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ESSAI D’ANALYSE pratique et raisonnée des mine-
rais de fer de la Haute-Marne, par M. F. BAROLLET,
professeur au collége de Saint-Dizier.

Les minerais de fer de la Haute-Marne contiennent
ordinairement :

1° Du sesquioxyde de fer hydraté (Fe*0°, HO), avec
de petites quanlités de phosphate de fer | (Fe0)®, Pho?
~+ Aq] el de carhonate de proloxyde (I'eO, CO*).

2° De la silice,.ou sable. (Si0?).

3° Du silicate d'alumine, c’est-a-dire de Targile
(A1*0%, 2 Si0* 4 HO) plus ou moins mélangée d’ hydrate
d’alumine (AI*0°, 2H0).

4° Des phosphate et carbonate de chaux | (GCa0)® Pho®.
— (a0, GO*|.

5° Du carhonate de magnésie. (MgO, CO?).

6* Enfin, on y a signalé le phosphate dalumine
(2 PhO® + 3 A20® + 12 HO).

On trouve en outre dans de nombreuses minieres
des quantités notables doxyde de mangancse (1). Les
flammes bleues el violacées qui apparaissent au mo-
ment de la coulée sont, dit-on, un indice de la pré-
sence de ce métal.

Le soufre se présente en faible quantité & I'état de
sulfale de chaux. On le rencontre soit en paillettes dis-

(1). Ces minieres sont celles de : Mdathons, Vallerest, Guindrecourt-
awa-0rmes, Chatonrupt, Betltancourt, Furville, Wassy, Voillecomte,
Pont-Varin, Doulevant-le-Pelit, Sommevoire, — Orges, Bricon, Blesson-
ville.
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seminées dans la masse (1) soit en fragments irrégu-
liers, soit encore en cristaux incolores et (ransparents.

L’arsenic ne se montre que tres rarement. Ge n'est
que plus rarement encore que analyse a pu constater
des traces de la présence du chrome.

L’existence de I'oxyde de zine dans les oéodes for-
meées ala partie supéricure des hauts-fourneaux, ainsi
que dans les poussicres (cadmies) déposces par les gaz
surleur surface extérieure, accuse la présence de faibles
(quantités de zine.

On constate également la présence du plomb dans
le minerai. On le rencontre i I'élal mélallique a la
naissance des étalages dans le haut-fourneau (2) et &
I'état d’oxyde dans les attachesdu gueulard.

Ajoulons encore que des matieres organiques pet-
venl se trouver engagées dans la masse métallifore.

Enfin, la plupart des minerais de for renferment,
comme on le sait, du titane & I'état d’acide itanique.

Les minerais de 'arrondissement de Wassy el des
environs de Saint-Dizier sur les déparlements de la
Marne et de la Meuse ne font poinl exceplion. On a
trouvé dans la sole du haut-fourneau de Sermaize, ot
Fon bralait des minerais de Cheminon, des (quantilés
tres appréciables de titane métallique.

Lorsqu’on fait un essai par voie stéche sur les mi-
nerais de la Haute-Marne, intéricur du creusel hros-
que se couvre ordinairement d'une leinte rougedlre qui
atteste la présence du litane,

(1). La propriote qu'ellos onl doe refleehir les rayons lumineux les
rend visibles sur le las do minerad par un beau soleil.

(¥). Kn réparant 1o haut-fournean de Thonnance-les-Joinville, aplu-
sieurs reprises, los ouvriers lrouverent du plomb metallique qu'ils
convertirent en plomb de chasse,
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Avant d’exposer les regles i suivre pour doser ces
différents corps, je dois, tout d’abord, indigquer par
quelle méthode doit se faire nne prise de minerai sur
la masse désignée a I'analyse,

PRISE DE MINERAL

On prend sur le {as une certaine cquantité de la ma-
tiere & analyser en choisissant toutes les sortes de mi-
nerais comprises dans le tas, ef, autant que possible,
dans la proportion de leur mélange : §'il y a moilié
gros et moilié fin, il faut encore que la prise soit faite
sur cetle base de composition. Cela fait, on rapporte le
lout au laboratoire el I'on expose les morceaux dans
Iétuve placée sous le fourneau afin de les desséeher.
L'eau mécaniquement interposée ou hygrométrique
se vaporise. Pour que la dessication soit complele, la
lempérature de I'étuve ne doit pas étre inférieure a
100°.

Lorsqu’on juge le minerai enticrement sec, on le
retire et on le porte & I'endroit réservé au pilonnage
(1). La, on réduit les gros morceaux en de plus petits
de la grosseur d'une noix au plus et on mélange le

(1) I1 ne faub point maintenir lrop longlemps le minerai i I'eluve,
autrement la matiere organique, si elle existe, serail en partie de-
composee, el, dans la recherche de la perte au feu (Ire opéralion),
on obliendrail des resultats inexacls. L’expérience apprend que le
minerai perd de plus en plus de son poids, & mesure qu'on en pro-
longe la dessication. On doil Pinterrompre lorsque le minerai e3

uflisamment sec pour pouvoir élre réduil en poudre.
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tout avec soin. On en élimine moitié, puis on soumetle
reste a un premier pilonnage. Apres avoir fail passer
le minerai concassé dans un premier tamisrenfermant
quatre ftrous par cenlimelre carré, et dil pour cela
tamis de quatre, on en ole la moitié que 'on jetle. On
réduit alors la seconde moiti¢ en parcelles plus petites
en les brisant au pilon.

Apres avoir bien mélangé le tout, on fail passer ce
minerai dans un second lamis, dit de douze; puis, on
en relranche encore la moilié. On procede ainsi par
¢liminations de moili¢, en faisant passer successive-
ment la matiere dans des tamis de plus en plus fins.
Apres avoir fait passer le minerai par un tamis de
25, on termine par un lamis de soie ayant 120 (rous
parcenlimetre carré.

Il arrive souvent qu’au dernier pilonnage les grains
de minerai les plus durs résistent & action du pilon
et, par suite, restent sur le tamis de soie, Le chimiste
doit bien se garder de les rejeter, car ces pareelles
sont le plus souvent tres riches en fer ou en silice. 11
faut donc les reprendre afin de les broyer finement
pour les tamiser ensuite. Sanscette précaution, le résul-
lat de I'analyse serail inexact.

La prise de minerai ¢tant convenablement faile,
voici les régles & suivre pour en faire une analyse com-
plete.

Afin de donner, autant que possible, In composition
exacte d'un minerai de fer, il faut en déterminer:

1° La perte au feu.

2° La quantilé de sable el dargile,

3° 1l faul v doser fasilice, On en déduira Lalumine
non atlayudie,

4° » le mdélange de sesquioxyde de fer
el d'alumine atlaqude.
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la chauy.,
la magnésie.
le fer métalliqgue, On en déduira
e poids du fer & I'état de ses-
(quioxyde et par différence :
Falumine  atlaguée. (Opéra-
tion IVe),
le fer, & I'état de protoxyde et de
sesquioxyde,
lacide phosphorique.
lacide sulfurique.
Foxyde de mangancése,
larsenie §'il y a lieu.

OPERATION.

Détermination de la perte par calcination.

L'eau se frouve sous deux élats dans les minerais
de fer hydratés; elle y existe comme mdécaniquement
interposée entre les différentes parties du minerai,
cest ce quon appelle I'Kau hygrométrique; elle v
existe encore comme eau de constitution ou de combi-

naison.

Ona déja fail disparailre Ieau hygrométrique en
desséchant le minerai a Pétuve (1).
Pour expulser totalement I'eau de constitution, on

(1) Dans le cas oul I'on voudrait doser l'eau hygrométrique, on
mettrait 5 grammes de minerai dans une capsule gu’on maintien-
drait & 100 pendant quelques heures; la différence de poids indi-
querait généralement celui de Iean hygromeétrigue.
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calcine dans une capsule en porcelaine, ou mieux
de platine, cinq gramies de la poudre ferrugineuse.

Avant d’y verser le minerai, on doit chercher le
poids exact de la capsule au moyen de la balance de
précision et noter sur un livee nommé le livre des
lares et le poids oblenu et la date de la pesée. Il esl &
remarquer que quelques matieres s’attachent souvent
aux parois de la capsule et font différer son poids par-
fois de quelques milligrammes d’une expérience a la
suivante. Iei, comme toujours, on doit préférer la mé-
thode des doubles pesées.

L.e minerai étant caleiné, on obtient de la sorte:
I'élimination de I'eau de constitution ou d’hydratation,

— de I'acide carbonique,
- des matieres volatiles et organiques.

Cette caleination se fait dans le moufle du fourneau
a la température rouge (1). L'opération est lerminée
au bout d’une demi-heure environ.

On saisit alors, & l'aide de pinces, la capsule, et,
avant de la placer sur le plateau de la balance, on la
laisse refroidir sur un grillage servant de couverele ¢
un vase renfermant de I'acide sulfurique el recouvert
par une cloche. Si la capsule rouge élail abandonnée
a l'air libre, elle pourrait augmenter de poids par suite
de laction de la vapeur d’eau sur le minerai et la
pesée n'aurait plus'exactitude voulue, Parcelte précau-
tion, l'acide sulfurique (res avide d’eau supprime la
cause d’erreur.

Lorsqu’on juge la capsule refroidie, on la pese.

(D Afin que lavolatilisation ne projetterien des malieres solides hors
de la capsule, on ne doil chautler que progressivement. Pour cela on
place toul d’abord la capsule & 'entroe da moufle; quelque temps
apres, on avance plus profondément et ainsi de suite jusqu’a ce
que la capsule ail pris la couleur du valsgeau,
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Supposons, comme exemple, que le poids de la cap -
sule ait été de 10 gr. 508; en y ajoulant 5 grammes de
minerai, on avait avant la caleination 15 gr. 508. Sup-
posons (qu’apres caleination on ait trouvé 14 gr. 753 ;
en retranchant ce poids du poids lotal, on obtient
0,755 pour la perte au feu, de 5 grammes, ou 0,151
pour celle d'un gramme; c'est-a-dire 15,10 0/0. On
nole ce résultat sur le livre des analyses.

