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G. Gutzeit et R. Galopin. — Differentiation chimique, par la
methode ä la touche, de quelques sulfosels voisins en surface
polie.

Dans une precedente note 1, nous avons enonce les principes
d'une methode capable de deceler, par des reactions ä la touche,
la composition chimique de certains mineraux prealablement
polis, et cela sans avoir ä prelever une parcelle de l'echantillon.

Nous nous proposons d'appliquer ce procede ä une serie de

sulfosels dont les proprietes physiques et optiques sont tres
voisines. Leur determination microscopique est, de ce fait,
delicate, et des confusions restent toujours possibles. En effet,
1'etude purement optique va permettre d'etablir, pour chaque
mineral, un certain nombre de caracteres distinctifs, tels que le

pouvoir reflecteur, l'isotropie ou l'anisotropie, le pleochroisme,
la couleur et la durete relatives, rendues apparentes par un
relief plus ou moins accentue.

De toutes ces proprietes, une seule peut avoir une valeur
quantitative precise, c'est le pouvoir reflecteur; il est un facteur

1 G. Gutzeit, M. Gysin et R. Galopin, Essai de determination
chimique indirecte des minerais en surface polie, par I'application de

la methode « a la touche ». C. R. Soc. Phys. et Hist. Nat., 50, n° 2,
juillet 1933.
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de determination decisif, mais sa mesure exige un appareil
special dont on ne dispose pas toujours 1.

Les autres caracteres sont plutöt qualitatifs, malgre des essais

effectues pour leur donner une valeur un peu precise, et dans

leur etablissement la comparaison joue un role important.
L'aspect d'un mineral sera toujours un peu dependant du milieu
qui le contient et des autres mineraux qui l'entourent. Enfin
les caracteres de certains composes sont parfois si proches,

qu'une differenciation n'est possible entre eux que s'ils se

trouvent ensemble et peuvent etre directement compares. Mais

lorsque le mineral douteux est seul parmi d'autres tres diffe-

rents, ou se trouve en petite inclusion, sa determination reste

incertaine; c'est alors que la methode chimique prend toute sa

valeur, specialement la methode ä la touche, qui a l'avantage
d'etre rapide et de ne pas alterer l'echantillon.

Les essais ont porte sur une serie de sulfosels de nickel,
cobalt, fer et cuivre, qui peuvent en bien des cas etre facilement
confondus ä cause de leur durete, de leur eclat et de leur
couleur tres semblable. Les uns sont isotropes et les autres

anisotropes, ce qui permet de les diviser en deux groupes:
c'est pour la differenciation des composes de chaque groupe que
la methode chimique ä la touche apporte un resultat defmitif.

Les mineraux que nous avons choisis sont les suivants:

A. — Serie isotrope

La gersdorfflte
L'ullmannite
La serie smaltine-chloanthite
La linneite

NiAsS (CoFeCuPb)
NiSbS (AsCoFe)
CoAs2— NiAs2 (Fe)
(NiCoFe)2 (NiCoFeCu)S4

Ces mineraux ont une durete de 5-5 %, un eclat et une couleur
blanche presque identique. La chloanthite est un peu plus
claire et blanche, la linneite legerement jaunätre ou rosätre.

1 Cellule photo-electrique d'apres Orcel, ou photometre oculaire
a fente 'selon Schneiderhöhn et Berek).

2 Proprietes physiques et formules chimiques d'apres Schneiderhöhn
et Ramdohr. Lehrbuch d. Erzmikroskopie. t. II.
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B. — Serie anisotrope.

Le mispickel
La loliingite

FeAsS
FeAs 2

(Co)
(CoNi)

La serie safflorite-
rammelsbergite

La cobaltine
C.oAs2 —NiAs2 (Fe, S, Sb)
CoAsS(Fe)

Ces quatre mineraux ont une durete de 6-7, un eclat et une
couleur tres semblables. Le mispickel est un peu terne et jau-
nätre, alors que la cobaltine apparait sensiblement plus rosätre.

Au point de vue chimique, il resulte de l'examen des formules
de ces deux series que certains elements existent comme
constituants principaux, alors que d'autres s'y rencontrent,
plus ou moins regulierement, comme accessoires. II sera done

necessaire d'effectuer une serie de reactions decelant les constituants

principaux et accessoires, les premiers reagissant plus
intensement que les seconds. Un mineral pourra etre caracterise
aussi bien par la presence de tel corps simple que par l'absence
de tel autre.

