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RECHERCHES

SCR

LE TUNGSTENE ET SES COMPOSES,

FAITES

AU LABORATOIRE DE LA FACULTE DES SCIENCES DE PARIS ;

Par M. Acvrren RICHE.

Ilyaquelques années, les chimistes, qui jusque-la avaient
fait des composés minéraux une étude presque exclusive,
se livrérent avec ardeur aux recherches de chimie orga-
nique. De brillantes découvertes suivies d’applications utiles
signalérent leurs premiers efforts et séduisirent tous les
esprits. On se porta avec empressement vers cette partie de
la science, et déslorsla chimie minérale fut & peu prés aban-
donnée.

Les choses en étaient 1a quand M. Dumas, qui avait con~
tribué plus que personne a donner cette impulsion, comprit
qu’il était temps de modérer des tendances trop spéciales,
et fit sentir tout le fruit que les études minérales retire-
raient de ’application des procédés de la chimie orga«
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nique. Les remarquables travaux qui ont été faits dans ces
derniers temps sur les métanx, prouvent surabondamment
la justesse de ces vues.

Telles sont les considérations qui m’ont fait entreprendre
Vétude d'un métal. Je me suis déterminé pour le tungsténe,
parce qu’un de ces minerais, le wolfram, existe en abondance
en Saxe, en Bohéme, en<dlongrie et en Auvergne : ce qui,
dans le cas d’'une application possible, donnerait 2 mon tra-
vail quelque importance pratique; de plus, ces recherches
ont peut-étre dés & présent une valeur scientifique réelle,
car il régne entre les travaux des chimistes qui se sont oc-
cupés de cette substance une contradiction et un désaccord
qu’on devait tenter de faire cesser, en substituant a des don-
nées vagues et incertaines des faits positifs et irrécusables.

Apercu historique.

Scheele le premier constata en 1780 que dans un miné-
ral nommé tungsten, et qui n’est autre que du tungstate
de chaux, il existait un acide particulier; Bergmann pensa
qu'il devait renfermer un métal. Les fréres d’Elhuyart re-
connurent que le wolfram contenait un acide semblable &
celui que Scheele avait retiré du premier minéral, et que
cet acide pouvait fournir un métal qu’ils. nommérent wol-
JSram ou tungsténe, pour en rappeler les deux origines.

En 791, parut dans les 4nnales de Chimie un Mémoire
sous le titre de Procédé de MM.. Ruprecht et Tondy
pour réduire les mines de tungsténe et de molybdéne.
Les auteurs de ce travail préparérent 'acide tungstique en
attaquant le wolfram par l'eau régale, prouvérent que ce
procédé donnait des produits plus purs que celui de
MM. d’Elhuyart, qui fondaient le minerai avec un alcali,
et obtinrent du tungsténe métallique par la réduction de
Pacide tungstique au contact du charbon. Il est curieux de
lire les précautions dont ils s’entourérent pour assurer le
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résultat de la désoxydation ; le mélange intime d’acide
tungstique et de charbon placé dans un creuset de charbon,
enfermé dans un creuset d’or protégé lui-méme par un creu-
set de Hesse, dtait chauffé pendant cinq quarts d’heure dans
un violent feu de forge.

Quelques essais furent entrepris successivement par Vau-
quelin, Hattchett et Bucholz. Sir H. Davy observa la réac~
tion du chlore sur le tungsténe; il constata qu’elle était ac-
compagnée d'une vive incandescence et qu’il se produisait
une substance blanche, décomposable par I'action de I'eau
en acide chlorhydrique et en acide tungstique.

Berzelius fit d'importantes recherches sur la composition
des minerais de tungsténe, sur son oxyde et ses sulfures, sur
la capacité de saturation de 1’acide tungstique et la compo-
sition des tungstates.

En 1825 parut dans les dnnales de Chimie et de Phy-
sique un travail de M. Wohler ot il annonga Uexistence de
trois chlorures de tungsténe et d’une combinaison remar-
quable formée par ce métal avec Uoxyde de sodium.

M. Malaguti publia en 1835 dans le méme recueil un
Mémoire trés-intéressant sur quelques composés de tung-
sténe ; il y démontra Pexistence d'un oxyde intermédiaire
entrele bioxyde de tungsténe et 'acide tungstique, et établit
la véritable constitution du produit obtenu par M. Wéhler
en faisant réagir I'hydrogéne sur le bitungstate de soude.

Ce travail m’a été d’un grand secours, et j'y ai puisé
d’excellents renseignements. Toutes les analyses quiy sont
données ont été faites avec les soins les plus scrupuleux et
sont d’'une exactitude parfaite.

Enfin les derniers travaux sur l'acide tungsiique et les
tungstates sont dus & MM. Margueritte et Persoz et a
Laurent. ) :

M. Margueritte montra que les tungstates pouvaient dans
certaines conditions dissoudre une nouvelle quantité d’a~
cide tungstique. Mais, comme plusle sel devenaitacide, plus
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il devenait soluble, contrairement a ce qui se passe a ’ordi-
naire, et comme d’ailleurs les acides minéraux n’en préci-
pitaient plus I'acide tungstique, il fut amené a penser qu’il
y avait dans ces sels divers hydrates d’acide tungstique et que
Peau y jouait le role de base. C’est donc lui qui le premier
prépara les sels contenant un hydrate soluble.

Laurent mit hors de doute la vérité des faits avancés par
M. Margueritte, et M. Persoz, en indiquant un mode par-
ticulier de préparation de quelques tungstates et d’'un hy-
drate tungstique soluble, vint corroborer les idées de ces
deux chimistes.

Préparation du tungsténe.

On a proposé plusieurs moyens de préparation du tung-
sténe ; le plus ancien et le plus simple consiste dans la ré-
duction de acide tungstique par le charbon. Il exige une
température trés-élevée et trés-longtemps soutenue; le mé-
lange de Pacide et du charbon pour éire intime demande
une longue manipulation, & raison de la grande différence
entre les densités des deux substances; il ne donne que le
cinquiéme du métal que Uon doit obtenir, soit parce que la
réaction entre ces deux corps solides reste toujours incom-
pléte, soit parce que dans les lavages et la séparation du
charbon on entraine beaucoup de tungsténe. Enfin ce métal
n’est jamais pur; il reste toujours allié avec une partie du
charbon employé.

Klaproth a indiqué un procédé qui consiste a traiter une
dissolution de tungstate d’ammoniaque par le zinc; jai
répété cetie expérience plusicurs fois, mais toujours en
vain. Le zinc ne réduit nullement le tungsténe du tungstate
d’ammoniaque (méme aprés un contact prolongé durant
quinze jours et une agitation fréquente), et la liqueur, loin
de déposer une poudre noire ou brune, reste parfaitement
limpide.

Le seul mode de préparation qui me paraisse devoir étre -
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employé est la réduction de l'acide tungstique par I’hy-
drogéne.

Si on dirige ce gaz sec dans un tube de porcelaine luté
contenant de I’acide tungstique, et qu’on chauffe au rouge
pendant deux heures au moins, on obtient une matiére
qui ne contient plus d’oxygéne et qui consiitue le métal &
"état de pureté, si I'acide tungstique a été préparé avec les
soins convenables.

L’hydrogéne n’était pas desséché par de I'acide sulfuri-
que, comme on le fait souvent a tort dans les laboratoires
car il se forme toujours dans ce cas une certaine quantité
d’acide sulfureux, mais an moyen de deux flacons remplis
de chaux sodée réduite en menus fragments. C’est une er-
reur de croire, comme on I'a dit, que la température n’ait
pas besoin d’excéder celle que les vases de verre peuvent
supporter: elle doit au contraire étre fort élevée, sans quoi
le tungsténe produit renferme toujours une certaine quan-
1ité d’oxydes inférieurs et ne se présente pas avec la teinte
grise et 'aspect cristallin qui le caractérisent 3 I'état de
pureté. Si la température a été moins élevée, si par exem-
ple on a fait 'opération dans un tube en verre, on ob-
tient une poudre brune qui est le bioxyde de tungsténe,
impur ou une matiére de couleur mnoiritre qui est un
oxyde inférieur. Jai constaté plusieurs fois que la substance
préparée dans ces conditions renfermait de ’oxygéne, car,
en la chauffant au rouge vif, il s’en dégageait de nouveau
del’eaun, tandis qu’a une température inférieure ’hydrogéne
Ppassait tout a fait sec.

On a recommandé une modification & ce procédé, qui
consiste & remplacer I'acide tungstique par le bitungstate
de potasse, cest-a-dire par une dissolution d’acide tungsti-
que dans le tungstate de potasse ; il y a bien un avantage: la
réduction est plus facile,ce qui tient, comme on I'a dit, & ce
que le sel neutre agit a la maniére d’un flux; cependant je
ne pense pas qu'on doive seservir de ce mode d’opérer, et

2
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cela pour plusieurs raisons. Sous 'influence de la chaleur
le bitungstate fondu entre en ébullition et est projeté au
dehors de Ia nacelle qui le contient; il coule alors dans
le tube, le casse assez souvent, et si cet accident n’ar-
rive pas, la nacelle reste attachée au tube qu’il faut briser
pour en retirer le tungsténe; de plus, ce métal est incrusté
dans les parois 4 la faveur de la matiére fusible qui résulte
de l'action du tungstate de potasse sur la couverte dela
porcelaine, et on en perd ainsi une portion considérable ;
enfin, quand on est parvenu a grand’peine & retirer la
matiére, il faut la laver longtemps, car elle est souillée par
Pexcés de tungstate de potasse qui, agrégé sous I'influence
de la chaleur, ne se dissout plus qu’avec lenteur ; de telle
facon qu’on n’obtient en définitive qu'une faible quantité
d’une matiére non cristalline et tout afait dépourvue d’éclat
métallique. ‘

Il est un dernier moyen que j’ai di essayer, c’est celui
qui naguére a si bien réussia MM. Wahler et H. Deville,
et qui a pour base l'action du chlorure de tungsténe sur le
sodinm.

Je commencai par me procurer la matiére rouge connue
sous le nom de chlorure de tungsiéne, et je la dirigeai en
vapeur sur du sodium chauffé dans un tube en verre rempli
de gaz hydrogéne. ‘

La réaction eut lieu ; une matiére métallique brillante se
déposa sur les parois du tube, mais en trés-faible propor-
tion, tandis qu'une grande quantité d’eau se dégageait
malgré les précautions multipliées prises pour dessécher
I'hydrogéne : c’est ce fait qui m’amena i penser que le pré-
tendu chlorure n’était qu'un oxychlorure, fait sur lequel
jaurai & revenir bientdt. Je m’occupai alors de préparer un
véritable chlorure de tungsténe, et quand j’eus atteint ce
but, je dirigeai le chlorure pur sur du sodium chauffé; je
n’obtins encore que de trés-petites quantités d’une matiére
déposée en couche brillante sur les parois du tube, mais il
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se forma une poudre brune abondante que je purifiai par des
lavages. C’est du tungsténe pur, mais qui n’a pas 'éclat du
métal réduit au moyen de I'’hydrogéne, et ne présente au-
cune texture cristalline. Il est au tungsténe préparé par I'a-
cide tungstique ce que lesilicium et le bore pulvérulents
sont au silicium et an bore cristallisés.

Equivalent du tungsténe.

Suivant quelques auteurs, I'équivalent du tungsténe serait
représenté par 96, et suivant d’autres par g2 : j’avais tout
lieude croire, & priori, que ce dernier nombre était encore
trop élevé; c’est pourquoi j’ai fait quelques expériences
dans le but de le vérifier, et mes essals montrent que ce
chiffre doit étre réduit de g2 a 87.

Cette différence entre les résultats antérieurs et les miens
s’explique aisément, car on se servait d'acide tungstique
préparé au moyen du carbonate desoude qui retient toujours
des traces d’alcali et on chauflait fort peu le tube ou s’opérait
la réduction; et nous avons vu que dans cetie circonstance
la désoxydation n’était jamais compléte. Ces deux causes
d’erreur concouraient dans le méme sens & fausser ’analyse
en augmentant le chiffre trouvé pour équivalent du métal.

Quant 4 moi, j’ai employé deI’'acide tungstique préparé
directement par l'action de I'ean régaTe sur le wolfram ; cet
acide lavé, saturé par 'ammoniaque, a donné un tungstate
parfaitement cristallisé dont on a rejeté I'eau mére; le sel a
é1é calciné aprés une nouvelle cristallisation, et c’est I'acide
tungstique résultant qu’on a employé d’abord pour déter-
miner I'équivalent.

J’ai voulu vérifier ces résultats avec un acide tungstique
préparé différemment, afin de me metire a Pabri de toute
erreur, et j'aidonnéla préférence i V'acide précipité par
Ieau de I'oxychlorure de tungsténe. A cet effet, j'ai fait pas-
ser un courant de chlore sur P'acide tungstique, et j’ai traité

: 2.
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par ’eau le chlorure résultant; ’acide tungstique formé
s'est déposé dans un vase & précipité et a été lavé tant que
F'eau a passé acide. Aprés quoi il a été calciné et employé.

Je me suis toujours basé sur la réduction par I'hydrogéne
de I'acide tungstique dont la formule TuO?® est générale-
ment admise.

L’hydrogéne lavé dans I’eau, desséché par son passage a
travers une solution de potasse & 45 degrés et de la chaux
sodée concassée en menus fragments, traversait un tube
chauffé au rouge rempli de cuivre pur (dans le but de fixer
I'oxygéne entrainé et de détruire les composés volatils que
Phydrogéne forme avec le charbon et I'arsenic). De 14, le
gaz, aprés s'étre desséché une derniére fois, se rendait dans
un tube de porcelaine qu’on chauffait au rouge, aprés y avoir
introduit des nacelles renfermant un poids connu d’acide
tungstique.

Voici les nombres de mes cinq déterminations :

1°. Acide retiré du tungstate d’ammoniaque calciné.

1. 0%,298 d’acide tungstique ont donné 0,218 de tungsténe
métallique. :

II. 1%,340 d’acide tungstique ont fourni 1,051 de tungsténe.

2°, Acide retiré du chlorure.

ITI. 1%,280 d’acide tungstique ont produit 1,004 de tungsténe.
IV. ot,28q ont donné 0,227 de tungsténe.
V. 05,578 d’acide tungstique ont produit 0,452 de tungsténe.

Si nous rapportons a 3 >< 8 d’oxygéne les quantités de
tungsténe trouvées dans ces cinq analyses, nous arrivons
aux nombres suivants :

L. Ta...ev... 87,20
II. Tu........ 87,87
ur. Tu........ 86,89
Iv. Tu........ 86,09
V. Tuee.o.... 87,30
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J’ai admis pour équivalent du tungsiéne le nombre 87,
moyennede mes analyses. Je ne donne pas ce chiffre comme
définitif, car il s’agit d’un équivalent élevé, mais comme
se rapprochant plus de la vérité que ceux qu’on avait admis
jusqu’ici.

Si j’aiagi sur des poids de matiére trés-faibles , ¢’est qu’en
employant des quantités plus fortes la réduction eit été
incompléte.

Propriétés du tungsténe.

Le tungténe obtenu par I'action de I'acide tungstique sur
I'hydrogéne est en petits grains cristallins trés-nets , isolés
les uns des autres, brillants, susceptibles de prendre un
beau poli par le frottement et rayant le verre avec facilité.

Placé dans un feu de forge assez violent pour que les creu-
sets qui le contiennent soient déformés, il reste a I'état
solide, et si je suis parvenu a le fondre, c’est grace a
M. Despretz ; ce savant professeur a bien voulu, non-seule-
ment me préter le concours de ses lumiéres durant ces
longues recherches , mais encore mettre 4 ma disposition la
puissante pile de la Faculté des Sciences. Il m’a fallu pour
fondre le tungsténe 200 éléments Bunsen ordinaires; dans
ces conditions une portion trés~notable du métal s’oxyde et
donne une flamme bleu-verdtre qui, projetée dans I’obscu-
rité sur un écran blanc, présente de trés-belles teintes se
rapprochant de celles que donne le zinc dans les mémes cir-
constances. Il fond pareillement et trés-vite & la chaleur
produite par le chalumeau & gaz oxygéne et hydrogéne;
mais 13 encore la majeure partie du métal s’oxyde et dis-
parait en fumées d’acide tungstique. Je pensai alors, pour
éviter ceite perte, i me servir de creusets en char-
bon ; mais on tombe alors d’un écueil dans un autre, car le
métal se carbure et devient cassant. Le creuset en chaux oun
en alumine n’est pas préférable : au contraire, caroutre la
perte due a I'oxydation, il s’en fait une autre plus grande
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parsuite de la combinaison del’acide tungstique a la chaux
ou 4 I'alumine.

La densité de ce métal fondu est de 17,2.

Je pensai & me servir, pour le rendre cohérent, des pro-
cédés employés a la fabrication des objets en platine. N’ayant
pu en obtenir un cylindre par la compression, et craignant
que l'insuceés et pour principale cause mon peu d’habitude
dans cette sorte de travail, j’eus recours & M. Chapuis,
fabricant de platine, qui ne négligea rien pour conduire
Pexpérience & bonne fin ; son habileté bien connue fut en
défaut et ses essais aussi infructuenx que ceux que j'avais
tentés moi-méme. Le métal s'oxydant 2 une température
élevée, il faut d’abord le chauffer 4 I'abri de I'air, ce qui
rend I'opération d’une exécution difficile. On parvient, il
estvrai, a l'agglomérer sous une pression assez faible ; mais
quand la compression est plus énergique, il se brise, et on
ne peut Pamineir et en fagconner un disque ou une lame.

