
moine en chauffantsur le charbon avec de 1’étain dans la flamme
de réduction (7 115).

3. Vérifier la présence du sélénium en chauffant sur le char-
bon, comme il est dit 2472.

4. En l'absence dusélénium, fondre avec du carbonate de sodium
a la flamme de réduction et vérifier la présence dusounfre a I'aide

MARCHE SYSTEMATIQUE DE L'ANALYSE 223

de la lame d’argent (3 174). Si la substance contient du sélénium.
faire I'essai pour le soufre dans le tube ouvert (§ 14). Pour distin-
guer les sulfures des sulfates, voir 2 175.

5. On caractérise le mercure en chauffant l'essai dans un tube
fermé avec du carbonate de sodium sec (n® 33 du tableau
page 264).

6. Fondre l'essai avec du plomb pauvre et du verre de borax sur
le charbon dans la flamme de réduction. Coupeller le globule de
plomb pour caractériser 'argent (3 121). On caractérise 1'or au
moyen de l'acide azotique (3 167).

1. L'essai pour le chlore, le brome ef Iiode se fait au moyen
d'une perle de sel de phosphore econtenant du cuivre (3 131, 133
et 156).

8. On fait I'essai pour le chlore et le brome avec le bisulfate
de potassium (3 64 et 65).

9. On recherche 'eau dans le tube fermé (3 9).

10. Les essais de coloration de la flamme se font comme il est
indiqué § 42.

11. On caractérise I'acide carbonique avec'acide chlorhydrique.

12, La recherche de I'acide azotique s'effectue a I'aide du bisul-
fate de potassium (% 110).

13 Le tellure se caractérise en suivant les indications du 2176.
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TABLE DES CORPS SIMPLES AVEC LEUR
POIDS ATOMIQUE

LISTE DES SUBSTANCES ET DES MINERAIS

NECESSAIRES

POUR SEXERCER A LA PRATIQUE DE L'ANALYSE

Aluminium 27,08 | Manganése 54,95
Antimoine 120,11 | Mercure 200;23
Argent 107,93 | Molybdéne 95.95
Arsenic 75,04 | Nickel i 58.46
Azote 14,04 | Niobium 94.03
Baryum 137,08 | Or 196,69
Bismuth i 208,01 | Osmium 19316 Métauz Sulfures
Bore 10,97 | Oxygéne 16,00
Brome 79,96 | Palladium 106,12 1. Antimoine. 23. Sulfures d'arsenic et d'anti-
Cadmium 112,08 | Phosphore 31,03 . Bismuth. moine (obtenu artificiel-
Caleium 40,00 | Platine 194,86 3. Plomb. lement.

Casium 132,91 | Plomb 206,91 . Etain. - | 24. Sulfures d'arsenic, d'anti-
Carbone 12,00 | Potassium 39,13 5. Argent. moine, de plomb et de
Cérium 141,50 | Rhodium 104,14 . Arsenic. cuivre (obtenu artificielle-

AU CHALUMEAU

Chlore
Chrome
Cobalt
Cuivre
Didyme
Erbium
Etain

Fer

Fluor
Gallium
Germanium
Glucinium
Hydrogéne
Indium
lode
Iridinm
Lanthane
Lithium
Magnésium

35,46 | Rubidium
?)2.30‘ Ruthénium
58,99 | Sélénium
63,33 | Silicium
145,00 | Sodium
166,22 | Soufre
147,97 | Strontium
56,01 [ Tantale
19,03 | Tellure
70,00 | Thallium
72,32 Thorium
9,10 | Titane

{,00 | Tungsténe
113,68 | Uranium
126,86 | Vanadium
193,02/ Yttrium
138,52 | Zine

3,03 | Zirconium
25,19 |

85,44
103,97
79,02
28,07
23,05
32,06
87:52
182,61
126,62
204,19
233,04
49,14
184,04
239,80
51,27

. Zine.
. Cadmium.

Oxydes

. Oxyde d’'étain.
. Oxyde de zine.
. Oxyde de cadmium.
. Oxyde d'antimoine.

3. Oxyde de bismuth.

. Oxyde de fer.

5. Oxyde d'uranium.

. Anhydride molybdique.
. Oxydede chrome.

. Protoxyde de cobalt.

. Oxyde cuivrique.

. Anhydride tungstique.

21. Alumine.

. Acide arsénieux.

ment).

Sels

25. Carbonate de sodium.
26. Borax,
27. Sel de phosphore.

. Bisulfate de potassium,
29. Spath fiuor.

. Chlorure de potassium.
31. Bromure de potassinm.
. Todure de potassinm.

. Chlorure de sodium.
./Chlorure d’ammonium.
. Chlorate depotassiom.
. Azotate de plomb.

37. Azotate de cobalt.
. Oxalate de nickel.
. Sulfate de cuivre.
. Chlorure de cuivre.




1. Arséniate de cuivre.
2. Chlorure mereureux,
3. Chlorure mercurique.

Alliages

. Amalgame d’étain.

45. Alliage de plomb et d’anti-
moine.

. Alliage de plomb et de bis-
muth.

. Alliage de plomb et de zine.

. Alliage de plomb, de cuivre
et d'argent.

49. Alliage d’étain et de cuivre.
30. Alliage de zinc et de cad-

mium,

Minéraux

51. Quartz, Si02.

2. Gypse, CaS0t -+ 2H20.
. Strontianite, SrCO3.
. Withérite, BaCOs.

53. Magnésite, MgCO3.
56. Muscovite, 341203, Si0?

K20, 3Si02.

87. Orthoclase, Al20%, 38i0%

K20, 38i02.
8. Albite, A1202, 35102 + Na20,
38102,

e, 3(Li0, 25i0%) + &

(A1208, 6Si0

. Hématite, Fe
. Ratile, TiO2.

2. Pyrolusite, Mn0?2,
63. Lépidolite, A1*Li KF28i3089,
B4, Apatite, 3(3Ca0, P20%) -k

Ca(F, Cl

| 65. Franklinite (Fe0, Zn0, Mn0),

(Fe 03, Mn*03),

66. Uranite, US04,
37. Chromite, (FeO, Mg0)(Cr203,

AI203).

68. Cérusite, PhCO3.

. Malaghite, CuC03-- Cu H202.
. Stibine, Sh2S3,

. Pyrite, FeS?,

. Chaleopyrite, Cu?S -+ Fe253,

3. Arsénopyrite, FeS2 4 FeAs?.

. Smaltine, (Co, Fe, NijAs2.
5. Cobaltine, C

- CoAS?,

6. Réalgar, AsS.
. Cinabre, HgS.
8. Nickéline, NiAs.

79. Molybdénite, MoS2.
. Berthiérite, FeS 4 Sbh2S3.

31. Bournonite, 3(Cu®Pb)S -+

Shess,
Tétraédrite, 4{Cu?, Fe, Zn,
Ag, Hg)+ (Sh, As, Bi)?S3.

83, Clausthalife, PbSe.

. Tétradymite, Bi2(Te,S)3.
54.

Vanadinite, 3(3Ph0, V209%)
+ PhCI2.
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TIONS DONNI

JAU DES REAC

TABLI

LES ALCALIS, LES OXYDES ALCALINO-TERREUX ET TERREUX, LES OXYDES METALLIQUES SEULS

ET EN PRESENCE DES REACTIFS

Principalement daprés Uanalyse auw chalumean de Plattner

Remarques

} Chauffés-seuls sur e fil de platine | Chauffés seuls sur lalame de platine

ALCALIB

1. Potasse.
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