Ile OPERATION.

Dosage du mélange de sable et d’argile.

Onprend unballon parfaitement net (1)dans lequel on
verse deux grammes de minerai tiré du flacon ou il se
trouve broyé et tamisé.

Le minerai & introduire doit tomber au fond du bal-
lon sans adhérer aux parois ducol.

On attaque le minerai par I'acide chlorhydrique pur,
additionné d’'un peu d’acide azotique qui détruit les
matieres organiques et amene les sels de protoxyde au
maximum. L’attaque se fait dans deux ballons & la fois
de crainte d’accident.

~ (1) Pour l¢ neltoyage d'un ballon, on peul employerle procoedé
suivant: on y introduit des rognures de papier a filtrer surles-
quelles on verse une quantité suffisante d'acide chlorhydrique du
commerce. Le papier se desagrege et forme une pite dont le con-
tact suffit, apreés quelque agilation, pour faire disparaitre lesimpu-
retés adheérentes au verre. — L’emploi du sable quartzeux donne
encore de meilleurs résultats; cependant, comme il gattache
aux parois du ballon, on préfere généralement le premier procéde.
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Les réactions produiles'dans ce cas sont exprimaes
sous les deux formules suivantes :

Az0%HO 4 HCl = AzOi~+ Cl 4~ 2 HO,
2 FeQ,HO, 4 Gl = HCl - Fe0? HO.

On voit que le chlore devenu libre agil ici comme
oxydant. En s’emparant de hydrogene de 'eau, il met
en liberlé de 'oxygene & I'élal naissant, c’est-a-dire
dans I'élal le plus favorable & s'unir & d'au lres corps et
prineipalement au fer,

Mais lacide chlorhydrique transforme en méme
temps le sesquioxyde de fer en sesquichlorure, ce
qu'exprime la formule suivante :

I'e’0°. HO 4 3 HCl = 4 HO 4+ FeCl®. ‘

Les carbonales de chaux el de magnésie sont (rans-
formés en chlorures de calcium et de magnésium :
220, CO*+ Mg0,G0®* 4 2 HCl = CaCl 4 MgCl 42 03

~+ 2 HO,

Les phosphates de chaux, de fer el d’alumine sont
dissouls. La chimie, en effel, nous apprend que tous
les phosphates sont solubles dans les acides chlorhy-
drique et azolique. Entre le phosphale de chaux et
'acide chlorhydrique il se forme du chlorure de cal-
cium et du phosphate monobasique de chaux so-
lubles : '

(Ga0)’, PhO® 4 2 HCl = 2 CaCl + Ga0, 2 HO, PhO>.

Le sulfate de chaux se dissout en partie dans lacide
chlorhydrique et devient & la faveur de cel acide beau-
coup plus soluble dans I’eau.

Enfin, argiie est particllement allaquée; on sail, en
effet, que les acides puissants lui enlovent de lalumine
(1). Avec I'acide chlorhydrique, il s'est form s du chlo-
rare d’aluminium.

(1) Les  acides azoligque ol chlorhydrique, méme a4 une Lempéra-
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Quant al'alumine libre, les acides nel'attaquent pas;
ou ne latlaquent que tres dilficilement, en raison de
sa grande cohésion.

On transvase (1) ordinairement dans une capsule de
porcelaine le contenu du ballon afin de I'évaporer 2
sec. On a soin de mellre sur la capsule une éliquelte
indiquant le Ne de I'analyse et la formule du contenu.

L’évaporation doil se faire & une température voisine
de 100°. A une tempéralure supéricure & 1100, les chlo-
rures d’aluminium et de fer se volatiliseraient. Pour
plus de surelé, il est prudent de faire deux opdérations
au lieu d'une. On expose pour cela pendant vingt-
(uatre heures la capsule sous le fourneau dans la pre-
miere ¢luve et on la recouvre d’'une plaque de verre,
afin qu’aucun corps élranger ne vienne s’y ajouter.

Lorsquon doit opérer plus rapidement, on peut, & la
rigueur, se contenter d'une évaporalion i sec de 12
heures a une lempéralure un peu au-dessous de 1100
(2). Pour cela on expose généralement la capsule 2

ture voisine de I'ébullition, n’atlaquent qu'en parlie la plupart des
argiles. on n'a pu encore séparer nettement Palumine de la silice,
meéme en prolongeant 'action des acides et en ¢évaporant plusieurs
fois & siceile. --- L'action de 'acide sulfurique- esb plus  énergique,
mais elle n'est encore que parliclle.

(1) Pour celle opération, on imprime au liquide un mouvement de
rolation. Relournant ensuite rapidement le col du ballon dans le
fond de la capsule, on laisse d’abord sortiv une portion du liquide ;
puis, plongeanl I'extremile du col dans le liquide ¢coulé, onagite le
ballon alin que le sable soil  entrainé. On souleve ensuite légore-
ment le ballon afin de permelire a une nouvelle quantité du liquide
de s¢écouler; on plonge de nouveau le col dans le liquide et l'on
agile comme précedemment. On recommence deux ou troig fois
celle opéralion, jusqu'a ce que tout le sable et le liquide soient
transvasés. On lave méme avec une pissette remplic d’eau distillée
et filtrée I'extrémité du col, afin de faire disparaitre le sable qui
pourrail y adhérer encore. Sans cel ingénicux procéde, le sable s'at-
tacherail au ballon donton ne pourrait’en détacher quiavee difficullé.
Pour y arriver, il faudrail faire usage d'un pinceau placé i l'extré-
milé d'un (il de plaline, puis laver le pinceau sur la capsule.

(2) A cetle température, les chlorures se volalilisent #z peu, et 'o-
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I'éluve, le soir, avant de quitter le laboratoire et apres
avoir activé le feu et augmenté le combustible. 1,’éva-
poration & sec se fait pendant la nuit, ot la silice, que
les acides ordinaires n'attaquent pas, devient gélati-
neuse. Il faut qu’au lendemain matin le résidu soit
entierement sec. Si, en le remuant avee une baguette
de verre, on remarque qu’il soit un peu pateux, 1l faut
renouveler le feu et chauffer jusqu’a com plete siceilé.
L’évaporation est terminde lorsqu’on ne sent plus les
vapeurs chlorhydriques.

Apres I'évaporation, on reprend par I'acide chlorhy-
drique trés étendu, on fillre en ayant soin d’étiqueter
Fentonnoir des symholes Si0*, AI20* et du numéro de
'analyse ; on lave enfin trois fois avee 'eau distillée de
la pissette.

Le filtrage étant achevé, on calcine le résidu au rouge
blane dans une capsule en platine couverte. Ce résidu
est formé uniquement de silice, d’alumine libre, de
Fargile inatlaquée et d’une tros faible quantité d’oxyde
de fer (1). On peése et l'on retranche du poids (rouvé
celui du filtre et celui de la capsule. La différence ex-
prime sensiblement le poids de la gangue.

Quant & la liqueur filtrée, elle contient des chlorures
de fer, de calcium, d’aluminium, de magnésium,...
avec de faibles quantités de phosphate de chaux, d’a-
lumine et de fer; on a soin de placer sur le ballon (qui

pération IVe o I'on aura a doser le melange d'oxyde de fer eb d’a-
lumine a laide de la liqueur filtrée ici, n’est plus susceplible de
fournir des résultats précis. La volalilisalion des chlorures étant
@’aulant plus faible que la lempérature est plus basse ol 'évapora-
tion plus lente, il sera toujours préférable d’évaporer vers 1000 et
pendant 24 heures; toutefols, vers 1100 ¢ pendant 12 heures, la perle
esk peu sensible.,

(1) Quand lopération est bien faile, il ne reste pas d’oxyde de fer.
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I'a regue vnc étiquette avec les symboles FeCl, AI*CP?,
et le numéro de I'analyse.

Remarque. — 8i le minerai contenait des sulfates de
baryle et de strontiane, ils resteraient avee la silice
el demanderaient une recherche spéciale. Tous deux,
comme on le sail, sontinsolubles dans l'eau, r ssistent,
comme tous les sulfates, & l'action des acides et ne
sont décomposables que tres difficilement par I'action
de la chaleur. J'indiquerai dans 'opération XI° com-
ment le chimiste est amené & supposer la présence de
ces sels dans le minerai.

IIl*  OPERATION.

Dosage de la silice.

Pour déterminer le poids de la silice scule, on met
le résidu de sable et d’argile dans un creuset de pla-
line avec environ quatre fois (1) son poids de earbo-
nate de soude pur et on chauffe au moufle porté a la
température rouge, en ayant soin de couvrir le creuset
d'un couvercle également de platine. Il vaut mieux
cependant chauffer au gaz avec le soufflet, ce (ui per-
mel de surveiller P'opération. On saisit, & Paide de
pinces, le creuset par le milieu; on l'agite sur la
flamme en lui imprimant un mouvement circulaire,
afin qu’en fondant le carbonate de soude se répartisse
sur les parois du creuset, précaution qui permettra de
détacher plus facilement la croute formée quand, tout
a I'heure, on reprendra le résidu par 'eau bouillante.

() En employant moins de carbonate, une parlie sculement do
Palumine se combinerait avec la soude.
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On s’apercoit que l'on a suffisamment chauffé quand
la masse est tellement claire qu’on voit apparaitre le
fond du creusel.

On maintient ensuite durant 20 minutes environ le
produit aa rouge vif dans le moufle du fourneau (1). Il
se forme alors du silicate et de Paluminate de soude.

= (Na0, GO*, 10 HO) + Si0* + AI*0® = NaO, Si0* +

NaO, AI*0® + 2 CO* 4+~ 20 HO.

Pour declacher les deux sels, on ajoute, comme
nous lavons dit, de I'eau bouillante, en ayant soin
de remuer avee une baguelte de verre. On les détache
plus facilement encore en plongeant tolalement le
creusel dans une capsule contenantde I'eau. On ajoute
de I'acide chlorhydrique jusqua ce quil n’y ait plus
d’effervescence et on laisse reposer environ douze
heures. Par de fréquents lavages, on détache la silice
adhérente aux parois du creusel.