L’oxygéne sec, I'oxygéne humide , sont sans action sur
lui 4 la température ordinaire, méme aprés un contact de
huit meis; mais & une température rouge, il brile et donne
pur la combustion de Vacide tungstique parfaitement dé-
barrassé d’oxydes inférieurs; a I’air, la chaleur doit étre plus
forte , mais le résultat est le méme.

Le soufre en fusion n’excerce pas surlui une action rapide;
en effet, j’ai fait tomber ce métal dans un matras en verre
contenant du soufre bouillant, et je n’ai constaté aucun phé-
nomeéne de lumiére et de chaleur: les grains cristallins de
tungsténe se promenaient inattaqués dans le soufre liquide;,
et cen’est qu’au bout de quelque temps que la sulfuration
s’est opérée,

Il ne brile pas dans le chlore sec & la température ordi-
naire , mais la chaleur nécessaire 2 la combinaison de ces
deux corps est bien moindre que celle quexige I'oxygéne
pour réagir sur lui, L’attaque a lieu vers 250 ou 300 degrés;
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si I'air et 'humidité sont soigneusement expulsés de I'appa-
reil, il se forme du chlorure de tungsténe Tu CI*; §'il reste
un peu d’oxygéne ou de vapeur d’eau, c’est de I'oxychlorure
rouge Tu CI*O, de I'oxychlorure jaune, Tu C1O?, ou méme
del’acide tungstique Tu O®qui prennent naissance. La réac-
tion de ces deux corps est accompagnée d’un éclat trés-vif
et d’une forte explosion, si l'on agit sur une quantité de
matiére un peu considérable.

Le bréme produit dans des circonstances identiques des
corps correspondants, ¢'est-a-dire un brémure, quand on
se place a 1’abri de I'air, ou des oxybrdmures au contact de
cet agent.

L’iode se combinera encore au tungsiéne; mais ici,
comme toujours, I'affinité déja décroissante du chlore an
brome est devenue tellement faible , qu’il est nécessaire de
recourir & des vases supportant des températures élevées et
quelescomposésiodés nese produisent qu’en faible quantité.

Yai dit & propos de la préparation du tungsténe que le
charbon s’y unissait assez facilement pour qu’on ne piit faire
usage de creusets en plombagine lorsqu’on doit fondre ce
métal ; j’ai constaté en effet la présence du charbon dans des
grainsde tungsténe fondus dans du charbon ; ils se brisent an
reste avec beaucoup plusde facilité que ceux qui avaient été
fondus dans les creusets en alumine mis 4 ma disposition
par M. Deville.

"L’eau bouillie ou aérée, distillée ou ordinaire, ne parait
pas Pattaquer, méme au bout de plusieurs mois; on peut
remarquer seulement que le métal s’est légérement terni a
la surface, mais il n’y a pas traces d’oxyde bleu formées.
Quand on fait passer de ’eau sur ce métal chauffé au rouge
dans un tube de porcelaine, il est trés-rapidement oxydé,
et il se forme une matiére verditre, mélange d’acide tung-
stique et d’oxyde bleu de tungsténe.

Si TYon remplace ’eau pure par une eau faiblement al-
calisée, le métal, au lieu de se ternir, reste parfaitement
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transparent, et & la longue on constate qu’une trés-faible
quantité de tungsténe est entrée endissolution. Cette action,
si lente dans ces conditions, devient assez rapide si 'on em-
ploie une dissolution de potasse concentrée et bouillante,
et il se forme bientdt du tungstate de potasse en proportion
considérable. J’ai cherché maintes fois & recueillir I’hydro-
géne produit dans cette circonstance et je n’ai jamais pu y
parvenir, mécompte qui m’avait au reste toujours frappé,

lorsque dans les cours il s’agissait de prouver que ’étain et
Pantimoine décomposent I'eau en présence des alcalis.

L’acide azotique chauffé change ce métal en acide tung-
stique; cette action n’est terminée qu'aprés quelques jours,
tandis qu’elle s’accomplit immédiatement avec de I'eau ré-
gale. L'acide sulfurique et 1’acide chlorhydrique ne réagis-
sent sur lui qu’avec lenteur; il y a2 cependant attaque , car
la coloration bleue de la liqueur devient bientot manifeste.

Le sulfure de carbone dirigé en vapeurs sur le wungsténe
Pattaque faiblement, et donne naissance a4 une poudre
noire qui est du bisulfure de tungsténe TuS*.

Si on chauffe du tungsténe dans un tube en verre vert
scellé ala lampe avec de I'ilodure d’éthyle, et que la tempé-
rature soit la plus élevée que puisse donner un bain d’huile,
ily a une légére altération du métal, car des flocons d’oxy-io-
dure nagent dans le liquide; mais la réaction a été si peu
sensible, méme au bout de trois jours de contact, que j’ai
di renoncer a poursuivre I'expérience.

Quand on remplace I'iodure d’éthyle par de l'iodure de
méthyle, et qu’on emploie au lieu du tungsténe cristallisé
le tungsténe pulvérulent, obtenu & une plus basse tempéra-
ture par la réaction du sodium surle chlorure de tungsténe,
le résultat est plus net; le liquide distillé donne, outre 'io-
dure de méthyle employé en excés, une substance visqueuse
bouillant a4 une température élevée. Si on I'agite avec deux
fois son volume d’alcool éthéré un peu chaud, il reste une
huile indissoute qui se précipite au fond ; ’alcool abandonné
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a Dévaporation spontanée laisse déposer une substance
fusible vers 110 degrés, et cristallisée en aiguilles qui se
groupent en rosaces ou en étoiles. Cette substance est inso-
luble dans 1’eau, se dissout assez bien dans 1’alcool et mieux
encore dans l'éther.

Les acides la décomposent en mettant de 1'iode en liberté;
chauffée sur une lame de platine, elle fond, se réunit en
gouttes oléagineuses et brille en développant des vapeurs
d’iode.

Les analyses de ce corps condnisent a la formule

3 (C:H?) Tu, L.
En effet,

I. o¥,2705 de cette matiére séchée sur de la chaux ont donné
0,355 d’acide carbonique et 0,225 d’eau.

1I. 0#,354 d’un autre échantillon ont donné 0,172 d’iode.

On en déduit, en centiémes :

I II.
Carbone. ...... 13,730 »
Hydrogéne. .... 3,545 »
Oxygéne....... » »
Iode. ...ovunn. » 48,58
Tungsténe. ceeae » »

Et la formule citée plus haut donne les résultats suivants :

Crvvvnn.. 36 13,956
H......... ¢ 3,491
Ta.......... 8 33,716

; I.......... 126 48,837
258 100,100

Si I'on fait réagir sur cet iodure le sulfate d’argent, il se
forme un précipité jaune d’iodure d’argent, et la liqueur fil-
trée abandonne, aprés évaporation dans levide, des cristaux
trés-déliquescents qui se décomposent vers 200 degrés, sont

3
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peu solubles dans U'éther, mais se dissolvent avec facilité
dans l'alcool & 4o degrés.

Une double décomposition semblable a lieu avec le ni-
trate d’argent, et il se forme un nitrate plus déliquescent
encore que le sulfate, qui reste toujours & I'état d’une pite
visqueuse et gluante. Ces deux sels s’obtiennent pareille-
ment en dissolvant Poxyde dans 'acide nitrique ou dans
Tacide sulfurique. ‘

On prépare le chlorure correspondant & I'iodure en satu-
rant 'oxyde par I'acide chlorhydrique concentré, mais on
peut de préférence décomposer 'iodure par une solution
chaude de bichlorure de mercure; le liquide, débarrassé
par le filtre de 'iodure de mercure précipité, donne par
évaporation de petits cristaux grenus de chlorure qu'on
purifie par un traitement & I'alcool concentré.

Chlorures de tungsténe.

On a admis jusqu’a présent Vexistence de trois chlorures
I'un, de couleur jaune, s’obtenait en chauffant de I'oxyde de
tungsténe noir dans le chlore et était nommé le trichlorure
de tungsténe Tu C1*; un deuxiéme, rouge cinahre, qui se for-
mait par la réaction du tungsténe métallique sur le chlore,
avait pour formule TuCl*; enfin on en connaissait un
troisi¢éme , d'un trés-beau rouge,, dont la composition était
indéterminée.

1l existe en effet trois composés renfermant du chlore et
du tungsténe, mais deux d’entre eux sont des oxychlorures
analogues a I’acide chlorochrémique.

Le chlorure n’est pas rouge, mais il présente une teinte
de bronze un peu violette ; il doit étre représenté par la
formule

TuCP.

Ce composé n’avait jamais été isolé; on lui donnait nais-
sance, il est vrai, quand on chauffait le tungsiéne dans le
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chlore; mais commne on ne se mettait qu'imparfaitement a
I'abri de I'humidité, il se changeait partiellement en oxy-
chlorure rouge, ce qui a fait supposer qu’il avaitla teinte du
cinabre. Les analyses de ce corps en partie décomposé de-
vaient nécessairement conduire 3 une formule inexacte,
indiquer moins de chlore qu’il n’en contient réellement et
par suite conduire vers la formule

TuCl2,

L’un des oxychlorures est rouge et a une composition
représentée par le symbole

TuCl*0.

C’est la substance dont on ignorait la constitution.
L’autre oxychlorure, qui a pour formule

TaCl0?,

était connu sous le nom de perchlorure de tungsténe, et on
lui assignait, sans en avoir fait Panalyse, la formule

Tu CI.

En résumé, nous rencontrons ici une série aussi simple
que réguliére de corps offrant le méme arrangement molé-
culaire; dans I'un pris, pour type, il y a trois molécules de
chlore auxquelles peuvent se substituer une, deux ou trois
molécules d’oxygéne. )

Ces quatre corps sont :

Le chlorure gris......... TuCP;
L’oxychlorure rouge..... TuCl*0O;
L’oxychlorure jaune...... TuCl0?;
L’acide tungstique........ TuO

Ce groupe est trés-stable. Nous verrons plus tard, en effet, .

qu’on n’obtient que par des moyens détournés les oxydes

inférieurs 4 I'acide tungstique et que leur conservation pré-

sente beaucoup de difficultés. Il n’est pas plus aisé de faire
3.
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des chlorures de tungsténe moins chlorurés que Tu Cl%, et,
si je suis parvenu i en obtenir un, ce n’est qu’a grand’peine
qu’il m’a été possible d’en préparer de trés-petites quantités.

Chlorure de tungsténe.

Quand ondirige un ceurant de chlore sec sur du tungsténe
métallique porté a une température élevée, sans prendre
de précautions particuliéres, il se dépose a la partie extréme
du tube de porcelaine ot a lieu la réaction, une masse rouge
a I'extérieur, qui a cristallisé aprés fusion ou aprés volati-
lisation. Si on en brise les fragments, on remarque qu’au
centre ils présentent d’abord une teinte bronzée qui bien-
"tot passe au violet, puis au rouge pour devenir jaune et
garder ensuite indéfiniment cette couleur; dans ces condi-
tions, on a successivement donné naissance aux quatre com-
binaisons citées plus haut.

Si P'on veut obtenir la premiére a I’état de pureté, il faut
prendre un ensemble de précautions que je vais décrire.

On commence par faire passer un courant d’hydrogéne
sec dans un tube en porcelaine d’assez fort calibre renfer-
mant 100 grammes environ de tungsténe dans la moitié la
plus proche du flacon ou se prépare le gaz.

Le tube devant étre chauflé au coke est luté avec de la
terre 4 four, et placé dans un fourneau a réverbére; le gaz
est desséché au moyen de plusieurs flacons de chaux sodée
et le tube porté au rouge jusqu’a ce qu'il ne s'en dégage
plus d’eau. A ce moment, on retire le feu, aprés avoir
adapté 4 'extrémité de 'appareil un tube desséchant pour
éviter la rentrée de I'humidité. Lorsque le fourneau est
tout a fait froid, on substitue au dégagement d’hydrogéne
un dégagement de chlore parfaitement sec et on chaufle
légérement la partie du tube en porcelaine ou est le métal.
La température atteint & peine le rouge sombre, qu'un
bruit produit par’énergie de la réaction se fait entendre et
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quune fumée abondante de chlorure se dégage. On pousse
alors le chlore avec vivacité, et la réaction se continue jus-
qu’'a ce que tout le métal soit attaqué ou jusqu’a ce que le
chlorure formé obstrue I'appareil. On retire aussi vivement
que possible la matiére, & 'aide d’un agitateur en verre, et
on le place daus un flacon desséché avec le plus grand soin.

Le chlorure ainsi obtenu est toujours cristallisé, mais il
se présente sous deux formes particuliéres; ce qui tientala
facon dont la cristallisation s’est opérée. La majeure partie
du produit est réunie en un anneaun dur et épais qui s’est
solidifié aprés fusion et est formé de lames aplaties; mais
une faible portion de matiére fondue a été sublimée pendant
la réaction loin de la partie chauffée, et est devenue solide
sans passer par état liquide.

Ces cristaux sont de fines aiguillesbronzées que le contact
de Pair fait passer au violet lorsqu’on les transvase du tube
ou la réaction a eu lieu, dans les flacons ou on veut les
conserver, :

Quant i la partie compacte qui représente les';% en poids
du produit, elle prend aussi cette teinte violette  la surface;
mais si on casse les fragments , on trouve que le centre pos-
s¢de la couleur bronzée de cette substance a I'état de pureté.

Si on la réduit en poudre et qu’on I’abandonne 4 I’air, elle
bleuit bientét, et au bout d’un quart d’heure elle est entié-
rement changée en oxyde bleu.

Quand on en projette un fragment dans ’eau, il se pro-
duit un léger sifflement; la liqueur se colore en bleu, mais
la matiére, trés-agrégée par lafusion, ne se réduit en poudre
qu’avec lenteur et ne prend pas la teinte jaune qui appar-
tient 4 'acide tungstique : c’est cette formation d’oxyde blen
qui avait probablement fait donner a ce chlorure la formule

TuCl2.

I1 était en effet naturel de supposer que, puisque I'action de
- I'eau donnait un oxyde inférieur & 'acide tungstique , le
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chlorure renfermait moins de chlore que 'acide tungstique
ne renfermait d’oxygéne.
Les analyses montrent cependant que ce corps a pour for-
mule
Tu CL,

etrien ne sera plus facile 4 comprendre que cette formation
d’un oxyde inférieur, quand nous verrons que les corps les
moins réducteurs et a plus forte raison I’hydrogéne (qui
se trouve a l'état naissant dansla liqueur) font passer
l'acide tungstique & I'état de bioxyde. C’est méme le seul
procédé qu’on puisse employer pour préparer cét oxyde.

Ce chlorure, chauffé dans un tube étroit, fond en unliquide
noir et se sublime brusquement presque au méme instant,
ce qui ne permet pas de prendre avec facilité son point de
fusion et de déterminer le degré de chaleur nécessaire pour
le volatiliser ,d’autant plus qu’il s’altére trés-vite durant ces
manipulations.

Cependant j’ai fixé son point de fusion en me servant de
tubes trés-étroits en verre, ou J'introduisais par aspiration
une certaine quantité de la matiére fondue; par ce moyen
I'air n’agissait que sur une tranche trés-mince de chlorure
etne I'altérait pas sensiblement. Ces tubes étaient chauffés
au bain d’huile.

Voici les résultats de deux expériences :

I. Point de fusion. ......... 183%0
Point de solidification...... 181%0
II. Point de fusion........... 183°%4
Point de solidification...... 180°%0

Si on le chauffe & Vair, il fond et s'oxyde aussitot avec
violence en répandant d’épaisses fumées.
Ce chlorure est formé de :

1 équivalent de tungsténe Tu.... 87 44,62
3 équivalents de chlore CB...... 108 55,38
' ‘ 195 100,00
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En effet :
I. o¥,915 de matiére employée ont donné 0,516 d’acide tung-
stique et 2,021 de chlorure d’argent ou 0,505 de chlore.

II. 1,492 de matiére employée ont donné 0,858 d’acide
tungstique et 3,273 de chlorure d’argent ou 0,819 de chlore.

III. 0,561 de matiére ont donné 0,327 d’acide tungstique.
Ce qui correspond & :

I II. L.
: Cl....... 55.8 54,89 »

Toeov.o.. 44,15 45,04 44,20
98,79 99,93

Bichlorure de tungsténe.

Ce corps s’obtient en trés-petite quantité quand on dirige
un courant d’hydrogéne sec sur le chlorure précédent placé
dans un tube en verre. On chauffe trés-peu, afin de ne pas
volatiliser le trichlorure, et on s’arréte quand il ne se dégage
plus d’acide chlorhydrique. Il reste un produit brun-noi-
ratre se décomposant par I’eau en donnant naissance a du
bioxyde de tungsténe. Ce corps doit avoir pour composi-
tion :

Tu CI%.

Il est fort difficile de rester dans les limites restreintes de
température ou se produit ce corps: en eflet, sion chauffe
trop peu, la réaction ne se déclare pas; si au contraire la
la température est trop élevée, le trichlorure se volatilise et
le bichlorure est souillé par du tungsténe métallique qui
recouvre le tube d'un bel annean miroitant.

