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HISTORIQUE.

Les acides niohique et tantalique se rencontrent presque conslamment asso-
ciés dans quelques minéraux rares ; les propriéiés chimiques de ces deux acides
mélalliques présentent de si nombreuses analogies, qu’on les a pendant quelque
temps confondus.

La présence dans ces minéraux des acides titanique el tungstique, de la
zircone et delathorine, et leur association avece les oxydes de la cérite et Uyllria,
dont la séparation est toujours fort délicate et souvent incertaine, ont com-
pliqué I'étude de ces deux composés.

Dans un minéral de Colombie (Amérique du Nord), Hatchett signala en 1801
Pexistence d'un nouveau meétal, qu’il désigna sous le nom de colunlim.
Eckeberg, en 41802, trouva dans un minéral de Kimito, en Finlande (lantalite),
¢t dans un minerai d’Ytterby (yitrotantalite), un métal qu’il crut nouveau, le
lantale. Quelques anndes plus tard, Wollaston, en 1809, identifiait ces deux
corps, et, lorsque Berzelius publia en 1824 ses travaux sur l'acide extrait des
tantalites de Suéde, ’acide tantalique subsisla seul.

Les minéraux de Suéde et de Finlande renferment, nous le savons aujour-
(’hui, des mélanges en proportions variables des acides niobique et tantalique;
dans ces minéraux cependant I'acide tantalique prédomine; aussi les propriétés
assignées par Berzelius 4 'acide étudié par lui différaicnt-elles peu de celles
ique Uon atiribue a Vacide tantalique. Ce n'est que dans les derniéres édilions
de son Traité de chimie qu'il décrit comme appartenant a 'acide tantaliyue
rulelques réactions de L'acide niobique, d’aprés les lravaux de Wohler. Ce der-
nier en effet, en 1838, signalait dans le pyrochlore I’existence d’un acide

quilcrut étre I'acide tantalique; il obtenait, par P'action du chlore sur ua mé-
ENCYCLOP. CHIY. !
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

lange de cet acide et de charbon, deux chlorures, 'un jaune, l'autre blane, et
il essaya de prouver que la meodificalion incolore ¢tait une combinaison du
chlorure de, lantale avee Vacide tantalique, c’est-a-dire un oxychlorure; or
I'acide du pyrochlore est en réalité de Pacide niobique titanifére sans mélange
d’acide tantalique.

Les lanlalites des diverses localités présentent des variations trés notables de
densités; il en est de méme des acides que Yon en extrait (niobite du Groenland,
D =5,37; tantalite de Kimito, D=1,85). II. Rose, frappé de ces divergences,
fut conduit ales ¢ludier de plus prés, el poursuivit, de 1844 a 1862, une longue
série de recherches publi¢es aux Annales de Poggendor/f (1).

Il fut amené & distinguer dans ces minéraux :

L’acide tanialique d’Eckeberg et de Berzelius (tantalites de Suéde
et de Finlande);

et deux autres acides:

mélangés en diverses proportions dans les tanta-
lites (colombites) de PAmérique du Nord et du
Bodenmais en Baviére;

1’acide niobique
et Pacide pelopique

le premier caractérisé par un chlorure blanc, le second par un chlorure
jaune.

Mais, remarquant bientdt que l'acide exirait du premier chlorure pouvait
donner naissance au second, et réciprequement, . Rose envisagea ces deunx
acides comme deux degrés d’oxydation différents d’un méme métal, le niobium :

L'acide niobigue, NhO?, correspondant au chlorure jaune ;
I’acide hyponiobique, Nb?0®, correspondant au chlorure blanc.

Ces deux acides, qui ont été éludiés comparativement par Rose avee le plus
grand soin, offrent une similitude de propriétés chimiques que I’on est peu
habitué a rencontrer chez deux oxvdes différents d'un méme métal; il est
impossible, en effet, de passer par oxydation de Uacide NL?02 a 'acide niobique
NbO?, ou par chloruration du chlorare hyponiobique au chlorure niobique.

Berzelius avait donné & l'acide tantalique la formule Ta20%. H. Rose, reprenant
Uétude des tautalites de Suéde et de Finlande, crut devoir adopler la formule
Ta0?. Cest I'isomorphisme supposé de 'acide tantalique et de Pacide stannique
qui le conduisit & changer les formules de Berzelius; les tantalites des envi-
rons de Fahlun renfermeunt, en effel, des quantités considérables de bioxydes
d’étain.

Uune tantalite de Finbo a donné a Berzelius:

Acide tantalique.............. 66,99
Bioxyde d’élain. .. ............ 16,75

(1) H. Rosc a résumg ses travaux sur le nicbiumn et le tantale dans les deux volumes de si
Chimie analylique.
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NIOBIUM. 3

et un oxyde d’étain natif' de la méme localité :

Acide tantalique.............. 12,92
Bioxyde d'étain............... 83,6

La coexistence de l'acide tantalique et de I'acide titanique Ti0?* dans quelques
minéranx s'expliquait ainsi facilement par une identité de composition.

Quant & l'acide niobique, les analogies ¢étroites qu'il présente avee 'acide
tantalique lui ficent atiribuer le formule NbO®. La eomposition de I'acide hypo-
niobique découle de Ianalyse du chlorure correspondant, qui, st Yon donne
au chlorure niobique la formule NbCI®, doit se formuler NbCl®. Snivant
Rose, Pacide hyponiobique entrerait seul dans la ecomposition des minéraux
niebiféres.

L’isomorphisme de la niobite et du wolfram constaté par G. Rose venait &
I'appui de cette maniére de voir ; mais alors n’eit-il pas [alln atiribuer également
4 lacide tantalique une formule analogue a celle de I'acide tungstique? Ce
dernier se rencontre presque toujours dans les tantalites; les tantaliles de
Brodbo, prés de Fahlun, en renferment 6 pour 100 (Berzelius) ; les wolframs
de Zinnwald et de Limoges renferment fréquemment les acides niobigue et
tantalique.

Ce sont les différences de densilés considérables que présentent les acides
extraits des diverses tantalites qui ont amené H. Rose & soumettre ces acides a
un nouvel examen. Il s’en faut debeaucoup pourtant que son acide hyponiobique
préseniat tous les caractéres d’une matiére unique; la densité varie, en effet,
de 5,2 4 6,5 pour I'acide obtenu par la fusion au bisulfate de potasse.

En 1864, M. Marignac expliqua nettement la cause des singularités que pré-
sentaient, suivant . Rose, les deux degrés d’oxydatlion du niobium: lacide
niobique du chimiste allemand n’est qu'un mélange des acides niobique et
tantalique ; quant 4 'acide hyponiobique provenant de la décomposition par
Peau du chlorure blane, ¢’est 'acide niobique pur.

De T'étude chimique et eristallographique d'un grand nombre de fluosels
M. Marignac avait conclu a4 l'isomorphisme des fluosilicates, des fluostannates,
des fluotitanales, des fluozirconates, et élabli d’une facon définitive les for-
mules de la silice et de la zircone. Il n’avait pu oblenir que des oxyfluorures
avee le tungsténe; mais la comparaison de ces fluosels aux fluotitanates
correspondants lni montra que, dans ces composés, 0*=—=16 et '1=19 pou-
vaient se remplacer comme éléments 1somorphes.

L'acide extrait de la njobite du Greenland donne un fluorure isomorphe, dans
presque toutes ses combinaisons avec les fluorures alcalins ou métalliques, uvec
les fluorures titanique Ti’[I4,stannique Sn*F1* et 'oxyfluorure tungstique W20*FI°.
Silon eompare, par exemple, les combinaisons que forment ees flugrures avee
le fluorure de potassium, on trouve que, pour 2 équivalents de fluor combhinés
au potassium, le fluorure niobique en renferme 3; Iisomorphisme serail
inexplicable si 'on n'admettait que c’est un oxyfluorure Nb202FI®. La formule
de acide niobique devient alors Nb20°.
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i ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. '

Si Don fait eristalliser le fluoxyniobate de potasse 2 KFI,Nb20?FI® dans l'acide
fluorhydrique concentré, il donne le fluoniobate 2 KF[,Nh?FI*.

Si on s’adresse, pour obtenir les fluosels précédents, & D'acide extrait des
colombites de Haddam ou du Bodenmais, an oblieat toujours, en méme temps
que le fluoxyniobate de potasse, un fluosel beaucoup moins soluble, et cela en
proportion d’autant plus grande, que la densité du minéral est plus élevée. Cest
le fuotantulale de potasse, isomorphe du fluoniobule, et auquel on doit par
conséquent attribuer une formule analogue, 2KFI,Ta*FI°. La formule Ta*0*
de I’acide tantalique se tronve en méme temps fixée, ainsi que I'équivalent
du tantale. M. Marignac expliquait ainsi, d’une fagon trés nette, l'associalion
constante de T'acide niobique et de 'acide tantalique dans les colombites ou
tantalites, et le procédé dont il s’est servi pour effecluer la séparation de ces
deux acides est encore aujourd’hui le procédé le plus exact que l'analyste ait
a sa disposition.

Les recherclies sur les chlorures de niobhium publiées a la méme époque par
H1. Sainte-Claire Deville et M. Troost, apportérent une confirmation précieuse
aux vues de M. Marignac.

La densité de vapeur du chlorure jaune s’accorde avec la formule NbCl°;
quant au chlorure blanc (chlorure hyponiobique de II. Rose), 1a densité de vapeur
et les analyses lui assignent la composilion d’un oxychlorure Nb2(02CI.
H. Sainte-Claire Deville et M. Troost ont démontré synthétiquement la présence
de I'oxygéne dans ce composé, que I'on peut obtenir en faisant passer un grand
nombre de fois le chlorure en vapcurs sur de I'acide niobique porlé au
rouge.

Les acides extraits des deux chlorures présentent d’ailleurs des propriétés
udentiques.

Mais la couleur, les points de fusion et d’é¢bullition ne permettent guére de
distinguer le chlorure de tantale du chlorure jaune de niobium; sa deusité de
vapeur et les analyses effectuées par Deville et M. Troost concordent parfai-
tement avec la formule TaCl’. On n’a pas obtenu jusqu’ici d’oxychlorure de
tantale.

Ainsi se trouve expliquée Derreur de H. Rose. Par suile de D'association
conslante des acides niobique et tantalique, son chlorure jaune était un mé-
lange, & proportions variables, des chlorures niobique et tantalique, dont les
points de fusion et d’ébullilion sont si voisins.

H. Deville a en effet déterminé les nombres suivants :

Chlorures

nivbique. tautalique.
Point de fusion.. ... . .... 1940 203
Point d’ébullition......... 24005 2960

Quant au chlorure hyponiobique de H. Rose (oxychlorare), volatil sans fusion
vers 400 degrés, et que Pon peut séparer facilement par distillation des chlo-
rures précédents, il a pu fournir un acide pur, le véritable acide niobique. Les

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



NIOBIUM. 5

observations si complétes de II. Rose sur 'acide hyponiobique et ses principales
combinaisons ne sont donc pas perdues pour la science.

L’association constante des acides niobijque et tantalique, la présence de
lacide titanique dans les minéraux niobiféres et les procédés imparfaits de
séparalion employés avant que M. Marignac ait étudié celte queslion, ont
permis d’expliquer les erreurs dans lesquelles sont tomhés deux savants de
grand meérite, MM. de Kobell et Hermann, qui ont adnis la présence, dans
les minéraux niobiféres et tantaliféres, de deux autres métaux, le dianium et
lilménium, dont les composés oxygénés acides auraient des propriétés chi-
miques trés voisines de celles des acides niobique et tantalique.

Au moment ou M. Marignac publiail dans les Nowvelles Arclives de Genéve
ses Recherches sur les combinaisons du niobiuni, M. Blomstrand publiail dans
les Annalen der Chemie und Pharmacie, CXXXV, p. 168, un résumé de ses
travaux Sur les métaux des minéraux tantaliféres. M. Blomstrand établissait
qu'il nexiste que deux mélaux différents dans ces minéraux : le ntobium et le
tantale. A chacun de ces métaux correspond un composé oxyséné acide, les
acides niobique NbO? et tantalique TaO% Ni I'acide fiyponiobique de Rose, ni
Pacide dianique de M. de Kobell, ni 'acide euxénitique (admis par M. Norden-
skjold dans Peuxénite), ni les acides ilménigues de M. Hermann, n’existent.

D'aprés M. Blomstrand, le chlorure blane, ouchlorure hyponiobique de H. Hose,
est un oxychlorure, probablement Nb*Cl°0?, et Pacide hyponiobigue de H. Rose
est le véritable acide niobique. L’acide niohique de Rose est un mélange d’a-
cide niubique et d’acide tantalique, et les niobites el tantalites sont représentées
par une méme formule générale 2M0,510%, I'acide niobique et I'acide tanta-
lique se remplacant isornorphiquement. )

Comme on le voit, aux formules prés, ces conclusions sont celles de M. Mari-
gnac; M. Blomstrand s’est d'ailleurs ultérieurement rallié aux formules propo-
sées par M. Marignac.

M. Rammelsberg a publié, en 1869, dans les Annales de Poggendorff (CXXVI,

p. 177 el 362), les monographies du niobium et du tantale, en adoptant les for-
mules et les interprétations de M. Marignac, et soumettant & une critique ri-
goureuse les nombreux faits publiés par II. Rose.
. Nous devouns ajouter, en terminant cet apercu hislorique, que les chimisles
el minéralogistes amcricains appellent columbinm le métal que nous étu-
dions sous le nom de niobiwm, rappelanl ainsi que, si H. Rose a dislingué
dans les minéraux du Bodenmais I'acide tantalique d'un autre acide qu'il a
appelé niobique, ce dernier n’est autre que celui que Hatchett avait signalé
1801, dans un minéral de Colombie,

, dis

Dianium. — En 18060, M. de Kobell (1) remarqua que si I'acide extrait ’'un
certain nombre de minéraux (colombites ’Amérique et du Groenland, ceschy-
nite, samarskite) donne, avec 'acide chlorhydrique et 1I¢tain, la dissolution bleue
oblenue par Wohler avec I'acide extrait du pyrochlore, cette réaction ne se pro-
duit pas avec Pacide extrait des colombites du Bodenmais. Réservant dane pour

(1) Journal fir prakt. Chem., t. LXXIX, p. 291, et t. LXXXIII, p. 193 et 449,
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Vacide extrait de ces derniéres et étudié par Rose le nom d’acide hyponio-
bique, il proposa d’appliquerle nom d’acide dianiquealacide extrait des autres
11INéraux.

M. Hermann reconnut dans les columbites du Bodenmais la présence d’une
assez forte proportion d’acide tantalique, et établit qu'un mélange de ces deux
acides ne donne pas avec le zinc ou I’étain, en présence de l'acide chlorhy-
drique, la coloration bleue; mais il remarqua que, si l'on séparait avec soin
l'acide tantalique, T'acide métallique ainsi purifié se comportait exactement
comme celui que ’an extrait des niobites du Groenland.

H. Sainte-Claire Deville et M. Damour (1) ont également montré que, quelle
que fit sa provenance, I’acide niobique pur donnait, avec le zinc et I’acide chlor-
hydrique, une coloration hleue.

Quant a Yeeschynite, suivant les analyses de M. Marignae, ¢’est un niobo-
titanale de protoxyde de cérium, renfermant de la thorine, mais qui ne con-
tient pas trace d’acide tantalique (2).

Hménium. — M. Hermann avait annoncé la présence dans un minéral de
I'Oural (yttro-ilménite) d’un nouvel acide, I'acide ilménique, qu’il retrouva
depuis dans la plupurt des minéraux niobiféres (3). M. Marignac constata que
les acides métalliques extraits des niobites de diverses provenances, et qui lui
avaient servi dans ses recherches, ne renfermaient aucune trace de cet acide, et
yue les réactions indiquées comme caractéristiques de 'acide ilménique étaient
dues au mélange de I’acide niobique avec les acides tantalique et titanique, par
suite de I'imperfection des procédés de préparation employcs (5).

Il n’y aurait pas lieu d'insister davantage sur ce prétendu métal nouveau, si
M. HHermann n’avait publié un trés long mémoire dans lequel il maintient Pexis-
tence de I'acide ilménique et reprend P'anciennc thése de Rose sur les compo-
sés oxygénds du niobium (5). M. Ilermann se refuse & considérer le chlorure
blanc de Rose comme un oxvchlorure ; il lui attribue laformule Nh2G13. 17équi-
valent Nb/® = 114,3 differe peu de Nb*0? —110; aussi la densité de vapeur
calculée de son chlorure s’accorde-t-elle aussi bien avec la densité trouvée par
Deville et M. Troost qu'avec le nambre que Pon déduit de la formule Nb20*C1?
el de Uéquivalent Nb2 — 04 :

Calculé

e ——— e m——
Trouvé. d’apris Marignac. d’aprés Hermann.
T N ol — —_— .
7,87 7,89 7,48 7,64

Il n’en est plus de méme pour le chlorure jaune Nb'ClE. Dans leur mémoire
Sur les densiiés des vapeurs olbtenues a des températures trés élevées (5),
H. Sainte-Claire Deville et M. Troost donnent, comme densité du chlorure de

(1) Comples rendus, t. LIIL, p. 1044,

(2) MAaRIGNAC, Annales de chimie et de physique, 4o série, t. X111, p. 5.

(3) HERMANN, Journal fiir praktische Chemde, t. XXXVILI, p. 91 et 119,

(%) Maxicnac, Archives de Geneve, t. XXV, p. 5.

(5) HERMANN, Journal fiir prakt. Chemie, nouvelle série, t, III, p. 373, et t. 1V, p. 178.
(6) Comples rendus, t. LVI, p. 891.
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niohium, le nombre 10,9, et, pour le chlorure de (antale, 9,6. Mais les nombres
ont été intervertis : 9,6 représente la densité de vapeur du chlorure niobique.
Si 'on compare & ce nombre erroné, comme le fait M. Hermann, la densité de
son chlorure (11,32), I'accord est satisfaisunt; il y a désaceord visible si 'on
prend comme terme de comparaison le nombre rectifié donné par Deville (1).
on a, en effet :

Calenlé
e e e
Trouvé. d’aprés Marignac. d’aprés Hermann.
9.6 9.4 11,32

Traités par l'eau, ces deux chlorures donneraient naissance 4 deux composés
oxvgenés du niobium, l'acide miobeux Nb20?, Iacide niobique Nb'O?; a ces
deux acides Hermann en joint un troisieme, Pacide hyponiobique Nb'0?, ui se
rencontrerait dansle ferro-ilménite, la sminarskite, la fergusonite, I'eschynite,
le pvrochlore et I'euxénite. Il conserve a I'acide tantalique e symbole TaO?; les
formules des niobites et tantalites, isomorphes pourtant, deviennent alors :

2M0,5Ta02, MO,Nh2(3.

L’ilménium ne dennerait qu’un chlorure jaunel 1*C1® (Il* =104,75), dont la
densité de vapeur n’a pas été déterminée.

Les fluoxyniobates de M. Marignac seraient, d’aprés M. Hermann, des fluo-
rures et méme des mélanges de fluosels niobeux et ilménieux. Il existerait en
effet, suivant lui, qualre sels de méme forme cristalline :

2KFI,Nb"#FI* 4 2HO
IKFLIEFIE 4 2HO
KFL,Xb'FI2 4 HO
KFL IIFE 4 HO.

Il est & remarquer que, si ces sels ont méme forme cristalline, ils ont égale-
ment des compositions centésimales bien voisines; ils présentent plutot le ca-
ractére de sels incomplétement purifiés, souillés tantot de fluosel tantalique,
tantot de fluosel titanique. Si l'on prend la moyenne des analyses données par
Hermann et qu'on la compare & la composition du fluoxyniobate de polasse
lamellaire, on a :

Marignac
(moyenne).

Acides métalliques. .. ..., .. 44,18 44,36
Potassium. ................ 25,15 25,92
Fluor.. cvvveinininiiannn, 33,31 31,72
O 1 6,25 5,87

(1) Comptes rendus, séance du 12 juin 1865.
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8 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.
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L’écart le plus considérable s’observe pour le fluor, dont les procédés de
dosage sont si imparfaits.

I1 ue faut pas perdre de vue en effet que le procédé de séparation des acides
niobique, tantalique et titanique, fondé sur les différences de solubilité que pré-
sentenl leurs fluosels, ne peut douner que des résultats approchés, et ce n’est
qu'aprés de nombreuses cristallisations, el quand on dispose de quantités de
matiéres assez considérables pour qu’on puisse chaque fnis en sacrifier une
partie, que I'on peut espérer oblenir, par I'analyse, des nombres concordants.

Enfin, suivant M. Hermann, les fluonicbhales n’existeraient point ; ec seraient
des fluosels nioheux acides. Le fluoniobate de potasse 2KFI, Nb2Fl° deviendrait
2KF1, Xb2F13 - 2HFIL, et cela parce que 100 parties de ce sel ont perdu, dans
un creuset fermé, a une températureinféricure au rouge, 12,50 pour 100 d’acide
fluorhydrique. La conclusion ne semble pas légitime; le fluoniobate de potasse
est peu slable, et Pon peut tout aussi bien dire que, par calcination & basse lem-
pérature et sous l'influence de la vapeur d’eau, le sel 2KFL,Nb?I'l* se trans-
forme lentement en un fluoxyniobate, 2KF1,Nh?0%FI° avec perte de 2IIFl. La
perte ainsi calculée s’éléverait 4 13,11 pour 100.

La présence d’acide fluorhydrique libre dans ce composé ne peut d’ailleurs
se concilier avec ce fait que, fondu avee un excés d’oxyde de plomb, il ne preé-
sente aucune perte de poids.

PREPARATION.

H. Rose, en réduisant par le sodium ce qu'il croyait étre un fluoniobate de
potasse, composé qui, d’aprés M. Marignac, renferme de Poxygéne el n’est quw’un
fluoxyniobale, obtint une poudre noire qu’il regarda comme le niobium métal-
lique. — Mais la poudre noire ainsi obtenue se convertil par grillage en acide
‘niohique, et Paugmentation de poids n’est que de 20,61 a 22,16 pour 100
(H. Rose, Pogg. Ann., C1V,p. 310). Le niobium métallique devrait, en passant
au maximum d’oxydation, absorber 42,5 p. 100 d’oxygéne. Le produit obtenu
par 0. Rose n’était vraisemblublement qu’un oxyde Nb*0? qui doit, en se trans-
formant en acide niohique, subir une augmnentation de poids de 21,82 p. 100.

En réduisant par le sodium le fluoniobate de potasse (Nb?FI3,2KF1), M. Ma-
rignac neréussit qu'a obtenir un hydrure Nb2H, renfermant de 0,9 4 1,05 p. 100
d’hydrogéne.

La réduction par Paluminium n’a permis d’obtenir qu’un alliage de niobium
et d’aluminium Nb2AL3,

La réduction par un mélange de zinc et de sodium ne réussit pas mieux que
la réduction par le sodium seul. Le métal reste disséminé dans la scorie, et le
culot de zine, dissous par ’acide chlorhydrique, ne laisse qu'un faible résidu flo-
conneux, brun, contenant probablement du niobium, mais fort impur.

En faisant passer le courant de la pile entre deux gros fils de platine plongés
dans un bain de fluoniohate de potasse fondu avee un excés de fluorure de po-
tassiumm, a la chdleur rouge, M. Marignac n’a obtenu que du platine pulvérulent
provenant de la corrosion du podle posilif, sans trace de niobium réduit.
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NIOBIUM. 9

M. Roscoe (Chemical News, XXXVII, p. 25) réussit a préparer le niobium en
reduisant par I'hydrogeéne le chlorure de niobium (1). La méthode employée est
celle qui a permis au méme savant de préparer le vanadium métallique ; elle
exige les mémes précautions minutieuses pour éviler d'introduire de la vapeur
d’eau et de I'air dans les appareils.

PROPRIETES.

Le niobium mélallique est gris d’acier. Sa densité 4 15 degrés est 7,00.

Chauffé dans un courant d'air, il brule etse transforme en anhydride niobique
Nb20®, en donnant d’abord I'oxyde bleu intermédiaire. Il contient toujours une
petite quantité d’hydrogéne, mais il est difficile d’admettre gque le corps obtenu
dans la réaction étudiée par M. Roscoe soit un hydrure, car il ne contient que
0,27 p. 100 d’hydrogéne.

Le niohium n’est pas attaqué par les acides chlorhydrique, nitrique, ni méme
par I'eau régale. L'acide sulfurique concentré le dissout en donnant une solution
incolore. Chauffé dans un courant de chlore, il bitile en donnant le pentachlo-
rare de niobium et une trace d’oxychlorure, due & la présence inévitable d’une
petite quantité d’air dans les appareils.

HYDRURE DE NTOBIUM (Nb%H).

En réduisant le fluoniobate de potasse par le sodium, M. Marignac n’a obtenu
quun hydrure.

Pour effectuer cette réaction, on introduit dans un creuset de fer, par couches
allernatives, du sodium en petits fragmenls, et le laoniobate de potasse préala-
blement fondu avec un poids égal de fluorhydrate de fluorure de potassium
(1 partic de sodium pour 2 de fluoniobate). On recouvre le tout d’une couche
de chlorure de sodium fondu.

La réduction se manifeste par une déflagration intérieure; on continue &
chauffer jusqu’a ce que I’excés de sodium ait distillé.

Le métal réduit est disséminé dans une scorie blanche, que 'on concasse et
que l'on traite par I'eau froide ou chaude. Lorsqu’on reprend par I'eau bouillante,
on conslate un dégagement trés faible, mais constant, d’hydrogéne. Il n’en est pas
de méme a {roid, bien que les produits obtenus aient exactement la méme com-
position. Il s’est probablement produit dans cette prewmiére réaction une combi-
naison du métal avec le sodium qui, dans le cas ou les laviges de la scorie
a leau froide se prolongent, est oxydé lentement par Poxygéne dissous dans
I'eau.

Lorsque les lavages approchent de leur terme, le résidu insoluble ne se dé-

(1) M. Rlomstrand avait observé bien antérieurement aux travaux de M. Roscoe que I'hy-
drogéne réduit le chlorure niobique, & température élevée, en donnant le métal.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



10 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

pose plus qu'avee une exlréme lenteur ou méme plus du tout. La poudre passe
au travers des filtres, pénétre dans les pores du papier, et la filtration s’arréte.

La matiére réduite est, an moment ot 'on doit suspendre les lavages, trés im-
pure encore, elle contient une notable quantité d’acide niobique ou un niobate
acide insoluble. On fait bouillir la matiere avec de 'ean renfermant de 'acide
fluorhydrique, qui dissout I’acide niobique, mais altaque aussi le précipité mé-
tallique. On s’arréte lorsqu’il commence i se dégager de hydrogéne ; on lave
4 V'eau et P'on sépare par fillration (1).

PROPRIETES,

On obtient ainsi une poudre d’un noir foncé si la réduction a eu lieu 4 une
température peun clevée, d’un noir grisatre, lorsque I"on a opéré a une haule
température. La densité varie de 6 4 6,6.

Les acides chlorhydrique, azotique et sulfurique étendu, méme a I ebullmon
w'attaquent pas cet hydrure. L’acide sulfurique bouillant et le bisulfate de po-
tasse lattaquent et le dissolvent. L’acide fluorhydrique concentré et froid, 'acide
¢tendu el bouillant, le changent en fluorare soluble avee dégagement d’hydro-
géne, en se colovant en brun. Une dissolution de potasse caustique lattaque
aussi a I’ébullition.

Chauffé au contact de I'air, I'hvdrure de niobium brile bien au-dessous de la
chaleur rouge, et se transforme rapidement en acide niohique. Si la matiére a été
obtenue 2 hasse température, elle peat s’oxyder lorsqu’on la desséche dans une
¢tuve, a une température qui n’atteint pas 100 degrés. La présence de 'hydro-
géne est manifestée par une petite flamme bleue qui court sur sa surface au mo-
ment o1 il entre en ignition, et par la production d’cau lorsqu’on brale la
substance par un courant d’air ou d’oxygéne sec, dansun tube de verre.

La propertion d’hydrogéne a été trouvée, par M. Marignac, comprise entre
0,9 et 1,05 pour 100; une seule fois elle a atteint 1,26 pour 100. La formule
Nh2H exigerait une teneur en hydrogéne de 1,06 pour 100.

Chauffé dans hydrogéne, au rouge sombre on au rouge blance, cet hydrure
ne subit aucune variation, ni dans son poids, ni dans ses propriétés.

Par grillage, I'hydrure de niobium subit une augmentation de poids qui varie
ile 35 a 38 pour 100, inférieurc a celle que subirait le niobium pur gqui devrait
se transformer en acide niobique avec une augmentation de poids de 42,5
pour 100.

(1) La formation d’un hydrure au lieu du métal que l'on sattendait i obtenir, est due
probablement, comme le fait remarquer M. Marignac, & ce que I'on ne peut opérer, dans
un creuset de fer, 4 une température suffisamment élevée pour déteuire une combinaison du
niobium avee 'excés de sodium gque l'on emploie forcément. Lorsquon traite par l'eau la
matiére réduite, cette combinaison se détruit, donnant d’'une part un niobate de potasse, d'autre
part un hydrure de niobium, aux dépens des éléments de I'cau. (n a done ainsi deux réac-
tions successives, une réaction par voie siche et une réaction par voie humide, qui donne
naissance & Uhydrure. Ge dernier en effet, d’aprés [a fagon dont il se comporte vis-i-vis de
I'eau pendanl les lavages, est bien un produit de voie humide.
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COMBINAISONS METALLIQUES.

Niobium et aluminium (Nh?A1"). — Le fluoniobate de potasse est réduit avec
facilité par I'aluminium; on emploie & cet effet 1 partie 1/2 d’aluminium
en limaille pour une partie de fluoniobate, ct 'on chauffe dans un ercuset
de charbon de cornue, & la température des essais de fer. (Marignac, Archiv.
de Genéve, XXXI, p. 89.)

On ne retrouve aprés le refroidissement du creuset qu’un culot métallique, la
scovie s’étant entierement infiltrée dans le charbon. On dissout aluminium en
excés dans 'acide chlorhydrique, et il reste une poudre cristalline, grise, & éclat
métallique assez vif, qui est un alliage défini d’aluminium et de niobium.

Poudre cristalline, d’un gris de fer ou de plaline; finement pulvérisée, elle
est d’un noir grisitre.

Densité: 4,4d & 4,502.

La poudre cristalline n’offre aucun phénomeéne d’ignition lersqu’on la chaulle
sur une lame de platine; elle s’oxyde cependant superficiellement, et elle
n’éprouve, aprés un grillage prolongé, qu'nne augmentation de poids trés
faible.

L’acide chlorhydrique bouillant attaque I’alliage avec dégagement ’hydroghne;
la ligueur se colore en brun, puis en brun verdatre, et en bleu sombre, enfin
clle se trouble et fournit un abondant préeipité gris qui blanchit au contact
de lair,

L’acide azotique et l'acide sulfurique étendus sont sans action. Mais 'acide
sulfurigue concentré 'attaque & U'ébullition, avee dégagement d’acide sulfureux
el méme de vapeurs de soufre.

L’alliage se dissout complétement dans un grand exces debisulfate de potasse
fondu, et ce dernicr, repris par I'eau a I'éhullition, laisse I'acide niobique
précipité.

L’acide fluorhydrique, méme étendu, dissout l'alliage en se colorant en
hrun.