Nous avons effectue tout un ensemble d'experiences, dont
les resultats nous permettent de proposer les reactions suivantes

pour la recherche des divers ions:

Procede d'attaque U Un papier-gelatine (papier photo-
graphique debarrasse des sels d'argent) est imbibe du reactif
d'attaque (acide ou base), puis essore entre deux papiers-filtre,
et applique sur l'echantillon avec une pression de 1 kg. On laisse

en contact pendant 3-5 minutes, ce qui permet une faible
dissolution de la surface du mineral, tout en evitant la diffusion, par
fixation, dans la couche de gelatine. Des lors, le papier est pret
k etre traite par le reactif specifique de l'ion cherche.

La serie qui nous interesse est refractaire ä l'attaque par la

plupart des acides et des bases. L'acide nitrique ä 20% (vol.)
convient parfaitement au but propose.

1 Voir A. Glazunov, Comm. au VIIIe et IXe Congr. Chim. Ind.
(1928-1929); id. Srojnicky, Obzor (1929), A. Glazunov et
J. Krivohlavy, Zeit. f. Phvs. Chem. A., 161 (1932); M. Niessner,
Archiv. Eisenhuttenkunde, III, 157 (1929) et Mikrochemie, VIII, 1

(1930) et XII, 1 (1932).



56 SEANCE DU 3 MAI 1934

Recherche du nickel.

Attaque HN03, 20% vol.

a) Reactif: Acide rubeique 1 en solution alcoolique.

Alcalinisation par developpement sur 1'ammoniac.

La presence du nickel est decelee par une coloration bleu-
violet.

N. B. — L'acide rubeique reagit dans ces conditions avecle cuivre
(vert fonce) et le cobalt (brun-jaune). La coloration due au cuivre
apparait dejä en milieu faiblement acide, et couvre les autres
reactions. En traitant par le cyanure de potassium, on peut deceler le
cobalt seul, les autres complexes (Cu et Ni) etant solubles dans ce
reactif.

Par consequent en presence de cuivre, il faudra rechercher le
nickel ä la dimethylglyoxime.

b) Reactif: Dimethylglyoxime en solution alcoolique.
Alcalinisation par developpement sur 1'ammoniac.

La presence du nickel est decelee par une coloration rouge.

Recherche du cobalt.

Attaque HN03, 20% vol.
a) Reactif: Acide rubeique en solution alcoolique.

Alcalinisation par developpement sur 1'ammoniac.

En 1'absence de cuivre et de nickel, on obtient une coloration
brune.

N. B. — En presence de ces ions, on traite par une solution ä 2%
de KCN, ce qui dissout les complexes du cuivre et du nickel, et
laisse apparaitre la coloration jaune-brun due au cobalt.

b) Reactif: a-nitroso-ß naphtol en solution acetique.

Alcalinisation faible par developpement sur l'ammoniac.

Le cobalt donne une coloration rouge vermilion, couvrant
celle du nickel, qui est jaune-brun.

1 Pour les reactions speciflques, voir les travaux d'ensemble, par
exemple: G. Gutzeit, C. R. Soc. Phys. et Hist. Nat. Geneve, XLV
(1928) et Helv. Chim. Act., XII, 4 et 5 (1929); F. Feigl, Analyse mit
Hilfe von Tüpfelreaktionen, Leipzig, A.Y.G., 1931; P. Falciola,
Industria Chimica, Torino, 1931 et 1932; P. Wenger-G. Gutzeit,
Manuel de Ghimie analytique qualitative minerale, Geneve, 1933.
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Recherche du fer.

Attaque HN03, 20% vol.

a) Reactif: Ferrocyanure de potassium.
(On peut developper sur l'ammoniac.)

Une coloration bleu de Prusse indique le fer.

b) Reactif: Acide chromotropique.

Une coloration verte indique le fer. Le reactif donne egale-
ment une coloration rouge-brun avec le titane, et une coloration
noire avec 1'argent.

Recherche du cuivre.

Attaque HN03, 20% vol.

a) Reactif: Acide rubeique.

Neutralisation par developpement rapide sur l'ammoniac.

Une coloration vert fonce resistant ä Taction de Tacide

acetique deeele le cuivre.