Oxychlorures.

Si on fait passer un courant de chlore sur un mélange
d’acide tungstique et de charbon, on obtient I'oxychlorure
rouge Tu C1? O mélé d’un peu d’oxychlorure Tu Cl O*. Pour
en préparer de grandes quantités, on calcine a 'abri du
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contact de l'air un mélange de deux parties d’acide tung-
stique et d’une partie de charbon, et on place la matiére ainsi
privée d’eau dans une cornue en grés bitubulée et lutée avec
soin ; il est inutile de faire desboulettes avec de huile: I'o-
pération réussit parfaitement avec la poudre des deux sub-
stances.

On chauffe modérément la cornue dans la tubulure ver-
ticale de laquelle arrive un courant rapide de chloresec, et
quand l'eau provenant de P'appareil cesse de se dégager, on
adapte le récipient 4 'autre tubulure.

Ce récipient doit étre vaste, car le chlorure se produiten
abondance et sous forme de flocons trés-légers; il doit en
outre présenter peu de contact avec Vair, car la matiére est
des plus altérables.

Pour atteindre ce double but, je me sers d’'une grande
cloche terminée a ses deux extrémités par des ouvertures
assez étroites; l'une d’elles s’applique sur le col de la
cornue auquel on la fixe par du lut terreux, et l'autre
est mise en communication avecun tube dessiccateur qui em-
péche le retour d’air humide dans la cloche. Quand celle-ci
estremplie ouque le chlorure cesse de se dégager, on détache
le lut et on appuie I'ouverture de la cloche sur celle d’un
flacon desséché avecle plus grand soin : il suffit alors de don-
ner quelques secousses pour que la matiére tombe. On évite
par ce moyen, autant qu’il est possible, le contact de Vair,
qui fait passer trés-rapidement la couleur rouge du produit
4 la couleur jaune du second oxychlorure ou de V’acide tung-
stique.

Cependant il s’est toujours formé un peu de ces deux der-
niéres substances ; pour les séparer, on placele mélange im-
pur & la partie antérieure d’un tube en verre blanc assez
large,, soutenu par une grille en 1dle, eton y dirige un cou-
rant d’acide carbonique sec.

11 suffic alors d’en approcher quelques charbons pour su-
blimer I’oxychlorure rouge qui est trés-volatil. Er chauffant
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un peu plus, Yoxychlorure blanc se volatilise a son tour.
Enfin I'acide tungstique reste seul dans la partie chaufiée,
de sorte qu’en trés-pea de temps on peut isoler dans trois
parties du tube ces trois produits et les mettre & part.

Sous I'influence de cette douce chaleur, les oxychlorures
se sont sublimés aveclenteur et se présentent parfaitement
cristallisés.

L’oxychlorure rouge est en longues aiguilles du plus bel
éclat, et I'antre en petites plaques trés-distinctes de couleur
jaune-citron.

L’oxychlorure rouge laissé a I'air s’altére bien plus ra-
pidement que le chlorure, devient aussitét jaune et s’en-
toure de goutelettes humides dues & la formation de I'acide
chlorhydrique. Jeté dans 'eau, il s’y délite instantanément
en produisant un siflement aigu, et il se précipite une
poudre trés-ténue qui est de I'acide tungstique. Cette action
si énergique tient au peu d’agrégation de cette substance
formée par sublimation et non par fusion comme le chlo-
rure. i

Ce corps fond & 199 degrés et se solidifie 4 197°,5; la
température & laquelle il se volatilise est trés-voisine de
celle de sa fusion. ‘

Pour en faire I’analyse , j’ai eu recours 4 I'action décom-
posante de I'eau.

I. o#,925 de cet oxychlorure ont donné 0,665 d’acide tung-
stique.

1I. 0#,394 de cet oxychlorure ont donné 0,264 d’acide tung-
stique.

1I1. ¢%,788 de cet oxychlorure ont donné 0,509 d’acide tung-
stique et 1,352 AgCl ou 0,338 de chlore.

Ce qui correspond, en centiémes, a:

L 1. ’ III.
Ta..... 53,82 52,58 50,51
cl...... » » 42,91
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.EtToxychlorure de tungsténe Tu CI*O est formé de :

1 éq. de tungsténeTu... 87 52,09
2 é]. de chloreCl*..... 72 43,11
1 éq. doxygéne 0. .... 8 4,80

-x—(; 100,00

Ces analyses sont fort délicates, parce que la matiére s’al-
tére avec tant de rapidité pendant les pesées, qu’il est im-
possible d’agir sur la substance i ’état de pureté.

Son mode de décomposition en présence de I'eau et I'ac-
tion de I'hydrogénesur elle (il se produit de 'eau) prouvent
sarabondamment qu’elle renferme de l'oxygéne, et toute
autre forthule donne des nombres trés-éloignés de ceux que
J’ai obtenus.

Le second oxychlorure qui prend naissance dans la réac-
tion précédente se forme presque seul lorsqu’on fait passer
le chlore non plus sur un mélange d’acide tungstique et de
charbon, mais sur de I'acide tungstique seul. L’appareil est
le méme au reste, et le mode de rectification identique.

Ce corps est jaune-citron, cristallisé en petites plaques
trés-minces , décomposable avec lenteur au contact de 'eau
el sans produire de bruit appréciable. Il fond et se volatilise
a une température plus élevée que le précédent : propriéié
utile qui nous a permis de I'en séparer.

La fusion a lieu & 259 degrés. La solidification s’opére a
256 degrés.

Quand on le sublime dans un tube, il se dépose toujours
sur les parois froides a I’état liquide; aussi cristallise-t-il
toujours par fusion, tandis que 'oxychlorure rouge passe
directement de I’état gazeux 4 I'état solide.

1. 1#,021 de ce chlorure ont fourni 0,813 d’acide tungstique.

II. o¢,621 de chlorure ont donné 0,625 de chlorure d’argent
ou 0,156 de chlore.
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Ce qui donne, en centiémes :
1 1L

Tungsténe....... 62,38 »
Chlore. ........ » 25,12
Or I'oxychlorure Tu C10* est formé de:
1 éq. de tungsténe Tu.. 8y 62,59
1 éq. dechlore Cl. ... 36 25,89
2 éq. oxygéne O...... 16 11,52
139 100,00

Bromure de tungsténe TuBr®.

Le bromure de tungsténe s’obtient avec facilitg par I'ac-
tion du bréome sur le tungsténe métallique. Le mode d’o-
pérer le plus convenable consiste 4 placer le brdme dans une
Ppetite cornue en verre dont le col est mastiqué dans un tube
de porcelaine, au moyen d’un mélange d’amiante etd’argile.

On doit attendre pour volatiliser le bréme que le tube
soit aurouge vif, car & une température inférieure la réac-
tion n’aurait pas lieu: pour préparer le chlorure corres-
pondant, il fallait une chaleur bien moindre; de plus, le
brémure , beaucoup moins volatil que le chlorure, ne se su-
blime qu’a une distance trés-faible du métal ; enfin, I’action
du bréme sur le tungsténe n’est jamais accompagnée de lu-
miére comme celle du chlore sur le tungsiéne et ne donne
pas lieu & une explosion dans le commencement de la réac-
tion. On recueille sur les parois du tube une matiére fondue
de couleur marron et des aiguilles sublimées de la méme
substance présentant des reflets dorés assez remarquables.

Le bromure chauffé dans un tube fond et se sublime brus-
quement & une température élevée; la matiére condensée
dans la partie froide s’y dépose d’abord & I'état d’un liquide
noir qui cristallise bientét.

A Tair, il se recouvre d’'une substance violette qui est
Poxybrémure TuBr? O, et il se dégage d’abondantes vapeurs

4.
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d’acide brémhydrique; le fragment de bromure ainsi laissé
a lair s'entoure de gouttelettes humides, et bientdt il est
entiérement changé en acide tungstique, reconnaissable 4 sa
couleur jaune-verdatre.

Placé sur une matiére organique, il se détruit plus rapi-
dement encore ; le bois, le papier, sont tachés de bréme; de
Pacide bromhydrique se répand tout autour en fumées
epalsses, etil reste de 'oxyde bleu, le corps orgamque ayant
agi comme réducteur. :

Jeté dans 'eau, il donne tout de suite naissance i un
oxyde vert qui est de I'acide tungstique impur. Un sifflement
aigu accompagne cette décomposition.

Iodures de tungsténe.

L’action de l'iode surle tungsténe est trés-peu énergique;
le tungsténe ne s’attaque qu’a la surface, et le produit su-
blimé, souillé d’iode, est difficile a purifier.

Cependant on peut observer qu’il se forme deux sub-
stances différentes; 'une est de couleur brune comme le
chlorure et le brémure de tungsténe : c’est probablement
I'iodure correspondant; l'autre est en écailles verdatres,
flottant sur I’eau qui nela mouille pas: je présume que cette
seconde matiére est un oxy-iodure correspondant aux oxy-

_ chlorure et oxybrémure étudiés plus haut. )

Carbure de tungsténe.

Le charbon s’unit avec le tungsténe, comme on I’a vu
plus haut, et le rend encore plus aigre et plus cassant.
Je n’ai pu réussir 4 combiner le phosphore avec 1e tung-
sténe.
Sulfures de tungsténe.

On a signalé D'existence de deux sulfures de tungsténe :
P'un est le bisulfure TuS?, qui prend naissance par I'action
de la vapeur de soufre ou d’hydrogéne sulfuré sur le métal
chauffé au rouge ; 'autre est un trisulfure TuS?, qui corres-
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pond & 'acide tungstique et a été découvert par Berzelius,
en faisant réagir cet acide sur I'hydrésulfate d’ammoniaque.

Bisulfure de tungsténe.

Jobtiens ce corps avec la plus grande facilité et a P'état
de pureté parfaite, par la réaction du soufre sur le bitung-
state de potasse, produit dont la préparation est des plus
simples et peut se faire directement avec le wolfram.

On méle avec soin dans un creuset en terre poids égaux
de soufre et de bitungstate et on chauffe au coke pendant
une demi-heure ; la matiére fondue est coulée sur une pierre
et réduite en poudre; on lave celle-ci avec de ’eau chaude
et on filtre: il reste sur le papier une matiére d’'un mnoir
bleuitre, en cristaux mous et trés-fins, s’écrasant sous la
plus légére pression, tachant le papier ou la main comme
la plus belle plombagine et pouvant se réunir en pains sous
une pression modérée. Ce procédé trés-commode fournit
la quantité théorique de sulfure.

On prépare aussi cette substance en faisant réagir le sou-
fre, 'hydrogéne sulfuré, le sulfure de carbone sur le tung-
sténe, ou sur un mélange d’acide tungstique et de char-
bon ; mais, outre que le rendement est peu considérable,
le procédé est trés-coiiteux, i cause de la température trés-
élevée et trés-longtemps soutenue dont il nécessite I'emploi.

Ces divers modes d’opérer, plus difficilement exécutables
que le premier, fournissent la méme substance chimique-
ment parlant, mais au point de vue physique, elle différe
essentiellement ; formée sans le contact d’un liquide quel-
conque, elle est trés-agrégée, ne s’écrase qu’'avec peine
sous les doigts et ne les tache que si la pression est éner-
gique : tandis que, préparée par le moyen que j’ai donné
en commencant, elle jouit, jele répéte, des propriétés de
1a plombagine.
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Cette substance est tout a fait insoluble dans I'eau;
chauffée a I'air, elle brile en dégageant de I'acide sulfu-
reux. Les analyses de ce corps conduisent 4 la formule

Tu S
En effet, produit obtenu dans laction du sulfure de
carbone sur un mélange de charbon et d’acide tungstique :

1. o*,262 de cette substance ont fourni 0,253 d’acide tung-
stique, sous l'influence de I'eau régale.

1I. o%,160 de cette méme matiére rédunite dans un courant
d’hydrogéne ont laissé 0,119 de tungsténe métallique.

Ce qui donne, en centiémes :

1.
Tungsténe.... 75,05 14,37
Soufre....... », »

Or le bisulfure de tungsténe est formé de :

1 équivalent de tungsténe Tu... 87 73,11
2 équivalents de soufre S%... ... 32 26,89
119 100,00

Ces nombres étant assez éloignés de ceux que donne la
théorie, j’ai fait I'analyse du sulfure formé avec le soufre et
le bitungstate, et voici les résultats auxquels je suis arrivé :

I. 0,950 de matiére ont donné 0,889 d’acide tungstique.

II. 0%,969 de matiére ont donné 0,904 d’acide tungstique.

Ce qui correspond 4 :

1. IL
Tungsténe. . ... 73,26 73,07
Soufre........ » »

Il n'entre pas d’oxygéne dans ce composé.
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Sulfure de tungsténe TuS?.

Berzelius, qui signala le premier ce composé, le prépara
en dissolvant de l’acide tungstique dans un sulfhydrate et
précipitant ensuite par un acide. Je n’ai rien a ajouter sur
cette substance qui, I'analogue de l'acide tungstique, se
combine aux sulfures basiques comme I'acide tungstique
s’unit aux oxydes basiques et donne une série de corps sem-
blable & celle que fournit cet acide.

Oxydes de tungsténe.

Il existe deux oxydes de tungsténe présentant la méme
composition que les deux sulfures de tungsténe que nous -
venons d’étudier :

Tu O, Tu §2;
Tu O°. Tu S2.

Il est un troisi¢éme composé oxygéné qui se produit toutes
les fois que 'acide tungstique est soumis a une action ré-
ductrice ; ce corps, d'un trés-beau bleu, estintermédiaire
entre les deux oxydes précédents, et doit par conséquent
étre représenté par la formule

Tu 0? 4 TuOs.

Je n'insisterai que sur ces deux premiers composés. Quant
a'oxyde bleu, comme il présente peu de propriéiés qui
n'aient pas été examinées et vérifiées plusieurs fois depuis
sa découverte, je n’en parlerai qu’accidentellement.

Bioxyde de tungsténe TuO*.

Cet oxyde, étudié par Berzelius, est jaune foncé quand
on l'obtient par voie séche, et rougeatre quand il prend
naissance au contact de I'ean.

Pour le préparer sous la premiére forme, il faut, comme
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a fait Berzelius, réduire 'acide tungstique dans un courant
d’hydrogéne sec ; mais deux écueils rendent cette opération
difficile : trop chauffée, la matiére est en partie réduite a
I'état de tungsténe métallique ; portée 4 une chaleur trop
faible, elle donne des quantités considérables d’oxyde bleu.
11 faut donc trouver les conditions de température conve-
nables, ce qui ne laisse pas de présenter quelque difficulté.
Pour réussir 4 coup siir, je place I'acide tungstique dans un
tube de verre vert que je chauffe tant qu’il se produit de

" 'eau, en ayant soin que les charbons ne touchent pas le

tube et qu’il n’en soit pas recouvert. L’oxyde obtenu dans
ces conditions a toujours présenté a I’analyse la composition
du bioxyde

Tu 0%,

Si, au moment ou on vient de terminer cette prépara-
tion, on projette brusquement hors du tube cet oxyde,
méme aprés son complet refroidissement, il brile a Pair
avec une vive incandescence et régénére de I'acide tungsti-
que; mais si on I'a laissé refroidir lentement dans I’hydro-
géne, il cesse d’étre pyrophorique et se conservera indéfini-
ment au contact de I'air, avec la teinte marron qui lui est
caractéristique.

Pour préparer 'oxyde par voie humide, on s’y prenait
de la fagon suivante : on mettait de I'acide tungstique dans
de I'eau acidulée , on y ajoutait du zinc, et I'oxyde de tung-
sténe se précipitait en paillettes brillantes, de couleur rouge
cuivré,

J’ai commencé par répéter cette expérience et j’ai obtenu
en effet une matiére rouge ; mais je n’ai pas tardé & consta-
ter que 'acide tungstique mis a I’état solide dans ceite li-
queur s’attaquait seulement & la surface et que la partie in-
terne restait inaltérée, a cause de ’enveloppe protectrice
qui Pentourait.
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Je me suis servi alors, au lien d’acide tungstique, d’un
tnngstate particulier dont V’acide est complétement soluble
dans I'eau; comme dans ce cas il n'y a plus de matiére
solide a réduire, la désoxygénation se poursuit jusqu’a ce
que I'oxyde marron soit complétement formé.

La réaction devient trés-énergique dans ces conditions
et commence au contact du zinc seul. A la premiére goutte
d’acide, de longues trainées bleues sillonnent le liquide
suivant la direction verticale des bulles du gaz réducteur,
mais il ne se dépose pas traces d’oxyde bleu, car la préci-
pitation n’a lieu que quand la liqueur est devenue brune et
que I'oxyde marron s’y trouve formé.

La réduction étant toute terminée, je lave cet oxyde
dans un grand ballon avec de Peau chaude ou a passé
un courant d’hydrogéne, et quand la liqueur cesse d’étre
acide, je I’évapore au bain d’air dans une cornue tra-
versée par de I’hydrogéne sec. Si on ne prend pas toutes
ces précautions, la matiére passe aussitét du rouge au gris
bleuitre et se décompose entiérement.