Cet alliage renferme de 53 & 56 pour 100 de niobium et 44 & 47 pour 100
(aluminium. Pour la formule Nb*Al%, on aurait:

Moo 94 63,34
Aol 82,2 - 46,65

176,2 100,00

Si I'on défalque de la somme des poids de 'alumine, de 1'acide niobique et de
Vacide silicique ('alliage renferme toujours une pelite quantité de silicium), les
poids de I'alumine et de la silice, on trouve que le niobium contenu dans 'alliage
asubi une augmentation de poids de 142.7 4 141,9, en moyenne 142,4, en se
transformant en acide niobique. Le calcul exigerait 142,5.
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12 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

COMBINAISONS DU NIOBIUM AVECG L’0XYGENE

Le plus important des composés oxygeénés du niobium est 'acide niobique
Nb20%. On connajt un protoxyde Nb?0%, un bioxyde Nb20%, et enfin on a signalé
I’existence d’un oxyde intermédiaire Nb30)®,

PROTOXYDE DE NIOBIUM (Xb%0% = 110).

Enréduisant par le sodium le fluoxyniobate de potasse Nb20?*F13, composé dans
lequel il ne soupgonnait pas la présence de 'oxygéne, H. Rose (Pogg. Ann.,
CIV, p. 310) avait obtenu une poudre noire, conduisant I’électricilé, qu’il crut
étre le niobium métallique. Ce produit de réduction est probablement le prot-
oxyde de niobium, NbO ou Nb202% '

Chauffée & I'air, cette poudre briile et subit, par le grillage, une augmentation
de poids de 20,161 4 22 16 pour 100. Le niobium métallique, en admettant la
formule et I’équivalent donnés par M. Marignac, devrait, en s’oxydant, subir
une augmentation de poids de 42,5 pour 100, et le protoxyde, Nb?0?, une ang-
mentation de poids de 21,82 pour 100.

La densité du produit obtenue par Rose était comprise entre 6,30 et 6,67.

Chauffé dans un courant de chlore, le corps se transforme en oxychlorure,
Nb202CPP, en fixant simplement du chlore.

L’acide chlorhydrique le dissout; il se dégage de I'hydrogéne et la solution
reste incolore :

Nh202 4 3Gl = Nh20%CI* 4 1.

L’acide fluorhydrique l'attaque également avec dégagement d’hydrogeéne ;
Pacide nitrique est saus action.

L’acide sulfurique concentré le dissout et donne une liqueur brune. Par fusion
avec les carbonates alecalins, il se transforme en acide niobique. Une solution
alcaline bouillante produit le méme effet.

(’est probablement ce protoxyde que II. Deville et M. Troost ont abtenu en
faisant passer les vapeurs d’oxychlorure de nisbium sur des fils de magnésium
au rouge. On aurait en effet :

Nb20:CP 4 3 Mg = 3 MgCl + Nb02.
M. Delafontaine, qui a étudié les oxydes inférieurs du nichium (Archiv. des

sc. phys. et nat. de Genéve, octohre 1866), compare le proloxyde de niohinm
a Vuranyle, ct en fait un radical, le niobyle, susceptible de s’unir & 3 équi-
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valents de chlore ou de fluor, pour donner des composés bien définis et trés
stakles.

BIOXYDE DE NIOBIUM (Nb*0*=126).

L'acide niohique noireit quand on le chauffe dans nn courant d’hydrogéne
sec, 4 une température elevée. I1. Rose (Pogy. Ann., CXII, p. 475), opéraul sans
doute sur un acide mélangé d’acide tantalique, n’avait oblenu qu'une perte de
paids tres faible (1,5 pour 100). M. Delafontaine, en effectuant celte réduction
au rouge blanc avec un acide bien pur, a constaté une perte de poids de
5,96 pour 100. La transformnation de I'acide Nb*0® en un oxyde Nb?0* serait
accompagnée d'une perte de 5,97 pour 100.

{est une poudre noire avec reflets bleudtres. Elle briile au rouge somhre, en
s¢ translormant en acide niohique. Insoluble dans I'eau et dans les acides.
(Delafontaine, Nouvelles Archives de Genéve, XXVII, p. 167.)

OXYDE INTERMEDIAIRE (Nb*0?).

Lorsqu’a une dissolution d’acide niobigue ou d’un niobate alcalin dans l'acide
chlorhydrique on ajoute du zipc pur, la liqueur se teint en bleu. Cette couleur
rappelle celle qu’on obtient avec l'acide tungstique dans les mémes circon-
stances, mais elle est moins foncée yue cette dernicre. Cette coloralion palit
peud peu, devient verditre, puis brune. Lorsqu’on abandonue cette liqueur
dans un vase ouvert, il ne tarde pas a se former des flocons bruns qui devien-
nent blanes; il se précipite alors de 'acide niobique. Cette coloration ne se pro-
duit pas avec un acide niobique tantalifére; elle est plus facile 4 obtenir en pré-
sence de I'acide sulfurique.

La réduction de Pacide niobique par le zinc ne se produit pas toujours,
méme avec de I'acide niobique pur. La différence des résultats obtenus dépend
de I'état moléculaire de l'acide métallique et de la concentration de T'acide
chlorhydrique. Si 'on fait bouillir un acide niobique hydraté avec de l'acide
chlorhvdrique, et que l'on jelte sur un filtre, la liqueur qui passe a travers le
filtre, et qui est fort acide, ne retient que peu d’acide niobique; elle donne avec
le zinc une coloralion brune el un précipité brun. Mais si 'on reprend par I'eau
le précipité resté sur le fillre, il se dissout presque complétement, et, en pré-
sence du zinc, ce liguide se colore en blen et abandonne au bout de quelque
temps un précipité bleu (Marignac).

{(Cest Woller qui le premier a observé cette réduction de I'acide niobique par
le zine (Pogy. Anr., XLVIT, p. 93).

Dapres M. Marignac (Ann. de chim. et de phys., 4 sér.,, XIII, p. 20),
il se formerait dans cetle réaction un oxyde intermédiaire Nh?03, que I'on peut
considérer comme une combinaison de hioxyde de niohium et de protoxyde :

2NL20° = 2Nb20 4 NhEO2.
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14 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Lorsqu’on fait bouillir, en effet, du fluoxyuiobate de potasse avec de
Uacide chlorhydrique et du zine, jusqu'a dissolution compléte du métal, on
obtient une liqueur brune. Si on lu titre avec une dissolution de permanganate
de potasse, on trouve que l'acide niobique a perdu le tiers de son oxygéne. La
perte d’oxyzéne a élé trouvée égale a 32,8-34,0 pour 100; la transformation
de Nb?0% en Nb?0°® serail accompagnée d’une perte de 33,33 pour 100.

Quant a Poxyde bleu, oun ¢’est un produit de réduction superficielle, ou ¢’est
un composé oxygéné du niohium plus oxygéné que Nb*0?, ou, ce qui est plus
probable, cette coloration est due a la présence d’une petite quantité de I'oxyde
intermédiaire diluée dans la masse liquide.

ACIDE NIOBIQUE (Nb?09).

Equivalent en poids............. 134
Poids atomique................. 268

Nous rappelons que I'acide niobique pur est le composé que H. Rose avait
désigné sous le nom d’acide hyponiobique et qu’il obtenait en décomposant par
'ean 'oxychlorure de niobium (chlorure hyponiobique du chimiste allemand).
Comme I'oxychilorure de niobiom peut élre aisément séparé, par distillation, du
chlorure de fantale, I’acide que Rose préparait ainsi était & peu prés pur, et les
ohservations si nombreuses qu’il a faites sur les propriéiés de cet acide n’ont
pas ¢éLé perdues pour la science.

PREPARATION.

L’acide niobique esl combiné dans les minéraux au fer et au manganése, a la
chaux, & I'ytiria, aux oxydes du cérium; il 8’y trouve mélangé a des proportions
variables d’acide tantalique, d’acide titanique, d’acide tungstique et de bioxyde
d’étain. Nous indiquerons, lorsque nous aurons ¢tudié les composés du tantale et
les minéraux complexes qui renferment ces deux éléments, le mode d’extraction
de I’acide niobique et sa séparation des auires acides minéraux. Nous nons
supposerons pour le moment en possession d’un composé pur, le fluoxyniobate
de potasse ou l'oxychlorure de niohium.

Le fluoxyniobate de potasse dissous ou solide est mélangé avee de Pacide sulfu-
rigue pur dans une capsule de platine et chauoffé lentement au bain de sable
jusqu’a ce que toute trace d’acide fluorhydrique ait disparu. On reprend par un
grand exces d’ean et I'on fuit bouillir. I’acide niobique se sépare peu & peu du
sulfale de potasse en flocons- blanes, quelquelols en poudre grossiére, sil'omna
élevé la température jusqu’a la fusion du bisulfate. On admet que ce qui se pré-
cipite dans ces circonslances est un sulfate d’acide tantalique. Aprés avoir lavé
par décantalion 4 Peau bouillante, & plusieurs reprises, on jette sur un filtre et
I’on séche. L’acide doit étre ensuite calciné pour le débarrasser de Pacide sulfu-
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rique que les lavages ne peuvenl lui enlever. Cet acide retient, quelque soigneu-
sement que les lavages aient été faits, une petite quantité de base alealine.

On éviterail cet inconvénient en prenant un fluoxyniobate d'ammoniaque
comme point de départ de la préparation. La calcination ferait disparaitre toute
trace de sulfate d'ammoniaque.

On obtient un acide beaucoup plus pur, et qu’il n'est pas nécessaire de
caleiner, en décomposant par I'eau Voxychlorure de niobium. Dans celle réaction
une partie seulement de I'acide niobique se précipile, une assez forte proportion
de la inaticre reste dissoule dans l'acide chlorhydrique formé :

Nb202CH 4- 3HO = Nb20® 4 3HCL

On sursature par l'ammoniaque, puis on maintient le liquide a une douce
chaleur, jusqu’a ce que toute odeur ammoniacale ait disparu. On recueille
Pacide niobique sur un filtre et on lave jusqu’a ce que les eaux de lavage ne
soient plus troublées par le nitrate d’argent.

Cette méthode présente cependant cet inconvénient que 'acide précipité par
eau est trés volumineux, et que les filtrations deviennent fort lentes. Cependant
sil'on a chauffé quelque temps la liqueur ammoniacale, I'acide est moins géla-
tineux et les lavages se font sans difficulté.

On obtient immédiatement un acide niobique bien pur, mais anhydre, en
soumettant le fluoxyniobale d’ammoniaque & une caleination prolengée.

PROPRIETES PHYSIQUES.

L’acide niochique obtenu par la décomposition par 'eau de sa dissolution dans
le bisulfate de potasse fondu est une poudre blanche, grenue, trés dense. Celui
que 'on obtient en décomposant par 'acide sulfurique, a la température ordi-
naire, un niobate alealin dissous, est blane, gélatineux. L’acide provenant de la
décomposition par I'eau d’un chlorure est gélatineux, d'un blanc opalin et se des-
séche en fragments d’apparence cornée en se contractant beaucoup.

L'acide niobique hydraté est insoluble dans I'eau, mais soluble eependant
dans une eau chargce d’acide chlorhydrique. Si Pon fait bouillir I'acide avec un
excés d’acide chlorhvdrique et qu’on jette sur un filtre, 'acide ne contiendra
qu'une trés taible proportion d’acide niobique. Le résidu resté sur le filtre,
presque insoluble dans I'acide chlorhydrique concentré, se dissout facilement
dans I'eau en donnant une dissolution & peine trouble, mais qui devient parfai-
tement limpide par filteation.

Sil’on jette sur un dialyseur la solution acide débarrassée par filtration de
V'acide préeipité, et qui provient de la décomposition par I'eau d’un chlorure,
on obtiendra au hout de quelque temps une dissolution limpide, déharrassée de
toute trace d’acide chlorhydrique, mais coutenant 'acide a4 I'é¢tat colloidal.
Cette dissolution se tronble souvent d’elle-méme quand on dépasse une certaine
concentration ; elle se coagule quand on y verse un carbenate alcalin ou toute
autre solution saline.
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16 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

L’acide niobique jaunit lorsqu’on le chauoffe; si l'acide est pur, il reprend sa
couleur blanche par le refroidissement )

T.a densité de l'acide caleiné est compriseentre 4,37 et 4,46, lorsque cet acide
provient de In décomposition par I'eau des bisulfnies alealins. L’acide provenant
du grillage prolongé du fluoxyniobate d’ammoniaque a une densité comprise
entre 4,51 el 4,33 (Murignuc, Ann. de chim. et de phys. ,4°sér., VIII, p. 19).

La densité des acides obtenus par H. Rose était plus élevée (5,2 4 6,5). Ces
acides devaient étre mélangés d’acide tantalique.

La calcination de lacide niobique obtenu par la décomposition de Toxy-
chlorure par l'eau, ou précipité par 'acide sulfurique de la dissolution d'un
nichate alcalin, esl accompagné d’un phénomeéne d’incandescence. Rien de
pareil ne se produit aveec I'acide ohtenu en reprenant par I’eau la dissolution
de 'acide niobique dans le bisulfate de potasse ou d’ammoniaque.

L’acide niobique peut étre obtenu & I’état eristallisé. Nordenskjold [ ogg.
Ann., CXIV, p. 612 (1861)] a fait cristalliser les acides de la niobite de
Middleton en les dissolvant dans le borax fondu et soumettant le mélange 4 la
température élevée d’un four & porcelaine. 11 obtint ainsi une poudre cristalline
qui se monlre, au microscope, formée de tables plates, rectangulaires. L’examen
dans Ia lumiére polarisée a établi que les cristaux n’appactiennent pas au
systeme quadratique, mais au systéme du prisme rhomhoidal droit.

La densité était, 4 la température de 14 degrés, comprise entre 5,48 et 5,20.

Ebelmen (Ann. chim. et phys., 3¢ sér., XXXIII, p. 34) avait obtenu également
en dissolvant I'acide niohigque dans le borax, & la température d’un four & porce-
laine, de petits prismes rhombiques offrant les caractéres optiques des eristaux
a deux axes. Mais nous devons remarquer que les acides métalliques retirés par
Ebelmen de la colombite du Bodenmais, et par Nordenskjild de la niobite de
Middleton, étaient impurs et formés du mélange des acides niobique et tantalique.

H. Deville a fait cristalliser 'acide niobique en chauffant I"acide anhydre,
provenant de la décomposition par I'eau de 'oxychlorure, dans un courant de
gaz chlorhydrique au rouge vif. L’acide, placé dans une nacelle de platine, élait
introduil dans un tube de porcelaine que I'on chauffait dans un fourneau a
vent; Pacide chlorhydrique passait lentement. Une parlie de 'acide crislallisait
dans la nacelle ; une autre partie était transportée par une volatilisation appa-
rente et formail un anneau 4 [intérieur du tube. un peu en avant de la nacelle.
On obtient, par cette méthode, de beaux échanlillons d’acide niobique cristal-
lisé. Mais les cristaux sont des prismes trés fins, de plusienrs millimétres de
longuenr, accolés en faisceaux; les mesures goniométriques sont impossibles.
Les cristaux sont transparents, incolores et d’un bel éclat.

PROPRIETES CHIMIQUES.
L’acide préeipité par I'eau de sa dissolution dans les bisulfates alcalins
fondus retient énergiquement de I'acide sulfurique, qu’il ne perd que par une

calcination prolongée au rouge vif. On admet que ¢’est une comhinaison d’acide
niehique et d’acide sulfurigue, un sulfale d’acide niobique.
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Lorsqu’en dissout dans Pacide chlorhydrique V'acide précipité par I'eau des
bisulfates fondus, el qu’on le précipile de nouveau par 'ammoniaque, on oblient
une matiére floconneuse qui, séchée & 100 degrés, correspond & la composilion
3NB20%,4HO -

Calculd. Truuvé,
IND20%.. .t enn s 91,78 91,96 91,59
4HO....... PRI 8,22 8,04 8,41

100,00 100,00 100,00
(Birger-Santesson.)

11. Rose avait observé, en calcinant 'acide hydraté obtenu dans les mémes
circonslances, des pertes comprises entre 6,05 et 9,45 pour 100. (Pogg.
Ann., GXI1, p. 105.) .

Une solution bouillante de niobate de soude addilionnée d’acide sulfurique
£lendu donne un précipité blanc trés divisé, qui, desséché a 100 degrés, a
pour formule Nb*Q®,7HO :

Calculd, Trouve,

-_ — i ™
ND20% i 86,45 86,21 86,00
THO....... Ceinene 13,55 13,79 14,00

100,00 100,00 100,00
(Birger-Santesson.)

[’acide niobique hydralé se dissout facilement dans 'acide sulfurique con-
centré, surtout & chaud, et I'on obtient ainsi un liquide sirupeux transparent.
Au contact d'un grand excés d’eau, la masse blanchit, perd sa transparence, et
par une ébullition prolongée on obtient la précipitation de I’acide en flocons
opaques, volumineux, retenant énergiquement del’acide sulfurique, qu’il n’aban-
donne que par une calcination au rouge.

L’acide chlorhydrique dissoul également V’acide niobique hydraté. La réaction
présente cependant des particularités qui méritent d’attirer I’atiention. Lors-
quon fait bouillir 'acide niobique hydraté avec de I'acide chlorhydrique, I'acide
ne se dissout pas; mais si 'on jelte sur un filtre et qu'on lave-avec de I'eau pure,
on ohtient une dissolution compléte. La liqueur chlorhydrique, qui avait fillré
tout d'abord, ne retient qu'une petite quantité d’acide niobique; la seconde
liqueur, légérement trouble et faiblement acidulée par Vacide chlorhydrique,
est au contraire riche en acide niobique. Cetle solution précipile lorsqu’on I'ad-
ditionne d’acide sulfurique et qu’on la fait bouillir.

L’acide fluorhydrique dissout & froid ’acide niobique hydraté.

Une dissolution de potasse dissout acide niobique hydraté. Mais une dissolu-
tion de soude parait sans aclion; l'acide est néanmoins transformé en un nio-
bale de soude, qui reste sous forme d’un précipité amorphe, lorsqu’on décante
Ja dissolution alcaline, mais qui peut étre dissous dans I'eau pure.

L’acide niobique, fortement calciné, est insoluble dans les acides sulfurique,

ENCYCLOP, CHIM. 2
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18 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

chlorhydrique e! fluorhydrique. 1l ne se dissout plus que lentement duns le
bisulfate de patasse ou le bisulfate d’ammoniaque au rouge, en donnant une
liqueur limpide. La masse refroidie, reprise par un grand excés d’cau, laisse
précipiter l'acide en masses floconneuses blanches, si la dissolution a ¢été
opérée dans le bisulfate d’ammoniaque, en grains amorphes, pulvérulents, si la
dissolution s’est effecluée a température plus élevée, dans le bisulfate de potasse.

Les dissolutions alealines n’atlaquent plus I'acide calciné; mais la potasse
caustique Ie dissout, lorsqu’on la fond en présence de ce dernier, au creuset
d’argent. Il se dissout également dans la soude caustique fondue. Fondu avec
les carbonates de potasse ou de soude, il chasse I'acide carbonique et donne
unc masse fluide, lransparente.

L’hydrogéue réduit partiellement 'acide niobique au rouge vif; on obtient,
par unc action prolongée, une poudre noire ou gris foncé, qui est un hioxyde
Nb20.

L’hydrogéne sulfuré, Ia vapeur de sulfure de carbone ,donnent, en réagissant
sur ’acide au rouge vif, un oxysulfure.

Le gaz ammoniac sec n’attaque P'acide niobique qu’a une température élevée
et forme un azolure.

Le chlore, le brome, I'iode, sont sans action. Mais le chlore et la vapeur de
brome, en réagissant sur Vacide intimement méliangé avee du charbon, douneut
un chlorure Nb2Cl® et un oxychlorure Nb?*0CI*, un bromure Nb*Br® et un
oxyhromure Nbr?02Br?.

NIOBATES.

ies sels sont les hiyponiobates de II. Rose.

Les niobates alealins seuls sont solubles el cristallisent par I'évaporation de
leur dissolvant (11. Rose, Marignac).

Les niobates métalliques peuvent étre obtenus par voie humide, en effectuant
une double décomposition entre un niobate alealin et un sel métallique. Mais on
n’obtient ainsi que des sels gélatineux, qui changent de composition par les
Tavages. Les niobates alcalins eux-mémes se décomposent lorsqu’on les dissout
dans l'eau pure.

Par voie séchie, M. A. Jolya obtenu un certain nombre de niobates cristallisés,
en chaulfant 'acide niobique anhydre ou un niobate alcalin desséché avee un
chlorure ou un fluorure anhydre.

Les scls ainsi oblenus appartiennent aux quatre lypes :

MO,Nb20°
230, Nh20°
3M0,Nb205
£MO,N»205.

Les sels de fer, de manganése, de chaux et d’yttria ainsi préparés sont les
prineipes constituanls des minéraux niobiferes,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



NOBIUM. 19

Action de Cacide niobique sur le carbonate de soude. — 1. Rose fit de
nombreuses expérieuces en vue de déterminer le poids d’acide carbonijue
déplacé par les acides niobique, hyponiobique et 'acide tantalique, lorsqu’on les
{ond avee du carbonale de soude.

Il 'y a pas lien de se préoccuper de son acide niobique, qui n’est qu’un
mélange du véritable acide niohique et dacide tantalique.

Mais, si les nombres obtenus avee un acide provenant de la décomposition par
Peau de loxychlorure de niobium (acide hyponiobique de Rose) peuvent étre
considérés comme concordants et different peu de ceux qui correspondent i la
formation du sel 3Na0,NL207; il n’cn est plus de méme avec I'acide tantalique,
et Rose avait conclu de ses expériences a la forination de sels différents.

Scheerer, en 1861, ¢ludiant action de Ia silice sur le carbonate de soude,
crut élablir que la silice et Ia soude se comnbinent en diverses proportions suivant
la tenupérature et les quantités d’acide et de carbonate mises en présence.

M. Mallard (1) amontré que les acides métalliques se comportent dilféremment
sutvant qu'ils sont monobasiques ou hibasiques.

Lalumine, le sesquioxyde de fer, l'acide borique, donnent rapidement uue
perte en acide carbonique correspondant aux sels NaQ,Al*0"; NaQ,Fe0¢;
Na0,Bo0%.

Avec les acides bibasiques les phénoménes sont plus complexes :

I* La proportion d'acide carbonique chassé tend vers une lunite qui varie
d'une maniere continue avec la température.

2° Le phénomeéne est limité : d’une part, par la teusion de I'acide carboniqueé
la surface du mélange dans le creuset; d'autre part, par la réaclion mutuelle
des deux sels monobasique et bibasique.

Les acides niobique et fanlalique éluul, comme itous le verrons plus loin, au
moins tribasiques, il y avait quelque intérét ales éudier par les méthodes mémes
de M. Mallard.

Les résnltats sont beaucoup plus simples que ceux que 'on ohserve avec les
acides bibasiques (silice, acide titanique).

1¢ Acide niobigue et carbonate de soude. — Les pertes en acide carbonique,
rapportées & 100 d'acide, sont corvigées de la perte éprouvée par le carbonate
de soude scul, détermince par des expériences préliminaires.

Le carbonate et Pacide réagissaient sensiblement dans Ie rapport en poids de
441, ou en équivalents de 104 1.

. Fusion un creuset de platine vu-dessus d'un hec Bunsen.
Pression du gaz : 41 millimétres d'eau.
Acide niobique............. 10085
Carbonate caleing, mais non
fondu............... vevee 37655

{1) MALLARD, De Puction que lg silice et quelyues oxydes analogues exercent o unz lempe-
ralure élevée sur le carbonale de soude {(Annales de chimie et de physwue. . XXVILL,
p. 88 1873).
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Pertes chservées de dix minules en dix minutes:

T . 46,35
B 47,62
TR s 47,62

En vingt minutes, 4 une température relativement basse, la perte limite est
atteinte. La formation d’un niobate tribasique 3 NaO,Nbh?0® exigerait 49,26.

b. Bec Bunsen. — Pression du gaz : 18 millimétres d’eau.
Acide niobique.............. 1,013
Carbonate . .......o.oovoi.t. 4,012

L e 95,07
2. e 36,82
- 40,27
e ee et e 42,74

10 e e e e 47,38

Sauf la rapidité d’action, la limite est sensiblement la méme que précé-
demment.

¢. Bec Bunsen. — Pression : 18 millimnélres.
Acide niobique. . ..oovvviinen, 0,996
Carhonale. v.vevvrieiinennnn 4,040

Au bout de dix minutes, Ia matiére étant fondue, on fait passer dans le creuset
un courant d’air sec. La limile est atteinte aprés une heure dix minutes de
chauffe elle est de 47,29 égale aux précédentes.

L’expérience est continuce en substiluant aa courant d’air un courant d’acide
carbonique sec. On conslate une absorption lente, et, au bout de trois heures
dix minutes, la perte se trouve réduite 4 42,21, )

La limitation de la perte en acide carbonique par la tension du gaz ne se
manifeste donc ici qu'a condition que cette derniére ait alteint une valeur bien
supérieure a celle qui s’exerce dans le creuset.

Quant aux expériences faites 4 des températures supérieures au chalumeau,
elles ne donnent pas de résullats différents de ceux que I'on vient de signaler.
De plus, lincertitude des corrections ne permet pas de leur attribuer une
confiance ahsolue.

H. Rose (Pogg. Ann., CXIII, p. 105) opérait dans des conditions de tempé-
rature trés différentes et mal déterminées; il ne faisait pas les corrections rela-
tives aux pertes éprouvées par le carbonate seul ; enfin, pour une partie d’acide,
les poids de carbonate variaient dans le rapport de 4 a13. Les nombres obte-
nus ont varié¢ de 47,7 & 52,1. Dans un cas ot il avait négligé d’employer un
acide provenant de la décomposilion par I'eau de I'oxychlorure, la perte obser-
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vée (ut de 34,1 pour 100 d’acide. Ce résultat doit étre attribué 4 la présence de
Pacide tantalique (A. Joly).

NIOBATES DE POTASSE.

H. Rose n’avait pu préparer de niobate de polasse cristallisé. M. Marignac,
opérant avec de I’acide niobique pur, en a obtenu plusicurs, et I'étude de leurs
formes eristallines ne laisse aucun doute sur leur identité.

a.) 3 Nb%0%, 4 KO, 4 HO -+ 12HO. — Pour obtenir ce sel, on fond ’acide nio-
bique avec deux ou trois fois son poids de carbonate de potasse; on reprend par

I'eau, on concentre par évaporation dans le vide, et il se dépose en gros cristaux
prismatiques dérivant d'un prisme rhomboidal oblique (fig. 1).

Calculé. Ohservé.
MM e 109° 20/ 109° 20
CUa M e enen e 1250 20’ 12350 20/
PO e eeeiininns 94° 30’ 94° 30"
pelia. . oiiiiiiien. 1310 44/ 1310 44/
groteo ol 114 37 1140 42/

Limpides et éclatants, les cristaux s’effleurissent bientdt au contact de lair.
Chauffé sur une lame de platine, le sel fond en partie dans son eau de cristalli-
sation, puis se desséche, jaunit quand on le chauffe au rouge, mais ne fond pas.
11 reprend par le refroidissemnent sa couleur blanche, mais le résidu ne se redis-
sout plus intégralement dans I'eau. A 100 degrés, il perd 14,5 pour 100 d’eau
et se redissout alors complétement.

Caleule.

Trouvé,
INR205, ... 402 54,77 53,88 »
AKO...... ... .. 488 25 61 95,32 »
ARO.......... .. 36 4,91 » 4,50
12HO.......oo. 108 14,1 14,52 14,70
734 100,00
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Un courant d’acide carbonique traversant la dissolution de ce sel précipile un
sel actde, 'mais Ia ligueur surnageante, concentrée par 1'ébullition, ne laisse
déposer aucun sel cristallisc.

b.) TNb?07,8KO,9HO0 4 23110. — Le sel précédent se décompose quand on
le redissout dans l'eau et par une lente évaporation, le liquide laisse déposer
des cristaux présentant une aulre forme cristalline et offrant une aulre compo-
sition. ‘

Octacdres dérivont d’un prisme rhomboidal droit. Redissous dans eau, ec
scl cristallise de nouveau sous la méme forme; mais il iend a former une disso-
lution sursaturée qui se prend toul & coup en mausse.,

Il perd de 12,60 4 12,80 pour 100" d’ean par dessiccation a 100 degrés; et,
par caleination, il éprouve une perte plus faible que eelle qui est indiquée par
la formule ci-dessus (5,05), probahlement par suite d’une absorption d’acide
carbonique.

¢.) 28Nb20%,3K0,6 10 --7HO. — S’obtient en ajoutant & la dissolation des
sels précédents un excés de potasse caustique. Par concentration lente, on ob-
tient des cristaux trés nets, mais qui s'effleurissent assez rapidement 4 Talr.
Octaédres dérivant d’un prisme rhomboidal droit.

Perte 4 100 degrés : 11,58 pour 100.

d.y 3Nb20* KO,510. — Lorsqu’on fait beuillir une dissolution d’un ﬂuo;cynia-
bate de polasse avec du bicarbonate de potasse, la presque totalité de 'acide nio-
bique est précipitée a I'état d’un niobate acide de potasse, pulvérulent, léger,
qui est & peu prés insoluble dans leau. La composition du sel desséché a
100 degrés est représentée par la formule 3Nb207, K0, 5H0.

e.) 2Nb20°, KO + 51/2110. — M. Birger-Santesson (Bull. de la Soc
chim.) 1875, XXIV, p. 53, a ohtenu ce composé en fondant équivalents égaux
d’acide miobique et de carbonate de potasse. Lamasse fondue et refroidie
présenle une structure cristalline; traitée par Vean, elle laisse le niobate
insoluble.

) Nb20°,2K0 4 11 HO. — Ce sel a été obtenu en fondant le sel précédent
avec un grand excdés de carbonate de potasse; on traite par 'eau la masse fondue
et le sel reste comme résidu insoluble. (Birger-Sanlesson, lac. cit.)

g.) Niobate mixte de potasse et de soude, 3Nb*0°,3Kk0,Na0,9110. — Lors-
qu'on ajoute & la dissolution d’un niobate de potasse une dissolulion de potasse
renfermant de la soude, on obtient un précipité blane, pulvérulent, insoluble
dans la liqueur alcaline et peu scluble dans ean. L’analyse du sel desséché a
100 degrés est représentée par la formule 3 Nb207,3K0,Na0, 9HO.

Nous ajouterons aux sels précédents deux autres niobates de potasse obtenus
par voie stche (A, Joly). :
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Niobate monobasique, KO,Nb?0%. — L’acide niobique se dissout au rouge vif
dans le fluorure de calcium. 8i I'on fond avec une petite quanlité de carbonate
de potasse (1 ¢quivalent de carbonate de soude pour 1 équivalent d’acide em-
ployé) Ja masse cristalline ainsi obtenue, on trouve, aprés refroidissement lent,
a4 la surface du culot et conlre les parois du creuset, de Dbelles tables rectan-
gulaires trémisées d’un jaune-paille. Vu la nature de la gangue, il est trés
pénible d'isoler ces cristaux, et ce n’est qu’apiés plusicurs jours d'un traitement
par Tacide sulfurique étendu et bouillant, qui ne les aliére nullement, et des
lavages prolongés, que la purificalion pent étre considérée comme compléle.

