
 

 

 

 

 

M

déte

Mic
ap

ermin

par 

DEMA

croc
ppliqu
nation

 voie

ARET C

20

 

chim
uée à 
n des m

 hum

CHRIS

017 

 

mie
la  
minér

mide

STIAN  

e  

raux  

 

 

 

 

 



 



 

Microchimie  
appliquée à la  

détermination des minéraux  

par voie humide 

DEMARET CHRISTIAN 

2017 
  



ii 



iii 

 

Reproduction interdite sans l'autorisation de l'auteur. 

 2017 Demaret Christian, éditeur 
B-1490 Court-Saint-Etienne 

 



iv 
  



v 

Préambule 
Ce livre consiste en une recherche bibliographique sur la détermination 

microchimique des minéraux. 

Il s’agit de l’identification d’un minéral par l’identification de ses éléments 
chimiques. Microchimique, c’est-à-dire que les tests sont réalisés non plus dans 
un tube à essai mais dans une goutte de la solution du minéral avec observation 
sous microscope du précipité cristallin obtenu à l’aide de réactifs spécifiques, 
tant du point de vue de sa couleur que de sa forme. 

C’est un travail qui j’ai commencé dans les années 1980. A l’époque, à 
l’UCL, des travaux pratiques sur ce sujet étaient encore d’usage auprès des 
étudiants en géologie. J’ai alors repris à mon compte ces exercices avec les 
membres de l’Association Géologique du Brabant Wallon, qui à ce jour a été 
dissoute. C’est ainsi que j’ai commencé à recueillir des données et fait mes 
premières notes. Avec le temps, leur nombre à augmenter. Récemment, j’ai 
proposé au Cercle Géologique du Hainaut d’en présenter une initiation par 
PowerPoint suivie de tests pratiques. C’est ainsi qu’est née l’idée de regrouper 
mes notes pour en faire un livre. 

De nombreux travaux ont été publiés à partir de la seconde moitié du XIXe 
siècle jusque dans les années 1980. La plupart de ses ouvrages font de très 
bonnes descriptions des précipités formés, mais peu en donnent la formule 
chimique et les réactions d’obtention. 

Ce travail étant en premier lieu destiné aux collectionneurs de minéraux, qui 
ne sont pas nécessairement chimistes, j’ai repris leurs descriptions des 
précipités formés et je me suis efforcé d’en trouver la formule chimique et les 
réactions qui en découlent pour ceux qui voudraient approfondir leurs 
connaissances. Étant cristallographe, je n’ai pu m’empêcher d’y ajouter l’une 
ou l’autre structure cristalline. 

Le lecteur, peu enclin vers la chimie, peut ainsi faire une détermination sur 
base de l’aspect descriptif uniquement. L’intention n’est pas de faire du lecteur 
un chimiste. 

Ce n’est pas une liste exhaustive de tous les tests mais un nombre suffisant 
pour faire une identifacation valable avec des réactifs pas trop coûteux. 

Cette technique vient en appoint à d’autres comme par exemple une mesure 
de la densité, l’examen des propriétés physiques du minéral par exemple, 
facilement réalisables au niveau d’un club. 
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Introduction 

SHORT1 (1940) a élaboré une série de tests 
microchimiques qui visaient essentiellement à indiquer la 
présence de certains métaux dans une roche ou un 
minéral. Les réactions ont été effectuées sur des lames de 
verre et observées au microscope polarisant. Les réactifs 
utilisés ont été conçus pour précipiter à partir de la 
solution d'une roche, ou de minéraux, les éléments 
spécifiques sous forme de cristaux possédant des formes 
et couleur caractéristiques. Cette technique possède des 
avantages considérables par rapport aux méthodes plus 
classiques d'analyse qualitative car elle est rapide et 
nécessite très peu de matériel. Cette méthode peut être 
appliquée à n'importe quel minéral, mais elle est plus 
adaptée aux minéraux opaques ou presque opaques, 
comme la plupart d'entre eux sont raisonnablement 
solubles dans les acides vu les petites quantités 
employées pour ces tests. 

Le principe directeur, qui a été le point de départ du début, réside dans la 
formation, sous l'objectif du microscope, de précipités que l'on caractérise par 
leurs conditions de précipitation, leur couleur et leur forme cristalline. 

La condition, qui est la base même de la méthode, d'opérer la précipitation 
des éléments sous l'objectif d'un microscope, dont on peut faire varier à volonté 
la puissance de grossissement, entraîne évidemment l'obligation de n'opérer 
que sur des quantités de matière infinitésimales. Cette obligation, loin d'être un 
inconvénient, rend possible, au contraire, la caractérisation d'éléments existant 
dans la substance primitive, à l'état de traces absolument impondérables par les 
méthodes analytiques ordinaires. On caractérise ainsi très facilement et très 
rapidement l'or dans un minerai qui n'en renferme pas plus de 10 grammes à la 
tonne. 

                                                 
1 Analytical Geochemistry, Volume 5, L. Brealey 
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On conçoit même qu'opérant sur des quantités de matière de l'ordre du 
milligramme, il sera permis de rechercher qualitativement les éléments qui 
entrent dans la molécule d'une substance donnée et dont on ne possède que 
d'infimes quantités. Il est des cas où l'on obtient des réactions caractéristiques 
avec des millionièmes de milligramme de matière en dissolution: c'est dire qu'il 
n'est pour ainsi dire pas de cas où, faute d'une quantité suffisante de matière, ou 
ne puisse opérer les recherches qualitatives. 

Dire que le précipité sera caractérisé non seulement par sa couleur et ses 
conditions de précipitation, mais encore par sa forme cristalline, c'est dire 
qu'aux conditions, bases de l'analyse par voie humide, on en ajoute une autre : 
l'étude de la forme cristalline; jamais on n'admettra comme satisfaisante une 
réaction qui, sauf des cas spéciaux, n'aura pas donné naissance à un composé 
dont les formes cristallines ne soient pas bien nettes et caractéristiques de 
l'élément cherché. 

A l'heure actuelle, les méthodes de la chimie sont très puissantes et 
permettent de répondre à de nombreuses questions. Parmi ces techniques, la 
microchimie qualitative présente les avantages suivants: elle utilise de faibles 
quantités de matière et ne nécessite qu'un outillage léger facilement 
transportable sur le terrain. Les informations qu'elle fournit ne concernent 
toutefois que la détermination de la « nature » de certains des composants 
chimiques du minéral et non la quantité ou leur état de liaison. Les différentes 
étapes de la méthode se présentent comme suit: 

- 1/ On établit tout d'abord des hypothèses sur la nature de l'espèce à 
étudier. Celles- ci sont étayées d'une part par l'analyse des caractères physiques 
de l’échantillon et d'autre part par les informations sur la paragenèse. 

- 2/ On effectue un micro-prélèvement (un à plusieurs millimètres cube de 
l'échantillon: en prenant soin qu'il soit aussi homogène que possible, afin 
d'éviter tout mélange d'espèces minéralogiques différentes. 

- 3/ On broie le prélèvement dans un mortier en agate et on le pose sur un 
verre de montre neuf et propre. 

- 4/ On met la poudre en solution (dans de l'eau ou des solutions acides). 
Notons que cette mise en solution conduit à une perte d'information qu'il faudra 
prendre en compte. Ainsi les molécules H2O, et les groupes OH sont 
irrémédiablement perdues pour l'analyse, de même que les ions nitrates dans 
une solution nitrique, les ions chlore dans une solution chlorhydrique etc... 
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Notons aussi que la mise en solution peut transformer la nature des ions 
(passage de Fe2+ à Fe3+, transformations d'un sulfure en sulfate, etc...) 

- 5/ Une fois la poudre dissoute, on introduit différents réactifs. Ceux- ci 
produisent au contact de certains ions une coloration spécifique ou un composé 
insoluble (précipité). La couleur du précipité ainsi que la forme des 
microcristaux (si le précipité n'est pas amorphe) détectés au microscope 
permettent dans la majorité des cas la détermination d'un ion minéral. Les 
limites de sensibilité des réactifs s'échelonnent entre 0,01% et 0,5% en 
concentration de l'élément testé. Remarquons que, si l'observation d'une 
réaction implique la présence d'un élément, un test négatif ne signifie pas 
forcément l'absence de l'élément recherché. Différents causes peuvent, en effet, 
masquer la réaction: grossissement trop faible, dissolution incomplète, 
interférence entre deux ions, complexation, redissolution du précipité (en 
présence d'une chaleur excessive), réaction lente, mauvaise exécution du test... 

- 6/ Une variante à ce test est ce qu'on appelle la réaction à la touche. Dans 
ce cas le réactif est déposé sur un morceau de papier filtre et la solution y est 
déposée ensuite: l'apparition immédiate d'une coloration confirme le test. 

Le matériel nécessité par ces recherches est très peu compliqué, nous 
dirons même peu coûteux. En premier lieu un microscope d'assez faible 
grossissement (X 30 à 350). On emploiera de préférence des combinaisons à 
très grande distance frontale, c'est-à-dire qu'on s'efforcera de grossir surtout par 
l'oculaire ; en effet outre qu'on ménage ainsi la lentille inférieure de l'objectif, 
on dispose d'une plus grande liberté pour l'orientation de la préparation et les 
manipulations que l'on peut avoir à faire au cours d'une même expérience. 