[l s’est formé des chlorures de sodium el d’alumi-
nium solubles :

NaO, 8i0* + NaO, AIP0* 4 5 HCl = 2 NaCl 4+ AlCI®
—+ 5 HO -+ Si0®.

On évapore & sec & 110°. Cette fois encore, on place
la capsule & I'étuve, le soir, avant de se retirer.

On reprend le lendemain le résidu par Pacide chlor-
hydrique étendu, on passe au filtre de cing, on lave
une dizaine de fois au moins, on caleine, on pese el on
oblient le poids de la silice.

lin retranchant le poids trouvé du mélange de sable
el d'argile précédemment obtenu, on obtient le poids
de 'alumine laissée libre par les acides.

(1). Sans colle précaution, {1 arriverail souvent (qu'une partie seu-
lement de alumine se combinerail avee Paleali On constale ce rait
en traitant par Peau 1o maliore refroidie, une portion de I'alumine
reste indissoule lorsque le creusel n'a pas ¢le ainsi exposeé.
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IVe. OPERATION.
Oxyde de fer et d’alumine. o

On porte & I'ébullition la liqueur filtrée dans I'opé-
ration IIe. Rappelons-nous qu’elle contient des chlo-
rures de fer, de calcium et de magnésium avec de
faibles quantités de quelques phosphates. Apres avoir
ajoulé quelques grammes de chlorure d’ammonium, on
précipite par un peu d’ammoniaque. Il se forme du
chlorure d’ammonium et des précipités d’oxyde de
fer hydraté (Fe*0°,3H0), d’alumine, de phosphates
d’alumine el de fer.

2 Fe*Cl* 4 AI’CI* + 5 HO + 9 AzH*. HO= 9 AzH4(] -}~
2 Fe*0*,3 HO + Al*0%, 2 HO.

Il faut verser le moins possible d’ammoniaque, par-
ce que 'alumine s’y dissout légdrement. De plus, trop
d’ammoniaque donnerait naissance i une grande
quantité de chlorhydrate d’ammoniaque (qui s’attache-
rait au filtre et qu’on ne pourrait séparer des oxydes
que difficilement, souvent méme avec perted’une frac-
tion plus ou moins notable du précipilé. On fait houil-
lir pour chasser en cas de doule I'excos d’ammoniaque.
CGela fait, on laisse reposer le ballon et le précipité se
dépose. En versant de nouveau quelques goultes
d’ammoniaque, la présence ou I'absence du précipité
jaune brun connu d’hydrate de sesquioxyde indique si
la liqueur renferme encore du fer non précipilé. Dans
le cas ot PFammoniaque accuserait encore Ja présence
du mélal, on le précipiterait par une nouvelle quantité
toujours faible du réactif, puis on ferait bouillir comme
précédemment. On recommence l'opération jusqu’a ce
que 'ammoniaque soit sans action sur la liqueur. On
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termine en faisant bouillir une derniere fois pour
chasser 'exces d’ammoniaque.

On met durant quelques instants le ballon au repos
et le précipité se dépose. On filtre ensuite en em-
ployant le filtre de 10 en raison de la quantité de pré-
cipité (1).

On peutl encore séparer le liquide du précipité au
moyen d’un siphon et le transvaser dans un ballon.
Apres avoir ajoulté de 'eau au  précipite, on le verse
sur le filtre (2). :

En lavant & I'eau bouillante et sur le fillre deux ou
trois fois le précipité, on le débarrase en grande par-
lie du chlorhydrate d’ammoniaque qu’il retient par
adhérence.

Pour achever de purifier les oxydes du chlorhydrate
qu’ils retiennent encore et del’eau de conslitution
qu’ils contiennent, on fait sécher le filtre & 100° durant
deux heures au moins; on en détache le précipité et
on brilele papier a part. Les cendres et le précipilé
desséchés sont porphyrisés dans un mortier en agate
puis caleinés au rouge vif dans une capsule de platine(3).

(1) 11 faut autant que possible filtrer une liqueur tandis qu’elle est
cncore suffisamment chaude, car, alors, le fillrage s'opere plus rapi-
dement. Pour séparer facilement le précipite de la liqueur, on a soin
en déposant le ballon sur le valel de paille, de lincliner de maniere
que le liquide approche de Pextrémite du col. Quand le précipité
sera déposé, il suffira d’'un léger mouvemenl pour faire sorlir le
liquide sans remuerle dépdt.

(2) Pour éviter les erreurs qui pourraienlt se produire lorsqu’on
falt plusicurs analyses a la fois, placez une oltiguelte sur Pentonnoir
avee les symboles FeO,AI?O" el 1e numeéro de Panalyse; —- appliquez
de méme une seconde éliquelle avee les symboles MgCl, CaCl sur
le ballon contenant la liqueur filtrée.

(3) On sail que le sesquioxyde de fer forfement caleine perd un peu
de son oxygéne el passe a 'étal  d’oxyde magnétique (Fe?0%). Ici
la caleination, n’ayant pour bulque de chasser Peau el le sel ammo-
niac des oxydes, n'est pas poussée assez loin pour transformer le
peroxyde en oxyde magnétique. Celte caleination n'en modifie donc
pas la constitution,
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On pese la capsule refroidie et on déduit du poids
trouvé celui de la capsule vide el des cendres du
filtre. La différence indique le poids des oxydes sur
b gr. de minerai, et par suite sur un gramme.

La porphyrisation, la calcinalion et la pesée sontici
trois opérations qui exigent une cerlaine attention.

lo 1] arrive souvent qu'en porphyrisant le précipité
quelques grains sont projetés en  dehors du mortier;
pour pouvoir les recueillir facilement, on doit placer le
mortier sur une trés grande feuille de papier verni.

20 Les oxydes porphyrisés ne doivent étre chaufiés que
progressivement jusqu’au rouge vif, car, comme ils re-
tiennent encore une pelite quantité de chlorure d’am-
monium, ils seraient en parlie projetés hors de la
capsule, si le sel élait trop rapidement volatilisé.

3> Apres la caleination, 'aluinine anhydre atlire en
peu de temps la vapeur d’eau atmosphérique : il faut
done la laisser se refroidir sous la cloche ou lair est
desséché par lacide sulfurique. On pese ensuile la
sapsule sur une balance de préeision enfermée dans
une cage de verre ou l'air esl maintenu constamment
seepar des fragments de chlorure de caleium ou de chaux
vive. Du reste, on a déja di prendre la méme précau-
tion dans les opéraetions I et II°.

L’ammoniaque ayant neulralisé'acide chlorhydrique,
les phosphales de la liqueur ont cessé d’élre solubles;
ils se trouvent donc engagés dans lesoxydes. On n’en
tient pas compte le plus souvent. On pourrait cepen-
dant le faire en dosant le phosphore par la meéthode
que nous indiquons plus loin (opération IXc).

[’ammoniaque n'ayant pas d’action sur les sels de
chaux el nattaquant jamais les sels de magnésie (quand
la liqueur contienl un sel ammoniacal en quantité suf-
fisante, il en résulte que les chlorures de calcium et de
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magneésium restent en dissolution dans la liqueur
fillrée dans cetle opération.

Ve OPERATION.

Dosage de la chaux.

On dose la chaux dansla liqueur de laquelle on
vient de précipiler 'oxyde de fer et I'alumine. Cetle
liqueur contient, comme nous I'avons dit, des chloru-
res de calcium et de magnésium avee du chlorhydrate
d'ammoniaque formé dans lopération précédente et il
faut en précipiler la chaux toul en maintenant en dis-
solution la totalité du chlorure magnésien. Or, la chi-
mie nous apprend qu'un sel de magnésie est en dis-
solution parfaitement stable lorsqu’il se trouve dans
une liqueur a état de sel double ammoniacal; il suffira
done, dans la plupart des cas, d'ajouter i la liqueur
une quantite suffisante de sel ammoniac. Mais ici cette
précaution devient inutile, puisque le chlorure d’am-
monium se (rouve naturellement dans le liquide. La
dissolution est donc toute préte i recevoir le réactif
qui doil précipiter la chaux. Ce réaclif n’est autre que
Poxalate d’'ammoniaque, qui forme un préeipité d’oxa-
late de chaux.

(AzH?)*, G*H*08 4~ 2HO+- 2 CaCl=(Ca0)?,CsH*0% +

2 AzHACL.

Il faut que, dans cette opération, on sente I'odeur
ammoniacale, indice certain de la décomposition de
I'oxalale.

On laisse reposer le ballon pendant au moins 24
heures, afin de permelttre & l'oxalate de chaux de se
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déposer; le dépot ne se formant que lentement et
difficilement, on a remarqué qu’une température de
40 2 50° facilitait le précipité d’oxalate. G’est pourquoi
on dépose le ballon sur la banquette du bain de sable,
c’esl-a-dire assezloin pour que la température ne soit
pastrop élevée etassez prescependant pour que la tem-
pérature soit la plus favorable au dépot du selcalcaire.

On passe au filtre de Suede (1) en faisant usage du
filtre de 7. On ne jette d’abord sur le filtre que la partie
claire de la liqueur; on jette ensuite le précipité.

On caleine au rouge blane 'oxalate de chaux avec le
filire qui le contient. Le sel est décomposé; l'acide
oxalique seréduiten acide carbonique,oxyde decarbone
etacide formique et la chaux reste. On peut la doser a
Iétat de chaux caustique en menant assez vivement
I'opération. Cest le procédéle plus rapide. Gependant,
pour plus de streté, on la dose ordinairement a I'état
de sulfate de chaux.

L’acide carbonique del’air se combine en effet rapide-
ment avee la chaux, si l'onapporte quelque lenteur dans
le dosage. Des lors, le poids obtenu n’exprime plus celui
de la chaux proprement dile. On évite cette source
d’erreur en dosant 'alcali & I'état de sulfate. Pour cela,

(1) 11 existe principalement qualre sortes de filtres. Les premiers
en papier gris ordinaire, les seconds en papier anglais, d’autres en
papier de Suede, d’autres enfin en papier dil de Berzelius.