On s’est assuré (ue ce sel, repris par 'eau, ne laissait aucun résidu insoluble,
et (que la dissolution ne renfermait pas de chaux.

Caleulé. Tronvd.

KOoooooionoioit 47 25,96 25,40
Nh3O° . .ooeeen e, 13/ 74,04 74,16
181 100,00 99,56

Les cristaux renfermaient en outre une trés petite quantité de sesquioxyde de
fer. On ne peut mesurer sur ces cristaux que des angles de 90 degrés; mais
I'examen dans la lumiére polarisée montre q’ils n’appartiennent pas au sys-
ltme cubique.

Niobate acide de potasse, 3KO, 4Nb*0°. — L’acide niobique, maintenu an
rouge hlane pendant plusieurs heures dans un creuset de platine avec deux fois
sol poids environ de sulfate e potasse, donne un sel différent du précédent.
Aprés lavages prolongss, qui enlévent du sulfate de potasse en exces, il resle une
matiére cristallisée en minces lamelles transparentes, a ¢clat naeré, correspon-
dant & la formule 3K0,4 Nh20:

Calenlrt, Trouvie.
ARO.......alt 111 20,83 21,59
ANDEOS. .. ... vee. 036 79,17 8,41

677 100,00 100,00

Ilenri Sainte-Claire et M. Damour avaient obtenu avee 'acide tantalique le
sel correspondant 3K0, ¢ Ta*0’, dans des circonstances analogues.

NIOBATES DE SOUDE

a.) Niobate monobusique, NaO,NLO* -}- 5110. — M. Marignac n’a pu
ohtenir de niobate de soude nettement cristallis¢. 1. Rose (Pogg. Ann.s CXIII,
p. 292) en a déerit plusieurs, dont quelques-uns ne sont pas de composition
bien constante. Il en est un pourtant que l'on obtient en cristaux bien définis
en fondant de Pacide niobique pur avec trois fois son poids de carbonate de
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-

soude. La masse fondue est laissée quelque temps en contact avec une petite
quantité d’eau froide qui enléve le carbonate alealin en excés et ne dissout que
des traces de niobate sodique. Le résidu insoluble se dissout dans l'ean bouil-
lante et abandonne, par refroidissenient, de petits cristaux prismatiques trés
brillants qui paraissent appartenir au systéme rhombique (A. Joly, Ann. de
U'Ecole normale supérieure, V1, p. 164). Ce niobale a é16 obtenu également par
M. Birger-Santesson (Bull. de la Soc. chim.) XXIV, p. 52), en faisant bouillir
de l'acide niobique avee une solution d’hydrate sodique. Le résidu insoluble,
séparé de la solution alcaline, est dissous dans 'eau; il eristallise par évaporation
de cette dissolution.

Daprés H. Rose ce sel est soluble dans 200 parties d’eau 4 14 degrés et dans
75 parties 4 100 degrés. Un excés de soude le précipite de sa dissolution.

La formule NaO,Nb20® 4~ 6HO s’accorde assez exactement avec les analyses
de Rose.

Trouvé.
e T —
Calculds H. Rose. A. Joly. B.-Santesson.
Nh2Q3.vennnnnns 134 61,18 60,82 61,14 61,58
NaOeuuurinnnn.n 3 14,15 15,86 » 14,41
GHO...ovvennns 54 24,67 » > 93,54
219 100,00 99,53

" Ce niobate est peu soluble dans V'eau froide, insoluble dans une solution de
soude ou de carbonate de soude; exposée a D'air, la dissolution se trouble et
laisse déposer un niobate acide pulvérulent. Il résulte de la décomposition par
I'eau d’un sel plus riche en alcali, probablement 3Na0O,Nb%05.

La dissolution de ce sel, traitée par un courant d'acide earhonique, laisse
déposer un précipité gélatineux NaO,4Nb20° 4 HO.

b.) 2Na0,3Nb*0°+9H0. — Amorphe, insoluble daus I’eau. Oblenu en fondant
I’acide niobique avec la soude et reprenant par I'eau bouillante qui le laisse
comme résidu (Birger-Santesson).

Calculd. Trouve.
2NaQ........... 63 11,38 11,49 11,23
3Nh20°.. ... ... 402 73,76 73,31 73,66
SHO............ 81 14,86 14,66 14,34
545 100,00 99,46 99,23

NIOBATES DE CHAUX.
Niobate bibasique, 2Ca0,Nb20%. — On introdnit dans un creuset de platine

de Yacide niobique bien pur, avec un grand excés de chlorure de calcium ré-
cemment fondu. Le creuset, pratégé, comme toujours, par un creusel de terre,
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. NIOBIUM. 25

est chauffé pendant cing & six heures au rouge trés vif; on laisse relroidir len-
tement dans l'eau bouillante acidulée par 'acide ehlorhydrique. On lave & plu-
sieurs reprises par décantation etlévigation.

Aprés lamisage, qui sépare une poussiére cristalline, on trie & la pince.

I. AL Oxygene,
Acide niohique.. ... 020 7032 20,98, o
Chaux............. 30,07 » 8,59 § Rapport °7,
100,36

La formule 2 Ca0,Nb20? exigerait :

Acide niobique ........ . 000 70,63
Chaux........cvhvvininnnes 29,47
100,00

Ce niobate se présente sous la forme de petits prismes incelores trés brillants,
le plus souvent maclés, ce qui fait que les mesures effectuées au goniomeétre de
Wollaston ne sont possibles que sur un petit nombre d’échantillons. Ils appar-
tiennent au systéme du prisme rhomboidal droit; quelques cristaux, réduils
a l'élat de tables rectangulaires trés minces par le développement excessif des
faces g', peuvent étre examinés au microscope polarisant. Le plan des axes
optiques est perpendiculaire a g’ et paralléle a ’axe vertical du prisme.

Les mesures effectuées dans la zone du prisme s'écartent peu des angles
suivants :

Mmool 139 degrés.
L 12 —

Pour la mniobite les angles correspondants sont 140 degrés et 111° 54'. Les
cristaux de niobate bibasique de chaux ne sont pas attaqués par les acides ni-
trigue et chilorhydrique ; 'acide sulfurique bouillant les attaque lentement.

L’adjonction de silice au mélange d’acide niobique et de chlorure de calcium
donne licu au méme produit; on n’a pu constater la production d’un siliconio-
bale, quelles que fussent les proportions d’acide niobique et de silice mises en
présence.

[’acide titanique et le zircone ne sont attaqués par le chlorure de calcium
qu'en présence de la silice, et la perowskite Ca0,Ti0? résulte, comme 1'a montré
M. Hautefeuille, de la décomposition du sphéne qui s’est formé tout d’abord
(A. Joly).

Niobate monobasique, CaQ,Nb?0”. — L’action directe du ehlorure de calciun
sur Pacide niobique au rouge vif ne donne jamais que le niobate & 2 équiva-
lents de chaux. On prépare un niobate monobasique en chauffant pendant quatre
ou cing heures, dans un creuset de plaline, le mélange suivant :
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26 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.
Acide niobique............ 7 parlies.
Fluerure de caleium. ...... 2 —
Chlorure de potassium fondu en excés.

En reprenant par Veau, qui dissout le fondant, on trouve le fond du creuset
tapissé de longues aiguilles trés minces légéremeut colorées en rose.

On peul remplacer e fluorure par du chlorure de calciuin en employant les
proportions suivantes:

Acide niohique. ... Lo . 2 parties.
Chlorure de caleium. ............. 1 —
Chlorure de potassium fondu en excés.

I. 1. Oxygene.
Acide niobique... 82,60  &2,14 21,65 o
Chaux.. . .. ... e ATAG ) 490 ( Rapport 5,05,
99,76

La formule CaD,Nhi0° exigerail :

Acide niobique......... e 32,74
Chanx. . oo v oo an 17,98
100,00

Les eristaux paraissent dériver d'un prisme rhiomboidal droit. Leur forme
laminaire ou les macles rendent les mesures trés difficiles (A. Jolv).

NIOBATES DE MAGNESIE.

Niohate de magnésie tétrabasique, 4 MgQ,Nb20°. — On place dans un creuset
de platine de Tacide niobigue avec un exeés de chlorure de magnésium récem-
ment fondu et bien pur; il convient de mettre 4 la surface un peu de chlorhy-
drate d’ammoniaque. Le creusel, muni de son couvercle, est placé, cnveluppé
de magnésie, dans un creuset de terre Iuté. On chauffe dans un bon fourneau a
vent avee du coke de cornue, en ayant soin d’élevery la température aussi
rapidement que possible jusqu’au rouge blane; cette température est soutenue
pendant une heure environ. Un refroidissement lent parait favorable au déve-
loppement des cristaux, mais il entraine la formation de périclase, dont il est
difficile de se débarrasser.

Lorsquon traite par Pean la matiére fondue restée daus le crguset de platine,
il reste, aprés disparition du chlorure de magnésium en excés, de larges pla-
ques hexagonales transparentes, incolores cu légérement colorées en jaune.

Ces plaques peuvent atteindre de 4 45 millimetres de diamétre, ce qui
permet de les séparer aisément d’une poussiére cristalline on d’autres eristanx
prismaliques qui les accompagnent d’ordinaire ; il suffit pour cela de les agiter

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



NIOBIUM. 27

sur un tamis teés fin jun tringe & la pince permet ensuite d’en recueillir une
quantité suffisanle pour I'analyse. Sil'on examine ces plaques au microscope,
on 'y trouve aucune trace d'inclisions étrangéres.

L’analyse a é1é [aite en attaquant la matiére finement pulvérisée par le bi-
sulfate d’ammoniaque dans un ereuset de platine. Lorsque la dissolution est
compléte, on reprend par I'eau qui, & I'ébullition, précipite 'acide niobique en
flocons volumineux. L'acide est recu sur un filtre, desséché et caleiné jusqu’a
cessation de perte de poids. Dans la liqueur filtrée, In magnésie est précipitée &
I'élat de phosphate ammoniaco-mnagnésien.

On a obtenu ainsi :

I. H. Oxygine, Rapport,
Acide niobique.... 62,23 61,26 13,58 , 54
L o x o ~ 19 1,27 ou 4,
Magnésie ......... u7,a8 37,80 15,02
99,78 99,00 .

La formule 4 MgO,Nh?*0° exige :

Acide niohique......... veeean 02,62
Magnésie. ..., 37,3
100,00

Les lames hexagonales de niobate de magnésie présentent I'éclat particulier
aux lames de mica, dont elles ont d’aillcurs tous les caracléres extérieurs.

La densité prise surles cristaux triés est de 4,37. Ces cristaux n’exercent
aucune aclion sur Ia luniére polarisée paralléle, les traversant normalement;
Taction devient manifeste si 'on incline la plaque. Au microscope polarisant
dans la lumicre convergente, on apercoit nettement les anneaux el la croix

noire des cristaux & un axe; ils apparliennent donc au systéme rhomboé-
drique (A. Joly).

Niobate iribasique, 3MgO,Nb*0”. — Les cristaux de ce sel accompagnent
fréquemment les lames hexagonales du niobate a 4 équivalents de maguésie,
sur lesquelles ils se trouvent implantés, et U'impossibilité de les séparer com-
pletement fait que peu d’opérations permettent d’obtenir des cristaux assez
purs pour analyse.

Ge sont de petits prismes fortement aplatis, transparents et incolores.

L’analyse faite sur des eristaux triés 4 la pince donne :

Calculé. Trouve.
3MgO ... ... eee 6D 30,92 30,28
NLS. e 134 69,08 69,72

194 100,00 100,00
(A. Joly.)
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28 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Niobate bibasique, 2Mz0,Nb?0°, — Dans une préparation de niobate de
magnésie hexagonal se sont formés de petits prismes trés brillants, d’'un noir
d’acier.

Leur couleur noire n’est que superficielle et provient d’une réduction par-
tielle par le chlorhydrate d’ammoniaque qui accompagne presque toujours le
chlorure de magnésium fondu. La poudre est grise, mais une calcination au
rouge pendant quelques minutes suffit pour faire disparaitre toute coloration,

Trouve. Caleulo.
) 110 J 76,50 77,02
Nb2Q5. . s 23,24 22,08

99,74 100,00

Quoique trés petits, ces cristaux permettent des mesures assez précises par
suite de la netteté des faces. Ils dérivent d’un prisme rhomboidal droit dont la
forme primitive différe peu de celle de la niobite. Si 'on place horizonlalement
la plus grande dimension du prisme de telle- sorte qu’elle devienne la grande
diagonale de la base, et si 'on prend les mémes notations que pour le niohate
de fer, ona :

Niohate Niobite
de magndsie. (ealculée),
alglf oo, 128 14/ »
Mato..o... ..ol 15640 7 1540 35’
A 1100 20/ 1110 54
(A. Joly.)

Niobate de magnésie hydraté. — Par double décomposition entre le niobate
de soude et un sel de magnésie, H. Rose a obtenu un précipité gélatineux rete-
nant & 100 degrés 4 équivalents d’eau, et dont la composition, a I’état anhydre,
est représentée par la formule Mg0,Nb20%.

NIOBATES D’YTTRIA.

L'acide niobique se trouvant fréquemment associé & I'yttria dans les minéraux
naturels, il était inléressant d’éludier par synthése et a I'état de pureté des
niobates de cette base.

En maintenant au rouge blanc, pendant quatre heures, le mélange suwvant :

Acide niobique............ 2 parties.
Chlorure d'yttrium........ 2 -
Chlorure de potassium fondu en exces.

il reste, apres dissolution de V'excés de chlorure dans P'eau chargée d'acide
chilorhydrique et lavages prolongés, une poudre blanche, cristalline, composée
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de petits vetaédres, qui, dCaprés Uexamen au wicroscope, dans la luiniére pola-
risée parallele, n’appartiennent pas au systéme cubique.

Lanalyse faile par le bisulfate d’ammoniaque donne :

Uxygiuc,
Acide miobigque............ 52,33 16,62
Yitria, o ene v 47,19 9,47

99,52

Le rapport de Poxvgéne de I'acide & I'oxygéne de la base est ici de 1,63,
soil &,

La formule 3 YO,Nb?0® exigerait (1) :

Acide niobiquees...a.-eiv.n., 52,7
VHPIR. oo vvneereeaees ceees 47,3
100,00

Ce sel est & rapprocher de la fergusonite du Groenland, qui se présente sous
forme doctaédres quadratiques hémiédres. )’aprés les analyses de M. Rammels-
berg (2), ce minéral peut étre considéré comme un mélange isomorphique de
niohates et de tantalates tribasiques d’yttria et d’erbine.

Il se produit en méme temps, dans I'opération précédente, de longs prismes
trés déliés, que 'on peut séparer par tamisage du produit précédent, mais qu
n'ont été oblenus qu'en trop petite quantité pour étre soumis 4 I'analyse. Ces
cristaux représentent probablement un autre niobate moins riche en yttria, peut-
étre 2YO,Nb®0%, un des principes constituants des ylirotantalites. Suivant Ram-
melsberg, la tyrite de Halle, prés d’Arendal, est un niobate bibasique d’yttria, et
les variétés d’yitrotantalites d’Ytlerby et de Korarfvet des niobotantalates biba~
siques de la méme base. Il est rare de rencontrer des cristaux d’yttrotantalites;
d'aprés M. Nordenskjold, ils appartiendraient au svstéme rhombique, la forme
primitive différant peu de celle de la tantalite (A. Jolvy).

NIOBATE DE MANGANESE.

Ou obtient un niobate moncbasique en maintenant au rouge blanc pendant
une heure environ :

Acide niobique............. 1 partie.

Protofluorure de manganése. 1 —
Chlorure de potassium fondu en excés.

Un refroidissement lent dans le fourneau favorise le développement des
cristaux.,

(1) L'équivalent de Vytiria employéc dans cetle préparation était 32.
(2) Rammelsberg, Pogy. Annalen, L. CL, p. 198.
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Ce sont des prismes rhombiques roses, transparents, se présentant parfois
sous forme de larges lames rectangulaires.

La densilé prise a 18 degrés est de 4,94,

La composition est celle d’'un niobate manganeux Ma0,Nh*0%. On a en effet :

Caiculé. Trouvé.
MuO........... 23,9 20,94 20,10
Nh#05. oL 134 79,06 79,13

169,5 100,00 100,28

Méme en présence d’un exces de fluorure manganeux, on n’a pu oblenir de
produits différents.

Les wniobites renferment toutes du manganése et daivent élre cansidéries,
d’aprés les analyses de M. Marignac, comme des niobotantalates de ,protoxyde
de fer et de manganése :

Mu0 ; NP,
FeO §y Ta205.

Le niobate manganeux est done un [des constituants de ce groupement iso-
morphique. Les mesures goniométriques effectuées sur des crisiaux trés nets
ne différent pus sensiblement des mesures [ailes par Schrauf (1) et M. Des-
cloiseaux (2) sur des cristaux du Grotnland.

L’angle du prisme est de 100° 40’ et Von a, pour le rapport d’un des coiés de
la base 4 la hauteur,

b 1000
hBTLL02
Dhapits

Mesurd. Calculé. M. Des Cloizenux.
Moo ......... 1400 207 » 1400
REpdB . ... 1620 107 1620 1Y »
J A /L S 1580 00’ 1570 33’ »
Mgt ooooo L. 127 O environ 125° 85/ »
hgiite oo, 990 28" 99 47 »
Mads. . oL, 1170 44/ » 1180 20/
atp....i.... 152 16/ 1-.)"” 07 1510 307
Rtald.. .. ... 153° 20’ 1540 38" »

La niobite du Groenland a sa forme primitive délinie, d’aprés M. Des-
cloizeauyx, par Uangle de 100° 40’ et par le rapport

b 1000

k675,697

(1) Minéraloyie de Dana,
(2) Ann. des mines, VIII, p. 386.
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o

oy 4 4 on ryr » '
Les faces k3, 9%, g5 et af wont pas Cté obscrvies sur les cristaux du
Groenland (A. Joly).

NIOBATE DE FER

G'ust de tous les niobules celul qu'il est le plus difficile d’oblenir & I'état de
pureté ou en cristaux mesurables.

On peut le préparer, comme le niobate de mangandése, en portant au rouge
blane, pendant deux heures, dans un creuset de platine, le mélange suivant :

Acide niohique............ 3 parties.
Protolluorure de fer....... 2
Chlorure de potassium fondu en excés.

On obtient, aprés traitement par ’eau, de gros prismes noirs d’acier, fibreux
et fréquemment mélangés d’acide niobique cristallisé, ce qui rend les mesures
difficiles et les analyses incertaines.

Le méme procédé quia permis & M. Debray (1) d’obtenir de beaux cristaux de
wolfram ne donne ici que des résultats trés imparfaits. Lorsqu’on fait passer au
rouge blanc un courant d’acide chlorhydrique sur un mélange intime d’acide
niobique et de sesquioxyde de fer, on obtient, outre de I'acide niobique cristal-
lis¢, de petits prismes trés brillants, noir de fer; mais ces crislaux ne se pro-
duisent jamais qu’en trés minime quantité (A. Joly).

Niobate ferrique. — Par double décomposition eutre le niobate de soude
Na0,Nb*0” -+ Aq et le perchlorure de fer, H. Ilose a obtenu un précipité gélati-
neux brun dont la composition, calculée d’aprés I'équivalent Nb2 =94, est :

3Nb20~,2 I'e?0% 4 8 HO.

NIOBATE DE FER ET DE MANGANESE.

La présence du manganése semble faciliter la production de cristaux ncts,
inais loujours trés petits, de niobite.
{("est ajusi qu’en chauffant au rouge vif le mélange suivant :

Acide niobique ... ... ... .. . § parties.
Protofluorure de fer......... Po—
Protofluorure de manganese.. 2 -

on obtient de pelits eristaux noirs trés brillants, rappelant, par leur forme
ramassée, les cristaux de niobite du Groenland.

Leur densité est de 5,24,

(1} Comples vendus, LV, p. 283,
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32 ENCYCLODPEDIE CHIMIQUE.
L’analyse donne :

Acide niobique........ ... 717,99
Protoxyde de fer.............. 14,89
Protoxyde de manganése...... . 1,22

100,10

ou trés sensiblement :
(2/3 Fe0,1/3 Mn0), Nb205.

Celle composition differe peu de celle de la niobite de Chanteloube, prés de
Limoges, découverte et analysée par M. Damour et qui renferme :

Acide niobigque. ... .ol 78,74
Protoxyde de fer............. 14,50
Protoxyde de manganése...... 747

100,41

La densité de cetle derniére variété (5,72) est un peu plus élevée que celle de
la variété artificielle, mais on ne doit pas oublier que la niobite de Limoges ren-
ferme unec assez forte proportion d’acide tantalique, ce qui, tout en élevant la -
densilé, augmente en méme termps la proportion d’acide wétallique (A. Joly).

NIOBATES D’ARGENT, DE CUIVRE ET DE MERCURE.

Cus sels ont été obtenus par Rose, par voie humide, en précipitant le niobate
de soude NaO,Nb*(° par les solutions métalliques correspondantes.

Le niobate d’argent (AgO,Nb*0° 4 2 HO) est un précipité jannitre qui devient
bruu par la dessiccation et noircit & 100 degrés.

Le niobate de cuivre (GuO,Nb*0°+42110) est un précipité gélatineux vert
clair.

Lorsqu’on verse dans la dissolution du niobate monobasique de soude du
nitrate de sous-oxyde de mercure, on obtient un précipité jaunatre pale, qui
devient verdatre et rougit a 100 degrés. Il aurait comme composition Hg?0,

Nb?0°4-3 HO.

CARACTERES ANALYTIQUES.

Dans la dissolulion des niobales alcalins, l'acide sulfurique élendu donne un
précipité blanc, volumineux et 1égérement opalin d’acide niobique.

L’acide clilorhydrique donne, dans les méres dissolulions, un précipité blanc,
gélatineux, insoluble dans un excés d’acide, méme a I’ébullition, mais qui dis-
parait lersque aprés avoir séparé par le filire la liqueur acide, on reprend par
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I'eau; ce précipité est également soluble dans un excés de potasse, ce quile
distingue de I'acide tantalique.

Lacide azotique et Facide acétique donnent un précipité insoluble dans un
excés d’acide, a 'ébullition.

L’acide phosphorique donne un précipité avec les dissolutions concentrées :
le précipité ne se forime pas si les dissolutions sont étendues. L’acide arsénique
ne produit pas de précipité, méme a I'ébullition.

L’acide eyanhydrique étendu produit immédiatement un précipité épais. Les
acides oxalique, tartrique el citrique ne précipitent pas I'acide niobique de ses
dissolutions alealines.

L’infusion de noix de galle donne, dans ces mémes dissolutions, rendues
acides par I'addition d’acide sulfurique ou d’acide chlorhydrique, un préeipité
rouge orangé foncé, volumineux. Le précipité ne se produit pas en présence
des acides lartrique et citrique.

Les niobates métalliques desséchés se dissolvent dans l'acide sulfurique
houillant, et lorsqu’on reprend par un grand excés d'eau ct que I'on fail bouillir,
lacide niobique se précipite. Quand ils ont été fortement calcinés, les niobates
sont attaqués lentement, mais complétement, soit par le bisulfate d’ammoniaque,
soil par le bisulfate de potasse.

La plupart de ces réactions sont communes a I'acide niobique et & 'acide
tantalique. Pour distinguer ces deux acides, on les dissout dans I'acide fluorhy~
drique, et, en présence du fluorure de potassium, on cherche & obtenir, par
¢vaporalion de Ia dissolution, un fluosel. Dans le cas ou I'on a affaire & de 'acide
niobique, on obtient un sel en pelits cristaux lamellaires, bien faeile a distin-
guer du fluosel tantalique. Les caraciéres distinctifs de ces deux fluosels ont été
ou serant donnés en détail, en faisant histoire de chacun d’eux; nous insis-
terons, en étudiant ’analyse des minéraux niobiferes et tantaliféres sur I’emploi
quen a fait M. Marignac pour séparer le niobium et le tantale.

'L’acide niobique jaunit lorsqu’on le porte au rouge et reprend sa couleur
blanche par le refroidissement.

L’acide niobique dissous dans une liqueur acide et les niobates alealins, en
présence de l'acide chlorhydrique et du zinc, donnent une liqueur d’un beau
bleu, et un précipité bleu si la dissolution est concentrée. Par un contact pro-
longé du zinc, la liqueur devient brune. C’est en ajoutant a la dissolution d’un
niobate de soude de l'acide chilorhydrique, puis de Pacide sulfurique étendu et
duzine, que on obtient la plus belle couleur bleue. Cette coloration ne se produit
pas avec les composés du tanlale ; mais, comme il est des circonstances o avec
les composés du niobium on ne réussit pas i oblenir cetle coloration, c’est 1a
un caractére hien incerlain.

SCLFURE DE NIOBIUM.

On ne peat obtenir par voie humide de combinaison du soufre avec le nio-
bium: ni Fhydrogéne sulfuré, ni les sulfures alcalins ne précipitent le niobium
de ses dissolutions. On n’a guére mieux réussi par voie séche.

ENEYCLOP. CHIM. 3
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II. Rose a tenté de préparer un sulfure de niobium en faisant passer un cou-
rant de vapeurs de sulfure de carbone sur 'acide niobique chauffé au rouge. Il a
obtenu ainsi une poudre noire, prenant 'éclat métallique sous le brunissoir, et
(ui se transforme, par calcination a I’air, en acide niobique.

On obtient un produit analogue quand on fail agir I'hydrogéne sulfuréd sur
I'oxychlorure de niobium, ou sur le niohate de soude chauffé au rouge.

La teneur en soufre a varié, d’aprés 1. Rose, de 29,9 4 33,85 pour 100, ou,
en d’autres termes, 100 parties d’acide ont donné de 109 4 113 parties du pro-
duit sulfuré. La formule Nb25® exigerait 36,2 pour 100 de soufre ; 100 parlies
(acide se transformeraient en 129,8 parties de sulfure. [l est possible que 'on
ail obtenu dans ces réactions un oxysulfure Nb?0%5* qui contiendrait 30,38
pour 100 de soufre, ou correspondrait  la transformation de 100 parties d’acide
en 117,9 d’oxysulfure (Delafontuine, Archiv. de Genéve, XXVII, p. 113).

M. Rammelsberg (Journ. fiir prakt. Chemie, CVIII, p. 95) a proposé la
ormule Nb?0%8%, qui exigerait que 100 parties d’acide niobique donnassent
103,9 parties d'oxysulfure.

Cependant la formule Nb20S% se rapproche beaucoup plus des nombres obte-
nus par H. Rese. Elle indiquerait que 100 parties d’acide donnent 111,9 d’oxy-
sulfure. La moyenne des nombres observés par Rose est trés voisine de celui-ci.

COMBINAISONS DU NIOBIUM AVEC LE CHLORE

On counait deux composés chlorés du niobium : le plus important est le penta-
chlorure, Nh2CI®, c’est aussi le plus anciennement connu ; le trichlorure, Nh2Cl*,
a été obtenu par M. Roscoe en 1879. 11 existe en outre un oxychlorure Nb202Cl1?,
quia été étudié par H. Rose sous le nom de chlorure hyponiobigue.

TRICHLORURE DE NIOBIUM (Nb*Cl®).
Equivalent. Poids atomique.... 200,5.

M. Roscoe (Chemical News, XXXVII) a oblenu le trichlorure de niobium en
faisant passer lentement les vapeurs de pentachlorure dans un tube chauffé au
rouge. 11 se dépose sur les parois du tube sous la forme d’un dépdt noir, a éclat
meétallique, ressemblant a de Viode. 1l est fixe, non déliquescent. L’eau et I'am-
moniaque ne le décomposent pas ; I'acide nitrique étendu le convertit en acide
niobique et eu acide chlorhydrique. Chauffé a Dair, il émet d’épaisses fumées
blanches.

Le trichlorure de niobium décompose au rouge le gaz carbonique, en donnant
de loxvde de carbone et un sublimé blane d’oxychlorure de niobium. Cetle
décompasition du gaz carbonique par un chlorure est un fait digne de remarque,
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ct permet d’expliquer que les tentatives aient été vaines pour passer de I'oxy-
chlorure de niobium Nh®02CI® au trichlorure par désoxydation, au moyen du
charbon. Leorsqu’on fait passer, en effet, les vapeurs d’oxychlorure de niobium
sur du charbon chauflé au rouge, dans une atmosphére d’acide carbonique,
'oxyehlorure ne subit pas d’altération. Mais si I'on remplace le courant d’acide
carbonique par un courant de chlore, 'oxychlorure se transforme en penta-
chlorare.

H. Deville et M. Troost (Comptes rendus, LX, p. 1221) avaient signalé déja
antérieurement la formation d’une petite quantité d’'un sous-chlorure d’un violet
brun, qu’ils obtenaient en faisant passer sur des fils de magnésium des vapeurs
Woxychlorure. Ce sous-chlorure est évidemment identique au trichlorure de
M. Roscoe.

PENTACHLORURE DE NIOBIUM (Nb:CI%).

Equivalent. Poids atomique............ 271,5

Equivalent en volume................. 4

Densité rapportée i I'hydrogéne......... 1355

Densité ohservée. ........... e .. 9,6
PREPARATION.

Le chlorure de niobium prend naissance en méme temps quune cerlaine
quantité d’oxychlorure lorsqu’on fait passer au rouge vif un courant de chlore
sur un mélange intime d’acide niobique anhydre et de charbon. Comme 1’a
observé H. Rose, qui a fait de nombreuses préparations des composés chlorés
du niohium, il est bien difficile d’obtenir le chlorure exempt d’oxychlorure, et les
singularités qu'il remarquait dans cctte préparation, explicables pour nous,
depuis que II. Deville et Troost ont obtenu de 'oxychlorure en faisant passer les
vapeurs du chlorure sur 'acide chauffé au rouge, furent cause qu’il se trompa
sur la nature de ces deux composés et de leurs relations de composition.

On mélange intimement de 'acide niobique anhydre et du charbon de sucre
¢it poudre fine, et 'on calcine le tout dans un creuset de charbon au fourneau &
vent. Ou doit employer un grand exceés de charbon par rapport aux proportions
qu'indiquerait la théorie, 3 a 4 fois plus de charbon que d’acide. On introduit Ia
watiere dans un large tube de verre de Bohéme, de manicre qu’elle n’occupe
que le cinquiéme environ de sa longueur, et le tube porte quelques étrangle-
ments, de maniére & former autant de grandes mmpoules dans lesquelles on cou-
densera la matiére.

On chauffe peu & peu le tube dans toute sa longueur sur une grille a gaz, dans
un courant lent d’acide carbonigque sec, de facon a chasser toute trace d’humidité;
puis on laisse refroidir. On dirige daus le tube un courant prolongé de chlore, et
lorsque I'air et 1’acide carhoninue ont ¢té expulsés par le chlore, on porte au
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rouge la partie du tube qui renferme le mélunge d’acide et de charbon. On con-
dense le chlorure formé dans la premiére ampoule; le courant gazeux, qui doit
étre fort lent, en entraine toujours dans les ampoules suivantes.

Lorsque la transformation en chlorure s’est effectuée, on distille dans le cou-
rant de chlore les chlorures qui se sont déposés, et I'on parvient ainsi & séparer
le chlorure de Poxyehlorure moins volatil.