Il est important de la dessécher complétement; sans quoi,
'les fragments un peu humides se délitent et bleuissent 4 la
longue; oxydation gagne les voisins, et une fois I'attaque
commencée, elle se poursuit avec une extréme rapidité.
On peut, si la dessiccation a été parfaite, conserver cet
oxyde dans des flacons remplis d’air; il ne se décompose
pas davantage sous l'eau, ou tout au moins il faut cing
ou six mois pour que I’eau se teigne d’une nuance bleue,
qui n’augmente d'intensité qu’avec une grande lenteur.

L’acide chlorhydrique et I'acide sulfurique en dissolvent
un peun a froid et prennent une belle teinte rouge groseille.
A chaud, la dissolution est plus facile et plus compléte, et
la ligneur devient pourpre. Ce liquide, abandonné a Iair,
reste longtemps rouge , mais peun & peu il dépose la matiére
dissoute qui finit avec le temps par se précipiter tout en-~
tiére A I'état d’oxyde bleu.

5

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(34)
I’acide azotique, le chlore, en quantités infiniment
“faibles, font passer cet oxyde & I'état d’acide tungstique. 11

ne faut que des traces d’acide nitrique dans de ’acide sulfu-
rique pour que cette réaction ait lieu, et assurément sile
chlore et tous les oxydants n’agissaient pas de la méme
maniére sur lui, sa dissolution dans l'acide sulfurique,
qui a une couleur groseille trés-prononcée, serait un réac-
tif de I'acide azotique bien plus sensible que le sulfate de
fer. J'ai fait une expérience comparative avec le liquide de
M. de Richemont, et celui-ci ne donnait plus d’indication,
alors quela teinte rouge de bioxyde de tungsténe était encore
affectée par I’acide nitrique. Malheureusement cette liqueur
est d'une conservation difficile; ce qui empéchera toujours
de 'employer pour déceler les oxydants dans une matiére
quelconque.

La potasse concentrée en dissout de grandes quantités et
prend une teinte rouge intense.

Dans ce cas, il y a non-seulement dissolution, mais en-
core action chimique; car on constate un dégagement abon-
dant d’hydrogéne et une formation d’acide tungstique, qui
se dissout dans I'excés de potasse employée.

Quand on évapore dans le vide ces solutions alcalines,
soit qu’on les ait préparées a froid dans des liqueurs éten-
dues, soit que L'on ait agi & chaud et avec de la potasse
concentrée, on n’obtient que de 'oxyde bleu, de I'acide
tungstique et du tungstate de potasse, jamais de I'oxyde
marron combiné a I'alcali.

Je n’ai pas été plus heureux quand j’ai cherché a évapo-
rerla solution groseillede cet oxyde dansles acides sulfurique
ou chlorhydrique; il ne m’est resté que de I’oxyde bleu mélé
d’une quantité trés-faible d’acide tungstique.

L’ammoniaque ne le dissout pas méme a P’ébullition; la
liqueur alcaline reste tout & fait incolore.

Ce corps est un désoxydant général; les sels du bioxyde
de cuivre sont ramenés au minimum ; le bichlorure de mer-
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cure en solution, agité avec lui & froid, donne un dépét
blanc de calomel.

Fondu avec du borax, il donne un verre blanc, parce
que l'oxyde rouge se change en un acide tungstique qui
s'unit 4 la soude, pour donner du tungstate de soude, sel
incolore et soluble dans I’eau.

Rien n’est plusfacile que d’analyser ce composé, car il est
attaqué par 1’eau régale et se change sous son influence en
acide tungstique tout & fait privé d’oxyde bleu, et de plus
il se réduit a I’état de tungsténe métallique, par I'action de
I'hydrogéne sec. Ces deux procédés réussissent aussi bien
avec 'oxyde obtenu par voie séche, qu'avec celui qui a
été préparé au contact de I’eau, & une basse terapérature.

1l est formé de :

1 équivalent de tungsténe Tu... 87 84,46
2 équivalents d’oxygéne O°... .. 16 15,54
103 100,00

En effet,

I. 057,963 de cet oxyde préparé par voie séche ont laissé
0,818 de tungsténe.

Ce qui correspond a :

. 1.
Tungsténe. .... 84,94
Oxygéne. ..... »

Oxyde bleu.

L’oxyde bleu est intermédiaire par sa composition entre
I'oxyde marron et V’acide tungstique dont nous allons par-
ler. Il se forme dans une multitude de circonstances. L’a-
cide tungstique est-il chauffé dans un creuset, a I'abri da
contactde I'air, il devient vert ou blenatre. Abandonne-t-on
au soleil un flacon contenantde 'acide tungstique et del’ean
ordinaire, I'acide tungstique prend un refletbleuatre. Ilsuffit,
en un mot, de mettre 'acide tupgstique en présence d’une
substance réductrice , pour étre certain d’obtenir l'oxyde

bleu. Voila des modes de production par désoxydation.
5.
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Voulez-vous avec de {'oxyde rouge faire I'oxyde bleu?
Abandonnez-en 4 1'air un fragment, et bientét il se délitera
comme de la chaux, foisonnera comme elle et deviendra
tout a fait bleu; il se produit donc aussi par I'oxydation
des composés inférieurs.

Ce composé est fort stable quand il a été préparé par
Paction d'vn courant d’hydrogéne sur I'acide tungstique.
On peut le faire bouillir avec de I'acide nitrique ou de
Peau régale, sans qu’il s’attaque, et 'oxygéne reste sans
effet sur lui, & moins que la température ne soit fort
élevée.

Cette stabilité ne tient pas i sa nature propre, mais aux
conditions dans lesquelles il a pris naissance; car si I'on
prépare cet oxyde par voie humide, et qu’on le mette en
contact avec de I'eau régale ou de I'acide azotique, il est
tout de suite oxydé.

Je n'insisterai pas sur ses autres propriétés qui sont con-
nues : je voulais seulement monirer qu’il est dans la série
du tungsténe ce que l'oxyde magnétique est dans la série
du fer, ce que I'oxyde rouge est dans celle du manganése.

Acide tungstique.

- L’acide tungstique TuO? est la combinaison la plus im-
portante que produise le tungsténe, car elle donne naissance,
par son union aux alcalis et aux bases, 4 un grand nombre
de composés; de plus, cet acide estl'intermédiaire nécessaire
par lequel il faut passer pour aller du minerai de tungsténe
a ce métal et aux composés binaires que nous venons d’é-
tudier. '

Acide tungstique anhydre.

On prépare ce corps avec facilité par la calcination des
divers hydrates d’acide tungstique. Il est alors a I'état d’une
poudre non cristalline, d’un jaune clair si I’opérationn’a
pas éié faite 4 'abri du contact de I'air. On peut I'obtenir
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cristallisé sous les formes particuliéres aux tungstates d’am-
moniaque par la calcination de ces sels en cristaux.

Quand on chauffe I'acide tungstique au rouge, il change
de teinte, commel'oxyde de zinc, le sesquioxyde de fer, etc. ;
de jaune il devient orangé; mais par le refroidissement il
reprend sa nuance primitive, comme le font ces mémes
oxydes.

Il fond aisémenta la température du feu de forge; cette
expérience se fait dans un creuset en terre, €t quand on le
casse , on trouve la matiére formée de longues plaques eris-
tallisées, rendues un peu verdatres par I’action réductrice
des gaz du foyer.

L’oxygéne est sans action sur lui.

L’hydrogéne a4 une température de 250 degrés le réduit
en oxyde bleu; au rouge sombre, c’est I'oxyde marron
qui prend naissance, et quand la chaleur est aussi forte
que possible, la réduction en tungsténe métallique est
compléte. )

Le soufre le change en acide sulfotungstique , surtout en
présence d’un alcali, et dans ce cas il se forme un sulfo-
tungstate.

Le chlore Pattaque et donne naissance 4 de I'oxychlorure
jaune; le brome et I'iode ne paraissent pas réagir sur lui.

Le charbon le réduit avec peine, et le métal se carbure
dés qu’il se forme.

Cetacide fondu avec un excés deborax donne une matiére
incolore qui est un mélangede tungstate etde borate alcalin ;
mais si I'acide tungstique domine, il y a réduction partielle
et production d’une substance opaque, bleue ou verte. On a
ainsi une espéce d’émail, qu’on obtient mieux encore en
remplacant le borate par de I'acide borique.

On a dit qu’il était insoluble dans les alcalis : c’est une
erreur, car 'ammoniaque elle-méme attaque 'acide tung-
stique calciné; si on tient a I'ébullition, pendant quelque
temps, de I'acide tungstique anhydre avec une solution
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aqueuse d’ammoniaque et qu’on évapore le liquide, des
aiguilles de tungstate d’ammoniaque s’y déposent bientdt
en abondance.

Il décompose vivement les carbonates alcalins. Si la solu-
tion est concentrée, et la température voisine de 100 degrés,
le liquide peut méme étre projeté hors du vase; quand le
carbonate est étendu, la décomposition se fait avec lenteur
et on ne peut apercevoir de dégagement d’acide carbonique;
mais on constate la présence de I'acide tungstique dans la
liqueur.

On voit assez souvent I'acide tungstique anhydre ou hy-
draté tenu en suspension dans ’eau prendre la teinte blene
de I'oxyde inférieur; cetie désoxydation n’est pasdue a I'ac-
tion de la lumiére sur I'acide, mais a la présence au sein
de I'eau de poussiéres organiques qui font 1'oflice de corps
réducteurs; en effet, de ’acide tungstique pur mis au con-
tact d’eau distillée dans un flacon bien propre a conservé
sa teinte jaune, méme apreés quinze jours d’exposition au
soleil ardent du mois de juillet, et dés qu’on a laissé péné-
trer de la poussiére dans le vase, la teinte a passé rapide-
ment du jaune au bleu verdaire.

Hydrates d’acide tungstique.

Il existe deux hydrates d’acide tungstique distincis: 'un,
insoluble, trés-stable, donne naissance aux tungstates an-
ciennement connus et sature 1 équivalent de base; I'autre,
soluble dans I'eau, fort peu stable, produit des sels tout a
fait différents des précédents. Sa capacité de saturation est
moindre, car les sels les plus riches en alcalis n’en contien-
nent que % équivalent pour 1d’acide tungstique, TuO?®.

Hydrate insoluble ou acide tungstigue.

Cet acide se prépare directement au moyen de wolfram
par deux procédés : I'un, peu économique, tant par le faible
rendement que par le prix des substances réagissantes, four-
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nit un acide parfaitement pur; le rendement du second est
considérable, les substances dont il nécessite I'emploi sont
d’un prix peu élevé, mais le produit obtenu est toujours
impur.

Le premier moyen repose sur la décomposition du wol-
fram par l’eau régale.

Je place sur un bain de sable des fioles & fond plat ne
renfermant qu’une couche mince de wolfram en poudre,
mouillée d’eau régale contenant un grand excés d'acide
chlorhydrique; I'acide nitrique seul ne produit pas d’acide
tungstique. Je chauffe faiblement de fagon i entretenir un
léger dégagement de vapeurs rutilantes, et je rajoute de
l’eau régale quand les ballons sont presque secs.

Si ’opération est menée convenablement, la formation
d’acide tungstique sera compléte quand cette nouvelle dose
de liquide sera évaporée. Les ballons sont alors remplis
d’eau, et la poudre jaune qui s’est formée est lavée tant que
la liqueur s’écoule acide.

On remplace 3 ce moment I'eau par une solution di-
luée d'ammoniaque qui dissout I'acide tungstique, et on
évapore aux trois quarts aprés filiration. Le wungstate
d’ammoniaque cristallise; on lui fait subir une deuxiéme
cristallisation, et on précipite a la température de 1'ébulli-
tion par I’acide azotique ou ’acide chlorhydrique. Sil'on
veut obtenir I'acide anhydre, il suffit de calciner le tung-
state d’ammoniaque. 1550grammes de wolfram d’Allemagne
ne donnent, par ce procédé, que 180 4 200 grammes d’a-
cide tungstique pur, et il revient & un prix élevé a cause
de la dépense en acide nitrique et en ammoniaque.

Le second mode de préparation consiste dans ’emploi
d’un mélange de carbonate et d’azotate de soude, que j'ai
substitué au carbonate seul, employé d’ordinaire pour atta~
quer le wolfram. Il en résulte un notable avantage, parce
qu’on peut opérer la précipitation de I’acide tungstique non
plus par I'acide azotique, mais par I'acide chlorhydrique.
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On fait un mélange intime de

Wolfram.............. Hoo
Carbonate de soude sec... 850
Nitrate de soude........ 1do

et le tout est chauffé avec du coke dans des creusets en terre
lutés; on agite avec un ringard pour éviter le boursoufle-
ment de la substance qui s’écoulerait hors du vase, et quand
la matiére est en fusion tranquille, on la verse sur une
plaque de tdle; le creuset remis aussitét dans le feu peut
servir & six ou huit opérations semblables.

La masse solidifiée est réduite en poudre et mise en ma-
cération dans del’eau tiéde qui dissout les sels alcalins. On
passe sur un linge, et on verse le liquide filtré et chaud dans
de I'acide chlorhydrique jusqu’a cessation d’effervescence.
L’acide tungstique précipité est lavé par décantation.

Pour enlever 'alumine et I'acide silicique qui ont-été
mis en liberté avec I'acide tungstique, on traite le mélange
humide de ces trois corps par Pammoniaque qui dissout
Pacide tungstique seul, et on le reprécipite de la méme fa-
con par un acide aprés avoir filtré la liqueur.

Ce procédé est défectueux , parce que, malgré le nom-
bre de lavages, I'acide tungstique reste toujours mélé de
soude; mais pour le plus grand nombre de cas sa pureté
est suffisante; ainsi, on peut s’en servir quand on veut ob-
tenir les sels de soude, les tungstates métalliques , les chlo-
rures, les sulfures, etc.; mais on doit le rejeter quand on
veut préparer, avec cet acide, des substances pures qu’on
destine a P’analyse. C'est son emploi qui est la cause de la
plupart des erreurs qui se sont glissées dans les travaux faits
antérieurement sur les tungstates.

Par ce procédé, le wolfram d’Allemagne donne au moins
le tiers de son poids d’acide tungstique. Quand on agit sur
des cristaux purs, le rendement s’éléve encore ; en effet,
4 kilogrammes de minerai choisi m’en ont donné, aprés
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dix lavages, 1930 grammes, c’est-a-dire prés de la moitié
de leur poids.

Dans le principe, j'opérais la précipitation a froid, et
en versant ’acide chlorhydrique dans le tungstate ; mais je
remarquai bient6t que la quantité de matiére obtenue était
variable 4 chaque opération, et que quelquefois elle était
extrémement faible. Je changeai alors les conditions de la
précipitation , aprés m’étre assuré que, ’on n’entrainait pas
d’acide tungstique & 1'état soluble dans les liqueurs, lors-
que la précipitation était faite & chaud, surtout en présence
d’un excés de I'acide précipitant.

L’expérience suivante prouve la vérité de cette assertion.

Je pris 500 grammes de wolfram et les fondis avec les
dosesde matiéres indiquées plushaut, en tout 1500 grammes.

Aprés fusion, la substance fut reprise par I'eau et le li-
quide divisé en 2 parties égales: I'une fut traitée a froid
par I'acide chlorhydrique ; dans I'autre, la précipitation se
fit a la température de I'ébullition. Les acides précipités
furent lavés par décantation, chacun d’eux 8 fois avec
5 litres d’eau a chaque lavage.

Les résultats furent trés-différents. On peut les résumer
ainsi.

Quand l'acide est formé & chaud, '’hydrate tungstique
est jaune, les eaux de lavage passent claires et le dépét se
forme en quelques heures au fond des vases.

Si T'acide est précipité a froid, I'hydrate n’est plus
jaune, mais d’'un blanc de lait; les eaux, d’abord lim-
pides, deviennent tout i fait troubles au quatriéme ou au
cinquiéme lavage ; le dépdt ne s’opére qu’avec lenteur, et
méme la liqueur ne s’éclaircit jamais complétement. Si on
essaye de la filtrer, elle coule trouble, et on remarque que 1
matiére solide qui passe obstinément & travers les maille:
du filtre est en petits cristaux nacrés d'une ténuité s
grande, qu'ils restent en suspension pendant plusieurs moi:
au sein du liquide.

6
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Le rendement est beaucoup plus faible dans ces condi~
tions, et tandis que j'obtins dans des liqueurs bouillantes
98 grammes d’acide tungstique, je n’en recueillis, par le
traitement a froid, que 5287,5.

Il vaut mieux verser la dissolution de tungstate dans
I'acide chlorhydrique que faire 'inverse, parce que les li-
queurs n’ont pas besoin d’étre trés-chaudes; mais le résultat
serait le méme si on versait peu a peu I'acide dans le tung-
state en dissolution bouillante : seulement dans ce cas la
précipitation compléte de I'hydrate ne serait pas instantanée
comme dans I'autre; il faut une ébullition un peu prolongée
pour que I'acide rendu soluble passe en entier & la modifi-
cation insoluble.

Ainsi, j’ai versé 30 grammes de tungstate d’ammoniaque
en solution chaude dans de I'eau contenant 30 grammes
d’acide chlorhydrique, et j’ai obtenu aussitot un dépot de
23%",5 d’acide tungstique.

J'ai dissous, d’autre part, dans I’eau bouillante, 30 gram-
mes de tungstate d’ammoniaque et y ai versé peu a peu
30 grammes d’acide chlorhydrique chaud. Le précipité,
faible d’abord, a augmenté avec le temps de I'ébullition,
et finalement j’ai recueilli, comme dans le cas précédent,
23¢7,5 d’acide tungstique.