Recherche du soufre.

a) Attaque directe par une solution chlorhydrique de chlo-

rure d'antimoine (0,3% Sb).

Neutralisation par developpement sur l'ammoniac.

Une coloration orange ä jaune (sulfure d'antimoine) decele le

soufre, quand celui-ci existe en grande quantite.

b) Attaque HN03, 20% vol.

Neutralisation par developpement sur l'ammoniac.
Reactif: Rain dans solution de p-phenylene-diamine (si le

minerai ne contient pas de fer, traiter par Fe Cl3 en
solution chlorhydrique).

Une coloration violette indique le soufre.
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Recherche de V antimoine.

Attaque HN03, 20% vol.

a) Reactif: Antipyrine-iodure x.

Une tache orange indique 1'antimoine.

b) Alcaliniser apres l'attaque par developpement sur vapours
d'ammoniac.

Reactif: Hyposulfite en solution aqueuse concentree.

Une tache jaune orange indique 1'antimoine.

Recherche de Varsenic.

Attaque HN03, 20% vol.
Alcaliniser apres l'attaque par developpement sur vapeurs

d'ammoniac.
Reactif: Traiter au sulfure d'ammonium, laver avec HCl

dilue, oxyder par H202 dilue et deceler l'arseniate par le
nitrate d'argent.

Une coloration brun-rouge indique l'arsenic. Cette reaction,,

par suite de sa complication, ne donne pas des «images » tres
nettes.

Nos resultats experimentaux peuvent se resumer dans les

tableaux suivants:

Serie isotrope.

Mineral Ni Co Fe Cu s Sb As

Gersdorffite positif faible positif negatif positif negatif positif
net

Ullmannite positif negatif traces positif positif traces
net net net

Smaltine-
cloanthite positif positif traces — negatif — positif

net net net
Linneite positif positif positif positif positif

net net net net

1 G. Gutzeit et Weibel, Sur l'emploi du reactif antipyrine-iodure
dans Vanalyse ä la touche. C. R. Soc. Phys. et Hist. nat.,vol. 50, n°5
(seance du 15 mars 1934).
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Serie anisotrope.

Mineral Ni Co Fe s As

Mispickel negatif positif neg. (HCl) positif
pos. (HNOs)

Lollingite negatif negatif positif negatif positif
traces net

Safllorite
Rammels-
bergite positif positif traces negatif positif

Cobaltine 1 negatif negatif negatif negatif negatif

L'examen des resultats obtenus permet de fixer les oaracte-

ristiques chimiques de chacun des mineraux des deux series.

Dans la premiere: la gersdorffite se determine par les reactions
nettes du soufre et de l'arsenic. L'ullmannite par les reactions
nettes du soufre et de l'antimoine; de plus, pour ces deux mineraux,

le nickel sera toujours nettement positif et le cobalt
negatif ou tres faible.

Les smaltine-cloanthite seront caracterisees par 1'absence de

soufre et la presence nette de l'arsenic; ici, le nickel et le cobalt
seront nets tous les deux, ä moins qu'on ne se trouve en presence
d'un terme limite de cette serie isomorphe qui, alors ne contient
qu'un des deux elements.

La linneite se reconnaitra par la reaction vive du fer et du

cuivre; on peut egalement se baser pour la reconnaitre sur la

presence nette du soufre avec nickel et cobalt ou sans arsenic

et antimoine.
II n'est pas necessaire de rechercher tous les composants

possibles du mineral pour le determiner. II suffit souvent de

deux ä trois reactions que l'on choisira ä son gre ou suivant le

resultat dejä obtenu.
Pour la deuxieme serie: les reactions nettes du fer et du

soufre caracteriseront le mispickel, alors que la reaction nette du

fer, en 1'absence du soufre, identifiera la lollingite.
Les safflorite-rammelsbergite se reconnaitront ä la reaction

positive de l'arsenic avec celle egalement positive du nickel

1 Faute d'attaque, toutes reactions negatives.
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et du cobalt ou de l'une d'entre elles. Cependant la reaction de
1'arsenic etant parfois difficile ä obtenir, une reaction negative
du soufre sera une indication decisive.

La cobaltine, d'apres sa formule, devrait etre determinee

par une reaction nette du soufre avec celle du cobalt; mais les

resultats de nos experiences ont ete tous negatifs, ce qui
exige quelques commentaires.