Les chlorures formés sont toujours trés volumineux, l'oxychlorure particuli¢-
rement, etl’on ne peut opérer que sur quelques grammes de matiére. Pour trans-
former en chlorure 12 415 grammes d’acide, H. Rose prescrit d’employer un tube
d’au moins 1,60 de long et de 2 centimeétres de diametre.

PROPRIETES.

Le pentachlorure fond & 194 degrés et bout 4 240 degrés (Deville et Troost).
D’aprés Rose (et les observations de Rose portaient sur un chlorure renfermant
du tanlale), le chlorure commence a fondre 4 125 degrés.

La densité de vapeur prise & 360 degrés est 9,6 (Deville et Troost, Compies
rendus, LVL, p. 891 ; Ann. de chim. et de phys., 4°sér., VIII, p. 46). Ladensilté,
calculée pour le volume 4 et 'équivalent Nb? — 94, est 9,38.

La vapeur de chlorure niobique est jaune.

L’hydrogéne, au rouge vif, réduit la vapeur de chlorure de niobium et donne
du niobium métallique (Blomstrand, Roscoe).

L’eau décompose le chlorure en donnant de P’acide chlorhydrique et de I'acide
niobique, qui reste en partie dissous par le liquide acide:

Nb2Cl5 -} 5110 = Nb20° + SHCI.

A TVair, il répand d’épaisses fumées chlorhydriques et ne peut étre changé de
récipient sans s’altérer. Lorsque ensuite on [e distille, il reste dans le tube un
squelette d’acide niobique et il se forme de I'oxychlorure blanc.

L’acide chlorhydrique dissout & froid le chlorure de niobium ; en étendant
d’eau et chauffant, la majeur partie de 'acide se précipite. Le zinc introduit
dans la solution chlorhydrique d’acide niobique la colore en bleu (voy. Oxyde
inférieur du niobium).

L’acide sulfurique dissout le chlorure de niobium en donnant une liqueur
claire et mettant en liberlé de T'acide chlorhydrique. Lorsqu’on étend d’eau cette
solution acide et qu’on chauffe, 'acide se précipite. ’

L’aleool dissout ee corps. Lorsqu’on distille la dissolution, il se dégage de
I’alcool, du chlorure d’éthyle, de l'acide chlorhydrigue, et il reste un liquide
sirupeax formé vraisemblablement d’un éther niobique soluble dans eau. Cette
dissolution laisse précipiter de l'acide niobique lorsqu’on la chaufle.

ANALYSE.

En décomposant par ’eau un poids donné de chlorure de niobium pesé dans
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un tube scellé, on obtient de I'acide chlorhydrique et de I'acide niolique, quj
se précipite en parlie et resle en partie dissous dans la liqueur acide. On
sursature par de I'ammoniaque, et 'on mainlient & une douce chaleur jusqu’a
ce que toute odevr ammoniacale ait disparu; enfin on acidule légérement par
Pacide azotique. L’acide niohique est recueilli sur un filtre lavé, séché et
calciné,

La liqueur filtrée, neutralisée par 'ammoniaque, est concentrée par évapo-
ration; elle doit rester parlaitement limpide. On précipite I'acide ehlorhydrique
par Pazotate d’argent. Il est bon, aprés avoir desséché¢ le chlorure d'argent &
200 degrés et I'avoir pesé, de le dissoudre dans I'ammoniaque et de s’assurer
quil ne reste pas un résidu d’acide niobique (Mariznac).

I. 1. 1L
Chlore............. 65,28 65,23 65,22
Acide nicbique...... 49,39 49,34 »

La formule Nh2Cl® (Nb* =94) exigerailt :

Chlore . o oveni et 65,38
Acide niobique ............... 49,35

Le chlorure de niobium dont M. Marignac a fait I'analyse avait ¢té pré-
paré par H. Deville et M. Troost, et c’est sur des échantillons de ce chlorure
que la densité de vapeur avait été prise. M. Marignac, en transformant en
{luosel potassique 'acide provenant de la décomposition par I'eau de ce chlo-
rure, n’a pu 'y constater la présence de ’acide tantalique.

H. Rose avail trouvé daans le chlorure jaune de niobium de 58,02 4 63,25
pour 100 de chlore et avait obtenu de 55,69 & 49,00 d’dcide niebique. Mais ces
chlorures étaient évidemraent mélangés de chlorure tantalique. .

M. Blomstrand avait trouvé des nombres assez voisins de ceux de M. Mari-
ynac. En movenne : chlore, 64,712 niobimr, 49,794.

OXYCHLORURE DE NIOBIUM (Nb20%Cl%).

Equivalent. Poids atomique............. 216,5

Equivalent en volume.................. 4

Densité rapportée a 'hyvdrogéne........ 108,25

Densité de vapeur.................... 7,88
HISTORIQUE.

L’oxychlorure de niobium a été étudié par H. Rose et déerit sous le nom de
chlorure hyponiobique. D’aprés les idées de M. Marignac sur la constitution
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des composés niobiféres, le chlorure hyponiobique de II. Rese devail élre un
oxychlorure : c’est ce que H. Sainte-Claire Deville et M. Troost ont vérifié par
la synthése.

M. Blomstrand, conservant pour représenler I'acide niobique la formuleadoplée
par Rose, NbO? ou Nh%0*, a reconnu le premier Ia préseuce de Poxygéne dans le
chlorure hyponiobique de H. Rose. Il attribuait & ce compos? la formule pro-
bable Nb*CI°0®. Le mémoire de M. Blomstrand a ét¢ publié dans les Annalen
der Chemie und Pharmacie, CXXXV, p. 168 (aout 1865), au moment ménie
ou, dans les Nouwelles Archives de Genéwve, M. Marignac publiait ses Re-
cherches sur les combinaisons du niobium. Par des méthodes d’investigation
entitrement différentes, ces deux savants étaient donc arrivés aux mémes
conclusions.

PREPARATION.

On obticnt Voxychlorure de niobium en méme temps que le chlorure quand
on fait passer un courant de chlore sec sur un mélange d’acide niobique et de
charbon chauffé au rouge. On obtient une plus forte proportion d’oxychlorure
lorsque, dans Ie mélange, I'acide niobique est en plus forte proportion que dans
celui que H. Rose a employé pour préparer le chlorure. L’oxychlorure prend
surtout naissance au début de la réaction.

On peut séparer le chlorure de 'oxychlorure en s’appuyant sur la plus grande
volatilité du chlorure.

H. Sainte-Claire Deville et M. Troost ont démontré par voie synthétique la
présence de I'oxygéne dans l'oxychlorure de niobium.

De l’acide niobique pesé dans une nacelle de platine a été placé dans un tuhe
de verre entouré de clinquant et traversé par un courant d’acide carbonique
sec. Du chlorure de niohium bien pur a été volatilisé et les vapeurs dirigees sur
Iacide niobique chauffé au rouge. Celui-ci a presque entiécrement disparu et
a transformé le chlorure fusible NL2CI® en une mati¢re blanche, soyeuse, non
fusible et volatile 4 400 degrés environ, présentant enfin tous les caractéres dis-
tinctifs de Poxychlorure de niobium,

La transformation s’est effectuée d’aprés La réaction suivante :

2 Nbh20? 4 3Nh2CPP = 5 Nb20CI5.

La méme expérience tentée en substituant l'acide tantalique & Dacide mio-
bique, et le chlorure de tantale au chlorure niohique, n’a donné aucun résultat
analogue. Le chlorure de tantale a conservé toutes ses propriétés.

On congoit done que H. Rose, en décomposant par I’eau loxychlorure de
niobium (ce qu’il appelait un chlorure hyponiobique), ait obtenu un acide pur;
tandis que la méme réaction effectuée avec le chlorure jaune, mélange de
chlorure de niobium et de chlorure de tantale, ne pouvait lui donner qu’un
acide impur,mélange des acides niobique et tanialique.
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PROPRIETES.

L’oxychlorure de niobium est une matiére blanclie, soyeuse, non fusible ¢
volatile vars 400 degrés environ.

La densité de vapeur prise & 440 degrés (vapeur de soufre) est 7,87; 7,8V a
860 degrés (vapeur de cadmium) (Deville et Troosl, Coinptes rendus, IX,
p. 1221). La densité théorique pour la formule Nb202Cl* (Nb2=94) est 7,17.

La vapeur d’oxychlorure de niobium est incolore.

Lorsqu’on porte cette vapeur 4 une température élevée dans un courant
d'acide carhonique, elle se décompose en chlorure de niobium et acide nio-
bique. La méme réaction se produit dans un courant d’hydrogéne en méme
temps qu'il se forme des produils deréduction de I'acide niobique (Blonis(rand).

Comme le chlorure, l'oxychlorure est décomposé par I'eau :

ND202CB + 310 = Nu3*0° 4 3 1ICL

A air humide il répand des fumeées d’acide chlorhydrique.

L’acide chlerhydrique ne dissout pas I'oxychlorure, L’acide sulfurijue le
dissout lentement en donnant une liqueur trouble ; inais lorsqu’on chauffe, la
liqueur s’éclaircit. Lorsqu’on étend d’eau et qu’on fait bouillir, Pacide niobique
s¢ précipite.

L'oxychlorure de niobium est soluble dans 'alcool.

COMPOSITION.

La déeomposition par I'eau de I'oxychlorure de niobium donne de Pacide
niohique et de I'acide chlorhydrique. On déduit le poids du chlore qu’il con-
tient du poids du chlorure d'argent précipité, et le niobium du poids d’acide
niohique, en opérant exactement comme nous avons indiqué ci-dessus pour
Panalyse du ehlorure de niobium.

1. Rose. Blomstrand. Deville oL Troosl,
— o — — o ——
N OL  ABAT 4248 — 44,00 43,15 — 43,51 4610 — 4203
e 16 7,39 » » » » » »
G 106,38 49,14 47,7h — 49,19 AT,62 — 48,61 48,60 — 49,10

216,53 100,00

COMBINAISONS DU NIOBIUM AVEC LE BROME

Ou connait un pentabromure Nb*Br? et un oxybromure NH20*Br3.
Ces combinaisons ont été beaucoup moins étudiées que les combinaisons cor-
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respondantes do niobium avee le chlore. Leur étude a été faite par 1I. Rose
(Pogyg. Ann., CIV, p. 442).

On les obtient toutes deux lorsque I'on fait passer des vapeurs de brome,
entrainées par un conrant de gaz carbonique bien see, sur un mélange d’acide
nichique et de charbon chauffé au rouge, dans un tube de verre. On chasse tout
d’abord I'air et ’humidité du tube par un courant d’acide carbonique.

Le bromure est un corps solide rouge pourpre.

L’oxybromure se forme en majeure partie lorsque l'on n’emploic pas un
grand excés de charbon. Il se rapproche de I'oxychlorure par un certain nombre
de propriétés. C'est un corps crislailin, trés volumineux, qui se sublime, sans
fondre, dans une atmosphere de vapeurs de brome. Il est jaune. Volatilisé dans
un courant de gaz acide carbonique, il se change completement en acide
niobique.

L’eau décompose le bromure et oxybromure; il se forme de acide niobique
¢l de Pacide bromhydrique :

Nh20%Br3 4+ 3 HO = NL20® + 31Br.
NbheBr® 4 5 HO — Nh20% 4 S HBr.

COMBINAISONS DU NIOBIUM AVEC LE FLUOR

L’acide fluorhydrique dissout aisément Iacide niobique hydraté a la lempé-
rature ordinaire, mais l'acide calciné n’est que difficilement attaquable par ce
réactif. Sil’on évapore la dissolution, on n’obtient pas de fluorure cristallisé;
mais st Uon chauffe le résidu, il se produit de fortes vapeurs blanches, et il reste,
apreés la rcalcination, de T'acide niobique.

Si 'on introduit de T'acide niobique calciné avee de 'acide fluorhydrique et de
I'acide sulfurique concentré dansune petite cornue de platine, il se dégage,
sans qu’on ait besoin de chauffer, des vapeurs acides, et ’eau que ’on condense
dans le réeipient renferme de petites quantités d’acide niobique; mais sil’on
chauffe, il ne passe plus que de Vacide fluorhydrique A Jla distillation. Le
fluorure qui s’était formé a la tempéralure ordinaire, s'est donc décomposé &
chaud par I'acide sulfurique.

Mise en présence des fluorures alcalins, la solution fluorhydrique de 'acide
niobique donne des fluosels nombreux, dont 'élude avait élé ébauchée par
H. Rose, mais qui a ¢été faite avee Ie plus grand soin par M. Marignac.

Oxyfuorure de niobivin, Nb202F1. — M. A. Joly a obtenu un oxyfluorure
de niobium cristallisé en maintenant en fusion, au rouge vif, dans nn courant
de gaz chlorhydrique, de lacide niobique dissous dans uu grand excés de
fluorure de calcium. Ce sont de petits cristaux groupés en trémies et agissant
sur la lumiere polarisée, présentant tous les caractéres du fluorure de zirco-
nium déerit par H. SaintesClaire Deville (Comptes rendus, LXXXI, p. 1266).
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FLUOXYNIOBATES.

La dissolution de I'acide niobique dans I'acide fluorhydrique donne, lorsqu’on
la mélange aux dissolutions de divers fluorures métalliques, des combinaisons
trés variées, qui renferment toutes, a moins qu’elles ne cristallisent en présence
{'un excés d’acide fluorhydrique, un oxyfluorure de niobium Nbh2Q=F1*, Ce sont
les fluoxyniobates étudiés avec le plus grand soin par M. Marignac (Ann. de
chim. etde phys., 4° sér., VIII, p. 5; Nourelles Archives des sciences phys. et
nat. de Genére, XXIII, 1865).

FLUOXYNIOBATES DE POTASSE.

Parmi les fluoxyniobates de potasse, un seul est stable et ne change pas de
composition par des dissolutions et eristallisations successives: ¢’est le fluoxy-
niobate normal NbO2*FI3,2KF14 Aq. Tous les aulres, redissous dans I’eau chaude,
donnent une premiére cristallisation de fluoxyniobate normal, et le parti que
M. de Marignac a su tirer de ce sel, pour la séparation du niobium et du tantale
et pour fixer les formules des composés chlorés et oxygénés de ces deux métaux,
lui donue une importance exceptionnelle.

Les fluorures doubles obtenus par H. Rose n’étaient que des mélanges de ces
divers fluosels; il ne sut pas les distinguer d’aprés leur forme cristalline. Le
plus souvent méme ils renfermaient des fluotantalates; car, suivant Rose, les dis-
solutions de ces sels se troublaient par le refroidissement, propriété qui n’ap-
partient pas aux fluoxvniobates purs, mais caractérise les fluotantalates.

a.) Fluozyniobate lamellaire ou normal, Nb*0*FI3,2KF1 + H202.

Par cristallisation dans 'eau pure, ce sel se dépose en lamelles tellement
minces, que les liqueurs se prennent, par le refroidissement, en une masse d’ap-
parence gélalineuse ; cette masse se conlracte quand on la desséche, et laisse un
résidu lamellaire, nacré, ressemblant a du talc.

En présence d’un petit excés d’acide fluorhydrique, on peut obtenir de petites
lamelles rhomboidales trés minces, mais cependant mesurables. Ce sont des
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prismes rhomboidaux obligues isomorphes des fluotitanate et fluoxytungstate de
potasse (fig.t2).

Calculd. Ohservé. Fluotitanate. Fluoxytungstate.
Y N 92008’ 920 91° 06’ 90°41"
P e 990 52/ 100° 960 12 96° 16
pots.L L, 85052’ 860 » »
Parer i, » 51026 51019 51020/
bISHUS (). ... .. » 90° 107 » »
bioat. . ....... » 1260 34/ » »

Ce sel perd presiue toute son eau & 100 degrés, mais on peut le dessécher a
200 degrés saus iuconvénient; il se redissout dans Veau sans laisser de résidu.
Lorsqu’il a été desséché, il peut étre fondu au rouge sans perte sensible, avec
dégagement d’une faible odeur acide.

It se dissout dans 12,5 4 13 fois son poids d’can a la température de 17 degrés
421 degrés. Beaucoup plus soluble dans ’eau bouillante.

Culculé. Trouvé,

Nbh2. oo 9t 31,23 31,12

) (TP 78 23,91 95,92
e e 16 5,82 )

5Fl.......... R ¢ 5 91,56 31,72

HE2O%. .. e 18 5,98 5,87

301 100,00

Les nombres portés dans la troisicme colonne sont les moyennes d’un grand

nombre d'analyses dans lesquelles les proportions des divers constituants ont
varié:

Pour Veatteenenennnuaen... de 5,75 & 5,98
I'acide niobhique.......... de 44,15 4 44,60
le sulfate de potasse...... de 57,60 4 58,05
lefluor. cuvvvenvvnn.... de 30,62 & 31,72

b.) Fluoxyniobate de potasse cuboide, Nb?O*FI2FI13,3KFI.

Prend naissance quand on ajoule un exces de fluorure de potassium a la dis-
solulion du sel précédent.

Les cristaux ont P'apparence de cubes, mais I'examen dans Ja lumiére pola-
risée montre qu’ils n’appartiennent ni au systéme cubique ni au systéme quadra-
tique. Les angles varient de 90° a 90° 30.

Redissous dans Yeau chaude, il donne par refroidissement une abondante
cristallisation de fluoxyniobate normal.

La formule de ce sel le rapproche du fluozirconate de potasse cubique
ZrFE 3 KLl du fluosilicate  d’ammoniaque SiF1:,3 AzIT*FL (systéme quadra-

(1) Le symbole b'/* porté sur In figure doit étre noté b'7,
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tique) et du fluotitanate d'ammoniaque Ti*FI*,3 AzII*F1 (quadratique ou peut-
élre cubique).

¢.) Fluogyniobate aciculaire, NW*0*FI%,3 KFL,FIII.

Se forme en présence d’un excés de fluorure de potassium et d’acide fluorhy-
drique. — Cristaux aciculaires dérivant d’un prisme rhomboidal oblique. —
La mesure des angles rapproche ce fluosel du fluostannate de potasse
Sn*Fl, 3 KFI, HFL.

d.) Fluoxyniobate hexagonal, 3 Nb20*F1%,5 KF1 -+ H?0%.

Lorsqu’on dissout I'acide niobique dans I'acide fluorhydrique et qu'on ajoute
une quantité insuffisante de fluorure de potassium, on obtient tout d’abord une
cristallisation du sel lamellaire, puis I'ean pure concentrée par la chaleur laisse
déposer ce sel en prismes hexagonaux de 120 degrés. — Le pointement mal d¢-
terminé indique un groupement de plusieurs cristaux. —- Les mesures approxi-
matives des angles les rapportent a un prisme rhomboidal oblique.

e.) Fluoxyniobate oblique non symétrique, 3 ND20°F1° 4 KF1 -+ 2 H20°.

Se forme dans les eaux meéres du sel précédent lorsque la proportion du
(luorure niobique en excés est encore plus considérable. — Prismes presque
rectangulaires qui dérivent d’un prisme doublement oblique.

FLUOXYNIOBATES D AMMONIAQUE.

(es sels sont nombreux et bien crigtallisés; ils correspondent en général anx
sels de potasse. — Le plus stable est le fluoxyniobate normal ou lamellaire;
il peut arriver cependant que les aultres se dissolvent et eristallisent sans
changement.

a.) Fluoxyniobate lamellaire, Nb20°FI%,2 AzH*F1.

S'obticut comme le sel correspondant de potasse, mais il n’a pas la méme
forme cristalline. Ses cristaux dérivent d'un prisme rhomboidal droit, iso-
marphes du fluoxylungstate d’ammoniaque W20*FI3,2 AzH'FIL.

Par un simple grillage longtemps prolongé, il laisse un résidu d’acide niobique
s'élevant & 55,6 pour 100. 11 est beaucoup plus soluble que le sel correspondant
de potasse.

b.) Fluoxyniobate cubique, Nb*0°F1?,3 AzH*FI.

Crislaux cubiques, vetaédriques ou cubo-octaédres, qui se déposent des solu-
tionsrenfermant un excés de fluorure d’ammonium. [somorphe du fluozirconate
dammoniaque Ze?F1%,3 AzH!Fl et présentant la méme composition que le
fluoxyniobate de potasse cuboide Nb202FI?,3 KI'l, bien que ce dernier ne cristal-
lise pas dans le systéme cubique.

{(Vest ce fluosel qui se dépose par refroidissement lorsque 'on dissout & chaud
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4 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Pacide niobique hydraté dansun excés d’uue dissolution concentrée de fluorure
d’ammonium (A. Joly).

¢.) Fluoxyniobate hewagonal, 3Nb20*F13,5AzII*F]l -~ H202

Se forme en présence d’un excés de fluorure niobique et ressemble beaucoup
an sel correspondant de potasse, mais il cristallise dans le systéme hexagonal,
car il jouit de la double réfraction & un axe.

d) Fluoxyniobate rectangulaire, Nb20*F13, AzH F1.
Ce sel s’est formé dans l'eau mére du précédent renfermant un grand excés
de fluorure niobique.

FLUOXYNIOBATES DE SOUDE.

Ces sels cristallisent mal; ils se déposent toujours en crottes cristallines
adhérentes aux parois des capsules. L’analyse de ces dépdts montre que Pon a
affaire a des secls différents, mais ils ne peuvent élre séparés. M. Marignac
admet 'existence de deux fluoxyniobates de soude, au moins:

Nb20%F1%,2 NaFl 4 2H20? et Nb20%B,NaFl | H20%

Dissous dans l'acide fluorhydrique, ces sels n’ont fourni que des dépdts en
croutes cristallines d’une pureté incertaine.’

FLUOXYNIOBATE DE zINC (NbL?O?FI3,2 ZrF14-61120%).

11 n’existe qu’nun seul fluoxyniobate de zine, cristallisant dans le systeme rhom-
hoédrique. Isomorphe des fluosilicate, fluostannate et fluotitanate de zinc de
méme formule.

FLUOXYNIOBATE DE cUIVRE (Nb?*0°FI3,2 CuFl 4 4 H?Q?).

M. Marignac n’a pu obtenir qu’un seul fluoxyniobate de cuivre. Il est trés
soluble et ne cristallise que dans une liqueur presque sirupeuse. -— Prismes
rhomboidaux obliques d’un beau bleu, trés éclatants, mais shumectant facile-

ment. Il présente les mémes angles a quelques minutes pres que les fluolita-
nate et fluoxytungstate de euivre, qui ont méme formule.

FLUONTOBATES.

Les fluoniobates s’obtiennent en dissolvant dans lacide fluorhydrique les
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fluoxyniobates préeédents, ou en dissolvant dans un grand exeds d’acide
fluorhydrique Iacide niobique hydralé et un carbonate métallique. Ils ont été
étudiés par M. Marignac (Ann. de chim. et de phys., 4* sér., VIII) et M. Rirger-
Santesson (Bull. de la Soc. chim., XX1VY, p. 53).

FLUONIOBATE DE POTASSE (NbIFL5, 2KFl).

Sobtient en dissolvant, avec 'aide de la chaleur, le fluoxyniobate lamellaire
dans 1'acide fluorhydrique. 11 se dépose par refroidissement en petits cristaux

Fic. 3.

aciculaires. Ce sont des prismes rhomboidaux droits, habituellement tranqués
sur les arétes aigues (fig. 3). ’

(2 an 1120307, mgt 1240, gle! 1150107, ¢et 1200 30",

Caleulé.

Trouvé.
—_— e
NbZo. il 94 - 30,82 » »
) O 78 95,57 » »
B P 133 43,61 42,10 44,32
305 100,00

NBO>.. .. ieen . 134 43,93 43,9 43,7
2KO,8: 0. ...... 174 57,05 55,8 57

Xesuhit aucune perte de poids 2100 degrés ; 2 une température beaucoup plus
levée, il exhale I'odeur d’acide fluorhydrique. Mélé avec un exces d'oxyde de

plomb, il peut étre mis en fusion a une chaleur rouge sans éprouver aucune
perte de poids.

I2eau chaude le décompose; il se dépase par refroidissement du fluoxyniobate
" laumellaire, et il reste une eau mére fortement acide.

FLUONIOBATE D’AMMONIAQUE.

Latransformation du fluoxyniobate d’ammoniaque en {luoniobate n’est pas
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aussi facile que celle da composé potassique. M. Marignac n’a pu obtenir quun
sel double.

Lorsque 1’on dissout, a I'aide de la chaleur, le fluoxyniobate lamellaire dang
un exces d’acide fluorhvdrique, il se dépose par refroidissement des prisnes
trés fins, groupés en mamelons, qui ont comme composition :

Nb2Fi2,2 AzR*T1 + Nbh20%F13,AzHAFL.

FLUONIOBATE DE zINe (3NbFE 1070kl 4+ 5 HFI -+ 56 110).

Obtenu en dissolvant équivalents égaux de carbonate de zinc et d’acide nio-
bique dans'acide fluorhydrique concentré. Cristallise par évaporation en prismes
allongés a six pans. Dégage a I'air de I’acide fluorhydrique ; décomposé par 1'eau
bouillante (Birger-Santesson).

Trouvé. Culculd.
NDe e, 16,70 16,64 16,73
Tleeoeoeenns 19,21 19.37 19,28
Floveiiainennn, > 3954 3380

FLUONIOBATE DE CADMIDM (3 ND*FI° 4 10 CdFl 4 5 H¥1 - 56 HO).

Obtenu comme le sel de zinc. Prismes allongés et transparents qui deviennent
opaques en perdant de I'acide fluorhydrique. Insoluble dans 'eau (B.-Santesson).

FLUONIOBATE DE MANGANESE (3Nb*FI5 4 10 MnFl 4 51F1 4 26 HO).
Obtenu comme les précédents. Grands prismes allongés 4 six pans, de couleur
rosee. Perd de Pacide fluorhydrique 4 'air (B. Santesson).
FLUONIOBATE DE CORALT (3NbL?FI® --10 CoFl -+ S HF - 56 110).

(iristaux prismatiques d’un rouge sombre (B. Santesson).

FLUONIOBATES DE NICKEL.

a.) 3NbFP 4 10 NiFl - 5 HF1 - 56 HO. — Prismes courts et aplatis d’'un
vert foncé.

b.) NbF15 4 3 NiFl 4- 2 HFl + 19 HO. — Obtenu en dissolvant dans I'acide
fluorhydrique équivalents égaux d’acide niobique et de carbonate de nickel.
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(ristallise en aiguilles minces d'une couleur verdatre. Insoluble dans leau,
décomposable par eau bouillante.

L'eau mére de ce sel laisse déposer le sel précédent (B.-Santesson).

FLUONIORATE DE FER (Nb?FI° L 3FeFl 4 19 HO).

Prismes minces d’un jaune verditre obtenus en dissolvant Pacide niobique et
nne quantité équivalente de fer dans I'acide fluorhydrique (Birger-Santesson).

FLUONIOBATE Dt cOIVRE (Nh?FI5 4~ 4 CuF] +- HFI - 18 HO).

Cristaux larges et aplatis d’un bleu foncé, L’eau décompose ce fluosel en don-
nant une poudre blanche (Birger-Santesson).

FLUONIOBATE DE MERCURE (Nb?FI5,06 HgFl - 16 HO).

Une solution de parties égales d’acide niobique et d’oxyde mercurique dans
I'acide fluorhydrigue laisse déposer d’abord du fluorure mercurique, puis une
masse blanche, et finalement, lorsque la solution est concentrée, des masses sphé-
riques, composées de petits eristaux prismatiques. L’eau décompose le sel et
produit & froid un précipité jaune; a chaud, une poudre hlanche.

Trouve. Calcule.
N . 876 8,97
Hgo oo 57,08 57,31

(Birger-Santesson.)

AZOTURES DE NIOBIUM.

II. Rose avait ohservé que le chlorure de nwobium absorbait le gaz ammoniac,
En chauffant le composé ainsi obtenu, on sublimait du chlorhydrate d’ammo-
maque, et il restait une poudre noire qu’il regarda tout d’abord comme du
niobium métallique. Plus tard II. Rose reconnut que cette matiére contenait
e l'azote. Cet azoture conduit bien Pélectricité, s’oxyde avec incandescence
quand on le chauffe au contact de V'air. Chauffé avec de la potasse, il dégage
abondamment du gaz ammoniac. L’acide nitrique ne lattaque pas ; seul
Tacide nitro-fluorhydrique le dissout.

(iette matiére est analogue a 'azoture de tantale Ta?Az obtenu par M. A. Joly
(voy. Tantale, page 81).
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La compesition d’un azoture de mé me formule Nh?Az serait :

Nb ... 87,04
AZut e aennannes 12,96
100,00

La réaction s’effectuerait alors suivant la formule :
3NBICI 4 20 AzIl3 = 3 Nb2Az - 15 (AzH2 HCL) - 2 Az.

Cet azoture se forme, mélangé a un carbure de niobium Nb2C?, lorsqu’on fond
a température élevée un mélange d’acide niobique, de charbon et de carbonate
de soude. L’azote qui entre dans la composition de la matiére est emprunté a
I'air qui pénétre & travers les parois des creusets de charbon de cornue.

L’oxychlorure de niobium (chlorure hyponiobique de Rose) absorbe égale-
mentle gaz ammoniac et donne une réaction en apparence identique a celle que
doune le chlorure (Pogg. Ann., CXI, p. 429). Maisla présence de I'oxygene,
que Rose ne soupgonnait pas dans cette substarce, doit compliquer la réaction.
A moins que, dans la seconde partie de la réaction, alors que, I'oxychlorure
ayant absorbé le gaz ammoniac, on éléve la température dans une almosphére
d’unmoniaque, il ne se formit del’eau aux dépensdel’oxygéne de la substance
et de I'hyvdrogéne du gaz réagissant. Et ce fuit n’a pas été constaté par Rose.

L’acide niobique chauffé au rouge blanc dans un courant de gaz ammoniac
sec subit une réduction, il se dégage de la vapeur d’eau et I’acide noircil;
(H. Rose). L’acide niobhique avait perdu 5,2 pour 100 de son poids et I'on avait
recucilli 14,31 pour 100 d’eau.

On calcule pour la composition du produit :

Niohium......ovevenn. 74,0
Oxygéne.....ooonvu.ns 16,4
Azote. ... llaa 9,6

100,0

M. Rammelsherg (Pogg. Ann., CXXXVI, p. 372) {ait remarquer que cette
composition se rapproche de celle qui correspond a la formule Nh*0%Az (azo-
ture de niobyle), et qui exigerait:

Niobium............. 79,80
Oxygtne............. 12,90
Azole... ... ivannn.. 11,30

Mais P’existence d’un tel composé offre peu de probabilités, et I'hypothése [a
plus naturelle est que la réduction était fort incompléte, et que la maticre
obtenue par Rose renfermait encore de 'acide inaltéré. I1. Sainte-Claire Deville,
par I'action répétée de 'ammoniaque sur acide niobique, obtint une réduction
plus avancée.
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16#7,30 d’acide ont donng, aprés une chaulfe prolongée au rouge blanc :
1407, 58; perte = 8,00 pour 100;
apres une deuxiéme chaulle :
13,68; perte = 16,07 pour 100;
aprés une troisiéme :
130r,30; perte = 18,40 pour 100.

La transformation compléte de Nb*0® en Nb?Az exigerait une perte de 19,4
pour 100.

M. A. Joly a observé que, sans alteindre le nombre théorique, la perte de
poids que Y'on observe, lorsque I'on chauffe de I'acide niobique au rouge vif
dans un courant de guz ammoniac, dépasse de beaucoup la valeur que Rose
lui assigne.