Les premiers ne sonl généralement pas employés dans 1es opera-
tions (ui exigenl quelque précision; on se serl de preference de
fillres en papier anglais ou en papier de Suede. Kn faisanl usage
de papier anglais, la liqueur passe généralement bien, le lissi en est
plus serré que Jdans le papier gris, sans cependant I'étre trop. -
Lorsqu'il faul filtrer une liqueur renfermant une substance causti-
que en dissolution, il esl preférable de faire usage de papier de
Suede. Son lissu est plus serré que celui des papiers precedents et
moins attagquable par les solutions caustiques.

Dans tous les cas, le papier Berzé¢lius serait le meilleur, ses fibres
sont plus serrées que cellesdes aulres papiers et les solutions alca-
lines méme Lres concentrées ne lattaquent pas. Leseul inconvenient
que présente son emploi c'est que l'opération du filtrage dure un
temps trop long.
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on attaque la chaux par l'acide sulfurique étendu, on
fait évaporer dans un ballon, on cal¢ine modérément,
puis on pese. Du poids du sulfate de chaux, on tire
celui de la chaux qui en forme les 7/17¢.

VI OPERATION,

Dosage de la magnésie.

La chaux élant séparée, la liqueur fillrée ne contient
plus que des chlorures de magnésium et d’ammonium.
On dose la magnésie a I'élat de pyrophosphate de
magnésie : (Mg0)*, PhOs.

Pour cela, on ajoute & la liqueur de 'ammoniaque
en exces, on y verse ensuiteun exces d'une dissolution
froide (1) de phosphate de soude. On agite avecune ba-
guetle de verre sans toucher les parois du ballon, au-
trement le sel s’y atlacherait avec foree et ne pourrait
étre enlevé quavee difficulté. Laissant alors reposer(2)
pendant 12 heures, il se forme un précipité de phos-
phale ammoniaco-magnésien:

IMgCl + AzHIO —+ (NaO), HO, PhO5, 24H0)
= (MgO0)*, AzH*0, PhO?, 12HO + 2NaCl - 13H0.

Le précipité de phosphale ammoniaco-magnésien est
un peu soluble dans I'eau pure. Autrefois, on en tenait
comple, mais on sail maintenant qu'un  volume
d’ammoniaque avec t(rois parties d’eau donnent une
dissolution ot il est completement insoluble.

On réunil le précipité sur un filtre et on le lave avee

(1) Dans le cas conlraire, la liqueur ne resterait pas-ammoniacale.
(?) L'endroit oit repose le ballon ne doib pas @élre lrop chaud.
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la solution d’un volume d’ammoniaque pour (rois
d’eau. On le scehe a 1000 et on le sépare du fillre. Le
papier est bralé et le phosphate calciné au rouge. A
cette température, le précipilé abandonne de 'ammo-
niaque el de I'eau el laisse un résidu de pyrophosphate
de magnésie : (Mg0)*, PhO’. On pese ensemble et ce
résidu et les cendres du papier.

Faisant la correction du poids du filtre, on obtient
celui du pyrophosphale, renfermant 36,036 pour 4100 de

: Al 40
magnésie, ou les —

VII® OPERATION.

Dosage du fer. — Déduction de alumine attaquée
par les acides.

On le dose aumoyen d’une liqueur titrée de perman-
canalte depotasse. Le procédé est élabli sur ce fait que,
quand on ajoule du permanganale de potasse ou ca-
méléon & une solution d'un sel de protoxyde de fer
ontenant un exces d’acide, le permanganale est ré-
duil, une parlie de son oxygene se porle sur le pro-
oxyde de fer el le suroxyde :

10 (Fe0,S0°) 4 KO,Mn207 4+ 8 (80, HO) = & (Fe20?,3 S0°)
+ K0,80° 42 (Mn0,S0% + 8 HO.

Dans cetle formule, 'équivalent du fer est 280, celui
du permanganate est 158 ; done, pour transformer 280
de fer de protoxyde en peroxyde, il faudra 158 de ca-
méléon et, par suite, pour transformer un gramme de
fer, il faudra = ou 0 gr. 5643 du réactif.

Si donc on dissolvait 5 gr. 643 de permanganale
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dans un litre d’eau distillée, on aurait unc li-
queur capable de ftransformer 10 grammes de fer
en sesquioxyde. — 100 centimeétres cubes pour-
raient donc en ftransformer un gramme. Le nombre
de centimelres cubes employés pour opérer la peroxy-
dation du fer permettra de déduire la quanlité incon-
nue de fer contenue dans un gramme de la matiere
essayée.

On nomme titre de la dissolution de caméléon le
poids de fer transformé par 100 centimetres cubes de
cette hiqueur.

Pour préparer la liqueur de permanganate, il n’est
point nécessaire de metlre par litre le nombre rigou-
reux 9 gr. 643, il suffit de dissoudre dans I'eau dis-
tillée approximativement 5 & 7 grammes de caméléon
cristallisé el d’étendre pour faire un litre. On cherche
ensuile le Zitre du réaclif ainsi préparé.

e titre se conserve bien durant quelques jours;
mais, comme, a chaque fois qu’on ouvre le flacon, les
poussiéres organiques de l'air exercenl sur la liqueur
une action réductrice, il est prudent de le vérifier de
nouveau apres qu'on en a fait usage durant un temps
relativement notable,

Celte vérification peut se faire par le fer mélallique
ou par le sulfate de fer ammoniacal.

1° Vérification du titre par le fer mélallique
ou : ProcEtipkE DE MARGUERITTE.

On prendra 1 gr. do fil de fer claveein frotté avec du
papiera 'émeri Lres fin, on le mellra dans un ballon
avee 100 cenlimelres ¢. d'acide sulfurique ou chlorhy-
drique purétendud’eau, on ajoutera.un gramme de car-
bonate de soude pour créer uneatmosphere d’acide car-
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bonicque. On chauffera lentement, puis, quand toul le
fer sera dissous, on laissera refroidir. On completera
enfin un litre avee Peau distillée en ayant soin d’agiter
afin de bien mélanger. Prenant alors & laide d’une pi-
pette 100 centimetres cubes de ce liquide représentant
Tla' du poids du fer, c'est-a-dire un centigramme, on
les versera dans un vase en verre et on les étendra
d’eau de facon a faire un volume environ double du
premier.

Cela fait, on remplit une burelte graduée en centi-
metres cubes et dixiemes de la solution de caméléon ;
la burette la plus avantageuse pour cet usage est celle
de Mohr. On laisse couler le réactif goutte & goutle dans
la solution de fer, en ayant soin de remuer constamment
avec une baguetle de verre. Au commencement, la
teinte rouge du permanganate disparail par I'agitation;
bientot, la liqueur prend une teinte un peu jaunditre,
mais, & mesurequ’on laisse tomber les gouttes du corps
oxydant, la couleur jaune s’accentue de plus en plus,
une derniere goutte enfin fait virer le liquide au rouge
permanent. G'esl alors qu’il faut mettre fin a 'écoule-
ment au moyen de la pince de la burette, et noteravec
soinle nombre de centimetres cubes et de dixiemes
de cent. cub. employés &4 peroxyder un cenfigramme
de fil de fer clavecin et, par suile, un gramme.

On fera un second essai en prenant 106 nouveaux
centimetres cubes de la dissolution du fer. Si 'on em-
ploie pour la peroxydation le méme nombre de centi-
meltres cubes de caméléon, ou une différence qui ne

r’ I . b} L] . -
dépasse pas —- de centimelre cube, on s’en tiendra

la. Dans le cas conlraire, on fera un troisieme, puis un
qualrieme essai, el 'on prendra la moyenne des der-
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niers nombres de centimetres cubes qui different le
moins.

Si le fer clavecin dissous étail parfailement pur, on
connaitrait déja le titee de la liqueur oxydante, c'esl-a-
dire la quantité de fer que 100 centimetres cubes de
permanganate font passer a I'état de sesquioxyde.
Mais il n’en est pas ainsi. Le fil clavecin contient, en
aénéral, 99,5 pour 100 de fer pur avee 0,4 de carbone,
il n’entrait done que 0 gr. 996 de fer pur dans la quan-
Lité de fil que nous avons pesce; el, comme, dans
chaqueessai, nous n'opérions que sur 100¢. cubes, cesl-
a-dire sur le '%T de la dissolution totale, nousne sou-

mettions & expérience que 0 gr. 0996 de fer pur.
Admettons que nous ayons employé en moyenne

10 cent. cub. 2, de camdléon, nous dirons:

10 cent. cubes 2, transforment. . . . 0,099€ gr.

00,0996
1 cent. s transformera . . . . . ——
cent. cube, transformera 10.2
. ] 0,0996 x 1
Kt 100 c. e. transformeront: = |U>; 00 0,97647.

20 Vérification du titre par le sulfate de fer ammoniacal.

Le sulfate de fer ammoniacal est un sel non efflores-
cent et non peroxydable & Iair; on le recommande
principalement pour établir rapidement le titre de la
liqueur de permanganate. La formule de ce sel s’éta-
blit de la maniere suivante :

FFe0,80* + AzH10,50° 4 6 HO.

Silony remplace chaque symbole parson équivalent,
on trouve 196 pour I'équivalent de ce corps.

Si done 196 gr. du sel contiennent 28 gr. de fer,
28

: ; ; : |
1 gr. en contiendra = ou -
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Ce résultat étant connu, on pesera exactement 14 dé-
cigrammes du sel pur. On le fera dissoudre dans un
mélange d’environ 200 cent. cubes d’eau et de 20 cent.
cub. dacide sulfurique étendu ; on achévera eny fai-
sanl couler goutte & goulte la dissolution de cameéléon
jusqu’a ce que la couleur rose permanent du liquide
marque la fin de 'opération.

Le nombre de centimetres cub. employés indiquera
la quantilé de permanganate correspondante a 2 déei-
grammes de fer. Une simple proportion donnera la
quantité de fer correspondante a 100 cent. cubes de
caméléon. Ce serale titre de la dissolution (1).