* 1l résulte de ce qui précéde que si on prépare I'acide
tungstique a froid, on perd, dans les lavages, de notables
quantités de Vacide d’abord précipité. Voulant constater
Jjusqu’ott pouvait aller cette perte , j’ai pris 500 grammes de
wolfram que j’ai fondus avec le carbonate de soude et le
nitre, et J'ai précipité avec lenteur la liqueur alcaline trés-
étendue au moyen de ’acide le plus dilué possible; j’ai
prolongé les lavages jusqu’au douziéme, et n'ai recueilli
que 3o grammes d’acide tungstique.

_ A quoi tient cette disparition d’acide tungstique? A deux
causes ; la premiére, la moins importante, qui a été remar-
quée depuis fort longtemps, est cette facilité avec laquelle
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Vacide précipité traverse tous les filtres ; Berzelius Dattri-
bue & une combinaison de I'acide tungstique avec l'acide
sulfurique ou ’acide chlorhydrique précipitants. Cette in-
terprétation est difficile & admettre & priori, car lorsqu’on
lave de Tacide tungstique récemment précipité, les trois ou
quatre premiéres eaux de lavage sont limpides, et le liquide
ne devient trouble que lorsque I'acide mis en excés et le sel
formé ont presque complétement disparu.

Pour éelaircir ces doutes, je recueillis cette substance
solide en faisant bouillir le liquide opalin; mais je ne m’en
tins pas 14, car je reconnus que la matiére qui, tenue en
suspension, était cristalline, devenait amorphe par I'ébulli-
tion, et se réunissait en petites pelotes jaunatres; je crai-
gnis de l'avoir décomposée par I'action de la chaleur, et
je dus attendre que par un dépdt prolongé il s’en précipitat
au fond des flacons de lavage une quantité suffisante pour
en faire I'analyse. L’essai de cette derniére substance ne fut
pas plus heureux que celui de la premiére, et il m’a éié
impossible de constater dans I'une ou I'autre la présence de
Pacide précipitant.

Qu’il 'y ait ounon des composés formés par 1’acide tung-
stique et I'acide sulfurique ou l’acide chlorhydrique, une
chose est certaine, c’est que quand on prépare ’acide tung-
stique a froid , les derniéres eaux de lavage sont toujours
troubles; que ce trouble est ddi 4 des cristaux trés-ténus sem-
blables 4 ceux du bioxyde de barium obtenus au moyen de
I'eau oxygénée, et que ces cristaux qui passent d’ordinaire
a travers les filtres y sont retenus par 'agrégation que leur
donne une ébullition de quelques instants ; quant & moi, je
crois que cette matiére est de I'acide tungstique trés-pur,
amené 4 un état de division tellement grand, que les mailles
d’aucun tissu ne peuvent l'intercepter.

Quoi qu’il en soit, cette premiére cause de perte d’acide
tungstique est toujours assez faible et la principale est la

formation d’un hydrate soluble &’acide tungstique qui prend
6.
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naissance toutes les fois que de I'acide tungstique insoluble
peu agrégé est en contact avec un tungstate alcalin dissous.
Nous reviendrons bientdt sur cet hydrate.

Les procédés précédents donnent 'acide tungstique hy-
draté a I'état d’'une poudre amorphe; on peut Iobtenir &
I’état cristallin, soit en abandonnant a I'air humide des cris-
taux de chlorure ou d’oxychlorure de tungsténe, soit en
évaporant a une basse température une dissolution d’acide
tungstique dans 'acide fluorhydrique. .

Pour cela, on dissout 4 50 ou 6o degrés, I'acide tungstique
hydraté dans une solution concentrée d’acide fluorhydrique
et on évapore & lair cette dissolution ; le fluorure de tung-
sténe d’abord formé, se décomposant au contact de I'eaun,
régénére de I'acide fluorhydrique qui se réduit en vapeurs
et de Pacide tungstique jaune qui, se déposant avec lenteur,
affecte des formes cristallines parfaitement nettes.

Nous avons vu que lorsqu’on précipite un tungstate par
un acide a une basse température, il se dépose un hydrate
blanc gélatineux ; et que si la précipitation est faite a chaud,
Phydrate est jaune et en poudre assez lourde.

Cesdeux corps, différents au point de vue physique, sont-
ils distinets chimiquement parlant ou présentent-ils la
méme composition?

Pour résoudre cette question, j’ai précipité successive-
ment & chaud et & froid un tungstate d’ammoniaque,, un
tungstate neutre et un bitungstate de potasse; les résultats
ont été trés-nets et peuvent se résumer ainsi :

1°. Quand on précipite a chaud un tungstate , quel qu’il
soit, I’hydrate obtenu est jaune et sa composition se repré-
sente par la formule

HO, Tu 0.

2°. Sila précipitation s’opére 4 froid, I'hydrate est blane
et sa formule est

2 HO, Tu 0%
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Je vais citer quelques exemples.
1. Acide tungstique fait 3 chaud, tel qu’il se dépose dans
le traitement du wolfram par 1’eau régale.

1%7,05 ont laissé 0,96 d’acide tungstique anhydre.
Ce qui correspond i : .

Eau............ <. 7,89
Acide tungstique.... @2,11

100,00

II. Acide tungstique hydraté précipité a froid du tung-
state d’ammoniaque, séché & la température ordinaire.

187,340 de ce sel ont laissé 1,13 d’acide tungstique.

Ce qui donne, en centiémes :

Eau.......... eore 14,48
Acide tungstique.... 85,52

100,00

III. Acide hydratétrés-pur retiré du chlorure décomposé
au contact de I’eau, desséché a la température ordinaire.

0,564 ont laissé au rouge 0,483 d’acide tungstique.

Ce qui correspond, en centiémes, 3 :

Eau........... ee. 14,20
Acide tungstique.... 85,80
100,00

La premiére analyse donne :
I
Acide tungstique..... 92,19
EBau..ooveennnse oo 7,89

Et la théorie indique pour HO, TuO?*:

1 équivalent HO....... 9 7,50
I équivalent Tu®®..,.. 111 92,50

—

120 100,00
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Les deux derniéres analyses fournissent :

1) A Iv.
Eau..........e.000 144,48 14,20
Acide tungstique..... 85,52 85,80

et I'hydrate 2HO, TuO?® est formé de

2 équivalents de HO. ....... 18 13,94
1 équivalent de Tu 0. ...... 111 86,06

129 100,00
L’acide tungstique hydraté insoluble existe donc com-
biné & deux proportions d’eau différentes. Cesdeux hydrates
traités par les bases donnent naissance aux mémes sels.

Hydrate soluble ou acide métatungstique.

Cet hydrate ne peut étre obtena a I’état de liberté, parce
qu'il est trés-instable et régénére I’hydrate insoluble toutes
les fois qu’on veut lui enlever ’eau dans laquelle il est dis-
sous. On s’assure de son existence en versant dans une disso-
lution de certains tungstates un acide énergique; il ne se
forme d’abord aucun préeipité, mais si on porte le liquide
a1’ ¢ébullition, celui-ci se trouble bientét, et donne un dépdt
d’acide tungstique insoluble: si on I'évapore dans le vide,
on voitde mémel’hydrateinsoluble prendre naissance quand
les liqueurs deviennent trés-concentrées.

Les sels contenant cet hydrate soluble prennent naissance
par la réaction de I’hydrate insoluble, 2HO, TuO® sur un
tungstate en dissolution; si on fait bouillir cet acide avec
une solution de tungstate de potasse, de soude ou d’ammo-
niaque, il s’y dissout bientét, mais la liqueur qui en résulte
précipite encore par les acides. On continue I’ébullition
jusqu’a ce qu'une petite partie de la liqueur essayée par
’acide chlorhydrique cesse de donner un dépdt; quand la
réaction est terminée, on évapore lentement et il cristallise
par refroidissement des sels tout & fait différents de ceunx
qu’on a employés.
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Cette production d'un hydrate soluble explique la perte
notable qu’on remarquait, sans en connaitre la cause, dans
la préparation de l'acide tungstique ordinaire. En effet,
quand onverse de I'acide chlorhydrique dans le mélange de
tungstate et de carbonate alcalin résultant de I'attaque du
wolfram, il se forme d’abord de I'hydraie 2HO, TuO?;
celui-ci, en contact avec le reste du tungstate non décom-
posé, s’y dissout et donne naissance a I’hydrate soluble,
qui n'ayant pas la propriété de se précipiter sous I'in-
fluence des acides, reste dissous dans la liqueur et est
entrainé par les lavages.

Le deuxié¢me hydrate insoluble HO, Tu O® ne peut pas,
comme le précédent, donner naissance a 'hydrate soluble.
Pour le prouver, j’ai pris 1 gramme de tungstate d’ammo-
niaque que j'ai faitbouilliravec 10 centimétres cubes d’acide
azotique concentré. L’acide tungstique précipité a été lavé
sur un filtre avec une grande quantité d’eau, qui est tou-
jours restée limpide; le résidu calciné a donné 08,86 d’acide
tungstique , ce qui est la quantité indiquée par la théorie.

J’ai remplacé P’acide nitrique concentré par de Vacide
nitrique faible et d’autres acides concentrés ou étendus; le
résultat a été toujours le méme : dans ancun cas il n’y a eu
perte d’acide tungstique quand on a eu soin dopérer la
précipitation & chaud, c¢’est-a-dire dans les conditions ou
HO, Tu O® prend naissance.

L’acide métatungstique différe de I'acide tungstique par
ses propriétés chimiques aussi bien que par ses caractéres
extérieurs; sa capacité de saturation est plus faible, car
dans les métatungstates les plus neutres le rapport de ’oxy-
géne de l’acide A celui de la base est de 6 ¢ 1, tandis que ce
rapport dans les tungstates neutres est de 3 : 1. Ces deux
hydrates présentent l'un vis & vis de I'autre les analogies et
les différences que M. Frémy a établies pour l’acide stan-
nique et l'acide métastannique, l'acide antimonique et
P'acide méta-antimonique, etc.
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Tungstates de potasse.

Neutre..... KO, TuQ*;
Hydrates... KO, Tu Q3 Aq;
KO0, Tu 0%, 5 Aq.

Nous avons vu que le tungsténe disparaissait avec rapidité
dans du carbonate de potasse fondu, que les oxydes infé-
rieurs du tungsténe se dissolvaient dans cet alcali, et que
la réaction de l'acide tungstique sur le carbonate de po-
tasse pouvait devenir trés-vive dans certaines conditions.

C’est par ce dernier moyen qu’on se procure le plus aisé-
ment du tungstate de potasse.

On porte & 60 ou 8o degrés une dissolution de 400 gram-
mes de carbonate de potasse marquant 45 degrés, et on y
fait tomber peu a peu et en agitant 450 grammes d’acide
tungstique en poudre. Il se fait & chaque adjonction de
matiére un dégagement abondant d’acide carbonique; la
liqueur s’échaufle, et, si la température était trop voisine
de 100 degrés, il se produirait une véritable ébullition qui
pourrait projeter la matiére au dehors du vase.

On filire le liquide bouillant, et I'on trouve aprés refroi-
dissement une cristallisation abondante de tungstate de
potasse en longues aiguilles déliées ou quelquefois en ai-
guilles pressées les unes contre les autres et formant par
leur agglomératioa de gros cristaux. On décante et laisse
égouiter la matiére, qu’on séche ensuite dans des papiers ;
il est nécessaire de la faire recristalliser, car elle retient
avec opiniatreté du carbonate de potasse dont il est trés-
difficile de la débarrasser complétement.

Il est important d’agir avec rapidité et d’employer pour
ces cristallisations des liqueurs aussi saturées que possible
a chaud, qui déposent le sel par refroidissement; car, par
P'ébullition, il se décompose en partie et donne un dépot
blanc d’hydrate d’acide tungstique ; mais il se forme surtout
des combinaisons de tungstate et de carbonate qui restent
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a Pétat d’un liquide sirupeux d’on il est impossible de re-
tirer le tungstate complétement pur.

Les cristaux ainsi obtenus sont transparents; pour les
dessécher, on doit les presser dans du papier, car, aban-
donnés sous une cloche avec de la chaux, ils s'effleurissent.

Quand ils sont bien purs, ils ne tombent pas en déli-
quescence a I'air; mais il est fort difficile, je le répéte, d’en-
lever tout le carbonate auquel ils doivent cette propriéié.

Le tungstate de potassc, desséché dans un courant d’air
sec & la température ordinaire, renferme 1 équivalent d’eau
de cristallisation , qu’on peut lui enlever par une tempéra-
ture plus élevée et par la fusion.

I. 1%,195 de matiére ont fourni 0,786 d’acide tungstique et
0,617 de sulfate de potasse.

II. 0%7,878 de ce méme échantillon ont €té desséchés daps le
vide, puis 3 100 degrés jusqu’i cessation de perte dans le poids
et ont laissé 0,822 de tungstate de potasse sec.

Ce qui conduit & la formule
KO, Tu 0%, Aq.

En effet , ce sel renferme : .
KO. ...... . 47 28,15
TuO®. ....... 1IT 66,46
.V 9 5,39
167 100,00

Et les nombres cités plus haut correspondent a

1. II.
Acide tungstique..... 65,79 »
Potasse............. 27,88 »
Ean.......... » 6,32

Quant au protédé d’analyse, il est fort simple, mais il
exige des soins particuliers.

Le sel pesé est chauffé au creuset de platine avec de 'acide
sulfurique ; on évapore a sec et on calcine. On recommence
un deuxiéme traitement semblable, mais 1’on chauffe cette
fois-ci au rouge pendant quelques minutes, afin de décompo-

7
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ser le bisulfate de potasse et d’agréger assez I'acide tung-
stique pour qu’il ne passe plus & travers les filtres. .
Quand le creuset est froid, on y met de I'eau qu’on tiédit
de fagon a disseudre le sel, et I'on filtre; Vacide tungstique
laissé sur le papier est lavé et pesé aprés calcination.
Le liquide qui contient le sulfate est évaporé, et le résidu
calciné et pesé est le sulfate de potasse, du poids duquel
. on déduit la quantité de potasse.

Il est nécessaire de chauffer fortement, sans quoi les
analyses sont doublement fautives; l'acide tungstique est
dosé trop faible, car il en passe a travers le filtre; la po-~
tasse est dosée trop haut, car il reste du bisulfate de potasse.

Si la calcination a été suflisante, il est inutile, comme I'a
recommandé M. Margueritte,, de laver le filire avec de 'ean
chargée de sel ammoniac; je n’ai pas remarqué non plus,
comme ce chimiste , que I'acide tangstique décomposat les
sulfates (4 la température du rouge trés-sombre a laquelle
on doit opérer cette calcination), et jai fait, en pesant
le sulfate de potasse, un dosage de potasse direct. Nous ver-
rons bientot que les erreurs de ceux qui ont étudié les tung-
states tiennent surtout a des déterminations par dillérence;
car ces sels renfermant souvent de I'eau de combinaison,
on augmente le poids du corps non dosé de toute la quan-
tité d’ean de combinaison qui entre dans le produit analysé
et qui ne s'est pas volatilisée & 120 degrés.

Les auteurs donnent au tungstate de potasse la formule

KO Tu0?, 5 Aq.

Il existe, en effet, un tungstate de potasse gui contient
une plus grande quantité d’eau que le précédent; mais il
m’a été impossible de V'analyser, car il rénferme toujours
du carbonate de potasse qui le rend déliquescent, et méme
je ne serais pas étonné que ce prétendu tungstate a 5 équi-
valents d’ean ne fiit le premier incomplétement purifié
dans lequel on n’aurait déterminé que V'acide tungstique,
et dont on aurait établi la formule sur cette seule donnée.
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Le tungstate de potasse produit sur la langue une pre-
miére impression de fraicheur; mais on éprouve bientot
aprés a l'arriére-bouche une sensation désagréable ou do-
mine une amertume prononcée.

1l est trés-soluble dans V'eau ; mais a chaud la solubilité
est beaucoup plus considérable qu’a froid ; ainsi, dans une
expérience que j’ai faite, un litre d’eau bouillante en a dis-
sous 1522 grammes, et & froid il s’en est déposé & peu prés
les deux tiers; je m’ai retrouvé que 520 grammes de sel
dans la liqueur.

Ces nombres, au reste, ne sont qu’approximatifs, car il
est difficile de se procurer beaucoup de ce sel a 'état de
pureté, et je ne puis certifier que celui qui m’a servi pour
cette détermination fit chimiquement pur.

Si 'on verse de I’alcool sur la solution aqueuse et con-
centrée de ce sel, il ne s’y méle pas, et forme une couche
liquide a la partie supérieure, méme aprés une longue et
vive agitation : les deux liqueurs, d’abord parfaitement
limpides, se troublent bientdt 2 la surface de séparation,
et il s’y produit i la longue des aiguilles de tungstate de
potasse, qu’on peut obtenir trés-pur par ce procédé. Le
liquide alcooliqug ne renferme que des traces de sel.

Si I'on fait passer un courant de chlore sur du tungstate
de potasse privé de son eau par une dessiccation prolongée,
on obtient de Poxychlorure jaune, et du chlorure de po-
tassium prend naissance.