La poudre noire obtenue présente tous les caracléres d’un azoture mélangé
d'un exces d’acide ; et, si I'on n’obtient pas une réduction plus compléte, il
faut I'attribuer a la difficulté d’éloigner toute trace d’humidité pendant cinq ou
six chauffes successives, dans un tube de porcelaine ; de plus, au rouge blane,
I'acide s’agglomére, et la réduction ne peut étre que superficielle.

AZ0TO-CARBURE DE NIOBIUM.

CARBURE DE NIOBIUM.

En 1868, H. Sainte-Claire Deville (Comptes rendus, LXVI, p. 180), essayant
de réduire ’acide niobique par un mélange de carbonate de soude et de
charbon dans un creuset de charbon, & 1200 degrés, constata la production
d'une matiére cristallisée qui, fondue avec de la potasse, dégageait de 'ammo-
niaque. Le niobium se comporte done, vis-a-vis de l'azote, comme le titane,
qui, d’aprés les recherches de Wohler et Deville, absorbe si facilement I'azote
de I'air qui traverse, au rouge, les parois des creusets, ou les traces de ce gaz
laissées dans les appareils.

Enrépétant cette expérience dans des circonstances variées et a des tempé-
ratures différentes, M. A. Joly (Ann. scientifiques de UEcole normale, 2° sér.,
V1, p. 142) a constaté que, toutes les fois que l'acide niobique et l'acide tanta-
lique se trouvent portés & une haute lempérature en présence du carbone, ce
derniee ¢lément se combine également avec le niobium et Je tantale.

Pour obtenir des combinaisons du niobium analogues & celles que H. De-

ville avait obtenues, on soumet a 'action de la chaleur le mélange suivant :
NGYCLOP. CHIM. 4
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Acide niohique............ 4 parties.
Gharbon de suere . ... ... 1 —
Carbonate de sonde sec.... 1 —

La subslilulion du carbonate de potasse au carbonate de soude donue de
moins bons résultats. La masse fond plus facilewent, s’imprégne dans les
crensets qui se fendillent; on perd une quantité notable de matidre, et les
produits obtenus restent fortement imprégnés de cyanure alcalin. J1 est préfé-
rable (’employer un niobate acide, KO,3NDL?0%, ohtenu en faisant bouillir une
dissolution de fluoxyniobate avec du bicarbonate de potasse, lavant le précipité
et caleinant.

Lua matiére est placée dans un creuset de charbon de cornue enveloppé d’un
ou de deux creusets de plombagine, suivant la température et la durée de la
chauffe. On a opéré a des températures comprises entre la lempérature de
fusion de la fonte et la température de fusion du nickel, soutenues pendant six
a sept heures dans un grand fourneau 4 vent, alimenté avec du coke de cornue
lont la combustion est activée par un ventilateur 4 vapeur.

Il cst nécessaire le plus souvent de purifier les produits avant de les sou-
wetlre a I'analyse. Aprés pulvérisation, ils sont mis en digestion & la tempéra-
ture ordinaire avec de I’acide sulfurique concentré, puis avec de 1acide élendu
de son volume d’eau & 50 ou 60 degrés; on traite par I'eau chaude jusqu’a ce
gue les eaux de lavage ne présentent plus de réaction acide. On enléve ainsi
de petites quantités d’alcalis. La matiére séchée & basse température peut étre
ensuite traitée par l'acide chlorhydrique gazeux, au rouge sombre, dans un
tube de verre : Peau enléve des traces de chlorures alealins; mais cette der-
niére purificalion est & peine nécessaire.

Traités par le chlore, les divers produits ainsi purifiés donnent du chlorure
de niobium sans traces d’oxychlorure, ce qui montre que 'oxygéne a été com-
pletement expulsé. 11 se forme en méme temps une petite quantité de sesqui-
chlorure de carbone, et le résidu de 'opération est du charbon trés divisé.

Le grillage & ’air ou dans 'oxyzéne se fait avec incandescence et donne un
acide niobique volumineux ; I'oxydation est d’autant plus rapide, que la matiére
est plus riche en azote; les carbures cristallisés obtenus aux températures
¢levees ne bralent que trés difficilement dans oxvgéne.

Chauffés avec les oxydes de cuivre ou de plomb, ils les réduisent avec un
dégagement de chaleur considérable; Poxyde de cuivre trés divisé est réduit
avee une telle vivacité, que le cuivre est projeté en gouttelettes fondues sur les
parois du tube. C’est en mélangeant les matiéres avec un grand excés d’oxyde
gquwon a effectué les dosages d'azole. )

La détermination du carbone et du métal (calculé d’aprés le poids d’acide)
se fait par oxydation dans un courant d’oxygéne sec et dépouillé d’acide car-
banique. La matiére est placée dans une nacelle de platine a la partie auté-
rieure d'un tube de verre de Bohéme de 50 4 60 centimétres de long; les gax
traversent ensuite une colonne d’oxyde de cuivre, puis du cuivre porté au
rouge. L’acide carbonique, desséché par son passage sur du clilorure de cul-
¢ium, est recueilli dans des tubes & potasse.
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La proporlion de carbone va en augmentant 4 mesure qu le produit a été
obtenu & une température plus ¢levée; il en est de méme pour le métal.

Les résultats fournis par 'analyse peuvent étre facilement interprétés en ad-
mettant que 'on a affaire & des mélanges d’un azoture Nb*Az et d’un carbure
Nb*C?, dont la composition serait représeniée par les nombres suivants:

NbtAz, NbaC2.
Niobium........ 87,04 Niobium........ 88,78
Azote.. ..ol 12,96 Carbone........ 11,32

100,00 100,90

La méthode employée pour la préparation de ces azotocarbures et carbures
rend inévitable la présence d’une petite quantité d’alcali, que 'on peut déter-
miner en fondant avee du bisulfate d’ammoniaque, soit le résultat du grillage
soit la matiére primitive.

1° Matiére obtenue @ la températlure de fusion de U'acicr. — Masse cristal-
line de eouleur olive.

En tenant compte d’une petite quantité d’alcali resté dans la matiére, on
trouve pour le rapport des équivalents de carbone et ’azole :

5666

Saei = 1%

La composition de ce produit s’écarte peu de
Nh2CE, % NDbRAz.

On a en effet :

Trouvd. Calculé.

e pt—— -_
NB2. e .. 8T8 87,82 88,01
Covrnenn s 680  » i 6,74
AZerooinn.. e » 4,99 » 5,25

%o Produit obtenw ¢ la méme tempbrature un pew moins longtemps sou-
lenue,

Lix maticre renferme un peu plus de cyanure alcalin que la précédente
(0,97 pour 100). En effectuant les corrections, on a :

Nbiooaa.l, 87,93
Covvrrnnanns 0,4%
Az eeeae » 5,08

Gette matiere différe peu de la précédente. Elle semble pourtant renfermee
un peu moins de carbone. Le nombre trouvé pour U'azote est presque identique:
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mais le dosage en volume effectué sur un poids de matiere pen considérable
et une guantité d’azote aussi faible présente peu de certitude.
La formule Nb*C?, ¢ Nb®Az exigerait :

N2 e 87,04
e e 6,24
Neonnnnnnn, et 5,82

100,00

3° Obtenw a la teipérature de fusion du nickel. — Longues aiguilles trés
fines douées d’un grand éclat. Couleur violacée. Cette matiére a été obtenue au
moyen du niobate acide de potasse KO,3 Nb0°.

Les cristaux ont été pulvérisés et purifiés avec le plus grand soin par I'acide
sulfurique, comme il a été dit plus haut.

1. 0,619, par grillage dans un creusect de platine & la flamme du hec Bunsen,
ont donné 0,782 d’acide ; soit Nh? = 0,56486 = 88,062 pour 100.
II. 0,3395 brilés dans 'oxygéne ont donné 0,429 d’acide; soit
NbZ = 0,301 = 88,65 pour 100.
On a recueilli en méme temps 0,141 d’acide carbonique correspondant

40,0385 de carbone = 11,34 pour 100.

(es nombres ne different pas de ceux qui correspondent au carhure Nb?C2.
On a en effet :

Trouvé. Calculé.

e et —_
I\ . 88,62 88,65 88,68
G2 » 11,34 11,32

99,99 100,00

L’action prolongée du cyanhydrate d’ammoniaque, au rouge vif, sur 'acide
niobique donne des produits qui, par leur aspect extérieur, rappellent ceux
que Uon obtient dans un creusct de charbon 4 la température de fusion du
fer. Mais la transformation de lacide est loin d’étre compléte ; par Iattaque
an chlore, on oblient en effet un mélange dejchlorure et d’oxychlorure, et, outre
du charbon trés divisé, il reste un résidu d’oxyde noir de niobium. De plus, la
décompasition du cyanhydrate, & la température élevée a laquelle la réduction
se produit, doit laisser la maticre mélangée de charbon en quantité d’autant
plus considérable que la température est plus élevée et que opération a duré
plus longtemps.

Enfin la réduction, par un mélange de carbonate de soude et de charbon,
des niobites du Groenland et de Chanteloube permet d’obtenir des carbures ou
azotocarbures de niobium trés neltement cristallisés. Les cristaux se trouvent
disséminés dans une masse demi-fondue, dans une fonte manganésifére ren-
fermant une petite quantité d'étain. Le culot, attaqué & plusieurs reprises par
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Pacide chlorhydrique bouillant, permel d’isoler la matiére cristalline; les pro-
duits varient suivant la niobite employée.

EQUIVALENT, POIDS ATOMIQUE.

Comme nous Vavous indiqué dés le début de cette monographie, M. Ma-
riguac a pris comme formule de U'acide niobique Nb?0°. En se basant sur I'iso-
morphisme  du  fluoxynicbate de potasse lamellaire, du fluotitanate Ti*FI*,
2KF14 Aq. et du fluoxytungstate W20*FI%,2KF1 4 Aq, ce qui établit la substi-
tution isomorphique de 0*)=106 a F1=19, ce chimiste a représenté la formule
du fluosel niobique par la formule Nb20?F1%, 2KFl 4 Aq.

Aprds avoir transformé en fluosels les acides métalliques de diverses prove-
nances et séparé le fluosel tantalique du fluosel niobique, M. Marignac a
analysé ce dernier sel, purifié par cr istallisation. Nous avons, en étudiant le
fluoxyniehate de potasse indiqué les nombres fournis par Panalyse et qui fixent
le poids alomique du niobium Kb®=94 ou son éjquivalent Nb =47.

Ce puids atomique se Lrouve vérilié par les densités de vapeur du chlorure et
de I'oxyehlorure de niobium prises par H. Deville et M. Troost.

H. Rose (I’ogg. Ann., CIV, p. 434) avait trouvé dans son chlorure de niobium
NH'CI2 de 63,25 4 58,02 de chlore, et, en le transformant en acide, avait obienu
de 49,00 4 55,69 pour 100 d’acide niobique. Les écarts sont considérables; ils
s'expliquent d'ailleurs aisément en remarquant que Rose a analysé certainement
des mélanges de chlorures niobique et tantalique, jaunes tous deux et de vola-
tilité trés voisine. Les analyses du chlorure hyponiobique blane sont plus précises
(Pogg. Ann., CVIII, p. 275). Dix analyses donneunt en moyenne 48,21 pour 100
de chiore et 61,83 pour 100 d’acide niobique. On en déduit Nb—=72,1, ou, en
se reporiant & la formule adoptée Nb2CI?,Nb*=95,23.

M. Blomstrand, de Vanalyse du chlorure niobique, déduisit comme équivalent

Nb2=196,67.
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TANTALE

PAR

M. A. JOLY

Equivalent. ............ 91
Poids atomique......... 182

HISTORIQUE.

Il est impossible d’étudier séparément le niobium et le tantale, et nous avons
di, au début de larticle consacré au niobium, insister avec quelques détails sur
les phases successives qu’avait parcourues Ihistoire chimique de ces deax
métaus.

PREPARATION

Le produit que Berzelius a décrit comme (autale métallique, et qu’il obtenait
en réduisant V'acide tantalique par le charbon a la température élevée d’un feu
de forge, n’était qu'un oxyde Ta®(* mélangé d’une certaine quantilé de carbure
et d’azoture. De plus, 'acide tantalique employé par Berzelius pouvait renfermer
de tris fortes proportions d’acide niobique, puisque I'illustre chimiste ne distin-
guait pas ces deux acides.

Berzelius réduisit anssi le fluotantalate de polasse par le pofassium, et obtint
ainsi un produit qui devait se rapprocher plus que le précédent de I'état nié-
tallique. H. Rose (Pogg. Ann., XCIX, p. 69) opérait Ja réduction du fluotantalate
de soude par le sodium (3 parties de luotantalate pour 1 de sodium). En repre-
nant par Ueau, il restait une poudre noire, qui devait renfermer encore, malgré
les lavages, du tantalate acide de soude.

Cette poudre conduit bien l'¢leclricité. Portée 4 une température élevée an
confact de lair, elle brile et se transforme en acide tantalique. Sa densité
est 10,08-10,78.

Les acides chlorhydrique, nitrique, 'eau régale, ne lattaquent pas. L'acide
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fluorhydrigue dissout cette poudre lentement avec un dégagement d’hydrogéne
Le mélange des acides nitrique et fluorhydrique I'attaque plus rapidement
L’acide sulfurique est sans action, méme par une ¢hullition prolongée. Fondu
avec du bisulfate de potasse, le métal se transforme en acide tantulique, qui
se dissout; chauff¢ dans un courant de chlore, il brile et donne du chlorure
de tantale.

COMBINAISONS METALLIQUES.

Tous les délails que H. Rose et Berzolius ont donnés sur les phénomenes qui
accompagnent la réduction des fluotantalates alealins par le potassium ou le
sodium, montrent que cetle réaction se passe exactement comme celle do
fluoninbate de potasse, éludiée avee tant de soin par M. Marignac (voy. p. 9).
Il est probable que Ie produit ainsi obtenu, quireste d’ailleurs mélangé d’une
certaine proportion d’un composé oxygéné du tantale, renferme aussi de 'hydro-
gene. M. Marignac n’a pas jugé utile de reprendre ces expériences.

La réduction du fluotantalate de potasse par 'aluminium a été tentée par
M. Marignac (Archives des sc. phys. et naturelles, XXXI, p. 100) el n'a
permis d’obtenir qu'une combinaison de tantale et d’aluminium Ta?Al®, combi-
naison analogue i celle gui a été produite, dans les mémes circonstances, avec
le niobium, parle savant chimiste de Genéve.

La réduction dn fluotantalate par Valuminium alieu exaclement comme celle
du fluoniobate. Le culot métallique, traité par 'acide ehlorhydrique, laisse une
poudre cristalline d’un gris de fer. L’éclat est métallique, la densité 7,02; la
poussiére est presque noire.

I’acide chlorhydrique bouillant 'attaque superficiellement. L’acide azotique,
Peau régale, l'acide sulfurique ¢tendu, sont sans action. L'acide sulfurique
concentré I'attaque a 'ébullition ; le bisulfate de potasse fondu Poxyde, et 'acide
fluorhydrique le dissout méme & froid.

(Chauffé au rouge au contact de U'air, il prend un aspect bronzé et irisé, mais
augmente & peine de poids.

L’analyse a donné :

Tantale...-..o.oonntn 70,50
Sihiciunr. ...l 1,87
Alumintum,.......... 27,27

99,64

Ces nombres s’éloignent peu de ceux qui conduisent & la formule Ta*Al%. On
a en effel :

Ta%..... e 9 68,80
A M1 31,11

132,1 100,00
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COMPOSES OXYGENES DU TANTALE

On connait deux composés oxvgénés du tantale, 'acide tantulique, Ta*0?, et
le bioxyde de tantale, Ta®0*.

BIOXYDE DE TANTALE (Ta®0%)

En chauffant Vacide tantalique 4 une température élevée dans un creusct
brasqué, Berzelius (Pogg. Ann., IV, p. 20) a obtenu une masse noire, sauf dans
les points ol elle avail le contact du cliarbon. Si on laisse de coté ces parties
extérieures qui étaient d’une couleur jaune de bronze, et qui probablement sont
du carbure de tantale, la partie interne peut étre envisagée comme un oxyde
inférieur du tantale, un bioxyde.

Par grillage, ce produit se transformait en effet en acide tantalique en gagnant
3,50 & 4,20 pour 100 d’oxygéne. Pour la transformation de Ta*0* en Ta*0® le
calenl donne une angmentation de poids de 3,74 pour 100.

Le bioxyde de tanlale est décrit par Berzelius comme une poudre d'un gris
foncé, qui par le frottement ne prend pas I'éclat métallique. Nilacide chlorhy-
drigue, ni l’acide nitrique, ni 'eau régale, ni le mélange d’acide nitrique et
d’acide fluorhydrique, ne Pattaquent. Foudu avec du nitre ou de la potasse, il
s'oxyde el donne du tantalate de potasse.

I acide lantalique n’est pas réluit par 'hydrogine comme I'acide niobique.

ACIDE TANTALIQUE (Ta20%).

Equivalent en poids. . ... 222
Poids atomique......... 44

PREPARATION.

On obtient I'acide tantalique mélangé a Uacide niobique et a de petites quan-
tilés des acides litanique, tungstique et stannique, lorsqu’on altaque par le
bisnlfate de potasse les minéraux niobiféres et tantaliféres. Nous indiquerons
ultérieurement en détail le mode d’attaque des minerais et la purification de
I'acide tauntalique.

Sil'on avait a sa disposition un tantalale pur, on en retirerait lacide tanta-
liqae par un traitement & I'acide sulfurique, au bisulfate d’aminoniaque ou au
bisulfate de potasse. Daus une dissolution d’un tantalate alcalin, I'acide sulfu-
rique précipite un acide tantalique qui, malgré les lavages, restera combiné avec
de I'acide sulfurique, mais dont on pourra le débarrasser par calcination. On
peut égalewent précipiter I'acide par Pacide chlorhydrique.
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Un tantalate alealin caleiné ou un tanlalate métallique, obtenu par voie seche,
devra étre fondu avec du bisulfate de potasse. En reprenant par I'eau en excés
et faisant bouillir, I'acide tantalique se précipite.

Si la combinaison tantalique est du fluotantalatc de potasse, on décom-
posera ce sel par I'acide sulfurique, et I'on sera ramené au cas précédent.

On obtient encore I’acide tantalique en décomposant par 'eau le chiorure de
tantale (Chlorure de tantale, p. 71).

La ecalcination du fluotantalafe d’ammoniaque donne un acide tantalique trés
pur et trés dense.

PROPRIETES PHYSIQUES.

Hydrates. — 1’acide tantalique qui provient de la décomposition par I'eau
du chlorure de tantale est amorphe.

I’acide est hydrate, et lorsqu’on le calcine il se transforme en acide anhydre
avec incandescence.

Lorsqu’on abandonne a I'air humide le chlorure de tantale, il se transforme
peu & peu en un hydrale eristallin, qui perd son eau par la calcination sans
présenter de phénoménes d’incandescence.

L’acide tanlalique hydralé, séché a 100 degrés, perd par la calcination de
6,0 4 7,88 pour 100 d’ecau. Les deux formules, 2Ta20°,3HO et Ta20",2 10,
correspondraient respectivement aux pertes de poids 5,73 pour 100 et 7,5
pour 100.

Lorsqu’on reprend par 'eau le bisulfate de pofasse qui a dissous de Vacide
tantalique, on obtient un sulfate d’acide lantalique qui, lavé avec de D’eau et
mis en digestion avec de 'ammoniaque, se transforme en un hydrate. Le pré-
cipité, séehé i 100 degrés, perd par calcination 6,6 pour 100 d’eau, ce qui cor-
respond & la formule

3 Ta20%,5 HO.

Lorsqu’on fait bouillir avee de I'eaun le produit de la fusion de I'acide tanta-
lique avec du bisulfate de potasse, le précipité obtenu renferme de acide sulfu-
rique. Ce précipité, desséché a 100 degrés, renfermeraitl 85,25 pour 100 d’acide
tantalique anhydre et 5,23 p. 100 d’acide sulfurique. La formule 3Ta20°,50%,9H0
exigerait 84,63 d’acide tantalique et 5,08 d’acide sulfurique (Ilermann).

Acide anhydre. — Lorsqu’on calcine, soit le sulfate d’acide tantalique, soit
les hvdrates précédents, on obtient acide tantalique anhydre. :

L’acide pur doit rester blanc, lorsqu’on le porte au rouge vif; s%l jaunit,
¢’est qu'il renferme un peu d’acide niohique. D’aprés H. Rose, I'acide jaunit
lorsqu’on le chauffe, mais nous savons aujourd’hui que l'acide étudié par
H. Rose renfermait constamment de Pacide niobique.

La densité de V'acide tantalique anhydre présente d’assez fortes variations,
sulvant Je inode de préparation et la lempérature & laquelle il a été oblenu.
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L’acide provenant de la déconposition par P'eau du chlorure de tantale est
vitreux et amorphe. Sa densité est 7,028. 8i la décomposition par eau s’est
produite progressivement, par Phumidité atmosphérique par exemple, I'acide
est eristallin et sa densité est 7,284, En somme, la densité de I'acide provenant
de la décowmposition par I'eau du chlorure, aprés calcination, varie & partir
de 7,529 (H. Rose).

La densité de I'acide tantalique obtenu par la décomposition du chlorure
par I’ean ammoniacale et caleiné au rouge sombre est 7,53 (II. Deville et
Troost). :

Lorsque 'acide provient de la décomposition par eau du bisulfate de potasse
qui a dissous I'acide tantalique, et qu’il a été calciné, sa densité est 7,055-7,065.
Cette densité s’éléve 4 7,086 lorsque I'acide a été porté au rouge blane pendant
trois quarts d’heure. I’aprés H. Rose, I'acide amorphe devient cristallin lors-
qu'on le maintient longtemps & une température élevée. La densité peut s’élever
ainsi jusqu’a 8,26. Mais si on le maintient exposé pendant longtemps a la tem-
pérature élevée d'un four & porcelaine, il perd sa structure cristalline, et sa den-
sité diminue jusqu’a 7,6.

M. Marignac a trouvé 7,60 et 7,64 pour densité de P'acide provenant de la
lusion avec du bisulfate de potasse. La densité d’'un acide extrait du fluotan-
talate d’ammoniaque caleiné avec de 'acide sulfurique s’est élevée a 8,01.

D’aprés H. Rose I'acide tantalique deviendrait cristallin lorsqu’on le porte &
une température élevée. Ebelmen a fait cristalliser I'acide tantalique en le
chauffant dans un moufle & porcelaine avec 6 fois son poids de sel de phosphore.
Il a obtenu ainsi de petits prismes allongés vert clair, inattaquables par les
alealis et les acides (Ann. de chim. et de phys., 3¢ sér., XXXIII, p. 34).

Nordenskjold et Chydenius (Pogy. Ann., CX, p. 642) ont employé la méme
méthode pour faire cristalliser I'acide tantalique. Le produit de la fusion, repris
par 'eau, a laissé quelques prismes a coté d’une matiére amorphe.

Ce sont des prismes rhombiques transparents, jaunatres. L'angle des prismes
est de 100° 42 ; on a mesuré en outre :

atat. ... oL 900 20/
elel. oo 1460 147

On peut déduire de ces mesures qu’il n’y a pas isomorphisme entre acide
tantalique et Pacide titanique (hrookite).

La faible quantité de matiére obtenue n’a pas permis qu'on en déterminat la
densité ; mais ’essai au chalumeau a démontré suffisamment qu’on avait affaire
4 de Pacide tantalique pur.

PROPRIETES CHIMIQUES .
l’acide tantalique n’est pas réduit par ’hydrogéne au rouge vif.

Calciné dans un creuset de charbon & un violent feu de forge, il se trans-
forme en bioxyde Ta*0*, en méme temps que la maliére qui est au coutact du
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charbon se change en un carbure jaune. Il est possible que le produit ainsi
obtenu renferme aussi de petites quantités d’azote.
L’acide tantalique lorsqu’il a été calcing, n’est dissous par aucun acide. On ne
peut 'amener en dissolution qu’en le fondant avee du bisulfate de polasse.
Aucun meétalloide isolé ne I'attaque, sauf le charbon. Ainsi le chlore et le
brome sont sans action. Mais ces métalloides agissent a température élevée sar
un mélange caleiné d’acide ct de charbon donnant un chlorure et un bromure :

Ta0s 4+ 5C 4 5Cl = TaCls -+ 5CO.
Le soufre et 'hyvdrogéne sulfuré sont sans action. Le sulfure de carbone en
vapeur passant sur 'oxyde chauffé an rouge vif, le change en un sulfure Ta®s*
correspondant & TaO'.

COMPOSITION.

La formule Ta?0°, adoptée pour l'acide tantalique, correspond, pour Iéqui-
valent Ta? =182, & la composition centésimale suivante :

Tat coviee . 182 81,98
[\ L 40 18,02

222 100,00

TANTALATES.

Les tanlalates alcalins s’obtiennent en fondant acide avec un excés d’aleali
ou d’un carbonate alcalin, Ils appartiennent & deux types.

AM0,3 Ta20° 4 Aq
MO, Ta205.

Les sels du premicr type sont seals solubles et cristallisables. ’ar double
décomposilion entre les dissolulions de ces sels et les solutions métalliques,
H. Rose (Pogg. Ann., G, p. 531; Cl, p. 11; CII, p. 55) a obtenu des tanta-
lates métalliques sous forme de précipités gélatineux, qui se rapportent presque
tous au premier type.

Par voie séche, et par des mdéthodes analogues a celles qui avaient permis
d’obtenir des niohates erislallisés, M. A. Joly (dnn. scient. de I'Ecole nor-
male supéricure, VI, p. 123) a préparé quelgues tantalates cristallisés. Ces sels
s’obtiennent plus difficilement en cristaux mesurables que les niobates corres-
poudants; ils appariiennent aux (ypes:

MO, Ta*0>

20, Ta0?
4MO,Ta0.
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Lestantalates alcalins ou métalliques qui n’ont pas été portés & une température
¢levée sont solubles dans I'acide sulfurique houillant. Lorsque ensuite on ajoute
un exceés d'eau et qu'on fait bouillir, Pacide tantalique se précipite. 11 n’en est
plus de méme lorsque ces sels ont été caleinés. Dans ce eas, I'atlagque ne peut
plus en étre obtenue qu’'en les chauffant avec du bisulfate de potasse, ou quel-
quefois cependant, du bisulfate d’ammoniaque. C’est ainsi qu’on a procédé i
I'analyse des sels que nous allons passer en revue. Quant aun détail de cette
opération, nous l'indiquerons en étudiant attaque des minéraux niobiféres et
tantaliféres.

L’acide sulfurique produit un précipité dans les dissolutions des tantalates
alcaling, méme lorsqu’elles sont étendues.

Sil'on ajoute de I'acide chlorhydrique en exees & une dissolution étendue d’un
tantalate alealin, on n'obtient qu’une liqueur légérement opaline. Sil'on ajoute
ensuite de 'acide sulfurique et qu’on fasse houillir, acide tantalique se préci-
pite, incomplétement cependant. Sila dissolution du sel alcalin est eoncentrée,
I'acide s¢ précipite & peu prés complétement.

L’acide nitrique doune un précipité d’acide hydraté dans les solutions con-
centrées des sels alcalins; la dissolution devient seulement opaline lorsqu’elles
sonl étendues. _

L’acide phosphorique donne dans les dissolutions, méme trés étendues, un
précipité gélatineux trés volumineux. L’acide arsénique se comporte tout diffé-
remment; méme & I’ébullition, il ne produit jamais qu’un trouble, que les
solutions soient étendues ou concentrées.

Ni 'acide arsénieux, ni 'acide cyanhvdrique, ne donnent de précipité dans
.es dissolutions des tantalates alcalins. Cependant, au contact de l'acide cyan-
hydrique, les dissolutions concentrées de ces sels deviennent légérement opa-
lines.

Dans les dissolutions des tantalates alcalins neutres, 'infusion de noix de
galle ne donne pas de précipité; mais, en présence d’acide sulfurigue ou
d’acide chlorhydrique, il se forme un précipité jaune clair, caractéristique de
acide tantalique. L’acide précipité a I'état gélatineux par les acides sulfurique
ou chlorhydrique prend également cette méme eoloration au contact de la dis-
solution de noix de galle.

En présence de P'acide chlorhydrique et du zine, les dissolutions des tanta-
lates alcalins ne donnent pas de coloration bleue, comme il s’en produit avec
les niobates alealins.

L’acide acétique précipite Pacide tantalique des dissolutions des tantalates
alealins 5 'acide oxalique n'y produit pas immédiatement de précipité, mais i
s'en produit un au bout de quelque temps. Ni P’acide tartrique, ni 'acide
cilrique, ne précipitent les solutions des tantalates alcalins 5 il ne se produit
pas de précipité lorsqu’on sursature par 'ammoniaque ces dissolutions rendues
ainsi acides.

Ni I'hydrogéne sulfuré, ni le sulfhydrate d’ammoniaque, ne trouhlent Ies dis-
solutions des tantalates alcalins.

Action de Uacide tantalique sur le carbonate de soude. — L’acide tantalique
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chauflé avec du carbonate de soude fondu est attaqué heaucoup plus lentement

(ue l'acide niobique.
Trols expériences faites & des températures différentes out donné des résultats

concordants (A. Joly).
Les poids de carbonate et d’'acide étaient entre eux dans le rapport de 5 a 1.

«. Bec Bunsen. — Pression du gaz : 32 millimétres d’eaun.
Acide. .. ... .. ... 1,0775
Carbonate .......... 6,3055

La perte limite, corrigée de la perte que le carbonate alcalin éprouverait si
ol le chauffait seul dans les mémes conditions, et observée aprés deux heures
vingt minutes de chaulffe, est de 28,67,

b. Fusion au bec Bunsen. — Pression : 42 millimétres.
Carbonate.......... 3,1835
Acide. o oovninion.. 0,5575

Au bhout de deux heures, 1a perte limite est de 28,87.
L’expérience, continuée au chalumeau, accuse une perle en acide carbonique
«ui ne différe pas de celle qui aurait éLé constatée avec le carbonate seul.

c. Fusion au chalumeai.

Carbonate........... 2,700
Acide.. .....ooin... . 0,450

La perte limile esl atieinte au bout d’une heure dix minutes. Elle est de
38,60 pour 100 d’acide, et, aprés correction, de 30,00.

La formation du tantalate 3Na0,Ta?0" correspondrait 4 une perte de 29,72.

Tous ces nombres peuvent étre consid3irés comme identiques.

H. Rose (Pogg. Ann., CI, p. 40) avait constaté des pertes trés différentes :

16,8 24,8 33,6 40,3
» 24,9 35,1 »
» 25,0 » »
> 26 » »

Ces nowbres, obtenus & des lempératures élevées, difficiles a préciser, el
(ui n’ont subi aucune correction, ne représentent en aucune fagcon I'action du
carhonate de soude sur Pacide tantalique. Il résulte au contraire, des expé-
riences ci-dessus, que, pour l'acide tantalique comime pour Vacide niobique,
Je seul composé dont on puisse admettre la formation est un sel triba-

sique (A. Joly).
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TANTALATES DE POTASSE.

!

H. Rose (Pogg. Ann., C, p. 551) a obtenu el déeril un grand nombre de
tantalates de potasse ; mais plusieurs d’entre eux paraissent mal définis, Matitres
insolubles, pour la plupart, ce sont trés probablenent des produits de décom-
position dans lesquels les rapports de l'oxygéne de la base & celui de I'acide
seraient 1:8;1:9;1:10; 1:12.