Il convient cependant, quand on peut craindre l'action corrosive des 
vapeurs émises par la substance à examiner, de protéger la lentille inférieure de 
l'objectif suivant les procédés habituels.  
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Réactifs nécessaires pour les tests microchimiques 

SOLIDES 

Nom Formule chimique Poids 
moléculaire 

Acétate de calcium Ca(CH3COO)2.xH2O 158,17 (anh.) 
Acétate de cuivre  Cu(CH3COO)2.H2O 199,65 
Bichromate d'ammonium (NH4)2Cr2O7 252,07 
Bismuthate de sodium NaBiO3 279,97 
Carbonate de potassium 
anhydre 

K2CO3 138,21 

Carbonate de sodium anhydre Na2CO3 105,99 
Chlorure d’ammonium NH4Cl 53,49 
Chlorure de césium CsCl 168,36 
Chlorure de rubidium RbCl 120,92 
Chlorure de sodium NaCl 58,44 
Ferrocyanure de potassium K4Fe(CN)6.3H2O 422,11 
Fluorure de calcium CaF2 78,07 
Hydroquinone dihydroxy-1,1-benzène 110,11 
Iodure de potassium KI 166 
Nitrate de cobalt  (NO3)2Co.6H2O 291,03 
Nitrate de potassium KNO3 101,1 
Nitrite de potassium KNO2 85,1 
Thiocyanate de potassium KSCN 97,18 
Thiocyanate mercurique Hg(SCN)2 316,75 
Thiourée (NH2)2C=S 76,12 
Zinc métallique en granules Zn 65,37 

Poids spécifique et normalité de quelques acides et alcalis communs 

Acide/Alcali 
Formule 
chimique 

Densité % en poids 
Normalité 

approximative 
hydroxyde 
d’ammonium  

NH4OH 0,9 
28 (comme 

NH3) 
15 

hydroxyde de 
sodium  

NaOH 1,5 50 19 

acide 
sulfurique  

H2SO4 1,84 95 36 
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acide nitrique  HNO3 1,42 70 14 
acide 
chlorhydrique  

HCl 1,19 36 12 

acide 
phosphorique  

H3PO4 1,71 85 45 

acide acétique  CH3COOH 1,00 99,5 17 

Préparation des réactifs 

Précautions d'usage ! 

 ne pas toucher les réactifs avec les doigts 
 ne pas respirer des vapeurs, expérimenter dans un local aéré ou 

ventilé. 
 ne pas fumer, boire ou manger. 
 ajouter toujours l'acide dans l'eau et pas l'inverse car risque de 

projections à cause de l'effet thermique de la dilution. 

HNO3   conc.   ~14M   d=1,28   40°Bé   65% en poids   MW. : 63,01 

1/1 1 vol. conc. dans 1 vol. d'eau (7M) 
1/7 1 vol. conc. dans 6 vol. d'eau (1,75M) 

ou 1 vol. 1/1 dans 3 vol. d'eau 
1% 1 vol. conc. dans 99 vol. d'eau (0,14M) 

NB : Une solution de 6,1 g de nitrate d'ammonium NH4NO3 (PM 80,04) 
dans 10 ml d'acide sulfurique à 30 % peut être utilisée au lieu de 
l'acide nitrique 1/2. 

HCl conc.   ~12M   d=1,18   22°Bé   36% en poids   MW. : 36,46 
~10M  d=1,16   20°Bé   31,5% en poids 

1/5 1 vol. conc. dans 4 vol. d'eau (2M) 
ou 1 vol. 1/1 dans 2 vol. d'eau 

5% 5 vol. conc. dans 95 vol. d'eau (0,6M) 
ou 5 vol. 1/1 dans 45 vol. d'eau 

Eau régale 

1 vol. HNO3 conc. dans (2 ou 4) 3 vol. HCl conc. 
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NB :
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Décomposition par fusion en sel fondu  

La fusion avec des sels alcalins est utilisée pour décomposer les échantillons 
contenant des minéraux réfractaires qui résistent aux acides. Elle assure une 
attaque quantitative complète et la dissolution subséquente de tous les éléments 
présents dans un échantillon géologique. Il n’y a pratiquement aucun silicate 
connu qui ne peut pas être mis en solution si le fondant approprié est utilisé. 
Les fusions ne nécessitent pas de réactifs dangereux tels que HF ou HClO4 ni 
des appareils spécialisés. 

Le principal inconvénient avec la fusion pour la décomposition des roches et 
des minéraux est le niveau élevé de teneur en sels dissous dans la solution et, 
bien sûr, les éléments qui composent le fondant (Li, Na, K, B et S) ne peuvent 
être déterminés. Lorsque LiBO2 est utilisé, il peut être difficile de déterminer Li 
ou B. Les temps de réaction de fusion sont rapides par rapport à la digestion 
acide. La pureté du fondant en ce qui concerne la contamination en oligo-
élément est un gros problème et les essais à blanc doivent être constamment 
surveillés. Une perte d’éléments volatils (p. ex., Sn, Sb, Tl, Pb et Zn) a été 
signalée dans les fusions au borate de lithium. 

LiBO2, et dans une moindre mesure Li2B4O7, sont les fondants les plus 
communs remplaçant les anciens fondants largement utilisés tels que Na2CO3 

et NaOH. Na2O2 est un agent oxydant puissant, décomposant beaucoup de 
minerais réfractaires. L’efficacité générale dans l’attaque des roches silicatées 
augmente dans l’ordre Na2CO3 < NaOH < Na2O2. K2S2O7 est utile pour la 
décomposition des oxydes réfractaires (rutile, ilménite) et les oxydes de Nb et 
Ta, mais pas pour silicates. Les fluorures alcalins (KHF2, NH4F) sont utilisés 
principalement pour la désagrégation des oxydes réfractaires et les silicates (p. 
ex., tourmaline, zircon, béryl, cassitérite et certains niobotantalates). Le tableau 
ci-après (page 22) dispose d’informations sur la décomposition par fusion des 
minéraux communs résistants. 

LiBO2 décompose tous les minerais formant les roches majeures et les 
minéraux plus accessoires. Cremer et Schlocker6 et Feldman7 ont étudié l’effet 
d’une fusion au LiBO2 suivie par la dissolution dans l’acide nitrique dilué sur 
beaucoup de minerais communs. Dans les conditions utilisées (échantillons de 
20 à 100 mg, 15 à 20 min à 950°C et avec différents ratios échantillons / 

                                                 
6 M. Cremer and J. Schlocker, Am. Mineral., 61 (1976) 318. 
7 C. Feldman, Anal. Chem., 55 (1983) 2451. 
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entièrement éliminé, alors vient  la dilution avec de l’eau (au préalable laisser 
refroidir !) ; les éléments Ca, Sr, Ba et Pb forment des sulfates insolubles. 

Tl est oxydé par l’eau régale à Tl3+ et plus tard doit être réduite avec le sulfite 
en Tl+ puisque tous les tests microchimiques doivent être effectués pour 
Thallium avec Tl+. 

Il est à noter qu’un certain nombre de chlorures et sulfates sont peu solubles 
dans l’acide chlorhydrique concentré ou forment des complexes en solution 
dans l’acide sulfurique. L’eau régale doit par conséquent être en grande partie 
évaporée, aussi vous devez reprendre le résidu humecté d’acide avec de l’eau. 

Bien sûr, la procédure décrite ci-dessus doit se faire à l’extérieur. 

b) observation du résidu 

L’observation à la binoculaire du résidu après évaporation de l’acide permet 
déjà la reconnaissance d’un ou plusieurs éléments. 

Ag, Hg, Pb  : dendrites incolores 
As : anneau gélatineux jaune 
S : anneau pulvérulent jaune clair 
Co : résidu rose violacé 
Cu, Ni : résidu vert 
Fe : résidu brun rouge à orangé 
Sb, Bi : précipité blanchâtre 

On peut déjà déposer une goutte du réactif sur le résidu d'évaporation. 

c) transfert 

Ce résidu après évaporation de l’acide est dissout à l’aide de quelques gouttes 
d’un solvant approprié (par ex. HNO3 1/7 ou HCl 1/5). 

On fait ensuite glisser la solution sur un côté propre de la lame de verre (ou sur 
une autre lame) afin de l’isoler du résidu. 

La goutte ainsi transférée est séparée en trois parties afin d’y effectuer les 
différents tests et de recommencer un test infructueux. 
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MARCHE À SUIVRE POUR L'ANALYSE 
D'UN MINÉRAL DE COMPOSITION 

INCONNUE 

Il faut distinguer deux cas : 

 I.  - Le minéral est soluble dans les acides; 

 II. - Le minéral est insoluble. 

I. - MINÉRAL SOLUBLE 

 

Après attaque, évaporer et examiner le résidu d'évaporation. 

N.B. : les carbonates et bicarbonates donnent une effervescence vigoureuse avec HCl 1M, à 
l’exception de la dolomie [CaMg(CO3)2] et de la magnésie [MgCO3] qui donnent seulement 
une effervescence en présence d’acides concentrés chauds. 

Le minéral réduit en 
poudre fine est 
attaqué dans un 
verre de montre par 
HNO3 1/1 

attaque à froid avec dégagement 
gazeux assez rapide (CO2) 

Carbonates : mais 
certains (parisite, 
bastnaésite, 
dundasite, etc.) ont 
une effervescence 
très lente, semblable 
au dégagement 
gazeux donné par les 
silicates solubles 
dans les acides.  

Porter ensuite le 
verre de montre sur 
la platine chauffante 

Si le minéral reste 
inattaqué par HNO3, 
ajouter HCl conc.  Si pas d'action, essayer 

avec l'eau régale. 