Du soufre chauffé avec ce sel s’empare du métal, en se
substituant 4 'oxygéne, et produit du sulfotangstate de po-
tasse, dont nous avons déja parlé 4 I'occasion de V'acide sul-
fotungstique Tu S*. Ce sulfosel s¢ forme aussi par I'action de
I’bydrogéne sulfuré sur le tungstate de potasse.

Il produit un froid notable en se dissolvant dans I'eau.

Les acides minéraux ordinaires, I'acide oxalique, P'acide
acétique, 'acide sulfureux, I’acide borique, en précipitent
Vacide tungstique,
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-Quand on dirige un courant d’acide carbonique dans
une solution saturée de ce tungstate, la liqueur se prend
en une masse consistante de petits cristaux nacrés et bril-
lants, sur lesquels nous allons revenir. Si la solution est
assez étendue pour ne marquer que 4 degrés a 'aréométre,
ces cristaux se forment encore, mais au bout d’'un temps
assez long. '

Si on méle une dissolution de ce sel avec celle d'un bi-
carbonate, il n’y a aucun précipité ni a froid ni 4 chaud.
L’acide silicique se précipite dans ces mémes circonstances.

L’acide silicique présentant beaucoup de réactions sem-
blables a celle de I’acide tungstique, nous insisterons 4 la
fin de ce travail sur les différences et les similitudes que
présentent ces acides, et nous remettons a ce moment I'é-
tude des phénoménes qui se passent quand on précipite I'a-
eide tungstique du tungstate de potasse par une liqueur
acide plus au moins étendue.

2°. Bitungstate de potasse, K‘O, 2TuO?.

On connait depuis longtemps I'existence de.ce composé,
qui s’obtient en fondant au rouge dans un creuset de terre
parties équivalentes d’acide tungstique et de tungstate
neutre de potasse; la matiére, coulée sut une plaque de
marbre, est incolore et présente I'aspect du nitre fondu
quand elle est pure et ne renferme pas plus de 2 équiva-
lenis d’acide. C’est au moyen de ce corps que j’ai pu obte-
nir a I'état de pureié le bisulfure de tungsténe.

Ce sel peut étre préparé par voie humide en versant de
Pacide tungstique dans une dissolution chauffée de tung-
state de potasse neutre ; il se dissout instantanément, et si
la liqueur est suffisamment concentrée, il se dépose par
refroidissement des cristaux lamelleux, groupés Ies uns
contre les autres, qui constituent ce sel a I'état de pureté.

3°. Tungstate de potasse insoluble,
(KO+3HO), 2Tu 0%,

Ce sel, qui n’avait jamais été obtenu, est remarquable
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par son mode de préparation , sa forme cristalline et sa
composition.

St on fait passer un courant d’acide carbonique dans le
tungstate de potasse , du carbonate de potasse prend nais-
sance et il se fait en méme temps un tungsiate de potasse
insoluble, mais non de I'acide tungstique insoluble ; la base
s'est partagé les deux acides.

Quand le dépét n’augmente plus, on le jette sur un filire
et on lave tant que I’eau s’écoule alcaline. Les cristaux sont
alors séchés; leur aspect nacré est trés-remarquable et leur '
éclat trés-prononcé.

Ils sont trés-peu solubles dans 'eau ; en effet, 100 centi-
métres cubes d’eau bouillante en dissolvent 657,60 et 100
centimétres cubes d’eau froide, 257,15. Ils renferment de
Peau qui ne part pas & 120 degrés, mais exige une tempé-
rature supérieure a 200 degrés pour disparaitre compléte-
ment. ‘

Soumis 2 I'analyse, ils m’ont présenté les résultats
suivants : .

I. 05,820 de matiére ont fourni 0,618 acide tungstique et
0%",249 sulfate de potasse.

II. 0%,636 de patiére ont donné 0,476 d’acide tungstique et
0,190 de sulfate de potasse.

IIL. 0#,628 de cette méme substance ne perdent 4 120 degrés
que 0,003.

Ces nombres conduisent a la formule

(KO + 3HO), 2 Tu 0%,

En effet, ce sel renferme :

KOi.oovvvivens 47 75,00

2Tu 0 ......... 222 15,87

3HO. ........... 27 9,13

296 100,00

Et nous avons obtenu :

L 1I. 108
Potass€...e.ov..e... 16,00 16,03 »
Acide tungstique...... 175,36 74,84
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Il peut éire considéré comme un sel bibasique dans
lequel deux molécules d’eau prendraient la place de deux
moléeules de base.

Tungstates de soude.

"Il existe un tungstate de soude neuire, un bitungstate
de soude et un tungstate correspondant au tungstate de
potasse préparé par I'action de ’acide carbonique surle sel
neutre.

Tungstate neutre Na O, TuO®+ 2 Aq.

Ce sel, trés-stable au contact de l'air et parfaitement
cristallisé, s’obtient avec facilité en dissolvant I’acide tung-
stique dans la soude caustique ou le carbonate de soude.

On projetie pen a peu dans I'alcali acide tungstique ré-
duit en poudre fine, en ayant soin de tenir la liqueur & une
température voisine de son point d’ébullition, et d’em-
ployer une solution de soude concentrée. On filtre bouil-
lant et la liqueur dépose par refroidissement des lames
rhomboédriques qui constituent ce sel & I’état de pureté.

On peut du reste lui faire subir une ou plusieurs cristal-
lisations, car il n’est pas décomposable an contact de I'eau
bouillante.

I. 1#,049 de ce sel calcinés avec de 1'acide sulfurique ont
fourni 0,721 d’acide tungstique.

II. 1%5,280 d’un autre échantillon ont donné 0,879 d’acide
tungstique.

III. 0#7,867 d’une troisiéme matiére ont donné 0,595 d’acide
tungstique et 0,395 de sulfate de soude.

1V. o%,560 de ce dernier échantillon ont abandonné dans le vide
eta 100 degrés 0,059 d’eau.

Ces analyses conduisent 4 la formule

NaQ, Ta O® + 2 Aq.
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Car ce sel renferme :

NaO. ..... 31 19,39

TaQ® ..... 111 69,36

2Aq....... 18 11,29

160 100,00

Etles analyses donnent en centiémes :
I. 11, 111, 1V,
Soude..... » » 19,83 »
Acide tungstique..... 68,77 68,78 68,92 »
EBau... ........... » v » 10,53

Ce sel est plus soluble & chaud qu’a froid ; j’en ai pris
deux fois la solubilité sur deux échantillons divers.

La premiére fois ,
10 centimét. cubes d’eau ont dissous 4 100°. 128,414 de sel.
Et 10 centim. cubes d’eau ont dissous 4 o°. . 45,092

La deuxiéme fois,

10 centimét. cubes d’eau ont dissous & 100°.. 128%,302 desel.
Et 10 centim. cubes d’eau ont dissous 4 15°...  5%,552

Ce sel est insoluble dans l’alcool, comme le tungstate
. de potasse. Il est décomposé comme lui par les acides oxa-
lique, acétique, borique et sulfureux. '
Le chlore, au rouge, l’attaque pour donner naissance a
de Yoxychlorure jaune.
Le soufre réagit sur lui pour se substituer & I'oxygéne
et du sulfotungstate de soude se forme.
Il se combine 4 1 équivalent d’acide tungstique pour
_donner un bitungstate Na O, 2 Tu0¢.
L’acide carbonique précipite ses solutions, et prodait un
tungstate insoluble. '
En un mot, les réactions de ce sel sont les mémes que
celles du tungstate de potasse correspondant.

Tungstates d’ammeniaque.

L’étude des tungstates d’ammoniaque est trés—impor-
tante, car on les prépare facilement a I’état de pureté etils
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peuvent étre analysés avec une grande exactitude. Nous
insisterons sur leur composition et leurs propriéiés, car
elles seules peuvent jeter quelque jour sur la constitution
_des divers hydrates d’acide tungstique.

1°. Tungstate d ammoniaque ordinaire ,

(AzH*O + 3HO), 4 TuO®+Aq.

L’acide tungstique brut bienlavé est saturé par de 'ammo-
niaque qui précipite les oxydes de fer et de manganése ; on
sépare ces métaux an moyen du filire et on fait cristalliser
le sel par l'évaporation de I’eau & une douce température.
Quand I'excés d’ammoniaque a disparu, la cristallisation a
lieu aussit6t en grande abondance, car ce sel est beaucoup
moins soluble dans I'eau que dans I'ammoniaque. On sé-
pare, égoutte et séche ces cristaux, qui sont des aiguilles
soyeuses et trés-fines quand le dépot se fait dans les con-
ditions que je viens de citer, mais qui se présentent en ai-
guilles dures, plus épaisses et moins brillantes quand la
cristallisation s’est faite 4 une température de 50 ou 6o de-
grés.

Ce sel est purifié par deux nouvelles cristallisations et
on obtient alors de longues aiguilles prismatiques, bril-
lantes et douces au toucher, s’écrasant. facilement sous la
pression du doigt, parfaitement stables et nullement dé-
composables au contact de lair.

500 grammes d’eau bouillante dissolvent 52 grammes de
tungstate d’ammoniaque ; par refroidissement, il s’en pré-
cipite 37 grammes. Par conséquent, 100 grammes d’eau
bouillante dissolvent 108", 4 de ce sel et 100 grammes d’ean
froide n’en dissolvent plus que 3 grammes.

Ce sel, se préparant tout simplement par I’action de
I’'ammoniaque sur I'acide tungstique, est connu depuis fort
longtemps, et c’est a lui qu’on attribuait la formule

Az H'O, 3Tu 0°+ 2 Aq.
|
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J'ai dit plus haut les raisons pour lesquelles les anciennes
analyses devaient étre fautives; voici le procédé auquel je
me suis arrété,

Le sel pesé était mis dans des tubes qu’on placait sous la
machine pneumatique avec des matiéres desséchantes, et
j’entretenais le vide pendant quinze jours. Pour m’as-
surer si la dessiccation avait été compléte, je portais
les tubes dans une étuve a eau aprés les avoir pesés, et
je prenais de nouveau leur poids aprés les avoir tenus
huit heures a 100 degrés. Le poids n’avait pas dimi-
nué dans 'intervalle compris entre ces deux pesées, l'une
faite dans le vide, et I'autre a 100 degrés; je dirai plus,
J’al remarqué assez souvent qu’il y avait dans ce dernier
traitement fixation d’une faible quantité d’eau (1).

Je citerai pour exemple trois de mes analyses :

I. 0f%,497 de tungstate d’ammoniaque, chauffésa 160 degrés,
ont laissé un résidu de 0,480, tandis que le méme poids de ce sel,
tenu quinze jours dans le vide et hait heures & roo degrés, a
fourni un résidu d’acide tungstique égal 4 0,484.

II. o%,{g3 d’un autre tungstate ont laissé, aprés un séjour de
quinze jours sous la machine pneumatique, un résidu de o, 470.
Cette matiére, portée ensuite d 100 degrés, a gagné 3 milligrammes
et pesait, au sortir de I'étuve, 0,473.

III. #7071 de tungstate d’ammoniaque, séchés de la méme
facon dans le vide, ne pesaient plus que 0,973; reportés dans
’étuve, ils fixérent un peun d'eau, car leur poids, aprés un séjour
de huit heures & 100 degrés, était devenu 0,978. '

Pour’ déterminer la proportion d’acide tungstique, je

(1) $i jinsiste sur le dosage ds 1'ean dans ces sels, c'est que dans des re-
cherches antérieures on a opéré leur dessiccation & une température supé-
rieure & 200 degrés, et que je me suis servi de ce procédé dans le principe.
Mais ne trouvant jamais les mémes nombres, je recherchai la cause de ees
dilférences et m’assurai que Pean, en se dégageant i une température élevée,
entrainait de 'ammoniaque Je recueillis cet alcali et vis qu’a 200 degrés,
160 degrés, 140 degrds, il s’en produisait une proportion de moins en moins
considérable, mais que dans le vide , 4 la température ordinaire, la décom-
position du sel éiait tout a fait nulle,

3
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calcinais un poids connu du sel avec quelques gouttes d’a-
cide nitrique, et je le chauffais au rouge pendant un quart
d’heure ; aprés refroidissement , je répétais ce traitement et
pesais le résidu. Dans le commencement, je mebornais a cal-
ciner le sel, mais je ne tardai pas 4 remarquer qu’a moins de
prolonger trés-longtemps la calcination, il restait toujours
un peu d’ammoniaque combinée i I'acide tungstique et, par
suite, que le dosage était imparfait: je joignis alors a la
calcination le traitement par acide nitrique.

L’ammoniaque a été déterminée de deux facons, par le
procédé de M. Dumas et par celui de M. Schleesing; les ré-
sultats ont toujours été les mémes.

Chaque sel a été analysé un trés-grand nombre de fois ;
je posséde notamment vingt-deux analyses de celui qui
nous occupe; comme il est le point de départ de tous les
autres, je tenais dans ce cas, plus encore que dans tout
autre, 4 me mettre & 'abri de toute chance d’erreur.

Je donne a ce sel la formule ’

(AzH'0 4+ 3HO) 4 Tu0® + 2 Aq.
Je ne citerai, pour abréger, que quelques analyses.
» P ger, que quelq Y

1. 0,654 de ce sel ont fourni, aprés calcination, 0,561 d’acide
tungstique.

II. 1¢7,000 d’un deuxiéme échantillon out laissé 0,862 d’acide
tungstique. )

III. 15,000 de ce sel, provenant d’une autre préparation, ont
donné 0,864 d’acide tungstique. ‘

IV. 0o#,855 d’un autre produit ont fourni, aprés calcination,
0,733 d’acide tungstique.

Ce qui correspond en centiémes & :
1. 1. 1. Iv.
Acide tungstique..... 86,40 85,77 86,23 85,73

I. 0f",492 du premier sel ont perdu dans le vide et 100 de-
grés 0,020 d’ean de cristallisation.
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1. 0%,498 du second ont abandonné o,018.
III. 0#,686 du troisiéme produit ont perdu 0,023,

IV. 1%,254 du quatriéme ont perdu o,037.

Ce qui donne en centiémes :

1. iI. 1. Iv.
Eau de cristallisation.. 3,213 3,413 3,350 2,950

J’ai dosé V'azote dans ces quatre échantillons et ai obtenu
les résultats suivants :

I.  Matiére employée... .........cc . 0L, o%",g72
Température. .. .... b e 1r°
Pression barométrique.............. v 0%753
Volume aprés Panalyse.. ................ 36¢e

Volume aprés Pabsorption par FeO, S0%... 34,092

II.  o0%,g64 ont donné au moyen des liqueurs litrées :

Divisions neutralisant avant. ..... 25,15
Divisions neutralisant aprés. ... .. 23,40
1,75 .
III. Matiére employée...o.cvvuvoiinenen. .. of,g57
Température.. .. ... Cere v 9°
Pression barométrique................ . o"9763
Volume du gaz aprés I'analyse............ 36

Volume aprés absorption par Fe 0, S0%.... 35,30

Ce qui correspond en centiémes a :
1. II. 1.
Awote. . .. .. . 3,34 3,23 3,33
Nous avons donc en résumé :

I 1L III. Iv.
Acide tungstique,. 86,40 85,77 86,23 85,73
Eau de cristallisat. 3,21 3,41 3,35 2,95
Azote. v.viunn.. 3,34 3,23 3,33 »

Et la formule
(AzH'O + 3HO), 4 Tu O*+ 2 Aq
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fournit :
4TuO.... .. 444 86,21
Aze.oiuvnv. 14 2,71
HO......... 12 »
3HO......... 29 »
2A¢. o veive.. 18 3,49
515 100,00

Ces analyses montrent que ce sel renferme de 1'eau de
constitution, et qu'on devait, par conséquent, commettre
une grave erreur lorsque, aprés avoir dosé I'acide tungstique
et 'ammoniaque, on attribuait la différence a I'ean de
cristallisation, ou & 'ammoniaque, si on agissait sur le sel
séché & 1oo degrés, sans déterminer la quantité de cet

alcali (r).

Tungstate d’ammoniaque obtenu & la température
ordinaire ,

(AzH*O + 3 HO) 4 TuO® + 3 Aq.

Jai dit en commencgant I'étude du sel précédent qu’il
avait été oblenu par évaporation i une température
élevée ; si au contraire la cristallisation se fait a froid,
dans le vide par exemple, le sel qui se dépose n’est plus en, -
aiguilles, mais en petites plaques minces, trés-brillantes,
douces au toucher; il présente la méme composition que
le précédent et n’en différe que par 1 équivalent d’eau de
cristallisation qu'il posséde en plus.

En effet, il fournit 4 I'analyse les nombres suivants :

1. o¥,402 ont donné aprés calcination 0,340 d’acide tung-
stique.

II. 17,000 ont donné aprés calcination 0,847 d’acide tung-
stique. .

II1. 1#,000 ont donné aprés calcination 0,848 d’acide tung-
stique. '

(1) Outre la formule AzH* 0, 3Tu O®+- 2 Aq attribuée ancicnnement a ce
sel, il en a recu plusieurs. Laurent le représentait par le symbole

10
AzH*0° HO?, 4 Tu0*+ 3 Aq.
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1V. 0%,493 ont perdu dans le vide et 4 100 degrés 0,023.
V. o%,47g ont perdu dans le vide et & 100 degrés o,020.
VI. 0%,964 ont produit 0,030 de gaz azote.