M. Marignac (Ann. de chin. et de phys., 4°sér., 1X, p. 249) a repris I'étude
des tantalates alcalins et obtenu des produits bien définis. L’isomorphisme de
I'un de ces sels et d’un niohate potassique précédemment décrit ne laisse
aucun doute sur Panalogic de composition des acides niobique et tantalique.

a). Tantalate acide, 3Ta*0",4K0 4 16HO. — Lorsqu’on fond l'acide tant:-
lique avec deux ou trois fois son poids de potasse caustique, au creuset d’argent,
fa masse refroidie se dissout complétement dans l'eau, excepté pourtant dans le
eas oil Ja potasse renfermerit de la soude. On laisse la dissolution s’éclaircir
completement par le repes, el, aprés décantation, on cuncentire par évaporation
dans le vide: le sel cristallise.

On obtient le méme sel en fondant I'acide avec 4 &4 5 parties de carbonate de
potasse. On fait digérer la masse fondue avec une petite quantité d’eau, qui
dissout I'excés de carbonate alcalin; on jelle sur un filtre, et Pon place le toul

Fig. 4.

sous une cloche, sur une assiette contenant de eau. On élimine ainsi le carbo-
nate de potasse qui tombe en déliquescence, tout en évitant I'absorption de
l'acide carbonique de Patmosphére. On dissout alors le résidu dans 'eau et I'on
fait cristalliser par concentration dans le vide.

Les cristaux sont des prismes rhomboidaux obliques (fig. 4).

Observé. Caleulé.
MM e 109e ' »
MY, 125" 30/ 125° 30
MP o et 940 20 »
pblt. .o A5 15 >
pet... e o 1320 30 1320 2%/
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Ce sel est isomorphe du niobate de potasse de méme composition.
La composition de ce sel correspond a la formule

3 Ta%0%4K0 + 16HO.

Calzuld. Trouvé.
3Tat0F v evn. s 666 66,73 63,60 65,73
ARKO..oveeeiiins 188 18,84 19,53 18,85
113110 P 146 14,43 » >

998 100,00

Ce sel se décompose, lorsqu’on le chauffe a 100 degrés, en un sel acide et en
potasse caustique qui absorbe P'acide carbonique; on ne peut donc déterminer
Peau par calcination.

Les cristaux sont limpides et éclatants et se conservent assez hien & Pair.
Lorsqu’on les redissout dans I'eau pure, a I’aide d’'une douce chaleur, ils ne
subissent pas d’altération et cristallisent de nouveau par évaporation dans le
vide. Cependant les cristaux sont moins beaux que ceux qu’on obticnt en premier
lieu. Mais lorsqu’on fait bouillir la dissolution, ou qu’on I'évapore & l'air libre,
la liqueur se trouble et donne un tantalate acide inseluble. II. Rose avait obtenu
un tantalate de polasse de méme composition en lavant avec de P'alcool le pro-
duit de la fusion de acide avec la potasse caustique, mais il ne I'a pas obtenn
cristallisé. Les analyses du produit obtenu par Rose s'accordent assez bien, en
effet, avec la formule donnée ci-dessus, fout en accusant un excés de polasse :

Acide tantalique.............. 66,34 — 63,36

Potasse..ivuiinniniennnnn.. 20,97 — 20,07

b.) Tantalate neutre, Ta*0*,K0. — Lorsqu’on caleine le sel précédent, et
qu'on reprend par 'eau pour dissoudre U'aleall ruis en liberté, il reste un résidu
insoluble. Si, par un essai alcalimétrique, on détermine la quantité de base
¢éliminée, on trouve qu’on a enlevé le quart de la base contenue dans le sel pri-
mitif. — Le tantalate insoluble a donc comme composition KO,Ta*0> (Marignac).

1. Rose avait obtenu ce méme composé en calcinant le sel 3 Ta?0°,4K0 + Aq
avec du carbonate d’ammoniaque, et enlevant par lavage le carbonate de po-
tasse. Ce sel, que Rose considérait comme un mélange, est donc bien un pro-
duit défini.

c.) Tantalate basique, Ta?0°5K0 -+ Aq. — Rose n’a pas obtenu a DIétat
isolé de sel dans lequel la base el 'acide renferment des quantités égales
d’oxygeéne, mais il admet Vexistence de ce sel, combiné avec 5 équivalents de
carbonate de potasse, dans un produit mal cristallisé obtenu en concentrant
une dissolution renfermant du tantalale et du carbonate de potasse.

M. Marignac n’a jamais obtenu ce sel, soit seul, soit combiné au carbonate
de potasse. If a fait souvent cristalliser des dissolutions renfermant du carho-
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nate de potasse et du tantalate, et il a toujours pu nettement distinguer les
cristaux de ces deux sels.

d.) 4Ta*0%,3K0. — 1. Sainle-Claire Deville et M. Damour ont obtenu ce sel
en maintenant au rouge, pendant plusieurs heures, de I'acide tantalique avec
un excés de sulfute de potasse. Apreés lavage, il reste un sel cristallisé en pail-
lettes nacrées, correspondant par sa composition au niohate de méme formule,
obteou dans les mémes circonstances.

TANTALATES DE SOUDE.

Parmi les nombreux produits obtenus par II. Rose (Pogg. Ann., CI, p. 11)
et décrits comme des tantalates de soude, il en est deux qui se rapporlent aux
deux types principaux des sels de polasse, et qui seuls peuvent étre admis
comme des composés bien définis. Les autres sont des sels acides, des mélanges
dont la composition dépend du mode de traitement employé pour les obtenir,
ou dont la composition change par les lavages.

Tantalate neutre, 3 Ta*0%,4 NaO -+25 [10.— Pour obtenir ce sel, M. Marignac
a fondu de Vacide tantalique avec de la soude ecaustique; le produit a été traité
par eau, et il est resté un sel insoluble dans un exces de soude, qui a été jeté
sur un filtre et lavé jusqu'a ce que U'eau du lavage se troublat en tombant dans
la solution fortement alcaline qui avail fillré tout d’abord. Le résidu était
dissous alors dans Peau bouillante, et la solution, par refroidissement, ’aban-
donnail & Pétat cristallisé. Les cristaux sont accompagnés d'un léger dépot de
tautalate acide, que 'on sépare aisément par lévigation.

Ces cristaux sont des lames hexagonales biseautées, offrant un axe unique
de double réfraction. Les cristaux, desséchés a l'air libre, présentent la compo-
sition suivante :

Calculé. Trouve.
3Ta%0% .......... 666 65,61 65,35
ANaO. ... ....... 124 12,22 12,31
P 1 (0 225 22,17 »

1015 100,00

Les analyses de M. Rose conduisent {rés exacternent a la méme formule;
mais le sel desséché dans le vide ne renfermail que 24 €quivalents d’eau.

Calculé. Trouvé.
3Ta20%. ....v..s 65,16 65,44 64,72 65,32
ANaO. . oo ooe .. 12,71 13,26 12,43 12,65
24HO0.....vvne. 22,13 » » »
100,00 .

ENCYCLOP. CHIM.

S
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Le calcul de cette formule est fait avec I’équivalent de I'acide tantalique
déduit des expériences de Rose (Ta?0% = 212).

H. Rose ohtenait ce sel en précipitant la solution de ce qu’il appelait le tan~
talate neutre par la soude causlique, et il Venvisageait comme du tantalate
nentre mélangé de soude caustique, bien qu’il et pris toutes les précaulions
pour éliminer la soude et qu’il fit impossible d’admettre que cette soude fiit a
Pétat de carbonate, puisque le sel ne faisait pas effervescence avec les acides.
Toutes les analyses faites des produits provenant de préparations différentes lui
donnaient comme rapport de 'oxygéne de la base & I'oxygene de I'acide 4 : 15.

I1. Rose obtenait le sel qu’il appelait le sel neutre, en fondant I'acide tanta-
lique avec de la soude, reprenant par ’eau de facon a dissoudre I’excés de soude,
dissolvant le résidu dans ’ean bouillante et soumettant la liqueur & une éhul-
lition prolongée. Le sel se déposait en petites tables hexagonales. L’analyse du
produit montrait que Poxvgéne de 'acide était & oxygéne de la base dans le
rapport de 4 & 1. Or, lorsqu’on soumet & une ébullition prolongce le tantalate
de soude cristallisé dans une eau non alcaline, le sel se décompose partiel-
lement, laissant déposer un sel acide. C’est Ia présence de ce sel acide qui,
dans les produits obtenus par H. Rose, abaissait la teneur en alcali.

Tantalale acide, Ta*0°,Nu0. — Ce scl se forme, d’aprés H. Rose, toutes les
fois que I'on calcine le sel précédent, et, lorsqu’on traite ensuite par ’eau pour
enlever 'hydrate ou le carbonate de soude devenus libres, il reste comme
résidu insoluble. C’est ce méme produit que U'on obtient lorsque, aprés avoir
fondu I'acide tantalique avec du carbonale de soude, on enléve par des lavages
I'excés de carbonade de soude et le tantalate soluble qui a pris naissance.

Ce sel contient 12,25 pour 100 de soude et 87,65 d’acide tantalique.

TANTALATE D’AMMONIAQUE.

En additionnant de sel ammoniac une dissolution de tantalate de soude
et ajoutant un exces, soit d’alcali, soit de carbonate, H. Rose (Pogg. Ann.,
Cl1, p. 57) a obtenu un précipité blanc, casécux, dont la composition serail
AzI*0,3 Ta?0%,5 HO.

L’analyse a donné :

Caleuld, Trouve.

Y. V4 8 G0 26 3,53 3,11
3Ta?0% . ¢uen.... 666 90,37 90,61
159 5 (0 J 4h 6,10 6,16
737 100,00 99,88

En subslituant le tantalate de potasse au sel de soude, et répétant le meéme
traitement, H. lose a obtenu un précipité de méme aspect, mais renfermant
encore de la potasse. Le sel, [avé a ’eau froide, contenait en effet:
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Ammoniaque. ... 2,01
Potasse...ecvvn i, 1,41
Acide tantalique.............. 90,85
| OF 5,28

99,55

Aprés lavage 4 ’eau bouillante, il reste un résidu trés acide, renfermant 89,82
pour 100 ’acide tantalique et 2,03 pour 100 de potasse.

TANTALATES DE CHAUX.

Tantalate bibasique, 2Ca0,Ta*0°. — L’acide tantalique, chauffé pendant
jquelques heures au rouge vif, en présence du chlorure de calcium, ne parait
que trés incomplétement attaqué. A la partie supérieure de la masse et contre
es parois du creuset, on trouve de beaux cristaux transparents légérement
colorés en jaune; au fond du creuset, une matiére cristalline qu’on prendrait
au premier abord pour de lacide non attaqué, et qui est un tantalate
monobasique.

(Cette derniére matiére, maintenue pendant sept & huit heures en présence du
chlorure de calcium, & une température voisine de la température de volati-
lisation de ce dernier, se transforme partiellement en tantalate hibasique.

Calculd. Trouvé.
2Ca0.. e, o6 20,14 21,05
Ta205 . . oovunan. 229 79,86 79,82

218 100,00 100,87

Les prismes transparents et Iégérement jaunes sont terminés par des faces
planes. Ce sont des prismes rhomboidaux droits de 128° 40’ modifiés par les
faces A’ et g*, toujours trés peu développées. Ils peuvent étre considérés comme
ayant avee la niohite une zone commune, la zone hta'p. L'angle h'a ) est
de 154°20"; l'angle calculé avec les formes primitives de la niobite serait
de 156°35'. Ce méme angle (154° 7’) a déja &L trouvé plus haut pour le niobale
hibasique de magnésie.

Tantalate monobasique, Ca20,Ta?0°. — La matiére cristalline restée au foud
du creuset dans la préparation du lantalate bibasique de chaux présente Ia
composition d’un tantalate monobasique.

Ona en effet :

Trouvé. Calculé.
Ta%05. ..... veee 222 88,60 88,80
Cal.ovvn.. e 93 11,25 11,20

250 99,85 100,00
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[ia matiére examinée au microscope parait parfaitement homogéne (A. Joly).

TANTALATE DE BARYTE.

En mélangeant une dissolution de tantalate de soude avec une dissolution de

chlorure de baryum, Ii. Rose (Pogg. Ann., CII, p. 59) a oblenu un préeipité
blanc volumineux. Aprés lavage a I'eau et dessiccation & 100 degrés,le précipité
perd toute son eau 4 la tempéralure rouge.
+ L’analyse de ce sel est difficile & faire, car on ne peut songer a 'attaquer par
I’acide sulfurique. Lorsqu’on le fond avee de I'hydrate de potasse et qu’on re-
prend par 'eau, on retrouve dans la dissolution une-partic de I'acide tantalique.
On décompose par I'acide nitrique le résidu insoluble, et 'on parvient ainsi
a separer les dernicres lraces d’acide tantalique.

La composition du sel desséché & 100 degrés correspond & la formule

3 Ta205,4 BaO - 6 HO.

TANTALATES DE MAGNESIE.

Tantalate tétrabasique, 4 Mg0,Ta*0°. — La réaction du chlorure de magné-
sium fondu sur Pacide tantalique est beaucoup plus lente et exige une tempé-
rature plus élevée que pour i’acide niobique. II est nécessaire, si ’on veul obfie-
nir des produits nettement cristallisés, de maintenir le mélange d’acide et de
chlorure fondu au rouge blanc pendant quatre ou cinq heures. Il est impossible
d’¢viter dés lors la production de magnésie cristallisée qui reste mélangée aux
cristaux d’ailleurs trés petits; ces derniers correspondent probablement eux-
mémes, comme cela se passe par I'acide nichique, a des sels différents.

Il se produit toujours en grande quantité des plaques hexagonales; mais, ou
les cristaux’sont trop petits pour étre séparés a la pince, ou les lamelles plus
larges, examinées au microscape, présentent des inclusions d’octaédres régu-
liers de pcriclase.

[ analyse montre en effet que les cristaux renferment une proportion de
magnésic supéricure a celle qu’exigerait la formule 4 Mg0,Ta*0°% On aurait
d’apres cette formule :

Taz0% .. vvennn... 992 73,50
AMGO.. .o 80 96,50

302 100,00

[’analyse de deux échantillons a douné :

L 1I.
Acide tantalique........... 70,16 69,23
Magnésie. .... e » 31,02
100,25
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(Vest aussi la nécessité d’opérer a une température élevée qui a empéché
Hiortdahl (Comptes rendus, LXI, p. 213) d’obtenir un zirconate de magnésie
exempt de périclase (A. Joly).

Tantalate de -magnésie hydraté, 3Ta*0%; 4MgO0+49HO. — Par double
décomposition entre un lantalate alcalin soluble et un sel de magnisium,
H. Rose a obtenu un précipité gélatinecux devenant peu & peu cristallin, et qui,
desséché & 100 degrés, correspondait a la formule

3Ta205,4 MgO - 91O.

TANTALATES DE MERCURE ET D’ARGENT

H. Rose a obtenu des précipités amorphes par double décomposition entre
une dissolution de tantalate de soude et des sels dissous d’argent ou d’oxydule
de mercure.

la dessiceation :
3Ta205,4Hg0 - 3HO.
Le sel argentique est blanc ; il noircit lorsqu’on le desséched 100 degrés :
3 Ta20%,4Ag0 4+ SHO.

Le tantalale d’argent est complétement soluble daus 'ammoniaque. Les pre-
miéres gouttes de la liqueur ammoniacale noircissent le précipité, et ce n'est
quen employant un excés de réactif qu’on obtient une dissolulion compléte.
L’acide nitrique le décompose, dissout ’argent et laisse nn précipité floconnenx
d’acide tantalique.

SULFURE DE TANTALE (Ta®S%).

On ne peut obtenir par voie humide la transformation de 'acide tantanque
en sulfure; cet acide se comporte comme Pacide mobique et se distingue par la
nettement des acides tungstique et stannique. On ne réussit pas mieux, par voie
seche, en chauffant un mélange d'acide tantalique, de carbonate de soude et de
soufre.

La vapeur de soufre el Phydrogéne sulfuré sont sans action sur 'acide tanta-
lique porté au rouge.

Cependant on connait un sulfure de tantale qui a été obtenn par Berzelius
{Pogg. Ann., IV, p. 13), par l. Rose (Pogg. Ann , XCIX, p. 575) et par Her-
mann (Jowrn. fir prakt. Chemie, LXX, p. 1935), et pour la composition duquel
<8 trois expérimentateurs ont obtenu des résultats concordants.
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Un oblient ee sulfure de tantale en faisant passer des vapeurs de sulfure de
carbone sur de ’acide tantalique chauffé au rouge blanc.

Il est gris noir, et si on le broie dans un mortier, il prend I’éclat métallique
et ute couleur jaune de laiton.

Par grillage, il se transforme en acide tantalique ; 100 partics donnenl :

89,60-89,74 d’acide tantalique (Berzelius).
89,51 —- (H. Rose).
90,00 —_ (Hermann).

Si Pon adopte pour ce sulfure la formule Ta®S%, 100 parties de ce sulfure se
transformeraient en 90,24 d’acide tantalique.

On oblient également ce sulfure de tantale en faisant agir le gaz sulfhydrique
sur le chlorure de tantale. A froid, la réaction est peu sensible, mais elle est
trés énergique lorsqu’on réduit en vapeur le ehlorure de tantale et que l'on
fait réagir les deux gaz au rouge. Les produits ainsi oblenus paraissent cepen-
dant moins homogénes que ceux que ’on obtient par la méthode précédente
(. Rose).

Le chlore gazeux attaque le sulfure de tantale et forme du chlorure de tantale
et du chlorure de soufre. Mais le sulfure obtenu au rouge blane, par la vapeur
de sulfure de carhone et ’acide tantalique, n’est attaqué par le chlore que si on
le chauffe dans une atmosphere de ce gaz; le second est attaqué méme & la tem
pérature ordinaire.

I’acide chlorhydrique est sans action, méme a I'ébullition; acide nitrique
Pattaque lentement & Pébullition : il se forme de Pacide tanlalique et de lacide
sulfurique, sans dépot de soufre. L’eau régale agit & peu prés de méme. L’acide
sulfurique, par une ébullition prolongée, 'attaque partiellement ; 'acide fluorhy-
drique l'altaque 4 peine, et le mélange d’acide nitrique et d’acide fluorhydrique
ne le dissout pas entiérement.

Lorsqu’on fond le sulfure de tantale avec de 'hydrate de potasse, il se forme
du sulfure alcalin et du tantalate de potasse. Si on le fait fondre aveec un mé-
lange de soufre et de carbonate de soude, il ne se forme pas de sulfosel solubla.

Au rouge vif, I'hydrogéne sulfuré transforme le tantalate de soude en un
mélange d’acide tantalique et de sulfure alcalin que Von peut séparer par Peau.

CHLORURE DE TANTALE.

Equivalent. Poids atomique............... 359,56

Equivalent en volume..............o.u.. &

Densité de vapeur rapportée a I'bydrogéne.. 179,75

Densité de vapeur.. ..o v eana.cann - 1238
PREPARATION,

La préparation du chlorure de tantale est analogue & celle des composés
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chlovés du niobium. Mais elle est plus simple en ce sens quel'on ne connait
gquun seul chlorure, le pentachlorure (1) Ta*Cl®, et qu’on n’a pas oblenu jus-
qu’ici d’oxychlorure.

H. Rose (Pogg. Ann., LXIX, p. 515 ; XC, p. 408) mélangeait intimement
lacide tantalique avec un excés de sucre, calcinait dans un creuset brasqué,
¢t introduisail le mélange ainsi obtenu d’acide et de charbon dans ua tube de
verre bien sec. Aprés avoir chassé I'air par un courant de chlore parfuitement
desséclié, on porte le mélange au rouge, et le chlorure prend naissance et se
sublime dans les parties {roides du tube. On peutle déplaceret le distiller dans
le eourant de guz chlore sans qu'il subisse d’allération et laisse de résidu blane
d’acide tantalique.

On obticnt ¢galement le chlorure de tantale lorsque on chauffe dansun eou-
rant de chlore 'azoture ou le carbure de ce métal ou, plus simplement, le pro-
duit que 'on obtient en calcinant & une température élevée un mélange d’acide
tantalique, de carbonate de soude et de charbon. La matiére soumise a 'ac-
tion du chlore oecupe dans le tube moins de place que le mélange d'acide et de
charbon, et 'on peut en altaquer par conséquent une plus grande quantité
i chaque opération.

PROPRIETES.

Le chlorure de tantale est un solide jaune pale, cristallisable par fusion ou
volatilisation.

[l fond & 211°,3 et bout 4 241°,6 sous lapression de 753 millimetres (H.Deville
et Troosl). Il fond & 221 degrés d’apres H. Rose.

La densité de vapeur prise dans la vapeur de mercure a 360° est 12,8 (1I.De-
ville et Troost). La densité, ealeulée pour la formule Ta*Cl(Ta® = 182) et
Péquivalent en volume 4, est 12,5.

Il s'altére rapidement & I'air en produisant des fumées a peine visibles d’acide
chlorhydrigue et se recouvre d'acide tantalique.

Le chlorure de tantale ne se transforme pas en oxychlorure, comme cela alieu
pour le composé correspondant du nigbtum, quand on le fail passer en vapeur
sur de Pacide tantalique chauffé au rouge (M. Deville et L. Troost), Mais
lorsqu’on le produit ou qunon le volatilise dans une atmosphére qui n’a pas
¢lé débarrassée de toute trace d’oxygéne, il laisse un résidu blane dacide
tantalique.

Au contact de 'eau, il se décompose en donnant de I'acide chlorhydrique et
de I'acide tantalique :

Ta2Cl> 4 5110 = Ta?0® 4 5 HCL.

(1) Wihler a décrit comme oxychlorure de tantale une matidre blanche soyeuse, sublimable,
fumant & V'air et decomposable par 'eau, qu'il obtenait en faisant agir le chlore sur un mélange
wacide tantalique (?) ct de charbon. Ce sont 1a les propriétés physiques de l'oxychlorure de
niobium, et nous ne devons pas oublicr que Wihler confondait les acides niobique et tanta-
lique (Pogg. Ann., XLVIL, p. 91.)
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La réaction est accompagnée d'un grand dégagement de chaleur et Vacide se
précipite en flocons blancs gélatineux.

Le liguide acide ne dissout pas sensiblement d’acide tantalique, mais il est
légérement opalin et ne peut étre éclairci par filtration. L’ammoniaque précipite
de celte dissolution uue pelite quantité d’acide.

Le chlorure de tantale se dissout a froid dans 'acide chlorhydrique concen-
{ré et donne une liqueur trouble qui, au bout de quelque temps, se preud en une
gelée opaline.

Le chlorure de lantale se dissoul 4 froid dans l'acide sulfurique concentré;
il se dégage de P'acide chlorhydrique, et la réaction n’est pas accompagnée ’un
dégagement de chaleur sensible. Le liquide obtenu est parfailement limpide;
si on le porte & I’ébullition, il se trouble et se prend, par le refroidissement,
en une gelée blanche légérement opaline. Si 'on ajoule de l'eau, il ne se dis-
sout que des traces d’acide tantalique.

1’aleool absolu dissout le chlorure de tantale, et une addition d’acide sulfu-
rique, méme & U'ébullition, n'en précipile pas l'acide. Mais la combinaison se
détruit lorsqu’on ajoute de I'ean et qu'on chasse l'alcool par I'ébullition ; il
se précipite alors de I'acide tantalique.

Si 'on distille la dissolution alcoolique de chlorure de tantale, I'alcool et
I'acide chlorhydrique se volatilisent, et il reste une liqueur sirupeuse, qui est for-
mée en grande partie d’éther lanlalique (II. Rose).

COMPOSITION.
La décomposition par I'eau du chlorure de tantale donne de l'acide tantalique

et de l'acide chlorhydrique. En admettant I'équivalent Ta® = 182, H.Deville et
M. Troost ont observé :

Calculé,
T —— T
Tantale. ......... 51,25 50,9 Ta2.. 50,62
Chlore. .......... 48,75 49,1 Ch... 49,28
100,00 100,0 100,00

. Rose avait obtenu de 48,14 4 51,65 pour 100 de chlore et 59,69 461,52
pour 100 d’acide fantalique. Le calcul donne 61,75 pour la proportion d’acide
tantalique résultant de la décomposition par I'eau de 100 de chlorure.

La proportion de chlore serait comprise entre 49,00 et uO 38, d’aprés Blom-
strand ; d’aprés Hermann,entre 50,66 et 51,33.

BROMURE DE TANTALE.

Ce corps a été moins étudié que le chlorure. On ne connail ni son point
d’ébullition, ni sa densité de vapeur.
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II. Rose I'a ohtenu en faisant passer des vapeurs de hrome sur un mélange
d’acide fantalique et de charbon porté au rouge wvif. Il est indispensable de
chasser complétement I'air par un courant d’acide carbonique avant de faire
agir la vapeur de brome. On débarrasse ln matiére de I'excés de hrome en la
distillant dans un courant d’acide carbonique.

Le bromure ressemble beaucoup au chlorure, il est jaune. L’eau le décompose
en acide hromhydrique et acide tantalique.

COMBINAISCNS DU TANTALE AVEC LE FLUOR.

FLUORURE DE TANTALE. H

L’acide tantalique hydraté se dissout a la température ordinaire dans l'acide
fluorhydrique étendu et donne une liqueur partaitement limpide. Il ne se forme
aucun précipité lorsqu’on chauffe ou mieux lorsqu’on fait bouillir cette disso-
lution. Mais si on I’évapore lentement, il se volatilise du fluorure de tantale, et il
se forme vers la fin de opéralion une combinaison cristalline de fluorure de
tantale et d’acide tantalique. Lorsqu’on calcine celte combinaison, elle émet des
fumées blanches de fluorure de tantale et il reste de 'acide tantaligue. — On ne
peut donc volatiliser complétement 'acide tantalique par I'acide fluorhydrique.

Lorsqu’on ajoute de I'acide sulfurique a la dissolution de Tl'acide tantalique
dans I'acide fluorhydrique, il ne se précipite pas d’acide tantalique, méme si 'on
chauffe, et ce n'est que par concentration qu’clle se trouble peu & peu, mais le
précipité formé se redissout lorsque I'on conlinue & chaufTer, et que I'acide sul-
furique se concentre (H. Rose).

FLUOTANTALATES.

Lacide tantalique hydraté, soit qu’il provienne de la décomposition du chlo-
rure de tantale par Peau, soit qu’on I'ait obtenu en fondant I’acide anhydre avec
les bisulfales alealins, reprenant par Peau et sownettant & des lavages prolon-
gés destinés a enlever antant que possible l'acide sulfurique, est facilement
soluble dans Vacide fluorhydrique. Lorsqu’on ajoute a cetle dissolution des
fluorures métalliques, on prépare des fluosels solubles et bien cristallisables.
Quelques-uns de ces sels ont éié étudiés par Berzelius et 1. Rose (Pogg. Ann.,
XCIX,'p. 488). Mais leur étude complete, faite zu point de vue chimique et cris-
tallographique, est due & M Marignac (Ann. de chimie et de phys., 4° sér., 1X|
p. 267).

FLUOTANTALATE DE POTASSE.

Berzelius obtenail ce sel en dissolvant del'acide tantalique hydraté dans acide
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flrorhydrique chaud et ajoutant de la potasse jusqud ce qu'un précipité com-
mencit 4 se former; le sel cristallisait par refroidissement.

11 est plus simple de dissoudre, comme le fait M. Marignac, I'acide tanta-
lique hydraté dans lacide fluorhydrique, d’ajouter du fluorure de potassium i

la dissolution chaude et d’évaporer; par refroidissement le fluosel se dépose en
aiguilles trés fines.

On prépare ce sel toutes les fois que, appliquant la méthode de M. Marignae,
on sépare les acides niobique et tantalique a l'aide de leurs fluosels.

Les cristaux forment un prisme rhomboidal droit mm, tronqué par les faces
Jatérales gt, et terminé par un biseau a! (fig. 3).

Calculé, Trouvé,
MMeeannnnns » 1120 30 )
Mmyteeonienn, 123 45 1230 507
glet. ..ol » 1140 4%
etel .. ....... 1300 30/ 131e
metoo L.l 1030 27/ 103° 4%

Ce sel se décompose forsqu’on le dissout dans ’eau pure ; on ne peut donc
le maintenir en dissolution qu’en présence d’un léger excés d’acide fluorhy-
drique, et la solubilité du sel augmente rapidement avec la proportion d’acide.
Lorsqu’on n’ajoute qu’un trés léger excés d’acide fluorhydrique, sa solubilité
est de 1/200 & 15 degrés.

Trouvé.
Calculé, e —— et —
- L 11. 1.
Ta%.......... 182 46,31 » ) »
o) [ 78 19,85 19,54 20,60 »
B 3 1433 33,84 » » 33,42
3493 100,00
Ta?0%. ... .. 222 56,48 56,99 53,18 56,59
2(K0O,80%).... 174 44,27 » » 44,29
{. Moyenne des analyses de Berzelius.
I »— — H. Rose.
1. — — M. Marignac,
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Lorsqu’on soumet 4 une ébullition prolongée une dissolution aqueuse de ce
fluntantalate potassique, il se dépose une matiére pulvérulente insoluble, et il
reste en dissolution du fluotantalate non décomposé, qui cristallise par refroi-
dissement ; les eaux méres renferment du fluorhydrate de fluorure de potas-
gium, Si l'on enléve les eaux méres et qu’on répéte ce traitement par 1'eau, on
convertil presque entierement le fluotantalate en un produit insoluble dont la
comnposition se rapproche de

Ta20% 4- 2 KFI, Tk 1.

On ne peut considérer ce produit comme un mélange d’acide tantalique et de
fluotantalate, car il est complélement insoluble dans Peau bouillante. Il se dis-
sout dans l'acide fluorhydrique et reproduit du fluotantalate de potasse. Mais
la transformation ne peut étre intégrale, car la dissolution ne renferme plus de
fluorure de potassium. Le fluotantalate laisse dans ce cas une eau mére siru-
peuse dont M. Marignac n’a pu retirer aucun produit cristallisé.

La formation de ce composé iusoluble permet de reconnaitre la plus petite
quantité de fluotantalate mélangé a du fluoxyniobate de potasse; ce dernier, en
effet, ne se transforme pas au contact de I'eau.

FLUOTANTALATE D'AMMONIAQUE.

{ie sel s’obtient lorsqu’on ajoute du fluorure d’ammonium & une dissolution
bouillante d’acide lantalique duns l'acide fiuorhydrique. 11 est trés soluble dans
L'ean et cristallise en lames minces rectangulaires & bords biseautés. Ce sont des
octutdres quadratiques dout la base est trés développée (bip = 119° 0/, ',
=105 30").

Ce Nuotantalute peat étre désséché a 100 degrés sans éprouver de perte de
poids; 4 la longue cependant, les cristaux perdent leur transparence ct se
décomposent lentement.