Enfin, si aucun de 
ces trois acides n'a 
pu attaquer le 
minéral, employer 
l'acide sulfurique 
concentré (cas des 
bétafites et autres 
niobotantalates). 



 

Rési

1. Ap

Le r
nitrat
plom
crista
globu
peut 
vana

Nitra
solub
nitrat
l’acid
form
Laiss
solut
jusqu
disso
possi
nitriq
des c

Nitra

Octa
souv

À la 
de H
produ
HNO
utilis

Interf
pas o
élevé

idu d'éva

près une att

ésidu peut 
te de plomb

mb si le mi
aux octaédr
ules de sou
apparaître,

adique V2O5

ates sont 
bles. Il con
te de baryu
de nitrique

me des cri
ser s’évapo
tion de l’éc
u'à à sec,
oudre dans 
ible et ajou
que à 60 %.
cristaux corr

ate de bary

aèdre incolo
vent avec de

goutte d’es
HNO3 conc. P

uit à la zone
O3 dilué, lég
ser en soluti

rférences : C
ou seulemen
ée. Pb donn

aporation

taque nitriq

montrer de
b ou de nitra
inéral possè
riques d'anh
fre ou de sé
 sur les bo

5. 

constamm
nvient de no
um très so
e concentr
istaux peu
orer une go
chantillon s
, puis com

aussi peu 
uter une gou
. Formation
respondants

yum, Ba(NO

re, bien form
es inclusions

sai ajouter u
Précipitatio
e de contact

gèrement sol
ion concentr

Ca et Sr ne d
nt à concent
ne les même

que,  

es dendrites
ate de baryu
ède l'éclat 

hydride arsé
élénium, de
ords de la g

ment très
oter que le

oluble dans
ré (60 %)
u solubles.
outte de la
sur la lame
mplètement

d’eau que
utte d’acide
n immédiate
s. 

O3)2. 

mé, 
s. X 160. 

une goutte 
ns se 
t. Dans 
luble, donc 
rée. 

dérangent 
tration 
s cristaux.

s, formées 
um, ces den
métallique.

énieux (arse
es grains mé
goutte, un d

s 
e 
s 
) 
. 
a 
e 
t 
e 
e 
e 

des cristau
ndrites sont 
 Il peut au

enic natif, ar
étalliques d'
dépôt brun 

Nitrate de

ux octaédriq
caractéristi

ussi se form
rséniures A
'or ou de pl
rouge d'an

e baryum 

39 

ques de 
iques du 
mer des 

As3-), des 
latine. Il 
nhydride 



 

 

 

 

Les pages suivantes ne sont pas représentées 



 

ESS

Nom
partic
d’abo

Essa

Une 
d’hyd
préci
ferriq
fauss
y a p
Plus 
gélat
hafni

Disso
un p
ajout
coule

Le f
comp
réact

K+

Il ré
préci

2

Ce p
Pruss

 

SAIS PRE

mbreux min
culier le f
ord la prése

i prélimina

évaluation
droxyde de
ipité imméd
que. Ceci e
ses conclusi
plusieurs él

préciséme
tineux dans
ium, thorium

oudre l’éch
papier-filtre 
ter goutte à 
eur bleue in

ferrocyanure
plexe insolu
tion : 

+ + Fe3+ + [

éagit aussi 
ipité blanc s

2 K+ + Fe2+

précipité s'o
se. 

LIMINAI

néraux con
fer interfère
ence de fer e

ire pour le f

n rapide du
e sodium, 
diatement d
est un test 
ions sauf a 
éments qui 

ent, les ion
s ces condit
m, bismuth 

hantillon dan
puis séche
goutte, une

ndique le fer

e de potas
uble bleu a

FeII(CN)6]
4

avec les io
selon la réac

+ + [Fe(CN)

oxyde à l'ai

IRES 

ntiennent du
e dans cer
et de manga

fer  

u fer est po
ou d’amm

’une couleu
rapide pou

enchaîné av
donnent de

ns suivants
tions : alum
et l’uranium

ns l’acide s
er (pas com
e solution d
r. L’essai es

ssium réagi
appelé bleu 

- → KFeIII[F

ons Fe2+ p
ction :  

6]
4- → K2Fe

r pour form

u fer et d
rtains tests 
anèse. 

ossible en 
moniac à l’
ur vert sale s
ur le fer e
vec des test
es précipité
s produisen
minium, chr
m. Il y en a 

ulfurique d
mplètement 
de ferrocyan
st spécifique

it avec les
de Turnbu

FeII(CN)6] 

pour former

e[Fe(CN)6]

mer du bleu

du mangan
microchim

ajoutant un
’inconnu. L
s'il est ferre
t peut faci
ts plus spéc
és gélatineu
nt tous des
rome, étain,
probableme

dilué et dépo
sec !). À u

nure de pota
e. 

 ions Fer3

ll ou bleu 

 

r un 

u de 

nèse. Parce
miques, on 

n peu de s
Le fer caus
ux ou brune
lement con
ifiques, par
ses avec le
s oxydes h
 titane, zirc
ent d’autres

oser une go
une goutte à
assium (à 1

+ pour form
de Prusse s

49 

e qu’en 
vérifie 

solution 
sera un 
e s'il est 

nduire à 
rce qu’il 
s bases. 
hydratés 
conium, 
s. 

outte sur 
à tester, 
 %). La 

rmer un 
selon la 



 

 

 

 

Les pages suivantes ne sont pas représentées 



 

MIS

Méth

Appl
lame
couv
objet
la p
méth

Méth

Mett
Puis 
solut
de l’
sous 
supér
sont 

Méth

La so
au g
d’ide
lame
crista

SE EN ŒU

hode A 

liquer une g
elle couvre-
vre-objet et 
t du côté op

précipitation
hode B. 

hode B  

tre une gout
déposer un

tion de réac
’autre. Aprè
la lamelle.

rieure des 
trouvés. 

hode C  

olution d’es
goutte à 
entification 
e plusieurs 
allisation, en

UVRE DE

goutte de r
-objet. Ensu
sucer si né

pposé. Il en 
n est trop 

tte d’eau su
ne goutte d

ctif du mêm
ès cela, les
. Le résulta
cristaux gé

ssai sur la l
goutte. Al
solide dans
fois avec

nfin on reco

E LA PREC

réactif préci
uite, faire g
écessaire av

résulte une
dense ou

ur la lame et
de la soluti

me côté du c
 deux solu

at est une «
néralement 

ame est ins
lors on d
s la goutte. 
c une tige 
ouvre d’une

CIPITATI

U
si
m
c
la
c
la
v
p
p

ipitant sur 
glisser la so
vec l’aide de
e zone de pr
u cryptocris

t la recouvr
ion de l’éch
couvre-objet
utions sont 

traînée de 
t de petite t

sensible à l’
disperse qu

Puis on gra
de verre 

e lamelle co

ION MIC

Un test mi
ignificatif q

montrent 
ristallines 
a formation
ristallines e
a concentra

vous devez 
plusieurs 
précipitation

la lame et 
olution d’es
e papier-filt
récipitation 
stalline, vo

rir d’une lam
hantillon et
t à une cert
aspirées av
précipitatio
taille, mais

’ajout de la 
uelques cr
atte la surfa
effilée, po

ouvre-objet.

ROCHIM

crochimiqu
que si les pr

des 
typiques. C
n de ces 
est dépenda
ation et du 
toujours ap

méthodes
n côte à côte

la recouvri
ssai sur le b
tre sous le 
semi-circul

ous agissez

melle couvr
t une goutt
aine distanc

vec un papi
on », dans l
 de forme 

solution du
istaux du 
ace humecté
our déclen

53 

MIQUE 

ue n’est 
récipités 

formes 
Comme 
formes 

dante de 
u temps, 
ppliquer 
s de 
e : 

ir d’une 
bord du 
couvre-

ulaire. Si 
z selon 

re-objet. 
te de la 
ce l’une 
ier-filtre 
la partie 
typique 

u réactif 
réactif 

ée de la 
ncher la 



 

 

 

 

Les pages suivantes ne sont pas représentées 



55 

 

REACTIFS SPECIFIQUES 

1 - Essai avec le réactif de Montéqui K2[HgII(SCN)4] 
ou Tétrathiocyanatomercurate de potassium 

2,71 g HgCl2 ou 3,42 g Hg(NO3)2.H2O et 3,9 g KSCN 11  / 22 ml eau 

HgCl2 + 4KSCN  K2Hg(SCN)4  +  2 KCl 
Tétrathiocyanatomercurate de potassium 

Hg(NO3)2 + 4KSCN  K2Hg(SCN)4  +  2 KNO3 

C’est l’un des plus précieux réactifs microscopiques. Les précipités obtenus 
avec ce réactif sont très distinctifs en couleur et en forme cristalline. 

La grande sensibilité du test nécessite l’ajout très prudent du réactif à la goutte 
d’essai. Humecter l’extrémité d’une tige de verre avec le réactif est 
généralement suffisant. Trop provoquera la séparation des masses informes ou 
une poudre très fine. 

La goutte d'essai doit être nitrique au 1/7, certaines réactions comme celle du 
nickel étant difficiles à obtenir en solution moins acide. 

En présence de fer, celui-ci doit être masqué avec KF dont un excès doit être 
évité. On ajoute à la solution d’essai un cristal de KSCN, puis juste la quantité 
de KF nécessaire à la disparition de la couleur rouge du complexe Fer-
thiocyanate. Puis vous continuez selon la méthode A - D. 