Ceci posé, veut-on déterminer la quantité de fer con-
tenu dans unminerai ? Voici la marche de I'expérience:

Premiére méthode. — Versez sur un gramme de mi-
nerai broyé et tamisé¢ 30 centimetres cubes d’acide
sulfurique ¢tendu; faites bouillir pendant 2ou 3 heures,
laissez refroidir, puis ajoutez environcent cent. cub.
d’eau. Inclinez le ballon et faites glisser le long du col
environ 6 grammes de zine exempl de fer, il se dé-
gage de I'hydrogene qui transforme le peroxyde en
protoxyde :

Fer0® 4+ H = 2Fe0 + HO.

Le dégagement ne devra pas étre trop rapide; on
pourra favoriser la réaction en faisant chauffer légere-
ment le ballon au bain de sable, et, comme l'action
devra durer 3 ou 4 heures, on ajoutera un ou deux
morceaux de zine si cela est nécessaire.

(1) Avant d’employer 1¢ sulfate de fer ammoniacal, il est prudent
d’en vérifier la pureté, en sassurant si un gramme du sel renferme
bien exactement 2 décigr. de fer. On se servira pour cela d’une so-
lution de permanganate donl le litre a éte oblenu par le procedé
Margueritte.
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Le fer étant ramené au minimum, procédez aussi
rapidement que possible & sa suroxydation au
moyen de la solution de caméléon. Toutefois, avant
d'en faire l'essai, assurez-vous que la liqueur est
acide en y ajoutant quelques gouttes d’acide sulfu-
rique. Chaque goutle de la solution transformera, en
se décolorant, le protoxyde en sesquioxyde.

La premiere goutle non décolorée indiquera que la
solution ferrugineuse ne renferme plus de protoxyde.
De la quantilé du corps oxydant employé, vous dé-
duirez la richesse en fer.

Supposons, parexemple, la liqueur de permanganate
titrée comme précédemment et admettons qu'il ait
fallu employer 30 cent. cub. 9 de caméléon dans I'essai
d’un minerai, nous poserons:

100 0,97647
o J09. 7 e
ou, d’'une maniere générale :
N 0976047
Nljihee o ans e
Il'y a donc en fer 30,173 p.0/0 dans le minerai essayé.

, ON [i[‘e: Q1= 0,30173,

Dosage de Ualumine attaquée par les acides.

La proportion de fer connue, il nous sera facile de
faire le dosage de 'alumine combinée aux acides. Rap-
pelons-nous que 'opération 1V nous a donné le poids
dumélange de sesquioxyde de fer et d’alumine anhy-
dre. Il reste done & chercher le poids de sesquioxyde
que peul fournir le fer obtenu. On aura par différence
le poids de I'alumine combinée aux acides.

Or, pour calculer le poids du fer transformé tout
entier en sesquioxyde, on raisonnera comme il suil :

Dans le sesquioxyde anhydre (Fe*0?), les quantités
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pondérables de fer et d’oxygene étant entre elles comme
56 et 24, ou, plus simplement, comme 7 et 3, on
dira :

7 de fer se combirant avec 3 d'oxygene,

‘

1 se combinera  id. 5 id.

3 x 30,173
= ou
bone (30,173 + 12.931) ou 43,104 représenteront la
proportion de sesquioxyde de fer p. 0/0 contenue
dansle poids du mélange cherché dans 'opération IV,
Une simple différence donnera le poids de I'alumine
atlaquée par les acides.

Deuxicme méthode. — Attaquez un gramme de mine-
rai par30 centimetres cubes d’acide chlorhydrique pur,
failes bouillir comme précédemment et laissez re-
froidir. Versez ensuite goutte & goutte environ 25 cen-
limetres cubes d’acide sulfurique pur; puis faites
bouillir pendant 2 heures au moins ; la liqueur doit
prendre une teinte blanchitre et se réduire en grande
partie. Cela fait, ajoulez de I'eau comme dans la pre-
miere méthode, puis du zine ; laissez dégager de I'hy-
drogéne, suroxydez par le permanganate et do-
sez (1).

Troisiecme méthode(2). — On attaque dans un creuset
de platine 1 gr. de minerai par 4 gr. de carbonate de
soude au moufle ou a la lampe & gaz. On s’assure que

el 30,173 se combineront avec 12,931

(1) On reconnait généralement'que 'on a assez ajouté de zine lors-
(que la liqueur est décolorée el prend une teinte ™ blanchatre. Cetle
mardque toutefois est insuffisante: i1 faut, si Pon veul sassurer de la
reduction tolale du sesquioxyde de fer, laire usage du sulfocyanure
de potlassium qui donne une coloralion rouge-sang a toute liqueur
(quin’en contiendrait méme qu'une fraction trés mimme.

(2) Celle methode est préférable dans quelques cas, parce quelle
désagrege completement les hemalites rouges et brunes (qui, dans
daulres conditions, sont difficilement attaqueées par les acides.
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la masse est totalement fondue. Aprés avoir laissé
refroidir pendant quelque temps, on détache avee I'eau
houillante et I'on verse le tout dans un ballon de
moyenne grandeur & laide d’'une capsule en porce-
laine.

On verse alors de Pacide sulfurique goutle & goutle
jusqu’a ce que 'on n'entende plus un bruit analogue &
un fer rouge plongé dans T'eau et 'on chaufle assez
fortement pour oblenir une vive ébullition el une ré-
duction rapide. On relire ensuite le ballon, on laisse
refroidir et on y verse de 'eau de maniere & le remplir
A-demi. Faisant bouillir de nouveau, on ajoule, pen-
dant  Uébullition, quelques grammes de sulfile de
soude (NaO; SO*) qui remplit le méme role que le
zine dans les méthodes précédentes, c'est-a-dire qu'il
transforme le sesquioxyde de fer en protoxyde, en lui
prenant de l'oxygéne pour se changer en sulfate
de soude. Pendant l'opération, il faut de temps en
temps s’assurer, & I'aide du papier bleu de tournesol,
quela liqueur est encore acide, sans quoi il fandrait
ajouter un peu d’acide sulfurique et faire bouillir de
nouveau.

On cesse de chauffer et d’ajouter du sulfite lorsque
la liqueur est devenue claireet transparente. On laisse
refroidir et on ajoute un peu d’acide sulfurique avanl
de faire le titrage au permanganalte.

VIIIe OPERATION.

Dosage du peroxyde el du protoxyde de fer dans le minerai.

Pour déterminer dans un minerai le fer & ses deux
élats, il fautl, apres avoir trouvé la quanlité lotale de
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fer par Popération précédente, rechercher la quantité
de protoxyde existant dans le minerai.

Pour cela, on attaque par l'acide sullurique, sans
ajouter de zine, un gramme de minerai et 'on litre
par le permanganate de potasse. Une simple propor-
tion indiquera la quantité de fer & I'état de protoxyde.

En retranchant le poids du fer obtenu du poids du
fer total, on trouve celui du peroxyde par différence.

IXe OPERATION.

Dosage de Uacide phosphorique.

Premicre méthode. — On dose P'acide phosphorique
A I'élat de pyrophosphale de magndsic. Mais, avant de
subir cette transformation, on doit le séparer sous la
forme de phosphale molybdo-ammoniacal. (est
ce qui s'opere au moyen de la solution azolique de
molybdate d’'ammonium (AzH0,Mo00?). Voici le moyen
de préparer ce réaclil.

Prenez environ 50 grammes de cristal de molybdate
Qdammoniaque; faites-les dissoudre dans 200 grammes
d’'ammoniaque étendue, puis versez peu a peu cetle
dissolution dans un litre d’acide azolique. De la sorte,
I'acide nitrique se trouve en exces et lacide molyb-
dique forme les ﬁi environ de la solution. Sila liqueur

reste un peu trouble, ou si tout le sel ne se dissoul
pas, fillrez la dissolution sur un entonnoir contenant
de Pamiante. Vous aurezainsi la liqueur molybdique
dans laquelle une liqueur acide contenant des phos-
phates en dissolution forme un précipilé jaune com-
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pos¢ d’acide molybdique, d’acide phosphorique, d’am-
moniaque el d’eau (1).

Ce réaclif est tres propre a reconnaitre méme de
faibles quantités d'acide phosphorique ou de phos-
phore dans les analyses de fonles et de minerais.

Il faut préparer la solulion peu de lemps avant 1'o-
pération, car, quand on conserve la solulion azotique
de molybdate pendant un certain temps, il se¢ dépose
toujours de T'acide molybdique. Dans le cas ou l'on
ferail usage d'une solulion azotique molybdo-ammo-
niacale un peu ancienne, il faudrait I'essayer sur un
minerai composé arlificiellement.

Pour cela, faites avee de 'eau chaudeune dissolution
de sullate de fer, filtrez et ajoutez quelques goulttes
d'acide azolique.

Dans la liqueur, faites dissoudre environ un déci-
gramme de phosphate de soude, puis versez la solu-
tion molybdique. Si ,en chauffant & 40°, vous oblenez
un précipité, vous pouvez faire usage de la solution
molybdique.

Pour déterminer maintenant la quantité d’acide
phosphoriquecontenue dans unminerai, on en attaque
I gr. par I'acide chlorhydrique additionné de quelques
gouttes d'acide azolique. On fait évaporer & 110° et on
reprend par I'acide chlorhydrique étendu. On fillre
pour séparer la gangue.

Quanta la liqueur, on I'évapore & un tres petit vo-
lume (15 & 20 cent. cubes au plus).

(1) Suivant Seligsohn, ce composé serail formé en moyenne de:

Acide molybdigque., . . 90,744
Acide phosphorigue, . 3,142
Oxyde d'ammonium. . 3,570
e o s o 2,544

100
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Alors, on précipite parla solution azolique molybdo-
ammoniacale, en ayant soin d’en mettre environ 4 fois
le volume de la liqueur restée. On obtient un précipité
jaune vif de phospho-molybdate d’ammonium. Ce preé-
cipilé resle assez longlemps en suspension; ¢’est pour-
Guoi, pour le rassembler, on laisse reposer la liqueur
durant 24 heures dans une étuve dont la, température
ne dépasse pas 40°. Une partie du phosphate ammo-
niaco-molybdique se dépose, une autre surnage. Avec
une forte loupe on reconnait que le précipité est en
grains cristallins.