La tormule correspond & celle du fluotantalate potassique :

Ta?FI°,2 AzHFL.
* Trouvé
Calculé. (moycune).
Ta2. ... ... 182 51,85 »
7. ¥4 | L, 36 10.26 10,41
TFL v 133 37,80 37,12
351 100,00
Ta*O . .o.uv ., 222 63,25 63,25

Le sel peut se redissoudre dansl’eau et cristalliser sans altération ; cependant
lorsqu’on chauffe longlemps sa dissolution, elle se trouble et donne un dépst
pulvérulent, comme le sel potassique.
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76 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

FLCOTANTALATES DE SOUDE.

a.) Fluotantalate normal, Ta*FP>,2Nall 4 H?0. —- Lorsqu’on dissout le
tantalate de soude dans l'acide fluorhydrique étendu, et que 'on coucentre, on
obtient tout d’abord une série de dépdls grenus doni la forme cristalline n’est
pas déterminable. Lorsque le fluorure tantalique s’est concentré dans les caux
méres, le fluotantalate se dépose en lames octogonales.

Ce sont des lamelles trés minees qui peuvent se rapporler 4 un prisine rhom-
boidal droit : elles offrent une large base p, dont les bords sont formés par les
facettes d’un octaédre b!, et les troncatures a' et e /5.

Ce sel perd son eau de cristallisation avant 100 degrés; il peut ensuite étre
chauffé 4 120 ou 150 degrés sans éprouver de nouvelle perte de poids.

Calculé. Trouvé.

— T ——
Ta?e i, 182 48,02 » »
ANa . i 46 12,14 » »
TFL v, 133 35,09 35,76 »
202, .., 18 4,75 4,95 £,63

319 100,00

Tas0%. v 299 58,57 58,15 58,35
2(Na0,809). . .... 142 38,47 37,87 38,06

b.) Fluotantalate, Ta*F1°,3 NaFl. — Lorsqu’on redissout le sel précédent dans
Peau et que 'on concentre la dissolution, on obtient fjun dépot grenu cristallin®
identique & celui que I’on obtient tout d’abord lorsque I'on concentre la dissolu-
tion du tantalate de soude dans 'acide fluorhydrique.

Ce sel avait été obtenu déji par H. Rose, ef les analyses qu’il a publides s'ac-
cordent assez bien avec celles de M. Marignac,

Trauvé.
Calculd. ) Marignxe. H. Rosc. N
—_ T T ——— T T T ——r
Ta........ oo 182 45,16 » » 44,25 44,41
3Na........... 69 17,12 » > 16,58 17,86
8FL........... 152 37,72 » 37,83 » »
403 100,00
Ta20P. ... L. 222 53,09 54,27 55,50 » »
3(Na0,80%)..... 213 52,85 92,89 » » »

FLUOTANTALATE DE ZINC.

On ohtient ce fluotantalate en ajoutant de I'oxyde de zine & une dissolution
d’acide tantalique dans un exceés d'acide fluorhydrique. Il est trés soluble et, par
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refroidissement de sa dissolulion concentrée, on n’oblient qu'une masse confu-
sément cristalline. Par évaporation lente dans lair sec, on obtient des lamelles
rhomboidales imprégnées d’une ean mére sirupeuse. Les cristaux sonl déliques-
vents, et leur formule, apres un séjour prolongé dans Iair sec, correspond sen-
siblement &

Ta%FI15,2 ZnFl + 711202

La cristallisation de ce sel est toujours accompagnée d’un dépot pulvérulent
insoluble, conlenant de I'acide tantalique. Ce méme dépot se forme gquand on
redissout ce sel dans I'eau.

FLUOTANTALATE DE CUIVRE.

Sel aussi soluble que le précédent et que l'on obtient de la méme mauniére.
Les crislaux bleus et transparents sont trés déliquescents. Leur composilion est
représentée par la formule

Ta*F P, 2Cull 4 41202,

FLUOXYTANTALATES.

Lorsqu’on dissout 'acide niohique hydraté dans I'acide fluorhydrique, en
présence de fluorures alealins ou métalliques, on obtient, comme I'a montré
M. Marignac, des sels bien cristallisés résultant de la combinaison de I'oxy-
fluorare Nb20*F1* avec les aulres flucrures. Ge n'est qu’en faisant cristalliser les
sels préeédents dans Uacide fluorhydrique concentré que les fluosels obtenus
renferment le fluorure NhAFI5,

[Vacide tantalique hydraté se dissout également dans lacide fluorhvdrique,
mais les composés obtenus en présence de divers fluorures ne correspondent
pas aux fluoxyniobates, ils sont isomorphes des fluoniobates; ils doivent élre
cousidérés comme renfermant le fluorure de tantale Ta?FI. Ces fluotantalates se
décomposent quand on les traite par I'ean pure, et M. Marignac ne déerit
aucun sel analogue aux fluoxyniobates.

M. A. Joly a pu préparer des fluoxytantalates correspondant aux fluoxynio-
bates en dissolvant l'acide tantaligue hydraté dans le fluorure d’ammonium.
Les deux acides niobique et tantalique se comportent d'ailleurs vis-i-vis du
fluorure ammonique de la méme maniére.

L'acide niobique hydraté disparail en effet, dans une dissolution concentrée
et chaude de fluorure ammonique, aussi facilement que dans V'acide fluorhy-
drique, et 'on obtient par refroidissement le fluoxyniobate cubique

Nh202F 13,3 AzHiF1.

el octatdres réguliers, limpides et volumineux.
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8 ENGYCLOPEDIE CHIMIQUE.

En substituant acide tantalique & P’acide niobique, on obtient les fluoxytan-
talates ammoniques.

Fluoxytantalate triammonique, 3AzH'F1,Ta*0%FI13. — S’oblient en dissol-
vant 'acide hydraté dans nne solution concentrée et chaude de fluorure d’am-
monium. Parlerefroidissement, le sel se dépose en gros oclaédres transparents
que I’on lave avec une petite quanlité d’eau froide et que l'on séche avec du pa-
pier huvard, puis en les exposant & Pair pendant quelques heures. L’examen dans
la lumiére polarisée montre que ces cristaux appartiennent au systéme cubique.

- Caleule, - Trouvé.
Ta ..o, 182 49,73 19,98 49,73
SAZHG ... 54 14,75 14,76 »
) o TR 114 31,15 31,29 »
20 e 16 4,37 » »
366 100,00
Ta20%. o e 999 60,65 (0,24 60,66

Ce fluosel se dissout sans décomposition dans une petite quantité d’cau
pure el froide ; mais, 2 ’ébullition, la liqueur se trouble, laisse déposer uu
précipité blanc, amorphe, et, par refroidissement, on ohtient une ahondante
cristallisation du fluosel amrnonique 2 AzIPPFL, Ta*Fl® en larges lames rectangu-
laires biseautées, mélées d’un excés de fluoxytantalate non déeomposé. Sia la
dissolution chaude on ajoute du fluorure de potassiuim, la solution se trouble
de nouveau par refroidissement, et laisse déposer des cristaux aciculaires
caractéristiques de fluotantalate de potasse.

Fluoxytantalate acide d’ammoniaque, Ta202Fl*) 3 AzH*FI,HF1. — Si I'on
concenire par évaporation l'ean meére quia laissé déposer le fluoxytantalate
octaédrique, il se dégage de Pammoniaque; la liqueur devient fortement acide,
et, par refroidissement, on obtient un nouvean fluosel en petits eristaux la-
wnellaires.

Ce sont des prismes fortement aplatis terminés par un pointement octaé-
drique; les cristaux sont trop minces pour étre détermingés.

La dissolution de ce scl dans Peau pure est forlement acide; elle ne se
trouble pas a I'ébullition comme celle du fluoxytantalate précédent.

Il s’effleurit rapidement a l'air. A 'étuve & 100 degrés, il laisse dégager
des vapeurs acides ; au bout d’une vingtaine de minutes, la perte de poids cesse
d’étre sensible. C’est ainsi qu’on a dosé 'acide fluorhydrique libre.

Calculé. Trouve.
Ta. .evern.. e . 182 4715 WEE:
6Fl........ [ 114 29,53 »
Az . e, 50 13,99 14,02
90 ...... et 16 H »
HEL eoneneennn, ee 20 5,13 AT

386 100,00

Ta?0% ..o vvvl. e 292 97,01 57,55
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Ce sel doit &tre rapproché du fluoxyniobale de potasse aciculaire Nb*0*FI%,
3KFLHF] et du fluostannate acide Sn®F1%,3 KFI,HF1 décrits par M. Marignac.

Fluozytantalate potassigue. — Lorsqu'a une dissolution encore chaude
d'acide tantalique dans un grand excés de fluorure d’ammonium, concentrée
par une ébullition prolongée, on ajoute du carbonate de polasse pur par pe-
tites portions, jusqu’a saturation presque compléte, on obtient, par relroidisse-
ment, de volumineux octaédres réguliers, transparents. Truaités par une petite
quantité d’eau pure, ces crislaux deviennent immédiatement opaques et ne se
dissolvent, par une légére élévation de température, qu’en laissant un volumi-
neux résidu amorphe riche en acide tantalique.

Cette décomposition du sel au contact de I'cau semble prouver I'existence
d'un fluoxytantalate potassique analogue au composé ammoniacal précédem-
ment déerit ; mais ce procédé ne permet pas de le préparer & I'état de pureté.

Les fluoniobate et fluotantalate de potasse 2KFINb*FI*;2 KF1,Ta*FI>, sont
isomorphus : ¢’est cette relation d’isoworphisme qui a permis & M. Marignae
dattribuer & I'acide tantalique la formule Ta®*()", analogue 4 celle que I’examen
des fluoxyniobates avail fait admeltre pour I'acide niobique.

Les mémes relations d’isomorphisme qui unissent les fluoxyniobates aux
fluoxytungstates, fluoxymolybdates, fluotitanates, fluostannates, fluozirconates,
fluosilicates, permettent de joindre les fluoxytantulates a cette longue série de
fluosels.

On a en effet, en se bornant aux prineipaux :

Prisme rhomboidal oblique. Cubiques Prisme rliomhoidal ohlique.
T2k, 2 XK1, 2HO, 214, 3KF, Sn2Fl4, 3 KFLHFI,

W20'FI3, 2 KF1, 2HO, £e2F14, 3 AzHFI, Nb202F13, 3 KF1,HFI,
Np*0%FP3, 2 KI1, 2HO, TifF 14, 3 AzH4F] a) Ta*0F13, 3 ALWFLHFI (2).

o _ : SiFl4, 3 AzH*F]

risme rhombaidal droit. 8 -

PN Nb20%F13, 3KF,
W20IFE, 2 AZIIF, DAOIS, JREL
NLOFP. 2 AZHFI Nb20%F)?, 3 Ael*Fl,

S Ta202F13, 3 AzH*F],

[Ta20%F13,2 KF1].

Ces fluoxytantalates, tout en établissant une analogie plus étroite encore enlre
le niobium el le tantale, rattachent directement les fluosels lantaliques aux
flugsels du zirconium, du silicium, du titane, du tungsténe et du molybdéne.

COMBINAISONS AVEC L’AZOTE.

On obtient des azotures de tantale en faisant réagir le gaz ammoniac sur le
chlorure Ta*Cl>.

(1) Ces deux scls cristallisent en prismes carrés trés voisins du cube.
(2) La forme cristalline de ce sel n’a pu ¢tre déterminée ; ce sel doit ¢tre rapproché des
deux précédents.
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H. Bose avait constaté (Pogy. Ann., CVI, p. 141, et C, p. 146), en faisant
réagir l'ammoniaque sur les chlorures de niobium et de tanlale, la production
d’une matiére noire qu’il regarda tout d’abord comme du niobium et du tantale
métalliques. Mais, lorsque Woller eut montré que les cristaux cubiques des
hauts fourneaux, considérés jusque-la comme du titane métallique, renfermaient
de I'azote, Rose reprit I'élude des produits obtenus par lui et constata qu’ils
dégageaient de "ammoniaque par la fusion avec la potasse; ilavail donepréparé
ainsi das azotures ; mais il n’en détermina pas la composilion.

Azoture, TabAz®. — En étudiant Paction de Pammoniaque sur le chlorure de
tantale, on obtient deux azotures (A. Joly, Ann. scient. de I'Ecole normale
supérieure, V1, p. 150).

Le chlorure de tantale préparé dans un tobe de verre de Bohéme, par Uaction
du chlore sur un mélange d’acide tantalique pur et de charbon de sucre
fortement calciné, a été déplacé trois fois dans le tube méme, afin de s’assurer
qu’il ne renlermait pas d'oxvchlorure niobique et de le déharrasser d'une petite
quantité de chlorare de silicium formé aux dépens du verre. Le tuber enfer-
mant le chlorure de tantale est introduit rapidement, aprés qu'on en a ouvert
les deux bouts, dans un tube de verre plus large préalablement bien desséché.
L’amnoniaque est lentement absorbée & la température ordinaire; mais, a
I'approche de quelques charbons, une réaction trés vive se produit et du chlor-
hydrale d’ammoniaque se volatilise. La maliére gonfle et prend une couleur
jaune d’or. Si l'on continue & faire passer l'ammoniaque pendant plusieurs
heures, de facon a compléter la reaction et & volatiliser le chlorhydrate d’am-
moniaque, le tube se trouve rempli d'une matiére amorphe rouge foneé tres
volumineuse. Dans les parties du tube ot la couche est trés mince, la couleur
est d’un beau rouge de cuivre, bleue par transparence.

Analysée a cet état, lamatiére est loin de présenter une composition bien con-
stante; elle renferme encore du chlorhydrate d’ammoniaque, des traces de
chlorure de tantale qui s’est trouvé soustrait a Paclion de Pammoniaque par
lazoture form¢ a4 sa surface, d’autant plus qu'on a employé du chlorure de
tantale plus compacte.

Lia matiere, pulvérisée rapidement, est de nouveau soumise & I'action d’un
courant de gaz ammoniac parfaitement sec, dans un tuhe de verre, an rouge
sombre, jusqu’a ce qu'il ne soit plus possible de counstater trace de volatilisa-
tion du sel ammoniac; on laisse refroidir dans le courant de gaz.

La maliére se présente alors sous la forme d’une poudre amorphe d’un rouge
vif. Fondue avec de la potasse, elle dégage de 'ammoniaque. Ghauffée & lair
sur une lame de platine, elle se transforme rapidement avec incandescence en
acide tantalique. Elle réduit Poxyde de cuivre & une température peu élevée,
en dégageant de lazote. Le dosage de ce dernier élément a été fait en chauffant
la matiére avec un grand excés d’oxyde de cuivre, comme pour une analyse
organique.

JUNNR S S
Tantale.......... 88,84 » 88,93 89,01
Azote...... Ceanes » 14,03 » »
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Dans lanalyse I, le rapport des équivalents d'azole et de tantale (Ta') est
=4

7818 5 o
WA 1,614, soit 3

La formule Tu®Az® exigerail :

0

Tl s veeienn. 88,63
LV . 11,37
100,00

Cet azoture résulterait de la réaction
3(Ta2Cl%) 4 5 AzH® = Ta®Az5 + 15 1ICL.

L'excés de tantale observé dans Panalyse II doit élre attribué & une perte
d’azole. A une teinpérature pea supérieure & celle ot 'un volatilise le chlorhy-
drate d'ammoniaque, cet azoture éprouve déja une perte sensible, noircit et
donne un composé moins riche en azote.

Azoture, Ta’Az. — La matiére priecdente, chauflée au rouge vif dans un
courant de gaz ammoniac parfaitement sec, pendant six i sept heures, perd les
2/3 de I'azote qu’elle contient. On obtient ainsi une poudre amorphe, de couleur
noire, inattaquable par tous les acides, excep!¢ par un mélange d’acide nitrique
et d'acide fluorhydrique.

{00 parties d'azoture Ta®Az® onl donné 45,65 de ce nouveau produit : la
transforimation en azoture Ta®Az exigerait 95,51.

L’analyse ne laisse d’ailleurs aucun doule, quoiqu’elle accuse un exces
d’azole, indiquant que la transformation n’a pas éts eomplite.

0 807 donnent par grillage 0,56+ Facide tantalique, soit
Ta® = 0,464 — 91,52 pour 100.

0,898 dégagent par combustion avec de Poxyde de cuivre 57°,5 d’azate & 14 degrés ct
798" 3 de pression, ou en poids 0,0686 —= 7,64 pour 100.

54,57

Le rapport des ¢quivalents d’azote et de tantale esl 0.2

—1,08.

La formule Ta%Az exigerait :

Tantale........ e 92,6
Azote. . .......... . 7,14
100,00

Cette transformation de I'azoture rouge en azoture noir sous I'action de I'am-
moniaque presenle une trés grande difficulté. La présence d’une petite quantite
d’air ou de vapeur d’eau Iaissée dans les appareils suffit pour troubler le résul-
tat final ; acide tantalique n’est pas en effel réductible en azolure par I'aniu-
niaque, conune les acides niobique et tilanique.

ENCYCLOP. CHIM. 6

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



82 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE,

(Vest certainement un mélange des deux azotures précédemment déerits que
I. Rose avait obtenu ; car la température & laquelle il opérait, dans un tube
de verre, était trop élevée pour qu’il ne décomposit pas en partie I'azoture
TaAz®, mais n’était pas suffisante pour le transformer entitrement en azoture
noir Ta?Az.

Ceite transformation d’un azoture en un autre moins riche ¢n azote dans un
courant d’ammoniaque est analogue & la transformation signalée par Woh-~
ler (1) de Vazoture de titane Ti’Az® (Ti==25) en un azoture plus simple auquel
les analyses de MM. Friedel et Guérin (2) assignent la formule Ti*Az.

Ce méme azoture Ti*Az se produit également, comme 'ont montré MM. Frie-
del et Guérin, lorsqu’on fait passer un courant d’'ammoniaque sur l'acide tita-
nique au rouge vif. Mais cette réaction n’est pas applicable & la préparation
d’'un azoture de tantale, car Pacide tantalique, irréductible par hydrogéne,
n’est pas aliéré par Fammoniaque aux températures ¢leviées.

AZOTO-CARBURES ET CARBURE DE TANTALE.

L’acide tantalique réduit, dans les mémes conditions que I'acide niobique,
par un mélange de carbonate dc soude et de charbon, dans un creuset de
charbon, donne lieu également 4 des mélanges d’azoture et de carbure.

La carburation du tautale parait cependant beaucoup plus facile que celle du
niobium.

Le mélange suivant est celui qui a donn¢ les résultats les plus nets :

Acide tantalique........ ......... 6
Carbonate de soude fondn......... 1
Charbon de sucre...o.vunuven ..., 1

Comme la proportion d’alcali employée est beaucoup plus faible que lorsqu’il
s’agit de réduire I'acide niobique, les produits obtenus ne renferment que des
traces de cyanure alcalin.

Les azoture et carbure de tantale purs renfermeraient :

Azoture Ta*Az, Carbure Ta%Cs,
T T e et T e T
Tadi.ovvnnn. 182 92,86 Taooooinn 182 93,42
[ VAN 14 7,14 [V 12 6,18
196 100,00 194 100,00
1o Produit obtenu ¢ la température de fusion de Uacier. — Cristallin.

Couleur bronze plus claire que celle du produit obtenu avec le niobium & la
méme température.

(1) Ann. der Chemie und Pharmacie, LXXIII, p. 46.
(2) Ann. de chim. et de pharm., 3* sér., VIII, p. 51.
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Ce produit différe peu du mclange Ta*C? +-1/9 Ta%Az.
On a en effet :

Trouve. Calculg.

Tantaleervn.. .. ... 93,43 93,40 93,72
Carbone. ......... 5,84 » 5,58
Azote (p. d). ..... 0,73 » 0,70
100,00 100,00

% Carbure obtenu « la température de fusion du nickel.— Jaune de laiton.
Longues aiguilles trés fines et douées d’un grand éclat. :

La matitre bhrile difficilement dans Uoxygéne, ce qui ne permet pas de
déterminer le carbone par la méthode précédemment indiquée.

La matiére, finement pulvérisée, est traitée par U'acide sulfurique conceniré 3
froid et par 'acide étendu & la température de 50 degrés; la liqueur ne ren-
ferme pas de sulfate alcalin. Le traitement par U'acide chlorhydrigue gazeux aun
rouge sombre reste également sans résullat.

Par grillage au moufle, 07,475 de maticre donnent 0,543 d’acide tanta-
lique (1) :

Ta? = 0,445 = 93,1 pour 100.
027,817 donnent 0,937 d’acide -
Taf == 0,758 = 94,00 pour 100.

La moyenne (e ces nombres est 93,85,

La formule TaC? correspond a 93,82 pour 100 de tantale.

On obtient une matiére d’un beau jaune de laiton, mais beaucoup mieux
cristaflisce, en chauffant a la température de fusion du nickel la tantalite de
Limoges réduite en poudre trés fine, avec du carbonale de soude, dans un
creuset de charbon. 11 reste un culot de fonte trés dure, cassante, qui n’est
que trés lentement attaqué par l'acide chlorhydrique bouillant; & mesure que le
ler se dissout, on voil apparaitre de longues aiguilles trés denses. Examinées
au microscope, elles se montrent composées d’octaédres; mals les cristaux
sont trop petits pour qu’ils puissent éire mesurés.

8i les cristaux sont plus nets, la matiére est impure ; elle retient en effet du
fer et du manganése dont on ne peut la débarrasser complétement ; elle ren-
ferme en outre du carhure de niobium.

L’azoture noir de tantale Ta?Az, chaulfé dans un creuset de charbon 4 la
lempéralure de fusion de Iacier, se transforme particllement en carbure. Par-
tout oa la matiére avait le contact du charbon, elle a pris la couleur jaune de
laiton du carbure de tantale, mais la transformation est incompléte; la maticre
ne renfermait en cffet que 3,93 pour 100 de carbone.

(1) 100 grammes d’acide tantalique correspondant & 81,98 de tantale.
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Le méme produit parait avoir é1é obtenu par Berzelius en chauflant acide
tantalique dans un petit creuset de charbon. 11 constata que la masse fortement
agelomérée et noire 4 Pintérieur avait, au contact du charbon, la couleur du
laiton; il erul avoir obtenu ainsi du tanlale métallique (A. Joly).

EQUIVALENT. — POIDS ATOMIQUE.

H. Rose avail pris Ta0? pour formule de 'acide tantalique et déduit I'équi-
valent de I'analyse du chlorure TaCl2. Il avait obtenu pour le poids du chlore
des nowbres variant de 48,14 4 51,65, et pour le poids de l'acide tantalique
des nombres compris entre 59,69 et 61,52. On déduirait de Ia pour I'équiva-
Jent Ta des nombres compris entre 60,5 et 76,5. I1. Rose avait adoplé comme équi-
valent le nombre 68,8, déduit des analyses quiluiinspiraient le plus de confiance.

Ces différences considérables enire les nombres obtenus par un analyste
aussi habile doivent élre altribuées & ce fait que lacide luntalique de H. Rose
contenait de I’acide niobique.

Nous avons va comment M. Marignac avail été conduitareprésenter le fluorure
tantalique par la formule Ta®k1®. Les formules da chlorure et de I'acide sont
donc Ta?Cl® et Ta?0% Adeptaut cette formule et calculant I'équivalent du tan-
tale déduit des analyses de Rose, on trouve

Ta2 = 86.

Si les produits étudiés par Rose renfermaient, comme cela est probable, de
V'acide niohique, cc nombre doit étre trop faible.

L’équivalent du tantale a été déterminé par M. Marignac en s’appuyant sur
Ianalyse du fluotantalate de potasse (Ann. de chim. et de phys., 4 sér., IX,
p. 249).

Le fluotanlalate de potasse est anhydre. Desséché & 100 degrés, pesé et dé-
composé par Pacide sullurique, il a donné les résultats suivauts :

Acide Sulfate
tantabhique. de potasse.
56,50 p. 100. 44,37 p. 100,
56,75 44,35
56,55 44,92
56,56 £4,24
Moyenne... 56,59 p. 100. 54,29 p. 100.

On déduit de la:

Ta?05 56,50
87 44,29’

ol

Ta*0? == 9223,
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el
Ta - 91,15 ou Ti&° = 182,3.
On aurait encore

Ta?Fl>, 2KF1 100
87 — 4,9’

ce qni donne :

CTaFP,2KF = 302.8.
Tu® < 181,8 ou Ta = 90,9.

Lanalyse dufluotantalate dammoniaque a fourni, pour 100 parties de fluosel,
63,25 pour 100 d’acide tantalique. On déduit de li:

Ta® =182,0 Ta -— 9},
On prut adopter es nombres
Tau? = 182,0 et Ta =%,
comme reprisentant le poids atomique et I'équivalent du tautale.
La décomposition par 'eau du chlorure de tantale, et les pesées camparatives
de Vueide tantalique el du chlorure d’argent précipité de la liqueur acide,
conduisenl sensiblement an néne aomwhre (1. Deville el Troosl).

Une expéricnce a donné

Agll.. ... 37,000
Ta20". ..., . Ogr’ggo

Le rapporl entre les poids équivalents de I'acide et du chlorure d’argent est
done donné par la relation

x 930
5X 1

3,0 JuUL?
d’ou 'on déduit
T — 929,27,

et pour le poids équivalent du tantale :

Ta® = 182,97.
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EXTRACTION DES ACIDES NIOBIQUE ET TANTALIQUE.

Pour obtenir 'acide tantalique, Eckeberg fondait les tantalites pulvérisées avee
2 parties de potasse. Il reprenait par I'ean la 1masse fondue, et précipitait
I'acide tantalique par un acide. Berzelius a indiqué un mode de traitemenl qui
a été adopté par les divers chimisles qui se sont occupés de I’étude des acides
niobique et tantalique, et qui consiste & fondre les minéraux avec un excés de
bisulfate alcalin. Clest I'attaque au bisulfate que 'on emploie généralement
lorsqu’il s’agit de procéder & I'analyse d’un minéral niobifere ou tantalifére.
Nous en indiquerons cependant quelques autres qui peuvent étre, dans certains
cas, avantageusement employés, surtout lorsqu’en veut extraire les acides meé-
talliques d’une masse un peu considérable de matiére.

Qu’il s’agisse, d’ailleurs, d’une analyse ou d’une préparation des acides nio-
bique et tantalique, il faudra procéder avec autant de soin a la séparation et &
la purification de ces acides, S’il s’agit d’une analyse, on aura de plos & séparer
les bhases d’aprés les méthodes indiquées a propoes de chacune d’elles.

I. — Attaque des minéraux par les bisulfates alcalins.

Quelques minéraux niobiféres ou tantaliféres s'attaquent lorsque, aprés les
avoir porphyrisés, on les soumet 4 une chullition prolongée avec de I'acide
sulfurique concentré. Mais le plus sonvent I'attaque est fort lente, incompléte, et
lorsqu’on reprend par un grand excés d’eau et que I'on fait bouillir, Iacide nio-
bique ou le sulfate d’acide niobique précipité est gélatineux, difficile a laver et
colle les filtres.

Il est préférable de fondre les minéraux, finement pulvérisés, avec six fois
leur poids de bisulfale de polasse dans un creuset de platine ou une capsule de
platine. On verse sur du sulfate neutre de polasse un poids équivalent d’acide
sulfurique concentré et Pon chauffe jusqu’a ce que la masse soit en fusion tran-
quille; puis on projette sur le sulfate refroidi la mati¢re pulvérisée, el on fond
de nouveau. Lorsque la masse est devenue limpide et qu’on n’apercoit plus de
matiére inaltaquée, on laisse refroidir. On fait boulillir ensuite cette masse fon-
due avec de l'eau, & plusieurs reprises, et les acides niobique et tantalique
restent eomme résidu insoluble retenant énergiquement de Uacide sulfurique.

Cependant, s'il convient pour une analyse de suivre exaclement ces prescrip-
tions de Berzelius, quand on exécute une préparation en attaquant un poids
de matiére un peu considérable, on peut se contenter d’opérer sur 3 parties de
bisulfate, quitte & séparer par lévigation la partie insoluble et & 1'attaquer de
nouveau. On peut effectuer attaque dans une marmite de foute, qui n’est que
superficiellement attaquée.

Les acides ainsi obienus sont souillés de fer et de mangancse, lorsqu’on a
attaqué aun bisulfale des minéraux qui sont toujours ferrugineux. Si le miné-
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ral contenait de I'dlain, du tungstdne et du titane, les acides stannique, tungstique
ettitanique resteraient mélangés aux acides niohique et tantalique.

Gependant lattaque au bisulfute serait & rejeter si les acides mdétalliques
renfermaient de notables proportions d’acide titanique. Dans ce cas, en effet, en
reprenant par I'eau, 'acide litanique passerait en parlie dans la liqueur, entrat-
nant avec lui une partie des acides niobique et tantalique qu’il faudrait alors
rechercher dans les bases. 11 est préférable dans ce cas (Analyse de Veuxénite
et de l'eschynite) d’employer la méthode suivante.

II. — Attaque par le fluorhydrate de fluorure de polassivm ou Uacide
fliorhydrique.

Les niobites et tantalites ne sont que difficilement attaquées par Pacide fluor-
liydrigue. Fondus avec du fluorhydrate de fluorure de potassium, ces minerais
sout au contraire facilement décomposés, et cette méthode peut étre avantageu-
sement employée.

Pour I'attaque des niobites, M. Gibbs (Sillim. Amer.Journ.,2: sér., XXX VII,
p. 353 Bull. de la Soc. chimn. (1863), IV, p. 359) conseille de les chauffer, aprés
porphyrisation, avec une dissolution de fluorhydrate de fluorure de potassium,
d’évaporer 4 sec et de fondre le résidu (3 parties de fiuorure pour 1 partie de
niobite). On redissout dansYacide fluorhydrique la masse rose ainsi obtenue,
et par évaporation on obtient des cristaux de fluoniobate de potasse, mélangés
de fluotantalate. En redissolvant ces cristaux dans l'eau, et soumettant 4 des
cristallisations répétées, on ohtiendra des fluotantalate et fluoxyniobate de potasse
débarrassés de fer et de manganése.

On peut encore plus simplement précipiter les acides métalliques par l’acide
sulfurique de la dissolution hrute des fluosels; on les débarrasse de I’¢tain, du
tungsténe, du manganése et du fer par les méthodes connues.

Lorsque le minéral renferme des oxydes de cérium, lanthane, didyme, de
'yttriaet de la thorine, ces bases restenta I’état de fluorures insolubles en méme
temps que la majeure partie du fer et de la chaux.

La samarskite et I'euxénite de la Caroline du Nord sont énergiquement
attaquées par lacide fluorhydrique concentré. Pour attaquer la samarskile,
M. Lawrence Smith (Comptes rendus, LXXXVII, p. 146) mouille le minéral
réduit en poudre fine avec son poids d'eau, et le traite parle double de son
poids d’acide fluorhydrique fumant du commerce; I'altaque a lieu & froid, la
masse s’échauffe, et en quelques minutes la décomposition est effectuée. Pour
rendre cette décomposition plus compléte, on chauffe au bain-marie pendant
quelques instants, et on chasse I'exceés d'acide. Onreprend par I’eau bouillante
(30 & 40 grammes d’eau pour 5 grammes de samarshite) ; on jette sur un filtre,
et on lave avec soin avec de l'eau acidulée par quelgques gouttes d’acide
fluorhydrique.

La liqueur filtrée contient les acides métalliques et les oxydes de fer et de
manganése ; le précipits, insoluble, renferme toutes les terres et Yoxyde d’urane.
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I, — Attaque par le chiore.