On observe : 

A. Un précipité cristallin 

1) Croix duvetées blanches : Zinc. 
2) Cristaux hémiédriques incolores : Cadmium. 
3) Cristaux aciculaires et formations moussues jaune verdâtre: Cuivre. 
4) Prismes et sphérules bleus : Cobalt. 
5) Globules radiés blancs à bleuâtres : Nickel. 
                                                 
11 L’ion thiocyanate, SCN– est aussi connu sous le nom de rhodanure (rhodanide en 
anglais) 
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chlorhydrique et ne peuvent donc pas être testés en
présence de Ag. 

Ag (1) Cl (0,1) Présence de Cl inhibe le test Ag par précipitation de AgCl.

LES NOMBRES ENTRE PARENTHESES se réfèrent à la concentration de l’élément 
en solution. Ainsi, Zn (0,1) signifie 0,1 % de zinc. 

Discussion 

Le test au bichromate est sans doute préférable au test au thiocyanate. 
Cependant, hormis l’interférence par l’ion chlorure, seul le cuivre offrira une 
interférence mineure à ce test. 

2) Au2+ : Précipité amorphe de couleur crème et présentant un éclat métallique 
(à forte concentration) : Or. 

Interférences 

Au - Cu Les précipités d’or et de cuivre peuvent être facilement
confondus. Les dendrites d’or sont, cependant,
considérablement plus brunes et une partie du précipité
présente une couleur or en lumière réfléchie. 

3) Se : Globules jaune verdâtre, se formant très tardivement sur les bords de la 
goutte : Sélénium. Quand la goutte s’assèche, le sélénium élémentaire se 
dépose. 

C. Une coloration. 

Le fer trivalent. 

Limite de sensibilité : 0,02 % de Fe(NO3)3. 

Le fer trivalent Fe3+ donne, suivant la concentration, une coloration rouge plus 
ou moins foncée avec le réactif de Montéqui. L'intensité de la coloration 
dépend directement de la proportion de fer dans l'essai. 

[Fe(H2O)6]
3+ + SCN-    [Fe(H2O)5(SCN)]2+ + H2O    [Fe(H2O)4(SCN)2]

+ + H2O 
incolore rouge sang  rouge sang 
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2 - Essai avec le chlorure de césium, CsCl (solide) 

La solution à essayer, de concentration moyenne, doit être en milieu 
chlorhydrique 1/5. L'attaque ayant été nitrique, l'antimoine et l'étain donnent 
des précipités Sb2O5 et SnO2, celui donné par l'antimoine est lentement soluble 
dans l'acide chlorhydrique 1/5 à la différence de celui donné par l'étain. 

Le passage en milieu chlorhydrique peut déterminer une précipitation : 
argent AgCl, mercure Hg2Cl2, plomb PbCl2, thallium TlCl. Dans ce cas, filtrer 
et ajouter le chlorure de césium au filtrat. Introduire l'équivalent d'une tête 
d'épingle du réactif à la périphérie de la goutte. Les cristaux se forment vers le 
centre de l'essai. 

Ne donne aucun précipité : Cr3+. 

Il faut considérer deux cas : 

1° Il se forme un précipité immédiat :  
Sb, As, Bi, Cd, Sn, Au, Pb, Te, Tl, Os, Ir, Pt, Pd. 

2° Le précipité apparaît tardivement au cours de l'évaporation :  
Co, Cu, Fe, Ni. 

A. - Précipitation immédiate. 

1° Lamelles, plaques hexagonales, incolores ou plaques rhombiques : 
Antimoine  

2° Précipité amorphe, quelques grains et lamelles hexagonales jaunes : 
Arsenic 

3° Prismes et lamelles incolores : plaques hexagonales ou rhombiques : 
Bismuth 

4° Tablettes hexagonales ou bipyramides effilées incolores : Cadmium 
5° Octaèdres incolores, très petits : Étain 
6° Tétraèdres brun jaune : Or 
7° Cristaux opaques, blancs, en croix, en dendrites, prismes fourchues : 

Plomb 
8° Octaèdres et lamelles hexagonales jaunes : Tellure 
9° Cristaux opaques, blancs, en croix : Thallium 
10° Octaèdres jaunes ou orangés : Osmium, Iridium, Platine, Palladium 
11° Minces rhombes et cristaux prismatiques : Indium 

N.B. : Ag - beaux octaèdres de AgCl, recristallisables dans NH4OH pour 
donner des cristaux plus grands. 

B. – Ne se forme pas en solution diluée (0,1). 
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de Sn semble similaire à celui de Se, avec lequel il 
pourrait alors être confondu. 

Sn (0,1) Te (0,1) Mauvais précipité de Sn. 

Discussion 

Bien qu’aucune autre solution ne puisse être trouvée pour l’interférence 
d’un quelconque des ions, seule l’interférence par le cuivre est d’une grande 
importance. 

6) Or. 

Composé formé : CsAuIIICl4, chlorure de césium et d’or  
ou tétrachloroaurate de césium. 

Cet élément donne, à forte concentration, des petits tétraèdres et octaèdres 
jaune brunâtre, opaques, ainsi que des cristaux anisotropes, rectangulaires vert 
jaunâtre. 

Mélanger la solution chlorhydrique de Au3+ avec un peu de CsCl, des 
aiguilles et de grandes plaquettes jaunes apparaissent. Le palladium et le 
platine fournissent également un précipité jaune, cependant ils diffèrent 
considérablement par leurs formes cristallines. Pas très sensible. 

 

Tétrachloroaurate de césium, 
Chlorure de césium et d’or. CsAuCl4 
ou CsAuCl4.

1/2 H2O. 

a) Cristaux monocliniques 
prismatiques de CsAuCl4, jaune pâle. 
X 100 

 

b) Plaquettes rectangulaires 
rhombiques avec structure granulaire. 
Jaune pâle et faible dichroïsme, 
CsAuCl4.

1/2H2O. X 100 
Déplacer la solution de CsCl ou le 
résidu avec HAuCl4. 
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N.B. : Équivalent de Cs2AgAuCl6, il existe le composé Cs2AuIAuIIICl6 ou 
CsAuCl3, chlorure aureux aurique de césium, tous deux de couleur noir jet qui 
est attribuée à la présence du même élément ou de deux éléments étroitement 
similaires à deux états de valence. Les spectres de poudre RX montre que le 
chlorure aureux aurique de césium est quadratique et contient les ions 
complexes [AuCl2]

–, qui est linéaire, et [AuCl4]
–, qui est carré. 22 

N.B. : Formules de cinq chlorures triples avec leurs couleurs : 

Cs4Ag2AuIII
2Cl12  Très noir opaque, poudre noire.  

Cs4ZnAuIII
2Cl12  Jaune, parfois rouge, transparent, poudre jaune pale.  

Cs4HgAuIII
2Cl12  Orange, transparent, poudre jaune.  

Cs4CuAuIII
2Cl12  Cristaux noirs, poudre brun pale.  

Cs4AuI
2AuIII

2Cl12  Très noir, opaque, poudre noire.23 

7) Plomb. 

Composés formés : PbCl2.2CsCl ou Cs2PbCl4 - PbCl2.4CsCl monoclinique, 
2PbCl2.CsCl, CsPb2Cl5 quadratique.  
Chloroplombite de césium.24 

L'introduction de l'acide chlorhydrique 1/5 détermine la formation de 
cristaux caractéristiques de PbCl2 (page 41). 

Si une partie du plomb passe en solution, il apparaît, avec le chlorure de 
césium, des cristaux incolores, de taille moyenne et de forme très variable : 
losanges, croix, octaèdres, dendrites, de forme tabulaire irrégulière avec indice 
de réfraction élevé et double réfraction faible. Un précipité apparaît dans une 
solution de Pb (0,1) de laquelle un peu de Pb a d’abord été précipité par HCl. 

8) Tellure. 

Composé formé : TeCl4.2CsCl ou Cs2(TeCl6). (Voir page 405) 
Limite de sensibilité : 0,01 % de tellure. 

Cet élément réagit seulement sous ses valences faibles, il se forme alors à 
concentration moyenne, de petits octaèdres jaune miel principalement et à 

                                                 
22 http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja01275a037 
23 American Journal of Science, série 5, vol. III, page 314, 1922 
24 http://www.sciencemadness.org/library/books/Mellor_ACTITC_07.pdf (page 730) 
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4 – Essai avec le chlorure de césium solide, CsCl,  
et l’iodure de potassium solide, KI 

Reprendre par l'acide chlorhydrique 1/5, le résidu d'évaporation de la 
solution nitrique du minéral. Placer sur les bords de l'essai un petit fragment 
d'iodure de potassium. Quand il est dissout, introduire un fragment de chlorure 
de césium sur le côté opposé. Les cristaux caractéristiques se forment au centre 
de la goutte. 

Ne donnent aucun précipité : Cr3+, Ni2+ et Ti4+. 

On peut distinguer : 

A. Éléments réagissant rapidement. 

1° Hexagones orangés à rouges, étoiles : Antimoine. 
2° Précipité amorphe, rares hexagones aplatis, jaunâtres : Arsenic. 
3° Hexagones, prismes hexagonaux; rouge carmin : Bismuth. 
4° Octaèdres incolores : Étain. 
5° Cristaux rouges en aiguilles ou en rhomboèdres : Mercure. 
6° Cristaux octaédriques jaune d'or : Or. 
7° Cristaux hexagonaux jaunes et aiguilles blanchâtres : Plomb. 
8° Précipité amorphe, brun chocolat : Sélénium. 
9° Précipité amorphe, brun chocolat : Tellure. 
10° Précipité amorphe, jaune orangé : Thallium. 
11° Rhomboèdres incolores : Zinc. 