Les essais d'attaque chimique effectues sur la cobaltine ont
montre celle-ci refractaire ä la plupart des reactifs usuels;
seuls RMnOi + HaS04 et (selon Murdoch) HN03 reussissent
ä kälterer. Cependant la cobaltine est parfois insensible ä toute
attaque. Les resultats toujours negatifs que nous avons obtenus
dans nos essais sur ce mineral, demontrent precisement que
l'attaque ne s'est pas produite, ce qui rend naturellement
inefficace le reactif specifique employe pour la recherche des

divers ions. Cette resistance ä l'attaque est une des caracte-

ristiques de la cobaltine et pourra aider ä son diagnostic.
Le mispickel, lui aussi, est resistant aux acides et aux bases;

nous voyons dans le tableau que, pour la recherche du soufre,
le resultat a ete positif pour l'attaque par HN03 et negatif
pour celle par HCl. Cette constatation exige une remarque impor-
tante: nous avons dit plus haut, que la differenciation entre
certains mineraux pouvait se faire aussi bien par la presence de

certains ions (reaction positive) que par l'absence de certains
autres (reaction negative). Le cas du mispickel montre qu'on
ne peut se baser sur une action negative que si ce meme mineral
a donne une autre reaction positive, ä la suite d'une attaque
effectuee de la meme fagon. II faut, en effet, pouvoir constater
au moins une reaction positive, pour etre certain que l'attaque
se fait normalement; on emploiera dans la suite le meme reactif
d'attaque et on pourra alors considerer les reactions negatives
comme la preuve de l'absence du ion recherche.

Signaions encore que 1'emploi d'un faible courant electrique
facilite grandement l'attaque des mineraux resistant ä la
methode purement chimique 1.

1 P. Wenger, G. Gutzeit et Th. Hiller, C. R. Soc. Phys. et Hist,
nat., 3 mai 1934.
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Au cours de nos experiences nous avons fait certaines observations
que nous croyons utiles de citer brievement.

L'attaque par papier-gelatine imbibe de reactif, n'altere qu'ä peine
l'echantillon; on peut proceder ä plus de dix essais successifs sans
que reapparaissent les raies du polissage, comme c'est le cas des le
debut de l'attaque chimique par les methodes ordinairement
employees. *

Nous remarquons aussi que les premieres empreintes sont toujours
tres nettes et reproduisent toute la surface du mineral; puis, les
suivantes deviennent moins prononcees et finalement sculs les bords
des grains des inclusions ou des fentes reagissent encore. II faudra
alors repolir un peu, pour obtenir des resultats plus prononces et
cela devient necessaire avant meme que les raies du polissage appa-
raissent de nouveau. Ceci montre combien la surface du mineral
poli est soluble, et parle en faveur de cette pellicule superficielle dont
Schneiderhöhn attribue la formation au polissage. Cela montre aussi
la sensibilite de la methode ä la touche et le peu de matiere qu'elle
exige, puisque plusieurs essais n'enlevent meme pas de quoi deceler
une alteration superficielle sous le microscope. Notons cependant
qu'apres les premieres experiences, il faut augmenter le temps
d'attaque et imbiber plus completement le papier gelatine; mais ceci
a l'inconvenient de donner des resultats plus flous; c'est pour cela
qu'il est preferable de redonner un nouveau poli.

Une question se pose: l'intensite de la reaction specifique sur le
papier-gelatine est-elle proportionnelle ä 1'importance qu'occupe
le ion cherche dans la formule de constitution du mineral II est
certain que les elements principaux reagissent plus intensement
que les elements accessoires; d'autre part, nous avons remarque que
dans une safflorite renfermant par endroits des inclusions de nickeline,

le cobalt donnait une coloration plus intense au voisinage de
ces inclusions que dans la zone qui en est depourvue; la nickeline
en se formant s'est emparee du nickel et a ainsi enrichi la safflorite
en cobalt, enrichissement nettement marque par l'empreinte.
Cependant il ne faut pas oublier que l'intensite de la coloration
specifique depend de la quantite de matieres dissoutes dans la gelatine,

et non pas de celle contenue dans le mineral. Une attaque
incomplete ne donnera pas de resultat correspondant ä la richesse
du ion dans l'echantillon.

Les donnees acquises par les presentes experiences nous
encouragent ä continuer et ä generaliser nos recherches.
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