On décante la liqueur & travers un filtre de 5. On
lave quatre fois au moins le précipité avee un mélange
compose de 100 parties de la solulion de molybdate
d’ammonium pour 20 d’acide nitrique et 80 parties
d’eau.

Apres chaque lavage, on décante i (ravers le méme
filtre. Cela fait, on dissout le précipilé jaune dans un
peu d’'ammoniaque et I'on fait passer la dissolution 2
travers le filtre précédent afin d’y dissoudre les parlies
du préeipité qui y seraient restées adhérentes. On lave
avec un meélange de 3 parlies d’cau et une d’ammo-
niaque, et I'on réunitd la dissolution les eaux de
lavage. Enfin on précipite par une solution magné-
sienne de la composition suivante :

st ISR e S SRR R s 4« 11T cent.l eubes,
® & s Sulfate de magnésie. . . . . . 110 grammes.
éé | Chlorhydrate d’'ammoniaque. 140 gr.

= b ( Ammonfiaqie! . Uil ki, i 300 gr. (Wurlz).

Il se forme un précipité de phosphate ammoniaco-
magnésien. Aprés l'avoir calciné et pesé, on dose
Pacide phosphorique & I'élat de pyrophosphate de

S ————— e
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magnésie : (Mg0)?,PhOs. renfermant les

phosphorique, ¢'est-a-dire 63,96 0/0.

2° Méthode. — DOSAGE DU PHOSPHORE DANS
LES MINERAIS, SCORIES, LAITIERS ET FONTES,
procédé indiqué par M. A. DE VATHAIRE, anciennemenl
ingénieur a St-Digier.

« La présence de alumine est un obstacle au dosage
du phosphore dans les minerais et les produils d’art.
I’alumine existe aussi dans les fonles. La présence
d’une grande quantité de fer augmente encore la diffi-
culté. Quand ily a peu d’alumine, la méthode sui-
vante, due i I'resenius, estla plus pratique et suffisam-
ment exacle. Klle est fondée sur ce fait que les oxydes
de fer et d’alumine ne sonl pas précipités par 'ammo-
niaque en présence des acides organiques, tels que
'acide tartrique et l'acide citrique. Le dosage du
phosphore se fait de la maniere suivante :

« Les minerais, scories, laitiers ou fontes sont alla-
qués par I'eau régale ; on s¢pare la silice par évapora-
lion & siceité. On préeipite ensuile par 'ammoniaque;
le fer et Paluminium & I'étal d’oxydes et de phosphales
sont lavés sur le filtre et redissous dans une solution
~d’acide tartrique en grand exces. On rend ammonia-
cal, puis on ajoute un sel de magnésie et on abandonne
pendant plusieurs jours la liqueur ou se dépose len-
tementl, mais & peu pres completement, le phosphate
ammoniaco-magnésien souvenlt impur, si surtoul la
liqueur était concentrée. On décante le liquide, on re-
dissout le précipité par de {'acide tartrique, on élend
d’eau, on ajoute de Fammoniaque et, apres 48 heures,
on recueille sur un filtre le phosphale ammoniaco-
magnésien qui, cette fois, est parfaitement pur et donne
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le poids de phosphore dont le phosphate caleiné con-
tient 28 pour 0/0. »

« Quand il y a peu de phosphore et beaucoup d’alu-
mine, il n’y a pas de précipitation, ou le poids trouvé
est trop faible. »

T'roisicme méthode. — MirnopE pe M. Euc. PERRoOT,
sounuse au jugement de I’ Académie des sciences en 1881.

Celte méthode donne un grand degré de netteté et
semble plus rapide que celles qu'on a jusqu’ici pro-
posées. Elle a pour base les faits suivants :

« 1° La propriété que possedent les phosphates de
« chaux d’étre précipités par 'ammoniaque.

« 2° La solubilité des phosphates de chaux et de
« magnésie dans l'acide acétique, et I'insolubilité des
« phosphates de fer et d’alumine dans ce réactif.

« 3° La propriété dont jouissentles phosphates so-
« lubles, acides ou basiques, de précipiter les sels
« d’argent, sous forme d'un précipité jaune de phos-
« phate tribasique d’argent (Ag0)*, PhO5. Ce précipité
« jaune-cilron est insoluble, excepté dans I'ammo-
« niaque.

« 40 Enfin, la facilité avec laquelle on peut doser I'ar-
« gent non employé a la réaction.

D’apres ce qui précede :

« On prépare une solution d’argent, en dissolvant
« 6.gr. 895 d'azotale d’argenl pur dans I'eau distillée ;
« on complete le volume pour faire 1,000 centimetres
« cubes, ce qui correspond a 4 gr. 565 d’argent par
« litre; 1,000 c¢. c. de cette liqueur précipitent 0 gr.
« 710 d’acide phosphorique. D’autre part, on dissout
« b gr. 414 de chlorure de sodium pur dans 'eau dis-
tillée, et l'on complete le volume 2,000 ¢. c.;

~_
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100 c. c. de cette solution précipitent 0 gr. 500 d’ar-
gent.

« Les liqueurs étant convenablement préparées, on
peut procéder au dosage. A cel effet, on atlaque la
matiere phosphatée par T'acide azotique. La solu-
tion filtrée, on lave la partie insoluble & 'eau dislil-
lée chaude; les eaux de lavage réunies a la liqueur
acide, on sursature celui-ci par 'ammoniaque.

« Le précipité formé, qui contient tous les phos-
phates, est lavé & I'eau distillée ammoniacale ; ce la-
vage une fois terminé, sur un tres petit filtre sans
pli, on dissoul le précipité sur le filtre méme (en
changeant de récipient), en I'arrosant avee ['acide
acélique; les phosphates de chaux et de magnésie
sont seuls dissous. On lave la partie insoluble avee
de I'acide acétique dilué; la liqueur filtrée est de
nouveau additionnée d’ammoniaque, jusqu’a for-
malion d'un précipité ne se dissolvant plus par
Fagitation ; on fail disparaitre ce préeipité par une
goulte d'acide acélique. Cette liqueur a du élre re-
cueillie dans un flacon de 250 c. ¢. se bouchant 2
'émeri; on y verse, au moyen d’une pipette gradude,
100 c¢. cub. de la solution d’argent désignée ci-des-
sus ; on agite, et il se produit aussitot le précipité
jaune caracléristique de phosphate d’argent; ce
précipité  déposé, on verse la solution salée, au
moyen d'une burette graduée en dixiemes de cent.
cub., jusqu’a cessation compléte du préeipité caille-
boté ou du louche de chlorure d’argent; on opére
du reste comme pour I'essai d’'une monnaie ; on lil
sur la burette le volume de liqueur salée employé.

« Si l'onaenvue de doser séparément 'acide phos-
phorique soluble, il est entendu qu’il suffit de trai-
ter v matiére par ’'eau, sans traitement par I'acide.
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« Sil'on cherche 'acide rétrogradé, on 'isolera d’abord
« par le citrate d’ammoniaque, en se conformant d’ail-
« leurs aux méthodes connues.

« Malgré 'abondance des détails, celte méthode est
« rapide, puisque 'on n’a pas a atlendre le dépot tou-
« jours long du phosphateammoniaco-magnésien; elle
« présente de plus 'avanlage d’une réaction netle et
« préeise. » (Comples-rendus).

Xe OPERATION.

Dosage du manganése.

I est facile de s’assurer qu'un minerai renferme du
manganese. On fait fondre, pour cela, de la potasse
dans un creuset en plaline; on y verse ensuite la
poudre & analyser; ’il y a du manganese, la potasse
prend une coloration verdaltre caracléristique. Ge pro-
cédé révele la présence de quantités méme tres faibles
de manganese.

elafait, on dose le manganese par 'une des mé-
thodes suivantes. — La seconde mcthode est surtout
recommandable.

Premicre méthode. — ¥n raison de la faible teneur
de mangancse qui existe dans la plupart des minerais
de la Haute-Marne, lattaque se fait sur 3, 4 ou 5
grammes par I'eau régale. On fait ensuite évaporer a
unce lempérature voisine de 100° el 'on reprend par
I"acide chlorhydrique élenda. On fillre pour séparer la
gangue. La liqueur acide contienl surtout des chlo-
rures de fer, d’aluminium, de calcium, de magnésium
el de manganese. Pour la neutraliser, on ajoute de
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'ammoniaque jusqu’a ce qu’elle soit de couleur brun
rouge (1); puis de acétate de soude (2) jusqu’a ce que
la teinte soit rouge foncé. On ajoute du succinale
d’ammoniaque (3) en chauffant Zdgérement (4). 1’alu-
mine se précipite complétement avee le peroxyde de
fer chahgé en succinate de fer (Fe*0O?, CGSH406). Apres
refroidissement, on sépare le précipité brundtre par
filtration. On lave le filtre avec de leau froide (5).
Pour séparer ensuite lemanganese de la chaux et de la
magnésie, on le précipite par un exees de sulfhydrate
d'ammoniaque jaune, saturé d’acide sullhydrique. On
remplit compleétement le ballon avee de I'eau, on laisse
déposer le sulfure de manganese précipité et on le
sépare par filtration. Le sulfure de manganeése est
ensuite transformé en oxyde rouge par grillage et cal-
cination. On le pese & cet état en tenant compte des
cendres du filtre.

Deuxiecme méthode. — La méthode précédente ne
donne géncéralement pas des résultats rigoureusement
exacts en raison de la difficulté de séparer totalement
le manganese du fer. Le 5 février 1881, & laréunion de
la sociélé minéralogique de St-Etienne, M. Rollet,
membre de cetle sociélé, exposait, pour le dosage du
manganese, une meéthode par pesées, ayant pour elle

(1) 11 faut bien se garder d’en trop verser, aulrement le chlorure de
manganese se precipilerait avec 1e chlorure brun de fer. La colo-
ralion indicque la mesure.

(‘zj) L'acelale de soude a pour propriélé de précipiter le peroxyde
de fer et I'alumine quil sépare de leurs dissolulions salimes a la tem-
perature de I'¢bullilion.