B. Éléments ne donnant un précipité qu'après évaporation. 

12° Cubes incolores : Cadmium. 
13° Prismes et lamelles, bleu ciel : Cobalt. 
14° Cristallites aciculaires, jaunes : Cuivre. 
15° Octaèdres et lamelles : Fer. 
16° Longues aiguilles jaunes : Nickel. 

Tableau d’interférence 

Elément 
testé 

Éléments interférents 
Sb As Bi Cd Co Cu Cr Au Fe Pb Mn Hg Ni Se Ag Te Sn Ti Zn NO3 SO4 

Sb      X  X  O  O  X  O  X   O  O  O  O  O  X   –  O   X  O  O  O   O 
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6 - Essai avec le bichromate d’ammonium,  
(NH4)2Cr2O7 ou de potassium, K2Cr2O7 

Cr2O7
=  +  H2O      2 CrO4

=  +  2 H+ 

en milieu acide  en milieu neutre ou basique 

Ajouter à la solution nitrique au 1/100, un fragment de bichromate 
d'ammonium ou de bichromate de potassium. Les cristaux se forment autour du 
fragment de réactif. 

Ne donne aucun précipité : Au, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Sb, Se, Te 
et Zn. 

Précipités cristallins avec : Ag+, As3+, Ba2+ , Bi3+, Cd2+,  Hg+, Pb2+, Sr2+, Tl+. 

Les tests microchimiques important sont la précipitation du cadmium, 
argent et thallium. 

Essai préliminaire pour la plaque à godets  

Mélanger la solution neutre avec une solution de dichromate de potassium. Un 
précipité jaune indique Sr, Ba, Pb, ainsi que Sr, Cd, Hg ou Tl (Sr accuse un 
retard significatif de cristallisation) ; l’argent fournit un précipité brun 
rougeâtre. 

Le chromate de Sr est soluble dans l’acide acétique dilué, le chromate de Ba est 
dissout uniquement par l’acide nitrique dilué, le chromate de Pb est insoluble 
dans l’acide nitrique. 

Mélanger le précipité jaune avec une solution de Sel de Seignette à 10 % et 
alcaliniser avec une solution d’hydroxyde de sodium, le chromate de plomb est 
complexé dans la solution. 

Ba2+ + CrO4
=   →   BaCrO4↓  
ou  

2 Ba2+ + Cr2O7
= + H2O      2 BaCrO4↓ + 2 H+ 

jaune, cristallin (hexagonal)  

1) Argent. 

Composés formés : Ag2Cr2O7 ou Ag2CrO4. (Voir page 236) 
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7 - Essai à la diméthylglyoxime 
HON=C(CH3)-C(CH3)=NOH 

Synonymes : Diméthylglyoxime; Diactyldioxime; 2,3-Butanedione, 
dioxime; 2,3-diisonitrosobutane; biacétyl dioxime; 
diacétyldioxime. 

Test effectué par le mélange de solutions dans l’acide nitrique dilué, 
neutralisation avec NH4OH et ajout du réactif. 

Une goutte de réactif est ajoutée à une goutte contenant une solution de 
l’élément dans une solution neutre ou faiblement alcaline. 

Ne donne aucun précipité : Ag, Cd, Co, Mn et Se. 

As Une solution de 1 % de NH4OH précipite une grande partie de l’arsenic 
en octaèdres incolores. 

Cu Aucun précipité dans la solution d’acide nitrique 1 %. Dans l’ammoniac
1 %, un fort précipité de grains fins jaunes et d’aiguilles se forme. 

Cr Précipité brun-jaunâtre à grains fins. Aucun précipité dans une solution 
nitrique 1 %. 

Fe Aucun précipité à l’ajout d’une goutte de NH4OH 1 % au fer dans l’acide 
nitrique à 1 % ou moins. La couleur de la goutte brunit. Aucun précipité
à l’ajout de la diméthylglyoxime. 

Hg Précipité de très petits grains noirs. Blanc en lumière réfléchie. 
Ni Forte précipitation immédiate de petites aiguilles roses. 
Pb Fort précipité de très petits grains noirs. Blanc en lumière réfléchie. 
Te L’ajout de NH4OH 1 % donne un précipité brun noir. Aucun précipité

dans une solution nitrique à 1 %. 
Zn L’ajout de NH4OH 1 % donne un précipité blanchâtre. Aucun précipité

en solution nitrique à 1 %. 

a) Recherche du nickel. (Voir page 378) 

Composé formé : nickel diméthylglyoxime Ni(C4H7N2O2)2 
Limite de sensibilité : 0,01 % de nickel. 

Ajouter un excès d'ammoniaque à la solution chlorhydrique ou nitrique pour 
obtenir un pH ~8. Filtrer. Déposer à côté du filtrat une goutte de réactif (Soit la 
solution alcoolique, soit de préférence une solution aqueuse neutre du dérivé 
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10 – Action de l’acide sulfurique 

Ajouter, à la solution chlorhydrique à 5% du minéral, une très petite goutte 
d'acide sulfurique 1/5. La réaction étant plus ou moins rapide. Les sulfates peu 
solubles sont formés par Ca, Sr, Ba et Pb. Un précipité blanc survenant 
immédiatement indique le baryum ou le plomb. Le calcium et le strontium 
donnent également des précipités blancs peu solubles, cependant, ceux-ci sont 
souvent (pas toujours !) en fort retard de cristallisation. Pour confirmer une 
réaction apparemment négative, on laisse, de préférence s’évaporer lentement à 
froid pendant une dizaine de minutes ou sur une plaque chauffante. 

Les ions Ag, Ba, Ce, Pb, Sr, TI forment des sulfates insolubles. 

Les sulfates d'argent Ag2SO4 et de thallium Tl2SO4 cristallisent rarement 
dans ces conditions, ce sont des cristaux de forte taille qui ne peuvent être 
confondus avec les sulfates alcalino-terreux. 

Le plomb, qui a déjà été mis en évidence au cours des premières réactions, 
sera presque entièrement insolubilisé par l'acide chlorhydrique à 5 % sous 
forme de PbCl2 (Voir page 41).  

Il peut cependant se produire dans le filtrat un précipité granuleux de sulfate 
de plomb et plus rarement des cristaux en croix ou des prismes 
orthorhombiques de PbCl2, c'est pourquoi il est préférable d'opérer en milieu 
nitrique au 1/100. 

De nombreux éléments trivalents forment en présence d'ammonium, de 
potassium, de rubidium, de césium ou de Tl+ et Tl3+ des sels doubles peu 
solubles de formule : 

MeIMeIII(SO4)2.12H2O, 

ce que l'on appelle des « aluns ». (Voir page 169) 

a) Calcium. 

Composé formé : CaSO4.2H2O (gypse). Voir page 458. 
Limite de sensibilité : 0,5 % de calcium dons la solution. 
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11 – Action du sulfate de césium, Cs2SO4 

1°  Des octaèdres : 
- Octaèdres incolores d'alun de césium : Aluminium 
- Octaèdres violacés d’alun de césium et de chrome : Chrome 

2° Autres formes : 
- Aiguilles et prismes obliques de CaSO4.2H2O : Calcium 
- Fins granules de BaSO4 ou SrSO4 (par recristallisation à partir de 

H2SO4 conc., Ba donne des croix plumeuses et Sr des cristaux en 
forme de poignard). Plomb, Baryum et Strontium 

1° Formation des aluns : CsX(SO4)2.12H2O. 

Les éléments réagissant, X, sont : Al, Cr, Fe, Ga, In. 

Le mot alun désigne aujourd'hui tout sulfate double dont la formule peut 
s'écrire : [MeIMeIII(SO4)2.12H2O], les symboles MeI et MeIII désignent des 
cations, généralement métalliques, respectivement mono- et trivalents, parmi 
lesquels : Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+, Tl+, Ag+, et aussi NH4

+ et des ions dérivés des 
amines organiques, de l'hydrazine et de l'hydroxylamine ; les métaux trivalents 
peuvent être Al3+, Ti3+, V3+, Cr3+, Mn3+, Fe3+, Co3+, Ga3+, In3+, Ir3+. Les aluns 
correspondant à chaque couple possible ne sont pas tous connus. 

Après avoir précipité les hydroxydes par l'ammoniaque, décanter et laver le 
résidu avec de l'eau distillée. Ajouter une quantité d'acide sulfurique au 1/5 
insuffisante pour dissoudre tout le précipité, ce qui évite un excès d'acide 
gênant la réaction. 

Introduire alors un petit fragment de sulfate de césium sur la marge de la 
goutte : d'autre part, placer en un point déterminé à l'intérieur de la goutte, un 
petit cristal d'alun de césium. Dans le cas, d'une réaction positive, ce petit 
cristal s'accroît et il se forme d'autres cristaux à proximité. Souvent le germe 
d'alun de césium n'est pas nécessaire. Si on ne dispose pas d’alun de césium, 
rayer légèrement la surface de la lame avec une tige de verre effilée. 

Pour éviter la précipitation des Cs-Halogéno-complexes, il faut tout d’abord 
évaporer avec un peu d’acide sulfurique  jusqu’à fumées blanches sur la lame ! 
On élimine ainsi les chlorures. 
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19. Recherche des métaux alcalins 

1) Mise en solution du minéral. 