Ce qui correspond en centiémes a :

L II. 1. IV. V. VI.
Acide tungstiq.. 84,57 84,70 84,80 » » »
Eau de cristallis. » » » 4,66 4,77 »
Azote. ....... » » » » » 3 s 11

Or la formule
(AzH'0 + 3HO), {TuO* + 3 Aq

donne :
4Tu0 .. .. ... . 444 84,73
Az... ... ciiee. 14 2,60
HO.. .covvenn. 12 2,29
3HO. ....e..... 27 5,15
A, ceiivinntn 27 5,15
524 100,00

Tungstate d’ammoniaque obtenu & voo degrés.

Il existe enfin un troisi¢éme tungstate d’ammoniaque dans
lequel subsiste encore le méme groupement, et qui doit
étre placé & c61é des deux précédents, car il n’en différe que
par de I'eau de cristallisation.

Au lieu d’en renfermer 3 équivalents comme le dernier
étudié, 2 équivalents comme le premier, il n’en contient
plus que 1 seul, ce qu'il doit 4 sa formation a une tempé-
rature voisine de 100 degrés.

Ce sel, dont la formule est

(AzH'O + 3HO), 4 Tu 0°4- Aq,
prend naissance dans la décomposition du métatungsiate
d’ammoniaque au contactde I'eau bouillante. Nous y re-
viendrons bientét.

Tungstates insolubles.

La plupart des tungstates formés par les oxydes métal-
liquessont insolubles, aussi les obtient-on aisément par une
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double décomposition entre un tungstate alealin et un sel
métallique dissous dans ’eau. Dans ce cas, la réaction n’est
pas aussi simple que celle que nous venons d’indiquer. Mal-
gré la neutralité du sel métallique (azotate d’argent, de
baryte) le tungstate insoluble entraine en se précipitant une
assez forte proportion d’acide tungstique; ce qui le prouve,
c’est que si on recueille le précipité, qu’on le traite par un
acide, il ne s’en dissout qu'une certaine partie. Tout ece
qui reste insoluble est de I'acide tungstique parfaitement
débarrassé du tungstate qui est soluble dans les acides.

Meétatungstates.

Ces sels cristallisent en général assez bien, mais ils sont
peu stables & I'état de dissolution ; leur altération lente au
contact de Yeau froide, plus rapide dans des liqueurs
bouillantes ou contenant un acide énergique, est instanta-
née i le liquide est rendu alcalin par la potasse, la soude ou
‘méme 'ammoniaque; dans tous les cas, il y a une certaine
quantité d’acide tungstique mise en liberté, et il se forme
en méme temps un tungstate ordinaire. L’acide tungstique
précipité dans ces conditiens ne se dissout dans les alcalis
qu’avec la plus grande peine.

On les prépare toujours par la réaction de 'acide tung-
stique hydraté sur les tungstates.

M. Margueritte est le premier qui se soit apercu que I'a-
cide tungstique pouvait se dissoudre dans les tungstates al-
calins en donnant naissance & des sels dans lesquels un
acide n’opére pas la précipitation d’acide tungstique. Il
en prépara plusieurs (1) qu'il considéra comme des tung-

(1) Ce sont:

Le bitungstate de soude......... Na O 4HO, 2 (Tu0®);
Le tritungstate d'ammoniaque... AzH*0, 3 (Tu0%) 5 HO;
Le pentatungstate de potasse..... KO, 5(Tu0%), §HO);
Le quadritungstate de soude.. ... NaO, § Tu®?, 3HO;

L’hexatungstate d’ammoniaque.., Az H40O, 6(Tu0?), 6 HO,
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states ordinaires; mais il pressentit I'existence de divers
hydrates d’acide tungstique, par cette raison qu’on était
obligé d’admettre des fractions d’équivalents d’eau dans les
formules de ces sels si on les considérait comme des tung-
states simples. .

Ces sels se distinguent des tungstates par I'ensemble de
leurs propriéiés ; I'action des acides, des alcalis, des disso-
lutions métalliques sur les uns et les autres est différente ;
la teinture de tournesol est colorée par les premiers
en rouge vineux, tandis qu’avec les seconds elle garde
toujours une teinte bleue manifeste; enfin dans les tung-
states neutres le rapport de 'oxygéne de 'acide & celui de
la base est de 3 : 1; tandis que dans les métatungstates,
qui présentent la plus faible acidité, il est de 6 ; 1. Ceci-
fait que nous leur donnons pour formule

KO, Tu? 0

et que nous représentons ’acide métatungstique parle sym-
bole _
HO, Tu?O°.

On connait des métatungstates acides dans lesquels 'acide
peut méme étre en grand excés; mais il n’y en a pas de
basiques , car, mis en présence des alcalis, ils sont dé-
composés el donnent naissance, pour chaque équivalent
de métatungstate neutre employé, a 2 équivalents de
tungstate.

L’équation suivante rend comptede cette transformation :

KO, Tu*0°+ KO, HO = 2 (KO, Tu 0°)+ HO,
Meétatungstate de potasse neutre ,
KO, Tu® O°.
~ Jai obtenu ce sel en faisant bouillir du tungstate neutre
de potasse avec une quantité d’acide tungstique égale acelle

qu’il renferme.
L’ébullition doit étre continuée jusqu’a ce qu'un peu de
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liqueur essayée cesse de se troubler par les acides ; le liquide
évaporé dépose par refroidissement de petits cristaux
prismatiques transparents , trés-définis dans leur forme et
inaltérables au contact de l’air. Ils sont trés-solubles dans
V'eau froide, et se dissolvent dans I'eau bouillante en toutes
proportions ; une ébullition prolongée les décompose en
partie et de 'acide tungstique est précipité.

Les acides a froid ne donnent lieu 4 aucun dépot quand
on les verse dans une dissolution de ce sel, mais aprés une
ébullition de quelques instants, il se forme un trouble di1 a
de P'acide tungstique qui se précipite.

Sa décomposition a lieu a la température ordinaire. au
contact des alcalis caustiques et carbonatés ; cette réaction
est instantanée.

Métatungstate de soude ,
NaO, Tu®O".

Ce sel a été préparé et étudié par M. Margueritte sous le
nom de bitungstate de soude; mais on ne peut lui conserver
ce nom, parce qu’il se confondrait avec le bitungstate de
soude ordinaire qui précipite par les acides et renferme non
pas de I'acide métatungstique, mais de I'acide tungstique,

Métatungstate d’ammoniaque ,
(Az H* O + HO), 4 Tu O*+ 3 Aq.

Quand on fait bouillir avec de I'acide tungstique récem-
ment précipité une dissolution de turigstate d’ammoniaque
ordinaire, en ayant soin de remplacer I'eau qui s’évapore,
on constate bientot que le sel d’ammoniaque, peu soluble
d’abord , reste en dissolution dans une quantité d’eau beau-
coup moindre et méme qu’on peut chasser la majeure par-
tie du liquide sans qu’ancun sel cristallise; si on filire pour
séparer I'excés d’acide tungstique employé et qu'on évapore
a consistance sirupeuse, le liquide réduit aux {de son vo-
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lume primitif, abandonne des cristaux prismatiques d’'un
trés-bel aspect.

Ce sel est fort soluble dans 'eau, il laisse sur la langune
une premiére impression de fraicheur, que remplace bien-
tdt une sensation trés-prononcée d’amertume & I'arriére-
bouche; quand on verse dans sa dissolution étendue de
I'acide nitrique assez étendu lui-méme pour qu’il n'y
ait pas échauflement du liquide, il ne se forme aucun
précipité d’acide tungstique, tandis que des liqueurs cent
fois plus diluées de tungstate d’ammoniaque ordinaire
laissent déposer dans les mémes conditions beaucoup d’a-
cide tungstique. Ce sel n’avait pas encore été obtenu.

Je lui attribue la formule -

AzH'O 4- HO), 4 Tu 0*+ 3 Aq,
q

d’aprés les résultats suivants :

I. o¥,996 ont fourni o#r,874 d’acide tungstique.

1I. 0#,855 ont fourni 0,748 d’acide tungstique.

1II. o%,597 ont perdu dans le vide et 2 100 degrés 0,030.
1V. 0°7,788 ont perdu dans le vide et & 100 degrés o0,04o.
V. Dosage de l'azote : ‘

Matiére employée. ............... 07,097
Pression.....coveiinnn. .. e . omn5r
Température. ... o.oecuiaceeress 23°
Volumedu gaz. .......occuevee 29%
Volume du gaz aprés action du sul-
fatedefer.......... e cee. 27

VI. Matiére employée. ... ............ 0,874
Pression. .....eoveeececsen-.a.. 0%7502
Température........vvevevunen.. 22°
Volumedugaz, .....c....ov.vue. 24% -
Volume du gaz aprés P’action du sul- ‘

fatedcfer:..,.............,4.. 24
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On en déduit, en centiémes :

I . nI. 1v. V. VI
Acide tungstiq.. 87,75 87,48  » » » »
Eau de cristallis. » » 5,02 5,15 » »
Azote. ....... » » » » 3,08 3,15

Et la formule
(AzH0 + HO), 4 Tu 0*+ 3 Aq

donne :
4Tu 0. .. .. .. 444 89,74
AZoeiienivnnn 14 2,76
HO.,........ 12 2,37
HO.......... 9 1,97
3Aq. cevnn... 27 5,33
506 100,00

Métatungstate d’ammoniaque octaédrique.

Lorsqu’on évapore les eaux méres ot a cristallisé le sel
précédent, ou quand on fait bouillir pendant plusieurs jours
une solution du tungstate d’ammoniaque ordinaire, il se
dépose de I'acide tungstique insoluble et la liqueur aban-
donne par refroidissement des octaédres réguliers d’une
transparence parfaite et d'une régularité comparable & celle
de l'alun.

Ce sel avait été préparé d’abord par M. Margueritte, qui
dit simplement : -

« Tritungstate d’ammoniaque (cristaux octaédriques ).
fond dans son eau de cristal et sous I'eau comme le phos-
phore :

AzH 0, 3Tu O+ 5HO. »

Laurent fit d'un sel octaédrique d’ammoniaque le point

de départ de la série métatungstique et lui donna la formule

s 2
Tu* 0 Am® B® + 5 Aq,

et il ajoute aprés avoir donné cette composition :
« M. Margueritte a également obtenu un sel cristallisé en-
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octaédres, mais la composition de mon sel ne s’accorde pas
avec la formule de M. Margueritte. »

Malgré cette opinion de Laurent, je suis persuadé que
ces deux chimistes ont opéré surle méme corps: tousdeuxle
préparent d’une fagon identique, car si Laurentenléve une
partie de la base au tungstate d’ammoniaque par le moyen
de quelques gouttes d’acide nitrique, M. Margueritte s’em-
pare beaucoup mieux de cet excés d’alcali par une ébulli-
tion du sel avec de I'acide tungstique.

Quant aux différences entre leurs formules, elles existent
il est vrai, mais les nombres qu’elles donnent sout fort rap-
prochés.

La formule de ce sel ne peut pas éire celle de I'un ou de
l'autre de ces deux chimistes; M. Margueritte avait cepen-
dant dosé exactement 'acide tungstique et I'eau, ets'il a
commis une erreur dans 1’établissement de la formule, cela
tient au procédé dont il s’est servi, 4 ce qu’il a dosé am-
moniaque par différence et que la quantité de cet alcali s’est
accrue de celle de I'eau de constitution qui existe dans ce sel.
Le poids d’acide tungstique qu’il indique (82,42 pour 100)
est excellent et le nombre 11,13 qu’il attribue & 1’cau ne
laisse rien a désirer.

Eo effet,

1. o%7,917 de ce sel ont fourni 0,757 d’acide tungstique.

II. 05,595 de ce sel ont fourni 0,4go d’acide tungstigue.

II1. 0#,473 de ce sel ont fourni 0,393 d’acide tungstique.

IV. 05,491 de ce sel ont perdu dans le vide et & 100 degrés
0,054 d’eau.

V. 087,733 de ce sel ont perdy dans le vide et & 100 degrés
0,080 d’eau.

VI. 0#,865 traités par le procédé de M. Schleesing pour en
déterminer I’azote ont fourni :

Divisions neutralisant avant. ..... 12,50
Divisions nentralisant aprés. . ... 11,60

0,90
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VII. o0f,g32 de matiére ont donné par le méme procédé

Divisions neutralisant avant, ..... 25,15
Divisions neutralisant aprés. .. ... 24,15
1,00

Fai vérifié ces deux analyses par le dosage en volumes :

VIII. Matiére employée. . ...... e ... 0,043
Pression. ...oivie o i . 0,753
Température.... .... ... .o..... e 11°
Volume observé directement. ............... 20%10

Volume observé aprés absorption par Fe O, SO°. 19%, 50

Ce qui correspond, en centiémes, a:

I. il. II. 1v. V. VI. VII.
Acide tungst. 82,52 82,35 83,08 » » » »
Eau de crist.. » » » 10,09 10,91 » »
Azote. ..... » » » » » 1,73 1,82

Il m’a é1é impossible d’assigner une formule qui corres-
+ ponde a ces quantités d’eau, d’acide et d’'ammoniaque.

Ce sel jouit de la propriété caractéristique des méta-
tungstates, de ne pas précipiter par les acides.

Il est beaucoup plus soluble que le précédent, puisqu’il
se dépose dans ses eaux méres. 100 centimétres cubes d’eau
froide en dissolvent 288 grammes; quant i 'eau chaude,
elle le dissout en toutes proportions, car ce sel fond dans
son ean de cristallisation ; sa saveur est analogue & celle du
métatungstate prismatique, mais plus amére encore a cause
de sa solubilité plus grande.

1l est insoluble dans I'alcool et dans I'éther, qui peuvent
le précipiter de ses solutions aqueuses, si elles ne sont pas
trop étendues.

L’acide sulfhydrique le jaunit et donne naissance A un
sulfotungstate.

Lorsqu’on le fait bouillir avec de 'ammoniaque, on ne
tarde pas a4 voir un trouble se former dans le liquide, et
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bientdt méme il s’y dépose des cristaux nacrés trés-abon-
dants, quelque étendu qu'il soit. Ce dépdt est, comme
nous I'avons indiqué, un tnngstate d’ammoniaque fort peu
soluble auquel nous avons attribué la composition

(AzH'O + 3HO), £ Tu0°+ 3 Aq.
Métatungstates métalliques.

Lesmétatungstatesalcalinsdonnent, commelestungstates,
des précipités insolubles avec la plupart des dissolutions mé-
talliques. J'ai cherché a les analyser ; mais il est impossible
d’arriver & des formules exactes, parce qu’il se forme en
méme temps de I'acide tungstique insoluble. On constate
seulement que ces sels renferment des proportions d'acide
et de base différentes de celles que contiennent les tung-
states et, par suite, que ces deux hydrates se combinent &
toutes les bases pour donuer des métatungstates distincts
des tungstates proprement dits.

Le tableau suivant fera ressortir la vérité de cette asser=
tion.
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SELS A ACIDE INSOLUBLE.

SELS A ACIDE SOLUBLE.

Sulfate de protoxyde de fer..

Sulfaie Je sesquioxyde de fer,
Sulfate d'alumine. .. .
Sulfate de magrésie........
Chlorure de caleium........

Chlorure de strostium.. ...,
Azotate de baryte..........
Cyanure jaune

Précipité jaune de rouille de-
venant couleur chocolat.
Précipité blanc jaunitre.

. |Précipité blanc.

Id.
Précipité blanc irés-abond.

Précipité blanc.
Précipité blanc abondant.
Rien.

REACTIFS. Tungstates. Métatungstates.
Réaction alcaline. Réaction acide presque nulle.
Chlorure de platine........ Rien d’abord, puis précipité
de chlorure double. Pas de précipité.
Chlorure d’or.............. Rien d’abord, bientét précipi-
. tation d’acide tungstique. Id.
Nitrate d’argent ........... Précipité btanc abondant. Id.
Bichlorure de mercure. ... .. Précipité blanc. Id.
Nitratede Hg*O. ......... Précipité blanc jaunatre. 1d.
Azotate de cuivre. .. .. «....tPrécipité blanc bleuitre. Rien méme dans une li-
i queur trés-concentrée.
Azotate de plomb.......... Précipité blanc. d.
Azotate de hismuth......... » 1d.
Sel d’antimoine. .... ...... Précipité blanc jaunatre. Id.
Chlorure de cobalt........ Précipité fleur de pécher. Pas de précipité.
Chlorure de nickel. ...... .{Précipité vert. Id

Précipitéjaune rouille gar-
dant cette teinte.

1d.
Pas de précipité.
Id.
Précipité blanc moins
abondant.
Pas de préeipité.
1d.

Rien.

- - |
———— —————————— ———————— ———————— —— ————

Rien doncn’est plus certain que I'existence de deux modi-
fications particuliéres d’acide tungstique; mais fant-il en ad-
mettre, avec Laurent, trois ou quatre autres? C'est le point

qu’il nous reste a éclaircir par expérience. ’

Mon procédé d’examen est des plus simples; j’ai suivi
les prescriptions de Laurent avec I'attention la plus scrupu-
leuse, et j'ai préparé, a l'aide des moyens qu’il indique,
I'hydrate d’acide tungstique et le tungstate d’ammoniaque
gorrespondant a chaque série.
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I. Type tungstigue, HO, TuO>®.

Il admet dans ce type les tungsiates neutres de potasse

_et desoude et tous les sels qui se représentent par la formule

générale
RO, Tu 0°.