(4) Mais, comme loul le fer n'esl pas precipite, on ajoule dua succi-
nate d’ammoniaque (ui achéve la précipitation du peroxyde de fer
combine avec lui.

(4) Car les chlorures se volaliseraient.

(5) A chaud, un tiers de l'acide succinique serail mis en liberté en
entrainant en dissolution un peu desuccinate de fer.
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les avantages delarapidité et d’une grande exactitude.
Voici son procédé :

« Quelle que soit la matiere dans laquelle on doit
doser lemanganese, fer, fonte, aciers ou minerais, I'at-
laque se fail surun poids de 1, ¢ ou 2 grammes (sui-
vant les teneurs supposées) par 30 centimétres cubes
d’acide azolique & 25° plus 20 centimetres cubes d’eau
pour faciliter Pattaque. (Si le minerai est inattaquable
par I'acide azotique, on le rend attaquable par une
fusion au carbonate de soude.) On fait chauffer pour
[aciliter T'attaque en évitant de provoquer une lrop
grande évaporalion du liquide. On opére de préférence
dans une capsule en porcelaine de 250 centimetres
cubes environ; lorsque lattaque est terminée, ou a
peu pres, on ajoute 8 & 10 gr. de chlorale de potasse en
cristaux, on fail chauffer & la température de Iébulli-
Lion pendant 10 & 15 minutes, puis on étend de 50 2
100 centimetres cubes d’eau; on filtre et on lave un
peu. »

« Le fillre est repris & chaud dans la capsule qui a
servi a l'atlaque, par quelques centimetres cubes d’a-
cidechlorhydrique et quelques gouttes d’acide azotique;
apres dissolution du préeipité et neutralisation un peu
incomplete parl’ammoniaque, on ajoute 10 cent. cub.
d'une dissolution concentrée d'acétate d’ammoniaque
el on fait bouillir pendant 5 & 10 minutes. La silice et
le fer qui étaient restés avee le manganese dans la pre-
miere opération sont seuls précipités. On filtre et on
lave. »

« Dans la liqueur filtrée et rendue ammoniacale, on
précipite le manganese par une dissolution de brome,
100 cent. cubes pour les aciers et 200 cent. cubes pour
les ferro-mangandse. »

« On filtre apres avoir agité pour hater le dépot du
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précipité, on séche, on calcine et on pese a I'état
d’'oxyde rouge. »

Nota. — « Pourles matieres siliceuses,les fontes el cer-
tains aciers, il ne faudrait pas faire bouillir trop long-
temps pour ladissolution parl'acide azotique etl'eau, le
liquide filtreraittrop lentement. Il est bon d'ailleurs de
faire usage de papier filtre assez poreux. »

Voici quelques résultats obtenus par la méthode de
M. Rollet, mis en parallele des résultats oblenus sur
les mémes matieres par lautre meéthode :

fre methode. 2¢ maéthode.

Fonle Bessemer. Dosage sur 3 gr, 3 mill. 100 3 mill. 249
Seories Bessemer., ——— 1)y, 2 mill. 630 2 mill. 750
Acier Bessemer. —— 3 gr. O mill. 864 0 mill. 916
Ferro-manganese. —— 1/2 gr. 73 mill. 2906 73 mill. 296

La différence des résullals provient de ce que, par
une méthode, il reste encore un peu de manganese
avec le fer.

Avee la méthode de M. Rollet, un seul opérateur
peul faire 7 & 8 dosages de mangancse en 2 h. 1/2 ou
3 heures au plus.

XI¢ OPERATION.

Dosage de Uacide sulfurique.

L’'acide sullurique entre dans les minerais de la
Haute-Marne surtout a I'état de combinaison avee la
chaux, et quelquefois, mais rarement, avec de faibles
quantités de baryle.

Pour en effectuer le dosage, on pulvérise 10 grammes
de minerai qu’on mel dans un ballon avee trois litres
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d’cau distillée. On le laisse en contact avee le liquide
pendant deux jours au moins, en prenant soin d’agiter
lres fréquemment de maniére & metlre la matiere pul-
vérulente en suspension. Au bout de ce temps, quand
la partie nondissoule est bien rassemblée au fond du
matras, on décante la liqueur claire et 'on reprend le
résidu par une nouvelle quantité d’eau pure. On laisse
prolonger pendant un jour au moinsl’action du liquide
en ayant soin d’agiter encore. Apres ce lemps, on peut
considérer comme compléte la dissolution du sulfate
de chaux.

On décante une derniére fois et 'on recoil sur un
filtre la matiere insoluble qu’on lave & I'eau froide.

On partage alors en deux parties égales toules les
liqueurs décantées el filtrées. Pour sassurer que le
mesurage s'est fait avee exactitude, on le controle par
la balance.

Dans I'une des fractions on dose la chaux par I'oxa-
late d’ammoniaque qui donne un préeipité d’oxalale
de chaux. (Voir plus haut, 5¢ opération. — Dosage de
la chaux).

Dans I'autre, on dose Pacide sulfurique par le chlo-
rure de barium. On obtient un préeipité de sulfate de
baryte insoluble. On fait bouillir ce précipité, aulre-
ment la filtration serait des plus difficiles.

Apres Pavoir recueilli sur un filtre, on le lave ; on le
calcine ensuite, puis on le pese.

[’équivalent du sulfate de baryte étant 116,50, celui

de I'acide sulfurique 40, on aura le poids de I'acide en
400 80 y .
prenant les 1—;(7 ou lesz= du poids total, ¢’est-A-dire
en le multipliant par 0,34334 cent millidmes.
Presque toujours, les résultats obtenus en dosant et

la chaux el I'acide concordent avec ceux qu'indique la
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formule Ca0, S03; c’esl-d-dire qu’ils sonl enlre eux
comme 28 et40, équivalents respectils des deux corps.

Lorsque cette concordance n'est pas 4 peu pres ri-
goureuse, c'est que le dosage a été mal fait ou que le
minerai renferme une autre base que la chaux. On est
conduit & présumer la présence de la baryte ou plus
rarement de la baryte et de la strontiane.

XII¢ OPERATION.

Dosage de Uarsenic.

Les minerais de la Haute-Marne ne renferment gé-
néralement pas d’arsenic. Gependant, on I'a rencon-
tré dans plusieurs minieres du canton de Poissons (1).

Pour obtenir des évaluations exacles de ce corps, on
se servira de 'appareil de Marsh (2), en usage dans les
recherches demédecine légale.

Cet appareil se compose d'un flacon & deux tubulures
dans lequel on placede 'eauet un peu de zine tres [pur.
Dans la tubulure centrale se trouve engagé un tube
de streté muni d'un entonnoir par lequel on introduit
les liquides dans le flacon. A laulre tubulure, on a
adapté un tube recourbé effilé & son extrémité libre.

L'appareil étant préparé, traitez par 'eau régale un
gramme du minerai supposé arsénical, vous oblenez
un mélange d’acide arsénieux et d’acide arsénique..
Dans la liqueur, versez de 'ammoniaque jusqu’a salu-

(1) Ces minieres sont: Poissons, Montreuil, Thonnance, Noncourt.

(2). Marsh, chimiste anglais, qui le premier proposa cel appareil
(1836) pour constater méme les plus pelites uantites d’arsenic
dans les cas d’empoisonnement.
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ration des acides; le peroxyde de fer, 'alumine, ele.,
se précipiteront a I'état de sous-arséniates. — Filtrez,
lavez le précipité & l'eau bouillante, faites sécher,
détachez du filtre, pulvérisez pour mettre en digestion
avec un peu dacide sulfurique. En chauffanl vers
80 degrés, l'acide sulfurique déplacera l'acide arsé-
nique en donnant liew & des sulfates de fer, d’alu-
mine, ele.

Cela fait, on commence par produire un dégagement
de gaz hydrogene en versant dans I'appareil un peu
d’acide sulfurique pur. Lorsque le dégagement du gaz
hydrogene a duré environ dix minutes et qu'on sup-
pose l'air chassé du flacon (1), on peut enflammer le
jet de gaz qui sort du tube et s’assurer que les réactifs
employés ne peuvent donner des taches arsénicales en
présentant & la flamme une soucoupe en poreelaine
froide. Celle-ci doit rester parfaitement blanche et se
couvrir sculement d’eau condensée.

Quand ce résultat est obtenu, on laisse le dégage-
ment du gaz diminuer de rapidité et, quand la flamme
parait pres de s’éteindre, on introduil par le tube en-
tonnoir la liqueur sulfurique qui contient l'arsenic
apres 'avoir un peu étendue d’eau.

Il se forme immédiatement de I'hydrogene arsénié
qui se répand dans le mélange gazeux et se décompose
a la sortie du tube sous l'influence de la chaleur de la
flamme. Les vapeurs d’arsenic, produit de la décom-
position, sont recueillies sur une soucoupe froide en
porcelaine ou elles se condensent sous la forme de
taches brunes et miroitantes.

(1) On doil savoir qu'une explosion pourrail avoir lieu en appro-
chant la flamme de P'extrémilé du tube, si lair de Pintérieur du
flacon n’étail pas completement expulse el remplacé par de I'hy-
drogeéne.



Pour ne perdre aucune trace d’arsenic el arriver par
suite & une ¢valuation exacle, plusieurs précautions
sont indispensables.

1o 1l ne faudra verser la liqueur sulfurique arséni-
cale que parintervalles et par petites portions, afin de
régler le dégagement du gaz de maniere que la flamme
ail tout au plus un centimetre de longueur. Lorsque
la flamme est trop longue, la poreelaine s’échaulfe vite
et bientot les vapeurs d’arsenic cessent de se con-
denser.

2° Il faudra ceraser la flamme obliquement par la
soucoupe, afin de présenter aux vapeurs une plus
grande ¢lendue de surface froide.

3 1l faudra promener la soucoupe de maniére 2 pre-
venir 'échauffement du point sur lequel la flamme
s'applique.