Il est souvent nécessaire de rechercher ces éléments dans les minéraux 
insolubles qui sont surtout des silicates : 

Mélanger dans une capsule de platine, la poudre du minéral avec deux 
parties de fluorure de calcium et cinq gouttes d'acide sulfurique. Évaporer 
au bain d'air. 

Chauffer ensuite jusqu'à disparition complète de l'acide sulfurique (plus 
de vapeurs blanches). Reprendre par l’eau le résidu. Filtrer et effectuer les 
essais sur le filtrat. 
Dans le cas des silicates solubles, attaquer avec l'acide sulfurique 1/1. 

Évaporer et reprendre par l'eau. 

2) Réaction avec l'acétate d'uranyle, (CH3COO)2UO2.2H2O 

N.B. : L'acétate d'uranyle doit être conservé à l'abri du verre, dans un tube de 
plexiglass, par exemple. 

Préparation du réactif : 75 
- Peser 9 g d’acétate d’uranyle, 
- les introduire dans un ballon jaugé de 100 ml, 
- ajouter 6 ml d’acide acétique glacial, 
- compléter au trait de jauge avec de l’eau distillée, 
- chauffer à 70°C, 
- agiter jusqu’à complète dissolution. 

Déposer une goutte de la solution à essayer sur une lamelle porte-objet. 
Amener doucement à sec. Placer à proximité une goutte de réactif. Avec un fil 
de platine, amener un chenal de réactif sur le résidu de la goutte à essayer. 
Augmenter le volume du réactif sur le résidu en inclinant légèrement la lame. 
Cette méthode faisant agir plus lentement le réactif, donne des cristaux plus 
volumineux. 

Il peut se former : 

                                                 
75 https://www.ixarm.com/xha_gemo_documents.php3?get_document=IMG/pdf/FI-512-B-
1.pdf 
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1) Des tétraèdres isotropes jaune soufre : Na  
2) Après évaporation, des prismes quadratiques, aciculaires, se formant sur les 

bords de la goutte : K, Rb, Cs, Tl, (NH4) 
3) Des rhomboèdres, des octaèdres : Mg, Cd, Mn, Co, Ni, Fe, Zn. 
4) Cristaux prismatiques d'acétate double d'uranyle-lithium 
5) Précipité amorphe : ions donnant un composé insoluble avec UO2 en milieu 

acétique : PO4
3-, AsO4

3-, MoO4
=, WO4

=. 

Description des réactions produites pour chaque élément. 

1° Des tétraèdres isotropes jaune soufre : Na : NaUO2(CH3COO)3  
Voir page 343. 

Uranyle acétate de sodium. 

Tétraèdres jaune pâle, bien formés, 
X 65. 

Interférences : A sec, tous les acides 
forts, sont par conséquent évaporés, 
ainsi que de grandes quantités de sel 
d’ammonium et d’autres métaux 
alcalins. Les métaux divalents 
forment des composés triples. Le 
sulfate réagit mal. 

Sensibilité : 0, 5 µg de Na. 
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b) Perrhénate de potassium. KReO4. 

HReO4  +  KOH      KReO4  +  H2O 
HReO4  +  KCl      KReO4  +  HCl 

Octaèdres incolores, bipyramides 
quadratiques similaires. X 80. 

À chaud, dans la goutte d’échantillon 
perrhénate déposer un grain de KCl 
ou une gouttelette de KOH concentré. 
Germination par rayure souvent 
nécessaire. 

Interférence : aucune. 

Sensibilité : 5 µg de Re. 

c) Perrhénate de rubidium. RbReO4. 

Comme KReO4, seulement avec une 
solution plus concentrée, donc des 
cristaux plus petits, bipyramides. 
X 85. 

Sensibilité : 0,5 µg de Re. 

Perrhénate de césium. CsReO4. 

Comme KReO4, en plus de la 
bipyramide aussi cristaux 
orthorhombiques. X 85. 

Sensibilité : 0,5 µg de Re.  

d) Perrhénate d’acridine. C13H9N.HReO4. 

Dans la goutte chaude faiblement chlorhydrique de perrhénate, apporter une 
goutte de réactif. 

Réactif : solution aqueuse saturée de chlorhydrate d’acridine. 
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CARACTERISATION  DE L’ARSENIC. 

Les arsénites sont des oxydes d'arsenic qui possède un degré d'oxydation 
III. Ils n'apparaissent que très rarement spontanément dans la nature. Les 
composés de l’arsenic(V) sont dérivés du pentoxyde d’arsenic, As2O5. Il s’agit 
de l’anhydride de l’acide arsénique, H3AsO4, dont des sels tels que l’arséniate 
de sodium. L’arsenic(V) existe donc dans les solutions majoritairement sous 
forme d’ion arséniate AsO4

3−. 

Mise en solution des minéraux d’arsenic.107 

On effectuera un essai préliminaire pour situer la teneur en élément du 
matériau. 
1) cas des minéraux où la teneur en arsenic est supérieure ou égale à 0, 2 % : 

- trier soigneusement l'échantillon sous la loupe binoculaire ; 
- pulvériser le matériau dans un petit mortier d'agate et peser 5 mg de la 

poudre et 5 mg de phosphate disodique (Na2HPO4) dans un bêcher de 5 
ml ; 

- ajouter 2 ml d'acide nitrique et amener doucement à sec, en ajoutant 2 
gouttes d'eau oxygénée avant la fin de l'attaque ; 

- laisser refroidir et dissoudre le résidu avec 1 ml d'acide nitrique N. 
2) cas des minéraux où la teneur en arsenic est inférieure à 0, 2 % : 

- trier soigneusement et pulvériser le matériau ; 
- peser 100 mg de la poudre et 100 mg de phosphate disodique dans un 

bêcher de 10 ml ; 
- ajouter 4 ml d'acide nitrique et amener à sec, en ajoutant 0,2 ml d'eau 

oxygénée en fin d'attaque; 
- dissoudre le résidu avec 1 ml d'acide nitrique N. 

On prélèvera deux gouttes de la solution claire. 
3) roches et sols : 

- peser 1 g de matériau finement pulvérisé et 1 g de phosphate disodique 
dans une capsule de platine; 

- ajouter 10 ml d'acide nitrique et amener à sec ; 
- laisser refroidir puis dissoudre le résidu avec 5 ml d'acide fluorhydrique 

1/10 ; 
- gratter soigneusement le fond et les parois de la capsule à l'aide d'un 

agitateur en polyéthylène; 

                                                 
107 Application de la Chromatographie sur papier à la détermination de certains éléments dans 
les minéraux et les roches - Henri AGRINIER, Thèse, 1964 
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- verser la solution dans un tube de polyéthylène et centrifuger puis 
recueillir la solution claire dans un petit flacon de polyéthylène. 

On prélèvera deux gouttes de la solution claire. 
Remarques : 

- la présence de phosphate disodique a pour but de transformer le fer en 
phosphate ferrique insoluble dans nos conditions d'expérience. En effet, le fer, 
toujours présent en grosse quantité dans ce type de matériau, gêne 
considérablement l'extraction de l'arsenic ; 

- dans le cas particulier des roches et des sols, une reprise du résidu 
d'attaque par l'acide fluorhydrique dilué permet une meilleure séparation de 
l'arsenic. 
4) mise en solution de la reinérite, un arsénite de zinc, Zn3(AsIIIO3)2 : 

- attaquer le matériau finement pulvérisé par quelques gouttes d'une solution 
de soude 1/10; 

- faire dissoudre le minéral en chauffant doucement et sans aller à sec ; 
- laisser refroidir, puis ajouter goutte à goutte de l'acide nitrique concentré 

jusqu'à l'obtention d'un pH acide. 
La recherche de l'arsenic s'effectuera à partir de cette solution. En milieu de 
soude 1/10, l'arsenic (As3+) se conserve sans dissociation. En milieu nitrique 
dilué, on observe une oxydation lente. 

a) Test selon Marsh. 

As(V) doit être réduit, avant l’alcalinisation, par l’ajout de sulfite de sodium, 
Na2SO3, en As(III). Le test de MARSH en solution fortement acide n’est pas 
nécessaire, mais l’antimoine réagit aussi (formation par SbH3). 

H3AsVO4  +  SO3
=      H3AsIIIO3  +  SO4

= 

Méthode en solution basique 

Mélanger la solution d’essai fortement alcaline avec des granules 
d’aluminium dans la micro-chambre et recouvre d’un papier-filtre, qui est 
imbibé d’une solution de nitrate d’argent. L’arsine, hydrogène arsénié, qui en 
résulte provoque une coloration brune du papier humide avec le réactif. Dans 
ces conditions, l’antimoine ne réagit pas. 
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CARACTERISATION DU MANGANESE 

Manganèse est présent dans les états d’oxydation de + 1 à + 7 ; sont stables, 
les états d’oxydation + 2 et + 7. Par fusion oxydante on obtient un culot vert 
contenant du manganate alcalin (MnO4

=, état d’oxydation + 6). Avec 
l’acidification par l’acide sulfurique, le permanganate alcalin rouge foncé (+ 7 
état d’oxydation) est obtenu par l’oxydation à l’air. 

Par fusion oxydante  
Mn2+ + 2 NO3

– + 2 CO3
= → MnO4

= + 2 NO2
– + 2 CO2↑ 

Mn2+ + 4 NO2
– → MnO4

= + 4 NO↑ 
3 MnO4

= + 4 H+ → 2 MnO4¯ + MnO2↓ + 2 H2O 
Culot de fusion vert qui à l'acidification donne du dioxyde de manganèse et du 
permanganate. 