Jai précipité I'acide de ces deux sels & une basse tempéra-
ture avec un acide faible pour ne pas décomposer 'hydrate;
aprés 'avoir lavé, séché i une température de 50 degrés afin
de ne pas l'altérer, je l'ai analysé, puis dissous dans I'am-
moniaque. Le tungstate qui a cristallisé a été soumis a I'a~
nalyse.

Je ne citerai qu'un résultat :

0%7,628 de cet hydrate ont laissé 0,540-d’acide anhydre.

Ce qui produit, en centiémes :

Acide tungstique ... 85,98
Eau............. . 14,02
100,00

0#,758 du tungstate d’ammoniaque ont donné o,65g d'acide
tungstique.

Ce qui correspond, en centiémes, a:

Acide tungstique....... 86,85
Il. Type paratungstique, 2HO, 4Tu0?,

Le deuxiéme type de Laurent dit paratungstique con-
tient les bitungstates de potasse, de soude et d’'ammoniaque.
L’hydrate et le sel, préparés comme plus haut, ont été
analysés de méme.

0f%,350 de P’hydrate ont laissé 0,300 d'acide tungstique an~
hydre.

Ce qui produit, en centiémes :

Acide tungstique.... 85,71
Eau..... .....0... 14,29
100,00
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0¢7,583 du sel ammoniacal ont douné 0,504 d'acide tung-
stique.

Ce qui correspond, en centiémes, 4 :
Acide tungstique.. ... . 86,44

Cet hydrate présente donc la méme composition que le
y P p

précédent, et tous deux fournissent le méme sel d’ammo-

niaque.

HI. Type métatungstique, HO, 3TuO>.

C’est celui-la qui contient 'acide soluble, je n’ai rien a
ajouter aux développements donnés plus haut.

IV. Type isotungstiqgue, HO, 2 Tu O%.

Laurent dit : « L’isotungstate d’ammoniaque s’obtient
en faisant bouillir le métatungstate d’ammoniaque avee
un excés d’ammoniaque; ce sel, traité par une goutte d’a-
cide nitrique faible, donne un dépot gélatineux semblable
4 l'acide tungstique, mais il posséde des propriétés diffé-
rentes. En effet, si on le traite immédiatement par I'am-
moniaque, il régénére l'isotungstate. »

J’ai répété cette expérience :

o¢7,501 de I'hydrate ont laissé 0,429 d’acide anhydre.

Ce qui fournit, en centiémes :

Acide tungstique.... 85,62
Eau..oovvvvenes. 14,38

100,00

07,491 du sel d’ammoniaque ont donné o,j24 d’acide tung-
stique ou encore 86,35 pour 100 du sel.

Laurent ajoute : « Lorsqu’on fait tomber goutte a goutte
une solution de paratungstate de soude dans un excés d’a-
cide chlorhydrique bouillant, il se forme un dépét jaune
dont T'aspect ressemble 4 celui de V'acide qu’on obtient en
traitant le wolfram par I'eau régale, il en posséde la com-
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position; mais chauffé, ses propriétés sont différentes.
Chauffé & 200 degrés, il perd la moitié de I'eau qu’il ren-
ferme, et traité par 'ammoniaque, il régénére 1'isotung-
state, »
Jai obtenu, en effet, un dépdt jaune dans les circon-
stances précédentes :

087,837 de cet hydrate ont laissé 0,773 d’acide tungstique.
Ce qui fournit, en centiémes :

Acide tungstique.... 92,36
Eau.............. 17,64
100,00
L’hydrate est donc différent du précédent ; mais le sel
d’ammoniaque est le méme, car
0%,753 de sel ont donné 0,645 d’acide tungstique,
ce qui correspond a 85,85 d’acide tungstique.

V. Type polytungstique.

Je n’ai pu réaliser aucune expérience sur les corps de
cette série, car Laurent dit lui-méme :

« N’ayant analysé aucun polytungstate si ce n'est celui
d’hydrogéne, je ne donne les formules qu’avec beaucoup
de réserve. »

Nous avons donc en résumé :

TYPE ISOTUNGSTIQUE

‘I tatt & trofd. | fait & chand.

Acide tungstique 85,98 85,71 85,62 92,36

14,02 14,29 14,34 7,68
Ac. tungstiq.|Ac. tungstig. Acide tungstique
Le sel damm. contient.] 86,85 86,44 86,35 85,85

10
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Le chiffre 86,85 est un peu élevé, car la théorie indique
86,21 cela tient & ce que ce sel provient d'un tungstate de
soude et que les sels alcalins retiennent toujours un excés
d’aleali.

Or les mombres des trois premiéres analyses conduisent
a la formule

2HO, Tu 0°.
qui donne
2HO......... 18 13,94
TuO® ....... 111 86,06
129 60,00

Cela devait étre d’aprés ce que nous avons dit au sujet
des hydrates d’acide tungstique (p. 44), car ces acides ont
été préparés a froid. ’ .

Quant au dernier, il répond exactement a la formule

HO, Tu 0°.
En effet
HO.......... 9 7,50
TeO%........ 111 92,50
120 100,00

Ce qui se déduit encore de ce que j’ai avancé (page 45),
I'’hydrate ayant été obtenu a chaud.

Ces résultats me forcent & conclure que I'on ne peut
admettre lexistence des types paratungstique, isotung-
stique et polytungstique.

Les erreurs commises par Laurent tiennent 4 son mode
d’analyse des tungstates d’ammoniaque, seuls sels sur les-
quels il ait agi pour établir ses diverses classes de tung-
states.

Laissons-le parler lui-méme.

Aprés avoir donné les formules de dix-neuf sels, parmi
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lesquels il s’enr trouve huit qui renferment de 'ammoniz-
que (1), il ajoute :

« Lorsqu’on chauffe ces tungstates & 200 degrés environ,
» ils perdent leur eau de cristallisation, et si on les traite
» par l'eau, ils s’y redissolvent en cristallisant sous leur
» forme primitive. »

Y’ai répété maintes fois cette opération, et j'ai con—
staté qu'a 200 degrés, qu’a 160 degrés méme, I'eau de cris-
tallisation qui se vaporisait entrainait une proportion no-
table d’ammoniaque. C’est aprés m’étre convaincu de ce
fait, que )’ai adopté le procédé d’analyse relaté plus
haut (page 57), qui consiste & commencer la dessiccation
du sel dans le vide avant de le porter 4 une température
élevée.

Analogies du tungsténe.

Maintenant que le tungsténe et ses divers composés nous
sont connus, je vais passer en revue ses principales pro-
priéiés, afin de fixer le mieux possible sa place dans la
longue liste de nos corps simples.

On I’a classé avec raison auprés de 1’étain et de I'anti-
moine ; mais il doit étre rangé au dela de ces métaux, par

(1) LI représente ces sels par les formules suivantes ¢

o 4
Paratungstate d’ammoniaque. ....... Tu*O', (Az H‘)}THT+3Aq,
Paratungstate d’ammoniaque cristal-
o .

lis¢ dans P'eau chaude, v..v.oovvo TptOM, (AzHY)® BT 4. Ay,
Paratyngstate d’ammoniaque eristal.

lisé dans l’eau chaude. ...ovvuavs. Tu*0%, (AzH**H -2 Aq,

s 14

Paratungsiate de potasse et d'ammon, Tu*Q'4, K%(Az BY A% 43 Ag,

Paratungstate de soude et d’ammo-
giaque.ciis e iiiiieiises TutO% AzHA Na'H o+ 8 Aq,

Paratungstate de potasse, de soude ot
dammoniagque. . iooviiiiiiies TutOM) K%Nng(AzH‘)l#H%_q.. 4Aq.
Paratungstate de potasse, de soude et
dammoniaque «..oovvviiiiinan TutO% KNa (AzH‘)%qu H%—*— Aq.
10,
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rapport au potassium, car, s'il décompose, comme eux, I'ean
en présence des alcalis, il exige une température plus éle-
vée qu’eux pour s’oxyder au contact de air.

Toutes ses propriétés le rapprochent de ces corps.

Ainsi, son principal oxyde jouit, comme les leurs, des
propriétés acides; son chlorure décompose I'eau comme
ceux de ces métaux ; il donne naissance 3 des sulfosels ana-
logues a ceux que produit I'antimoine,, etc.

Le tungsténe présente avec ce dernier un trait de res-
semblance tout particulier, qu'il importe, je crois, de
faire ressortir ; c’est que tous deux, placés & la limite des
métaux, ont un certain nombre de caractéres communs
aux métalloides, et ne sont pour ainsi dire que des demi-
métaux, comme disaient les anciens chimistes.

Ceci est mis hors de doute pour I'antimoine, et V'on fait
en général bon marché de son aspect pour le ranger dans la
famille de I’azote, du phosphore et de ’arsenic ; je vais ta-
cher de montrer qu’il doit en étre de méme du tungsténe.

Outre une premiére raison que ’on peut tirer de sa res-
semblance avec I'antimoine, il en est un assez grand nom-
bre d’autres.

Quand on veut définir les métalloides et les différencier
des métaux , on dit: 1° les métalloides se combinent &
l'oxygéne pour former des oxydes neutres ou acides, et ja-
mais basiques ; U'inverse a lieu pour les métaux; 2° les
métalloides se combinent & I'hydrogéne; il n’ya au con-
traire qu'un trés-petit nombre de mélaux qui s'unissent a
ce corps; 3° le métalloide est terne, tandis que le
métal présente un éclat prononcé : le premier ne peut se
laminer, se tirer enfils, tandis que P'on fait aisément des
lames ou des fils avec le second.

Si le tungsténe présentait les trois caractéres que je viens
de citer comme propres aux métalloides, je n’hésiterais
pas a le ranger parmi eax, mais il me parait n’en présenter
gu’un et demi, si je puis parler ainsi; et c’est pourquoi je

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(77)
dis qu’on doit le considérer comme un intermédiaire entre
les métalloides et les métaux.

Il s'unit 4 l'oxygéne, mais il donne naissance par sa
combinaison avec ce corps a un acide, I’acide tungstique;
on connait, il est vrai, un autre oxyde de tungsténe, mais
ce nouveau composé est neutre, et je n’ai pu le faire
entrer 4 P’état de base dans aucun sel. Le tungsténe joue
donc vis i vis de I'oxygéne le réle d’un métalloide.

Il ne se combine pas avec I'hydrogéne. A ce point de
vue, par conséquent, il ne se conduit pas comme un métal-
loide, mais comme un métal.

Le tungsténe est brillant, mais il ne peut se couler, s'é-
tirer en fils ou se réduire en lames ; traité comme le pla-
tine, il ne prend pas les caractéres extérieurs d’un métal,
mais reste en petits grains cristallins. On 'obtient méme
sous forme d’une poudre terne et amorphe par I'action de
son chlorure sur le sodium, caractére qu'il partage avec
le bore et le silicium. Il ne présente done qu’a demi les
caractéres extérieurs d’un métal.

Si I'on passe en revue les métalloides, on trouve que le
bore, le silicium et le zirconium semblent se rapprocher du
tungsténe, non-seulement par leur aspect, mais encore par
I'ensemble de leurs propriétés chimiques.

Le tungsténe amorphe est plus actif que le tungsténe cris-
tallin ; ce que P'on sait étre vrai pour le bore et le silicium.

Les équivalents de ces quatre corps présentent les rap-
ports simples que 'on est habitué a rencontrer parmi les
familles des métalloides.

Ainsi l;équivalent du bore 1t fois celui de ’hydrogéne.

» sificium = 22 = 2 X 11
» zirconinin — 68 = 6 >< 11 voisin.
» tungstétne — 87 — 8 >< 11 trés-voisin.

Il n’y a qu'un chlorure de tungsténe bien défini, sa for-
mule correspond a celle de 'acide tungstique Tu O*, comme
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celle du chlorure de silicium SiCl® correspond a celle de
Vacide silicique Si O®.

L’acide tungstique et les tungstates présentent avec F'a-~
cide silicique et les silicates de grandes analogies. Ainsi, les
deux acides précipités a froid se présentent a I'état de flo-
cons gélatineus § ils sont I'un et autre solubles dans les al-
calis, et quelquefois solubles dans les acides. Il est enfin
une variété de tous les deux qui ne jouit presque plus de
la propriété de se dissoudre dans les alcalis.

Il en est de méme des autres réactions de ces deux sub-
stances, et on peut tirer de I'étude de I'acide tungstique et
des tungstates les conclusions dans lesquelles M. Doveri a
résumé ses recherches sur I'acide silicique et les sili-
cates (1).

Nous allons les passer successivement en revue:

1°. L’acide silicique, dit-il, n’est soluble dans les acides
qu’a P'état naissant, lorsque les molécules se trouvent assez
éloignées entre elles ou entourées d’un excés d’acide.

L’acide tungstique n’est soluble aussi que quand il est
mis non agrégé en présence de liqueurs acides ; mais cette
solubilité ne tient pas a I'état naissant de la matiére: ce
mot-la n’est employé ici, comme dans la plupart des cas,
que pour déguiser notre ignorance ; la véritable raison est
la formation d’'un hydrate soluble, hydrate dont 'existence
est démontrée pour 'acide tungstique, et dont de nouvelles
recherches sur lacide silicique améneraient peut-étre la
découverte.

2°. Suivant M. Doveri, la silice une fois précipitée de-
vient tout a fait insoluble dans les acides. .

Il en est de méme de l'acide tungstique; quelle que soit
son origine, on ne peut lui rendre sa solubilité primitive
si on la lui a enlevée par un des moyens cités plus haut,

(page 62).

(v) Annales de Chimie et de Physique, 3% série, tome XXI, page 4o,
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3°. Les acides faibles, comme les acides végétaux, I'acide
sulfureux, I'acide borique , décomposent les silicates alca-
lins 4 la température ordinaire et en précipitent la silice.

Ceci est wrai pour l'acide tungstique ; I'acide carbonique
seul donne un tungstate insoluble de potasse ou de soude
quand on le fait wéagir sur de tungstate neutre an lieu dlen
précipiter la silice. Jai insisté (page 53) sur la formation
curieuse de ce sel.

4°. L’acide tungstique, semblable enice nouveau point a
Pacide silicique, est capable, soit 4 'état anhydre, soit 2
I'état hydraté, de décomposer les carbonates alcalins en
dissolution dans lleaun, et de se dissoudre dans P’alcali.

5°. Quand l'eau et ’acide tungstique s’unissent, c’est
pour donner naissance, comme l’'acide silicique, 4 des hy-
drates définis qui sont au nombre de deux : 'un, produit 4
une basse température, a pour formule,

2 HO, Tu 0%

I'autre, préparé dans des liqueurs bouillantes, présente la
composition
HO, Tu 0°.

6°. Lorsqu’on traite un silicate alcalin par une solution
métallique, le précipité renferme de la silice libre; le
méme fait se présente dans la préparation des tungstates
insolubles.

Il yadonc, entre le silicium et le tunsgténe métalliques,
entre l'acide silicique et I'acide tungstique, entire les sili-
cates et les tungstates, certains points de contact assez bien
établis. Mais ces analogies sont accompagnées de diffé-
rences notables; la densité du tungsténe est trés-consi-
dérable, si on la compare a celle des métalloides en gé-
néral; le chlorure de bore est gazeux, eelui de silicium
bout & 56 degrés, tandis que le chlorure de tungsténe a un
point d’ébullition plus élevé que 200 degrés. Jai démontré
Iexistence de deux oxychlorures de tungsténe, on n’en
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connait pas qui contiennent du siliciumj il y a deux oxydes
de tungsténe, un seul de silicium ; deux sulfures de tung-
sténe, un seul encore de silicium ; aucun de ces deux sul-
fures n’est décomposable au contact de ’eau comme celui
de silicium.

Il nefaut donc pas attacher trop d’importance ala réunion
de ces corps dans une méme famille; mais le point que
je tiens & faire ressortir, c’est que le tungsténe n’est pas
un métal dans toute P'acception du mot, qu'il doit se
ranger parmi les corps intermédiaires entre les métal-
loides et les métaux , tels que I’antimoine, le silicium, le
bore et le zirconium, et servir, comme eux, de lien entre
ces deux grandes classes de corps simples, qui, si différentes
dans leurs termes extrémes, se rapprochent peu i peu dans
d’autres individus pour venir ensuite se confondre dans un
certain nombre d’éléments dont les propriéiés participent
4 la fois 4 celles des métaux et a celles des métalloides.

¥u et approuvé,

Le 24 janvier 1857,

Lz Doves pe ra Facurré pes Sciences,

MILNE EDWARDS.

Permis d’imprimer,

Le 24 janvier 1857,

Le Vice-Recreur bE L’ ACADEMIE DR LA SEINE,

CAYX.
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PROPOSITIONS DE PHYSIOUE DONNEES PAR LA FACULTE.

I. Détermination des forces élastiques des vapeurs.
II. Décomposition de la lumiére solaire.

III. Phénoménes que présente le passage de la chaleur
rayonnante a travers les corps.

Vu et approuve,
Le 24 janvier 1857,
Lk Doyew pE 1A FacuLTE DES ScIENCES,
MILNE EDWARDS.
Permis d’imprimer,
Le 24 janvier 1857,

Le Vice-RecTeur DE L’ACADEMIE DE LA SEINE,

CAYX.

Paris. — Imprimerie de MatLer-Racugries, rue du Jardinet, 12,
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