4 11 faudra [faire usage d’une porcelaine épaisse,
par conscéquent lente & s’échaufter,

o Iinfin, il faut que le zine employé soit parfaite-
ment pur, non-seulement nécessairement exempt
d'arsenic, mais encore de carbone el de soufre. En
effet, ces deux derniers corps donnent naissance 2 un
carbure d’hydrogene et de Pacide sulfhydrique qui se
décomposent pendant la combustion & Iextrémité du
tube en formant sur la poreelaine des taches noires el
jaundlres qu’il serait facile de confondre avee des
laches d’arsenic.

Par quel moyen maintenant pourra-t-on évaluer la
proportion d’arsenic que contient le minerai? Jindi-
querai le procédé suivant recommandable par sa sim-
plicité.

I"ailes des essaig préliminaires en placant respecti-
vement dans cing appareils de Marsh 1 milligr., 1 mil-

)

ligl’. 1/2,‘2 I'Ili“igl‘., 9 mj]ljgl*, ]/9, enfin 9 lllilligl'.
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d’arsenic et recueillez les taches noires sur le fond
d’aulant d’assielles en porcelaine en ayant soin d’im-
primer un mouvement circulaire a Passielle de ma-
nicre a former au moyen des taches des couronnes
concentriques cb sensiblement de méme intensité.

Iin comparant ces taches pour l'intensité, la rapidité -
de la production el I'étendue avee celles que fournira
la liqueur sulfurique renfermant le minerai en solu-
lion, on pourra évaluer avec une grande approxima-
tion des quantités tres faibles d’arsenic. Il faut toute-
fois se placer,a chaqueexpérience, dans des conditions
identiques, savoir: méme longueur de flamme, porce-
laine de méme épaisseur, méme maniere d’opérer et a
distances ¢gales de Vextrémilé du tube, absence de
courant d’air, taches de méme inlensité, ele. Gepen-
dant l'appareil de Marsh ne donne plus d’indications
cerlaines quand la quantité d’arsenic introduite est
supérieure a 3 milligrammes. Les taches alors sont
tellement fortes qu’il devient difficile d’en faire la com-
paraison avee des taches d’un poids connu.

Pour évaluer dans ce cas le poids de l'arsenie, il
faudrait adaptera lextrémité du tube effilé un pre-
mier tube renfermant du chlorure de calcium desting
a desséeher le gaz, puis, a la suite, un second tube en
verre de pelit diametre contenant du cuivre divisé,
oblenu en faisant passer un courant d’hydrogene sur
Poxyde. |

Iin passant sur le cuivre chauffé, 'hydrogene arseé-
nié¢ est déecomposé et il se forme de T'arséniure de
cuivre.

On pese le tube quand il est refroidi, 'augmentation
de poids donne la quantité d’arsenic combinde.



ADDITIONS.
In

Recherche du silicium dans une fonle.

Premiére méthode. — Dans unecapsule deplatine (1),
on attaque par 'eaurégale 4 & 5 grammes de fonte ré-
duile en sable fin (2). On chauffe au bain de sable
jusqu’a dissolution complete en ayant soin de graduer
lentement la température. Le silicium passe entiere-
ment a I'élat de silice ; une partic se sépare a I'élal
gélatineux, l'autre partie reste dans la liqueur acide.
I’évaporation doit durer une demi-journée environ.

On évapore alors dans une capsule en porcelaine
I'éluve jusqu’a dessication complete. Comme la fonte
contientaumoins des tracesde calcium, d’aluminium et
demagnésium, lerésidu peutrenfermer,outrel’oxyde de
fer, un peu d’alumine, de chaux et de magnésie. En le
reprenant par 'acide chlorhydrique, on dissout I'acide
et les terres alcalines, mais il reste probablement un
peu d’alumine avee la silice. Aprés avoir filtré, on cal-
cine au moufle la gangue qui renferme la silice, puis
on pese.

Pour séparer l'alumine de la silice, on suit la
marche indiquée dans 'opération I1°, ¢’est-a-dire qu’on
altaque a la température rouge la gangue par quatre

(1) Si la dissolulion de la fonle avail licu dans une capsule de verre
ou de porcelaine,on ne pourrail ébre certain du dosage du siliciuni.

i2) Il est assez difficile de réduire la fonle en sable f(in ; celle opé-
ration serait méme impossible avec certaines fonles, la fonte truilée
grise, par exemple ; il faut, pour obtenir cette poudre, soumettre la
fonte a une machine a percer. On ulilise pour I'analyse les débris du
perforage intericur. 1.es debris de la surface conlenant l¢ sable qui
Y adhere doivent tout d’abord étre rejetes.
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fois son poids de carbonate de soude. Il se forme du
silicate de soude et d’alumine qu'on fait dissoudre
par 'eau bouillante et I'acide chlorhydrique dans une
capsule en porcelaine. En mettant & évaporer pendant
12 heures au moins, on obtlient des chlorures de so-
dium et d’aluminium solubles.

On reprend par 'acide chlorhydrique et on filtre. On
calcine le fillre qui renferme la silice et 'on pese.

Connaissant le poids de la silice, on en déduit le si-
licium par la méthode suivante:

Equiv.'810* "~ silice (fonte)
Kq. Si @ silicium (fonte)

Supposons que les opérations précédentes aient con-
duil & 4 centigr. 20 de silice, on posera :

: i
L 420 o w e 1.95 0/0.

R A R R

Deuxicme méthode. — PROCEDE BROWN, PAR LES TROIS
Acipes. — Il y a quelques jours seulement (1), un jour-
nal allemand publiait, pour la recherche du silicium
dans le fer et l'acier, une méthode des plus simples.
Ge procédé, dia a un savant nommé Brown, était tiré
d’une revue pharmaceutique russe. La voici dans toule
sa brievelé.

« Brown traite un gramme de la substance dans une
sapsule, par 25 cent. cub. d’acide azotique (Densité1,
2)et il ajoute, apreés réaction, 25 & 30 c. ¢. d’acide
sulfuriquedilué (1 partie d’acide pour 3d’eau). Il chauffe
jusqu’a ce que l'acide azolique soit completement
chassé.

Apres refroidissement, on ajoute avee précaution de

(1) Octobre 1881,
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Peau et on chauffe jusqud dissolution du sel. Le li-
quide est filtré & chaud; le résidu est lavé, dabord
avee de 'eau, puis avec 25 a 30 cent. cubes d'acide
chlorhydrique (D: 1, 2), el enfinavee de 'ean chaude.

Apres dessication el caleination, ou obtientl la silice
toul & fait blanche el en petils grains.

3e

Recherche du soufre dans la fonle.

Premicre méthode. — Apres avoir obtenu la poudre
fine des divers échantillons (1) de fonte & examiner, on
enpése 0 gr. 05 centigr. environ de chaque sorte qu’on
met dans autant de petites conserves en verre el 'on
recouvre chacun des récipients d’un papier d’acctale
de plomb. Afin de fermer convenablement orifice de
la conserve, on place sur le papier réactil un tampon
de papier de soie blane puis une plaque de verre sul-
fisamment lourde.

Pour préparer le papier d’acélale, on verse une dis-
solution de sel de saturne dans une cuve en porcelaine
ot I'on trempe chacune des feailles qu’on mel a part
sur le tampon prépare,

Prenant alors un mélange de 4 parties d’ecau pour
une d’acide sulfurique pur, on en mesure 25 centi-
melres cubes environ que 'on verse sur la fonte de
chaque conserve ; on la recouvre aussilol avee le pa-
pier dacélate, le tampon el la plaque de verre, afin

(1) Les sulfures metalliques n'elant pas dissemines regulierement
dans la fonte, il faudra former 'echanlillon A essayer avece dilférentes
parties de la masse; on devra pour cela pratiquer les perforations
sur différents coles.
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que hydrogene sulfuré qui se dégage vienne Irapper
le papier d’acétate en le colorant plus ou moins en
noir.

On compare cetle coloration avee des papiers
Lypes préparés avee une fonte dont Panalyse élait con-
nue.

Nola. — Ce procédé ne donne pas un résullat sul-
fisant avec les ferro-manganese ; il faudra lui prefé-
rer Pune des deux méthodes suivantes.

Deuxicme méthode. — Dans un ballon, altaquez par
eau régale cing grammes dela fonte réduite en poudre
fine. Lorsque la fonte sera dissoule, versez le ligquide
dans une capsule en porcelaine, puis faites évaporer
A sec. Le soufre sera passé a I'état d’acide sulfurique.
En reprenant par Pacide chlorhydrique étendu, et
filtrant, on sépare la silice insoluble. II n’y a
plus qu'a verser dans la liqueur filtrée du chlorure de
barium et Pacide sulfurique se trouve préeipité a I'étal
de sulfate de baryle. On filtre, on lave le précipiteé, on
incinere, puis on pese.

I équivalent du sulfate de baryte étant 116,5, celu
du soufre 16, on obliendra le poids du soufre en pre-
nant les l—ll—?-:{ ou les % du poids trouvé, ou en mulli-
pliant le poids total par 0,137339.

Nota. — I eau régale ne fail jamais passer la totalite
du soufre & I'état ’acide sulfurique; de plus, il y a
toujours & craindre la formation d’'une petite quantité
d’acide sulfhydrique. Laméthode suivante donnera une
plus grande approximation.

Troisicme méthode. — Dans un ballon, on verse sur
11 fonle en poudre de Pacide chlorhydrique assez ¢len-
du, puis on chauffe trés doucement jusqu’a ce (ue la
fonte soit totalement attaquée. Le soufre passe a 1'élat
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d’acide sulfhydrique et reste en trés grande partie dis-
sous dans le liquide. Pour T'expulser, on adapte au
ballon un tube & dégagement qu’on fait arriver dans
une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre el
'on chauffe progressivement el pendant longtemps la
liqueur chlorhydrique. L’hydrogene sulfuré se dégage
et vient précipiter le chlorure de cuivre a I'état de sul-
fure de cuivre :

CuCl 4 AzH3,HO 4+ HS = CuS 4 HCl,AzH3 4 HO.

On filtre et on traite le sulfure de cuivre par I'acide
azolique, réactif oxydant, qui transforme le soufre en
acide sulfurique. On le précipite par le chlorure de
barium et on pese le sulfate de baryte comme précé-
demment.
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