Essai préliminaire pour le manganèse (Voir page 50) 

Tout d’abord, mélanger une goutte de solution d’essai faiblement acide sur 
la plaque à godets avec une goutte d’une solution de ferrocyanure K4[Fe(CN)6] 
(prussiate jaune). Si la coloration bleue se produit, le fer est présent. Dans ce 
cas, l’essai préalable du manganèse est effectué en en présence de  KF. En 
évitant un excès du KF. 

Si nécessaire déposer la solution de l’échantillon avec KF sur un papier-
filtre et sécher (sèche cheveux). Ensuite, y ajouter une solution d’hypochlorite 
alcalin. Une coloration brune de MnO2 indique le manganèse. Cette réaction 
peut être effectuée également sur la plaque à godets, mais elle est beaucoup 
plus sensible sur le papier, parce que les fibres de papier agissent comme 
catalyseur. 

Mn2+  +  ClO–  +  H2O     MnO2   +  Cl–  +  2 H+ 
Mn2+  +  2 ClO–      MnO2   +  Cl2  

a) Action du persulfate d’ammonium, (NH4)2S2O8 

Composé formé : H2Mn2O8, acide permanganique [HMnO4.HMnO4] 

Limite de sensibilité : 0,002 % de manganèse. 
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CARACTERISATION DU SILICIUM 

a) Par formation de SiO2. 

Mélanger  l’échantillon avec un peu de CaF2 solide et étendre en frottant 
très finement dans un creuset de plomb ou de platine, mettre quelques gouttes 
d’acide sulfurique concentré et sur une plaque chauffante amener à environ 100 
degrés. Couvrir le creuset d’un carton noir qui est humidifié en son centre, ou 
par le biais d’un couvercle percé, on y amène un goutte d’eau en suspension. 
Le  SiF4 qui se dégage réagit avec la goutte d’eau pour donner du SiO2, qui 
forme un précipité ou la goutte se ternit et blanchit. Très spécifique. Un excès 
de CaF2 est à éviter, car en se dégageant le fluorure d’hydrogène dissout 
immédiatement la silice déposée.  

b) Par formation des sels de sodium des fluoroacides. 

Pour les des sels de rubidium des fluoroacides, voir page 320. 

D'une manière générale, les silicates solubles se reconnaissent facilement : 
après attaque nitrique, ils laissent un squelette de silice gélatineuse. 

Le mode opératoire est le suivant : 

Attaquer le minéral par l'acide nitrique 1/1. Évaporer à sec. Reprendre par 
l'acide nitrique 1/7, en frottant le fond du verre de montre avec un fil de platine, 
il se décolle des pellicules transparentes d'aspect gélatineux. 

La détermination précise de la silice et des ions analogues dans des corps 
insolubles, se fait ainsi : 

mélanger le minéral en poudre fine (5 mm3 environ) avec deux fois son volume 
de fluorure de calcium. Ajouter cinq gouttes d'acide sulfurique concentré. Une 
lame de plexiglas sur laquelle est déposée une goutte d'acide chlorhydrique au 
1/5, est retournée sur la capsule. Chauffer doucement en évitant les projections. 
Les fluoroacides qui se forment sont recueillis dans la goutte d'acide 
chlorhydrique 1/5. 

CaF2  +  H2SO4      2HF  +  CaSO4 

6HF  +  SiO2      SiF6
=  +  2H+  +  2H2O 

SiF6
=  +  2NaCl      Na2SiF6  +  2Cl–  
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Lorsque l'attaque est terminée, retirer la lame de plexiglass et ajouter à la 
goutte d'acide chlorhydrique 1/5, un fragment de chlorure de sodium. Après 
quelques minutes, il apparaît des cristaux d’hexafluorosilicate ou 
d’hexafluorogermanate de sodium (Na2SiF6 ou Na2GeF6). 

Hexafluorosilicate de sodium. 
Na2[SiF6] 

Ces cristaux sont généralement en 
forme de plaques hexagonales. Ils ont 
une teinte rosée. (X 160)  

ou plus rarement de prismes 
hexagonaux. (X 160).  

En solution concentrée, formes de 
croissance toujours en forme d’étoile, 
de rosettes (X 80). 

Ces cristaux, sont difficiles à examiner, 
leur indice étant voisin de celui de 
l'eau. 

Dans la goutte chaude de H2SiF6 
introduire un grain de NaCl. 
Interférence : Difficile à prévoir. 
Sensibilité : 0,5 µg de F. 

Le bore doit être absent, car il donne dans les mêmes conditions, Na2BF8 de 
formes identiques à celles de Na2SiF6 si l'on excepte la coloration légèrement 
rose de ce dernier. 
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CARACTERISATION DES ALCALINS. 

Les tests suivants sont seulement évidents et sans interférence, lorsque la 
solution de l’échantillon est exempte de métaux lourds et d’éléments du 
deuxième groupe : 

Tout d’abord, mélanger la solution à tester avec de l’acide sulfurique 
dilué pour précipiter les éléments Ca, Sr, Ba et Pb, puis alcaliser avec NH3, 
avec divers métaux lourds précipités sous forme d’hydroxydes, aussi Al. 
Centrifuger, déplacer le surnageant plus clair avec NaOH et chauffer pour 
dégager NH3. Ceci précipite Mg comme hydroxyde. Centrifuger à nouveau. Le 
surnageant alcalin et clair contient uniquement les éléments du premier groupe, 
et éventuellement Tl+. 

CARACTERISATION DU SODIUM. 

Les sels de sodium sont très solubles ; même ceux utilisés pour les tests de 
précipitation pour l’identification du sodium sont toujours modérément 
solubles. Il est donc recommandé de d’abord évaporer à sec sur la lame la 
solution de l’échantillon, puis d’ajouter le réactif de précipitation sur le résidu 
de séchage et ensuite de laisser évaporer lentement. 

Étant donné que les métaux lourds interfèrent dans toutes les tests du 
sodium, ceux-ci doivent au préalable être séparés (Voir 3.1.1). Bien sûr, nous 
devons alcaliniser avec KOH et non avec NaOH. 

Le test le plus sensible pour le sodium est la spectroscopique. 
Malheureusement, elle est si sensible, que même des produits chimiques « sans 
sodium » montrent encore la ligne jaune du sodium, peut-être à cause de la 
poussière contenant du sodium existant toujours dans l’air. Pour être sûr, que le 
sodium existe en quantités importantes, il faut s’appuyer sur les tests 
microchimiques. 

a) Réaction avec une solution d'acétate d'uranyle-magnésium, 
MgUO2(CH3COO)4 

À partir de solutions concentrées, formation d’un précipité cristallin, jaune 
d’acétate de sodium, magnésium et uranyle NaMg(UO2)3(CH3COO)9.9H2O : 

Na+
  +  Mg2+

  +  3 UO2
2+  +  9 CH3COO−

  →  NaMg(UO2)3(CH3COO)9 
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CARACTERISATION DE L’AMMONIUM. 

a) Réaction avec une base forte, dégagement d’ammoniac. 

Placer la solution de test dans la micro-chambre avec peu de solution 
concentrée d’hydroxyde de sodium, puis couvrir d’une lame porte-objet sur 
laquelle est fixé un bout de papier pH humecté d’eau. Le dégagement des 
vapeurs de NH3 provoque un changement de couleur significatif (avec du 
papier indicateur universel du jaune au bleu). 

NH4+  +  OH–   
௧
→	  NH3   +  H2O 

b) Réaction avec le réactif de Nessler 

Les ions ammonium avec le réactif de Nessler forment un précipité amorphe 
rouge-brun ou jaune-brun (à faible concentration en ions ammonium) de 
mercuriII-amide : 

NH4
+  +  OH– en excès      NH3  +  H2O 

2(HgI4)
=  +  2 NH3  2 NH3HgI2  +  4 I– 

2 NH3HgI2      NH2Hg2I3 +  I–  +  NH4
+ 

complexe orangé   

Procédure : Déposer une goutte de la solution d’essai sur la lame de verre et 
une goutte de réactif de Nessler, K2[HgI4] + KOH. 
Lors de la réaction de Nessler, la formation du complexe orangé n’est pas 
instantanée et il est d’abord en solution colloïdale puis flocule. 

Interférences : tous les cations qui réagissent avec les bases (par ex. Cr3+, Fe3+, 
Co2+). Sn2+ Sb3+ et Hg2+ détruisent le réactif. 

c) Réaction avec l'acide chloroplatinique. 

Opérer sur la solution servant à la recherche des alcalins ou directement sur 
le minéral s'il est soluble. Placer deux gouttes de la solution à essayer dans 
l'appareil servant à la recherche des halogènes (page 352). Ajouter deux gouttes 
de soude au tiers. Reboucher et chauffer doucement. Porter l'extrémité de 
l'appareil dans une goutte d'acide chlorhydrique à 5 %. 

Le gaz ammoniac qui se dégage est fixé par l'acide. Ajouter dans la goutte 
d'acide chlorhydrique, une parcelle d'acide chloroplatinique H2PtCl6. En 
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CARACTERISATION DU CALCIUM 

a) Comme sulfate de calcium. Voir pages 164, 458 
b) Comme oxalate de calcium. Voir page 216 
c) Comme arséniate d’ammonium-calcium. Voir page 275 
d) Comme sulfure de calcium (hépar). Voir page 459 
e) Comme carbonate de calcium. Voir page 476 

CARACTERISATION DU BARYUM 

a) Comme nitrate de baryum. Voir page 39 
b) Comme chromate de baryum. Voir page 143 
c) Comme molybdate de baryum. Voir page 161 
d) Comme sulfate de baryum. Voir page 166 
e) Comme nitrite triple de Cs2BaCu. Voir page 203 
f) Comme oxalate de baryum. Voir page 477 
g) Comme tungstate de baryum. Voir page 250 
h) Comme fluorosilicate de baryum. Voir page 445 
i) Comme bromate de baryum. Voir page 455 
j) Comme iodate de baryum. Voir page 209 

CARACTERISATION DU STRONTIUM 

a) Comme chromate de strontium. Voir page 149 
b) Comme sulfate de strontium. Voir page 165 
c) Comme nitrite triple de K2SrCu. Voir page 203 
d) Comme iodate de strontium. Voir page 208 
e) Comme oxalate de strontium. Voir page 480 
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solution. Lorsque la réaction est terminée (plus d'effervescence), retirer la 
lamelle de plexiglass, la placer sous l'objectif de la binoculaire et ajouter un 
petit cristal de chlorure de sodium qui le convertit en son sel de sodium 
insoluble. Comparer le test de l’acide fluosilicique pour le sodium. 

Si l'acide fluosilicique n'est pas trop dilué, on voit d'abord se former des 
rosettes élégantes à six feuilles (Figure page 317), mesurant jusqu'à 100 
microns; plus tard apparaissent des tablettes hexagonales, et des prismes avec 
des pyramides, ayant une longueur de 25 microns, caractéristiques du 
fluorosilicate de sodium. Ils sont un peu troubles et colorés en rose tendre 
(peut-être est-ce une couleur de contraste). Ces cristaux dont l'indice de 
réfraction est très proche de celui de l'eau, sont assez difficilement visibles. Il 
est utile d'observer la lamelle en modifiant souvent l'éclairage.  

Le fluorosilicate potassique est beaucoup moins soluble, mais beaucoup 
plus difficile à reconnaître à cause de sa transparence extraordinaire. Il 
cristallise en cubes incolores, très peu réfringents, dont la grosseur n'atteint que 
le quart de celle qui est propre aux cristaux hexagonaux du sel de sodium. 

Dans la plupart des cas, on sera obligé de distiller la matière avec de la silice 
et de l'acide sulfurique, afin de se débarrasser des sulfates encombrants et 
d'empêcher la formation d'autres fluorures. Les silicates fluorés qui ne seraient 
pas attaqués directement par l'acide sulfurique exigent un traitement 
préparatoire par voie de fusion avec le carbonate de sodium suivi d'une 
évaporation avec l'acide acétique. Dans le cas où l'on peut éviter la distillation, 
la limite de la réaction correspond à 0,04 µg de fluor. 

c) Précipitation à l’état de fluorosilicate de baryum 

Hexafluorosilicate de baryum. 
Ba[SiF6] 

Baguettes avec faces terminales en 
pointe ou dômes, faible biréfringence 
et extinction droite. Généralement en 
forme de feuilles, touffes et rosaces.  
X 75. 

Dans la goutte légèrement acide, 
ajouter BaCl2 chaud. 

Interférence : Sulfate et autres 
substances précipitables par Ba. 

Sensibilité : 0,2 µg de F. 
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f) Comme Chloroplatinate de cuivre-tétraammine 413 

2) Iridium  
a) Hexachloroiridate d’hexaméthylènetétramine  
b) Hexachloroiridate d’aniline  

3) Palladium 414 
a) Test avec la thiourée  
b) Test avec la diméthylglyoxine  
c) Test avec l’acide anthranilique  
d) Formation de palladates de 415 

Potassium (414), Rubidium Thallium (415),  
Acridinium (416), Pyridinium, Brucine (417)  

4) Osmium 418 
a) Hexachloroosmate de potassium 419 
b) Hexachloroosmate de rubidium  
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c) Hexachloroosmate de césium  
d) Chlorure d’osmium-hexaméthylènetétramine  
e) Osmate de potassium 420 
f) Bromure d’osmium-brucine  
g) Osmium-thiourée 421 

Caractérisation du béryllium 422 
Attaque du minéral  
a) Réaction avec l'acétylacétone  
b) Oxalate de béryllium et de potassium 424 
c) Réaction avec le 4-(p-nitrobenzène-azo)-orcinol 425 
d) Réaction avec le Morin   

Caractérisation de l’indium 427 
a) Réaction avec le chlorure de césium  
b) Réaction avec le sulfate de césium  
c) Réaction avec l’urotropine et NH4SCN  
d) Comme chlorure d’indium-urotropine  
e) Comme hexafluorure d’indium-ammonium 428 
f) Réaction avec la quinoléine et NH4SCN  

Caractérisation de l’aluminium 429 
a) Comme alun de césium  
b) Comme bleu de Thénard  
c) Test avec le Morin  
d) Test avec l’alizarine-S 431 
e) Comme fluo-aluminate d’ammonium 432 
f) Comme sulfate d’aluminium-césium 433 

Caractérisation du gallium 434 
a) Comme fluo-gallate d’ammonium  
b) Comme sulfate de gallium-césium  

Caractérisation du groupe scandium (Sc, Y, La) (Th) 435 
1. Lanthane (III)  

a) Précipitation de l’oxalate de lanthane  
b) Précipitation du succinate de lanthane  
c) Précipitations du  sulfate double de Cs-La 436 
d) Précipitation du carbonate double de Na-La 437 
e) Précipitation de l’iodate de lanthane 438 

2. Scandium (III)  
a) Comme sulfate double K-Sc  
b) Par formation de sel des fluoroacides 439 
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3. Thorium  
a) Oxalate de thorium (IV)  
b) Carbonate de thorium-thallium 441 

Résumé des interférences 442 

RECHERCHE DES ANIONS 

21 – Caractérisation des halogènes 444 
1) fluorure  

a) Le test par « Essai de fluage »  
b) Précipitation à l’état de fluorosilicate de sodium  
c) Précipitation à l’état de fluorosilicate de baryum 445 
d) Décoloration du thiocyanate de fer 446 
e) Décoloration du complexe zirconium-alizarine-S  

2) Chlorure 447 
a) Test du chlorure de chromyle  
b) Comme chlorure d’argent diammine 448 
c) Test avec le cyanoferrate de potassium   
d) Test avec l’o-tolidine 449 
e) Test avec la m-phénylènediamine 450 

3) Bromure  
a)Test à la fluorescéine  
b) Test à la fuchsine 451 

4) Iodure  
a) Test persulfate/phénylènediamine  
b) Comme iodure de plomb 452 
c) Test avec l’amidon  
d) Test avec l’o-tolidine 453 

5) Bromure avec iodure  
6) Iodate  

a) Réduction en iode  
b) Comme iodate d’argent 454 
c) Comme iodate de cobalt-hexammine  

7) Bromate 455 
a) Comme bromate d’argent  
b) Comme bromate de baryum  

22 – Recherche des sulfures, sulfates et sulfites 456 
1) Sulfures  
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a) action d’argent nitrate 
b) Action des sels de cadmium  
c) Action d’acides minéraux  
d) Action de nitroprussiate de sodium 457 

2) Sulfates  
a) Comme sulfate de calcium (gypse)  
b) Réaction de l’hépar 459 
c) Action du chlorure de baryum 460 
d) Action de acétate de plomb 461 
e) Action du nitrate d’argent  

3) Sulfites  
a) Comme sulfitoprussiate de zinc  
b) Action du chlorure de baryum 462 
c) Action de l’acide chlorhydrique  
d) Action d’une solution d’iode  
e) action de fuchsine  
Comparaison sulfure/sulfite 463 

23 – Recherche des nitrites 464 
a) Réactif de Lunges   
b) Réaction avec l’antipyrine  
c) Action d’acides minéraux 465 
d) Action du permanganate de potassium  
e) Réaction de formation de « anneau brun »  
f) Action de l’iodure potassium  
g) Action of diphénylamine 466 

24 – Recherche des nitrates 467 
a) Réaction avec le Nitron  
b) Réactif de Lunges 468 
c) Réduction en ammoniac 469 
d) Réaction de formation de « anneau brun »  
e) Action de l’antipyrine en milieu acide 470 

25 – Recherche de l’anion thiocanate ou  
sulfocyanure ou rhodanide 471 

26 – Recherche de l’anion cyanure  
27 – Recherche des phosphates 472 

a) Action du chlorure de baryum  
b) Action du nitrate d’argent  
c) Action de mélange magnésien  
d) Action de la liqueur molybdique 
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28 – Recherche des arséniates 473 
29 – Recherche de carbonate et bicarbonate 474 

a) Action des acides minéraux  
b) Action du chlorure baryum  
c) Action du nitrate d’argent 475 
d) Action du sulfate de magnésium  
e) Chlorure mercurique  
f) Action du chlorure de calcium 476 

30 – Recherche de l’anion oxalate 477 
a) Action du chlorure de baryum  
b) Action du chlorure de calcium 478 
c) Action d’un sel de manganèse  
d) Action d’un sel de strontium  
e) Action d’un sel de zinc 479 
f) Action du permanganate de potassium 480 

31 – Recherche des anions borate et tétraborate 481 
a) Action du chlorure de baryum  
b) Action du nitrate d’argent  
c) Test de flamme  
d) Test avec la curcumine  

32 – Recherche de l’anion tungstate 483 
33– Caractérisation de l’eau  
34 – Recherche des composés organiques naturels  
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