H. SainsesClaire Deville s’est servi, pour lexlraction de I'acide niobique des
niobites, d’va procédé qui parallra peul-étre plus complexe, mais qui, enire
les mains d'un expérimentateur aussi habile, permetlait d’arriver rapidement
4 un résultat précis. Le minéral finewent pulvérisé, mélangé de charbon de
sucre, est fortement calciné dans un creuset de charbon. Aprés traitement
par Facide chlorhyirique bouillant, qui enléve I'élain, [a majeare partie du fer
et du manganése, et enfin par I'acide fluorhydrique étendu, on chauffe la matiere
bien desst¢chée dans un courant de chlore seec dans un large tube de verre.
L’oxychlorure de niobium peut aisément, par distillations successives eflectuées
dans le tube méme, étre séparé des autres chlorures plus volatils. On est certain,
de cette fagon, de s’étrc débarrassé du titane, avanlage que ne présente pas
Pattaque au bisulfate, suivie de la transformation en fluosels par la méthode de
M. Marignac. L’¢tain est facilement éliminé. Quant au tungsténe, sa présence est
signalée par son chlorure rouge, tonjours d’ailleurs en trés faible quantité; il
se trouve rejeté avec une petite quantité de ehlorures de tantale et de niobium,

Ce trailement au chlore gazeux peut étre appliqué avantageusement a l'atta-
que de la hjelmite et des yttrotantalites en général, tout en le modifiant 1égtre-
ment (A. Joly).

Le minerai, réduit en poudre trés fine, est intimewent mélangé avee 1/3 de
son poids de carbonate de soude sec et 1/8 de charbon de sucre; le tout est
calciné pendaul cing & six heures dans un creuset de charbon de cornue & la
température des essais de fer ; on opére chaque fois sur 150 4 200 grammes de
minerai. On transforme ainsi les acide niobique, tantalique et titanique en un
mélange d'azoture et de carbure. En reprenant par I'acide chlorhydriijue con-
ceniré et houillant la masse fortement agglomérée et semi-fondue, on enléve
Pétain, le fer et la chaux, du moins en grande partie, ainsi qu'une pelite quan-
tité d'yitria. Une purification compléte pourrait étre obtenue par l'acide chlor-
hydrique gazeux agissant sur le résidu insoluble du premier traitement, muis
cela ne présente aucun intérét dans le cas actuel.

La maliére, réduite ainsi 4 un trés petit volume el bien séche,est atlagquée par
le chlore gazeux dans un large tube de verre de Bohéme présentant plu-
sieurs étranglements, en évitant d'élever la température au-dessus de celle
qui est nécessaire pour Ja volatilisation des chlorures métalliques. Il ne se pro-
duit en général ici que des traces d'oxychlorure niobique; par déplacemeuts
successifs, on améne dans la derniére portion renflée du tube une petile quan-
tité de chlorure de fer, d’oxychlorure rouge de tungsténe et de chlorures nio-
bique et tanlalique entrainés. Quant aux chlorures d’¢tain, de titaune et de sili-
cium, beaucoup plus volatils, ils sont entrainés par le courant gazeux sous I'in-
fluence d’une légére élévalion de température.

Dans la partie du tube o1l Ia maliére avait élé placée, on trouve une masse
saline fondue empitani une petite quantilé de matiére inattaquée et un résidu
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charhonneux trés divisé, que I'on sépare en reprenant par 'eau bouillanle aci-
dulée d'acide ehlorhydrique. La dissolution renferme des chlorures d’uranium
et de manganeése, et des chlorures ou oxychlorures d'yttrium et des métaux de la
cerite.

Les chlorures de niohium et de tantale sont décomposés pur Ieau; la liquear
décantée est remplacée par de "eau pure, & deux ou trois reprises. La dernicre
eau de lavage qui surnage les acides est neutralisée par Pammoniaque et aban-
donnée 4 U'étuve juzqu'a ce que toute odeur mummoniacale ait disparu; on regoit
sur un filtre Pensemble des acides précipités @ ils sout, en général, trés purs, Si
Pon craignait la présence d’une petile quantité de fer ou de tungsténe, on
s'en débarrasserail en fondant les acides calcinés avee six fois leur poids d'un
mélange & parties égales de soufre et de carbonate de soude, d’aprés les
méthodes connures, '

Quant aux liqueurs acides provenant de la décomnposition par 'eau des chlo-
rures et des lavages successifs, elles renferment une assez forle proportion
dacides métalliques que I'on peul précipiter completement par ammoniaque.
Il est préférable de s’appuyer sur la réaction suivante : Les acides niohique et
tantalique, en solution chlorhydrique trés étendue, sont complitement préeipilés
par lacide sulfureux, surlout si I'on ¢leve la température vers 70 ou 80 degrés.
{Un obtient ainsi un précipité volumineux qui parait étre une combinaison de
ces avides avee l'acide sulfurcux. Le précipilé peut étre aisément lavé avec de
I'ean chargée d’acide sulfureux sans craindre qu'il passe a travers les filtres,
avee celte précaution pourtant de ne pas interrompre les lavages ; autrement
il se produit du sulfate d’acide niobique ou tantalique, qui colle les filtres et
rend toule filtration impossible. Par I'emploi de I'acide sulfureux, on évite la
précipitation d’une petite quantité de fer que renferment les liqueurs acides
et les enux de lavage.

Ce traitement par le chlore paraitra plus compliqué que Dattaque au bisul-
[ate, quoique, dans ce dernier procédé, les lavages de quantilés un peu consi-
dérables des sulfates d'acides niobique et tantalique soient lougs et pénibles.
Mais il a I'avantage de permetire de suivre toules les phases de ln prépara-
lion, et de voir neltement, lorsqu’il s’agit du trailement de matiéres aussi com-
plexes que les yttrotantalites, les différentes impuretés qu'il s’agit d’¢liminer.
De plus, des matieres aussi précieuses que I'ytiria et les oxydes de la cérite
peuvent étre aisément recueillies.

Les acides métalliques hydratés ainsi obtenus sont d’ailleurs dansles meil-
leures conditions pour étre dissous dans l'acide fluorhydrique; pour la sépara-
tion des acides niobique et tantalique, on doit se conformer striclement aux
prescriptions si nettes de M. Marignae.

Quelle que soit In marche adoptée pour I'attaque du minerai, on anra d’une
part les acides métalliques (acides niobique, tantalique, titanique, tungstique
el slannique), de Pautre les bases. §'il s’agit d’une préparation, on n’aura pas
i se préoccuper de ees derniéres. Pour la séparation des acides, on procédera
comme il suit ;
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SEPARATION DES ACIDES NIOBIQUE, TANTALIQUE ET TITANIQUE
DES ACIDES TUNGSTIQP‘TE ET STANNIQUE,

Les acides métailiques obtenus par les méthodes précédemment déerites
renferment le plus souvent des acides tungstique et stannique et un peu de fer.
Pour les purifier, on s’appuie sur ce que les sulfures alcalins sont sans action sur
les acides niobique et tantalique, tandis qu’ils transforment les acides tungslique
et stannique en sulfosels solubles. '

Sil'onn’aqu’une petite quantité de matiére A traiter, on peut se horner a faire
digérer les acides hydralés avee du solthydrate d’ammoniacque, 4 une douce
chaleur, dans une fiole fermée. Les sulfures de tungsténe et d’étain se dissolvent,
et il se produit du sulfure de fer qui noireit le résidu insolable. On filtre, ef,
dans la liqueur filtrée, on recherche et Ton sépare, s'il v a lieu, le tungsténe et
I’étain. Le précipité noir recu sur le filtre est lavé avec de Vacide chlorhydrique
ou de [acide sulfurigque tres étendu, ou mieux avee une dissolution d’acide sul-
fureus. Les acides deviennent blanes par ce traitement, el 'on pourra procéder
4 la séparation des acides niobique et fantalique.

Lorsque la masse a purifier est un peu considérable et qu’on tient & une puri-
lication rigoureuse, il est préférable de faire fondre les acides, aprés quiils ont
6té caleinés, avee six fois leur poids d’un mélange & partics égales de soufre etde
carhanate de somde dans un creuset de porcelaine. On reprend par I'eau, qui
enléve I'étain et le tungsténe a Uétat de sulfosels, et on lave le résidu insolnble
avec de P'eau chargée d’une petite quantité de sulfure d’ammanium. Gu sépare le
fer comme ci-dessus. Quant aux acides niobique et tantalique, il sera bon,
aprés les avoir calcinés, de les fondre avec du bisulfate potassique pour enlever
de petites quantités de soude que la fusion avee le mélange de soufre et de car-
bonale de soude y aurait introduites.

SEPARATION DE L’ACIDE NIOBIQLE ET DE L’ACIDE TANTALIQUE.

Méthode de Il. Rose. — H. Rose ne soupconnait pas la présence constante
de Iacide niobique dans les tanlalites et de Uacide tantalique dans les niobites.
1l a indiqué un mode de séparation de ces deux ucides fort imparfait, et c’est
a limperlection méme de ce procédé qu'il faut attribuer les erreurs dans
lesquelles I'illustre chimiste est tombé, au sujet des composés oxygénés du
niobium.

On doit faire fondre Ies deux acides, dit II. Rose, avec de 'hydrate de soude
dans un creuset d’argent. On délaye dans 'eau 1a masse fondue et Pon décanie
la dissolution. Le résidu insoluble se dissout alors complélement dans P'eau
chaude. On ajoule & la dissclution refroidic une quantit¢ d’eau mére alcaline
telle qu’elle ne délermine encore la précipitation ni du tantalate, ni du niohate
de soude, et I’on fait passer un courant d’acide carbonique; le liquide se trouble
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el les deux sels se précipitent. Tandis qu'ils sont encore humides, on les fait
houillir avec une dissolution élendue d’hydrate de soude ; on deécante la disso-
lution, et T'on fait bouillir le résidu insoluble avec une dissolution teés étendue
de carbonate de soude jusqu'a ce que la solution filtrée ne précipite plus
par l'acide sulfurique. Le niohate de soude se dissout, le tantalate reste
insoluble.

Le tantalate acide de soude est fondu avec du bisulfate de patasse, et précipité
par 'eaun a Vétat d’acide tantalique.

Les solutiens fillrées du niobate sont acidulées par Pacide sulfurique, et, en
soumettant le liquide & une ébullition prolongée, 'acide se précipite.

Méthode de M. Marignac. — Cette méthode, de beaucounp plus exacte que la
précédente, est fondée sur ce que, lorsque 'on dissout dans I'acide fluorhydrique
concentré les acides hydratés et que I'on ajoate du fluorure de potassium, il se
sroduit avee I'acide fantalique un fluofanialate, et avec 'acude niohique un
flunryniobate. Ces deux sels présentent une grande différence de solubilité :
le fluotantalate de potasse exige, pour se dissoudre, de 151 & 157 pour 100
Tean acidulée par Pacide fluorhvdrique, & la température ordinaire ; le fluoxy-
niohate se dissout dans 12,54 13 pour 100 d’eau froide. L’un et 'autre sel sont
trés solubles dans Yeau bouillante.

Le fluotantalate de potasse cristallise en fines aiguilles qui, recueillies sur un
filtre, peavent étre facilement Javées; il peut étre séché a4 100 degrés sans
perdre de poids, et correspond & 55,35 pour 100 d’acide tantalique,.

Le fluoxyniobate se dépose au contraire en lamelles minces et nacrées qui,
recueillies sur un filtre, présentent un trés grand volume et se contractent
heaucoup par la dessiccation.

Envertu du principe méme sur lequel elle repose, cette méthode ne peut
donner une séparation rigoureuse, mais elle conduit cependant a des résultats
tres approchés, et elle présente cet avantage que les composés ainsi séparés ont
des caractéres tellement tranchics, qu’il est iimpossible de se méprendre sur leur
nature et méme sur leur pureté.

Aprés avoir calciné et pesé les acides métalliques provenant de l'attaque du
mineral par le hisulfate de potasse, et les avoir déharrassés du fer, de P'étain et
du tungsléne, on les fond de nouveau avec du bisuifate de potasse; on reprend
par Peau bouillante & plusieurs reprises, de fugon a enlever autant que possible
l'acide sulfurique, et enfin on les dissout dans I'acide fluorhydrique concentré.
Onajoute 4 la dissolution bouillante da fluorhydrate de {fluorure de potassium,
mais il est préférable de n’en ajouter que peu a peu; on commence par en dis-
soutdre 087,25 par gramme d’acide trailé. Si cette dissolution ne donne pas de
cristaux par refroidissement, on la concentrera par Débullition jusqu'a ce
quw’elle n’occupe plus qu'un volume de 7 centimétres cubes environ par gramme
(acide, el, par refroidissement, on devra constater le dépot des fines aiguilles
de fluotantalate de potasse. L’expérience a montré en effet que 057,25 de
fluorhydrate de fluorure de potassium ne donnent que 097,48 de fluoxyniobate
de potasse, qui se dissolvent a froid dans 697,25 d’eau. On recueille le fluotan-
talate sur un filtre et on le lave.
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On continue & opérer de ]a méme manicre sur la liqueur filirée, réunie
aux eaux de lavage, et ainsi jusqu’a ce que les cristaux acidulaires de fluotan~
talate se mélangent aux cristanx lamellaires de fluoxyniobate. On redissout ces
derniers dans une petite guantité d’eau. Si l'on a opéeé sur un poids connn
d’acides métalliques, il est préférable de se horner & recueillir le fluotantalale
sur un filtre taré ; on le séche & 100 degrés et on le pése; on le transforme en-
suite par I'acide sulfurique, en sullate et en acide niobique insoluble, que I'on
lave, que l'on calcine et dont on peut déterminer le poids.

S’il ne s’agit pas d’une analyse et que P'on veuille préparer des acides nio-
bigque et tantalique purs, aprés avoir séparé aussi bien que possible les deux
fluosels, on les souwnettra & de nouvelles cristallisations.

SEPARATION DES ACIDES NIOBIQUE ET TITANIQUE.

L’acide titanique est trés fréqueniment associé a I'acide niobique dans les
minéraux. Ces deux acides entrent dans la composition de I'mschynite et de
I'enxénite en proportions presque équivalentes; les pyrochlores de Midsk,
Brewig et Frederikswirn renferment normalement de Yacide titanique. Ty a
plus: en étudiant les fluosels obtenus avec les acides relirés des niobites et tan-
talites, M. Marignac a observé la production d’une petite (uantité d’un {luosel
moins soluble que le fluoxyniohale potassique et qu’il a pu reconnaltre pour du
fluolitanate de polasse. Les niobites et tantaliles renferment done constamment
de pelites quantilés d’acide titanique.

La difficulté que présente la séparvation de ces deux acides est telle, que nous
ne connmaissons pas encore de méthode certaine pour effectuer un dosage
rigourcux de I'un et de I'aulre, el la présence de petiles quantités d'acide
titanique dans les acides méltalliques extraits de cerlains minéraux, en modi-
fiant leurs propriétés, suffit pour en altérer les réactions au point que Pacide
niobigue a pu élre méeonnu et Gue I'on a cru 4 Vexistence d’acides nouveaux.
C'est ainsi que M. Nordenskjold avait eru reconnaitre, dans les acides retirés de
Veuxénile, un acide nouveaua, l'acide ewxénitique. L acide ilménique, donl
M. Hermann avait supposé lexistence dans lwschynite (Jowrn. fir prakt.
Chemie, XCIX, p. 279), w’est, suivant M. Marignac, qu'un mélange des acides
‘niobique et titanique.

Si les acides niohique et titauique présentent quelques propric¢iés distinetes
sur lesquelles on serait en droit de compter pour cflectuer une séparation au
mioins Lrés approchée, ces acides s'entrainent muatuellement lorsque, se trou-
vant en présence, on engage 'un d’eux dans une combinaison insoluble.

Pour séparer ces deux acides ou les acides tantalique et titanique, . Rose
s’appuyait sur ce que, lorsque I'on reprend par Peau {roide le produit de lat-
taque d’un minéral par le bisulfale potassique, P'acide titanique se dissout
seul et I’acide niobique reste insoluble. llermann employaitl’eau chaude, ce qui
rend I'opération plus prompte, mais toul aussi incertaine.

Si ’on dissout en effet séparément ces acides hydratés dans 'acide sulfurique,
que 'on ajoute de I'ean et que I'on porle a I'ébullition, on voit que la solution
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d'acide titanique ne setrouble que lorsqu’on a étendu acide sulfurique de cing
a six fois son poids d’eau; tandis que la dissolution niobique se trouble avant
qu'on ait ajoulé un poids d’eau égal a celui de acide sulfurique. Mais, si l'on
mélange ces deux dissolutions sulfuriques, le liquide ne se troublera plus par
I'éhullition que lorsqu'on I'étendra de 5 4 6 parties d’eau. Le mélange des
deux acides se comporte donc comme ’acide titanique seul, et le préeipité obtenu
4 I'ébullition renferme ces deux acides (Mariguac, Ann. de chim. et de phys.,
desér., X110, p. 7: Essais sur la séparation de Uacide niobigue et de l'acide
titanique. — Analyse de leschynite).

Lorsqu’on fond l'acide litanique avec du carbonate de polasse, et que l'on
reprend par Ueau bouillante, la majeure partie de lacide reste & I'état de tita-
rate acide insoluble, 1 pour 100 environ reste en dissolution. L'acide niobique
trailé de la méme fagon donne un produit complétement soluble dans I'eau,
si la calcination a ¢té mainlenue assez longlemps et & une lempérature assez
élevée, Muis, sil'on traile ainsi un mélange renfermant 20 pour 100 d'acide tita-
nique, la plus grande partie de celui-ci se dissout avec I'acide niobique, et le
résidu insoluble (6 pour 100) retient encore de 'acide niobique.

On oblient un resultat analogue en fondant le mélange des deux acides avec
du carhonate de soude. Sil'un des deux acides domine dans le mélange, il enlraine
la majeure partie de l'autre dans sa combinaison, insoluble si c’est l'acide
titanique, soluble si c’est I'acide niobique qui prédomine. M. Marignac a
fondé sur cette réaction, non une méthode de séparation, mais un procéudé
de dosage approximatif de ces deux acides.

En fondant Osr,5 d’un mcélange délerminé d’acide niobique el d'acide tita-
nique avee & parties de carbouate de soude dans un creuset de platine, pesant
le résidu du trailement par Veau, el déferminant Ie poids de T'acide entre ces
dissolutions, M. Marignac a pu dresser une table donnant le poids d’acide nio-
hique contenu dans 100 parties d'un mélange, connaissant le poids de 'acide
dissous dans 100 parties du mélange analysé. Cette table permettra de déter-
miner la tencur cu acide niobique toutes les fois que, dans un mélange de cet
acide avec l'acide titanique, il entrera pour une proportion comprise eutre
30 et 75 pour 100, et Veryeur comnmise atleindra rarement 3 pour 100.

Une méthode qui permet de déterminer avec une plus grande approximation
les proportions relatives des acides niobique et tilanique dans un mélange est
fondée sur la réduction de I'acide titanique a I'état de sesquioxyde de titane et
la détermination de ce dernier au moyen d'une dissolulion titrée de perman-
ganate de potasse. Comme I'acide niobique est susceptible lui-méme de réduc-
tion, cctte méthode exige quelques précautions.

Il faul opérer la réduction de Yacide titanique aprés 'avoir fondu avec du
fluorure de potassium, puis dissous dans l'acide chlorbydrique, La réduction
de Pacide titanique s’eifectue normalement, tandis que celle de P'acide niobique
est empéchée sila liqueur est sulfissinment étendue.

On fait fondre dans un creuset de platine 087,5 d’acide métallique avee 1875
de fluorhydrute de fluorure de potassium. On chauffe doucement tout d'abord
pour ¢liminer Pexces dacide fluorhydrique, puis on porte rapidement & une
lempérature plus €levée. Les acides se dissolvent alors trés vite; aprés refroidis-
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sement, on ajoute dans le creuset 250 centimétres cubes d’acide d’une densité
de 1,015, et I'on fait digérer & chaud. On recueille cette dissolution dans un
hallon, et, lorsqu’elle est froide, on y plonge un barreau cylindrique de zinc
distillé. On ferme avec un bouchon, et par un tube de dégagement on laisse
Phydrogéne se dégager sous leau.

Au bout de vingt-quatre heures, on ouvre le ballon, on enléve le barreau de
zinc, et Uon procéde an titrage par le permanganate.

Si I'acide niobique domine dans le mélange, il parait convenable d’employer
un acide chlorhydrique de 1,01 de densité. Il est préférable de recourir & un
acide de densité 4,02 lorsque I'on a a rechercher la présence d'nne petite
quantité d’acide niobique dans Tacide titanique. Mais ce mode de dosage ne
sera jamals quapproximatif.

Pour séparver les acides niobique et titanique, lorsqu’on opére sur d’assez
grandes quantités de matiéres non pesées, le mieux est done de les transformer
en fluosels potassiques. Le fluotitanate est beaucoup moins soluble que le fluoxy-
niobate, et par des cristallisations successives, en sacrifiant chaque fois une
petite quantité de matiére, on obtiendra des fluosels purs.

L’attaque au chlore du mélange des acides niobique et titanique caleinés
avec du carbonate de soude et du charbon sera trés convenable & appliquer
dans ce cas. Le chilorure de titane beaucoup plus volatil que le chlorure de nio-
bium, est ainsi facilement éliminé.

RECHERCHE DES BASES ET DE LA ZIRCONE.

SiTattaque du mindral a été faite par le bisulfate de potasse, les bases, sauf
une petite quantité de fer retenue par les acides métalliques, serout séparées
dans la liqueur sulfurique par les mnéthodes connues.

Dans le cas ou le minéral aurail é1é attaqué par le luorure de polassium, le
fer, la chaux, la magnésie, les oxydes de cérium et d’yitrium et la thorine se
trouveraicnla U'état de fluosels insolubles, tandis que Ics acides métalliques sont
entrés cn dissolution 4 I'élat de fluosels solubles.

Les fluorures terreux, soigneusement lavés, seront décomposés par Pacide sul-
furique concentré, et c’est dans cetie dissolution que l'on procédera a la sépa-
ration des bases.

Quelques minéraux niobiféeres ou tantaliféres, [a wohlérite et le pyrochlore
par exemple, contiennent de petites quantités de zircone qui pourraient facile-
ment passer inapergucs.

Sile minéral a été attaqué par le bisulfate de potasse, on retrouvera une
pelite fraction de la zircone avec les bases dans la liqueur acide obtenue en
reprenant par I'eau le bisulfate alcalin. Les acides niobique et tantalique im-
purs en retiennent une autre {raction, el si on fait fondre ces acides impurs
avee un mclange de soufre ct de carbonate de soude pour enlever le fer, I'étain
et le tunygstene, et quon fasse fondre de nouveau les acides avec du bisulfate de
polasse, on retrouvera cetle zircone dauns la liqueur acide (Ghandler).

Sile minéral avait été attaqué par le fluorhydrate de iluorure de potassiwmn,
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luzircone resterait en majeure partie mélangée aunx fluornres basiques a 1’état
de fluoziveonate de polasse peu soluble &4 froid. Si la proportion de zircone
Mait un peu natable, c’est avec les fluosels da niobium et du lantale (u’il fau-
drait rechercher au contraire de pelites quantités de fluozirconate potassique.
Ue sel exige 71 parties d’eau pour se dissoudre & 15 degrés, 4 parties a la
température de 100 degrés.

MINGERAUX DU NIOBIUM ET DU TANTALE.

Les acides niobique et tantalique sont presque constamment associés dans
lears minéraux. Nous partagerons ces derniers en six groupes.

I. Les Niobites et Tantalifes. Niobates et tanlalates de protoxyde de fer et
de manganese.

Ii. Les Pyrochlores. Niobates de chaux avec fluor, dout quelques variétés
renferment accessoirenent de lacide tilanique et de la thorine.

III. Les Yitrotantalites et la Feigusontte.
IV. La Samarskite.
V. La Wohlérite, silico-zircono-niobate de chaux.

YI. L'Euxénite et I Aschynite, ol l'acide niobique est associ¢ 4 Pacide
tilanique.

Si I'on cherche & mettre en évidence dans ces minéraux toujours fort com-
Iexes les produits dominants, on trouvera gue ce sont des niobates ou tantalates
renfermant pour 1 équivalent d’acide 1, 2 ou 3 équivalents de base (Rammels-
berg) :

A0 { NIJ90_5

{ Ta203

MO, Nn2O»

2M0, Nhos

2M0 § X707

{ Ta205 }

210 {Nb*0°

7 {Ta20s )
3MO ;:;?8: ; Fergusonite.

Dans Pewwénile et 'eschynite, ces niobates ou tantalates monobasiques sont
associés & un litanate monobasique.

I Niohites et tantalites. — Tapiolite.
; Pyrochlores.
Y ttrotantalites.

Samarskite.

1. — NIOBITES ET TANTALITES.

Dans les niobites ou colombites et les tantalites, les protoxydes de fer et de
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manganése sont combinés aux acides niobique ct tantalique, qui s'y rempliacent
isomorpliquement en loutes proportions. Leur formule générale est:

FeQ } m NL30S
MaO Y nTa20?

et les limites extrémes de composition seront :

Niobite, Tantolite.
T —— e ——
NL2O .. ... .. 3% R8s Ta20°....... . 212 85,5
FeO......... 36 212 N 36 15
170 100,0 218 100,0

Ces minéraux renferment incidemment les acides titanique, stannique el
tungstique, et de la zircone.

Lorsque 'acide niohique domine, ces minéraux porteut le nom de niodites ;
on les appelle tantalites lorsque c’est an contraire l'acide tantalique qui pré-
domine.

Les plus anciennes analyses de niobites et de tantalites (1) ont été publiées
par Berzelius, par II. Rose ou par ses éleves (Pogg. Ann., 1844, LXIII, p. 317;
1858, GV, p. 85 ; CXVIII, 1863, p. 339, 406). Mais la méthode de séparation
des acides niobique et tantalique adoptée par 11. Rose était fort imparfaite ; le
plus souvent méme la séparation n’a pas élé fuite. MM. Blomstrand et Marignac
ont repris 'élude des combinaisons niobiques. M. Rammelsherg a publié en
18171 (Pogg. Ann., CXLIV, p. 56) une étude assez étendue sur les tanlalites
de Suéde.

Les densités des lanlalites comme celles des niobites sont lrés variables d'un
échantillon & un autre, et la densité de ces minéraux va en croissant assez ré-
gulicrement avec la proportion d'acide tantalique qu’ils renferment. Cependant
on peut constater, entre les variations de Ia densité et celles de la teneur en
acide tantalique, des irrégularités qui peuvent tenir a la dilficulté et & Uincerti-
tude du dosage de Pacide tanlalique; de plus, la présence d'une quantilé va-
riable d’acide stannique peut apporter une notable perturbation dans la den-
sité normale de ces minéraux (Marignac).

Acide

Densité. tantalique.
1. Colombite du Groenland............ ... ... 5,36 3,3
2 — de Acworth (New-Hampshire)... 5,65 15,8
3. — de la Vilate (prés de Limoges)... 5,70 13,8
4. — de Bodenmais (Dianite).. ...... 5,74 13,4
5. — de Bodenmais. . ... ....... .. .. 5,92 27,1

(1) On trouvera ces analyses des niobites, tantalites et des aulres minéraux niobiféres, ainsi
que leur description minéralogique, dans le System of Mineralogy de Dana, 5 édit., Londres,
1874, p. 512,
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Acide
Deusild. tantalique.

6. Colombite de Haddam.................... 6,05 30,4
7. — de Bodenmais., .. .. e .. 6,06 35,4
8. — de Haddam .ooooon o000 Lol 6,13 31,5
9. Tantalite de Brodbo (Falun). ... .. 6,082 42,16
10, —  de Brodboe e e e e eeeeeee e, 6,311 49,64
11. — de Brodho. . ....... ... .. ..... 7,03 65,60
12. — de Skogholi (huutuy..vooven, 7,232 63,568
13. — de Skoghdll. oo ool 7,272 69,97
14. — de Rosendal (Bjorkboday......... 7,277 70,53
15. — de Hiikisaari (Tamwmel . ..... .. 7,384 76,34
16. — de Limoges.......c.ooviiiiiin, 1,58 73,14

1,2,3,4,5,6,7, 8 et 11 (Marignae, Ann. de clum. el de phys., & sér., VIII, p. 68). — 9,10,

12, 13, 14 et 15 (Rammelsberg, Pogg. Ann., CXLIV, p. 65). — 16 (Joly, Ann. scienlifiques de
I'Ecole normale, VI, p. 136).

La méthode de siparation des acides niobique et tantalique fondée sur la diffé-
rente solubilité de leurs fluosels a €té appliquée & I'analyse des minéraux cilés
ci-dessus : les nombres sont donc comparables entre eux. M. Blomstrand, par
une méthode différente, a analysé quelques colombites. Si I'on compare les
densités des minéraux il a examinés et les proportions d’acide tantalique
obtenues, avec les nombres portés au tableau précédent, on voit qu’elles pré-

sentent des ¢écarts notables, dus probablement & la méthode imparfaite de sépa-
ration :

Acide
Densitd. tantalique.
Colombite de Haddam...... 6,151 28,59
— de Bodenmais.... 5,75 22,79
— de Bodenmais.... 6,26 30,58

Les proportions (’acide tantalique obtenues sont trop faibles eu égard 2 la
densiié ; mais on observe bien encore ici une progression relative entre la den-
sité et la teneur en acide tantalique. .

Niobites ow colombites. — Lorsque Ja proportion d’acide tanialique est,
dans un minéral, inférieure & 40 pour 100, on désigne ce minéral sous le nom
de niobite ou colombite.

La nichite se rencontre en heaux cristaux isolés ou en groupes de cristaux
opaques, d'un noir métallique, dans la cryolithe, & Evigtok (Groenland). La
nigbite du Groenland est la variélé Ya plus pure, c'est elle qui contient la pro-
portion la plus faible d’acide tantalique. Cet acide y a é1é signalé par MM. Blom-
steand et Marignac; mais, par des méthodes de séparation des deux acides aussi
imparl{aites que celle qu'employait II. Rose, il eat été dilficile d’accuser la pré-
sence de l'acide tantaligue.

La nichite cristallise en prismes orthorhombiques. Pour des crislaux du
ENCYCLOP. CHIM. 7
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Groenland (fig. 6) (1), M. Descloizeaux (Ann. des mines, VIII, p. 336) a me-

suré les angles suivants :

MM i n e 100° 40’
Biemo i, {40°

Rlel o L. . ..., 1180 20/
e 1510 36’

Les angles sont sujets d’ailleurs, lorsqu’on passe d’une variété i une autre,
a de légéres varialions.

La nichite se rencontire encore dans des granites ou pegmatites 4 Rabenstein,
prés de Bodenmais (Baviére); de lale nom de baiérine sous lequel ce minéral
a ¢té quelquefois désigné. C’est la niobite du Bodenmais que II. Rose a parti-
culiérement étudiée.

Les niobites de Miask (Ilmen), dans I'Oural, ont été étudiées par M. Her-
mann.

M. Damour a signalé la présence de la niohite 4 Chanteloube, prés de Li-
moges.

Mais c¢’est dans 'Amérique du Nord que se trouvent les gisemeunts les plus
imporlants de niobite. Les cristaux le plus anciennement connus sont ceux de
Haddam (Connecticut). Ils sont remarquables pur leurs belles irisations superfi-
cielles.

C’est Ia Colombie qui a fourni jusqu’ici en plus grande abondance les ming-
raux niobiféres et les plus gros cristaux de colombite ou niobite. On en a
trouvé qui pesaient depuis 4/2 jusqu’a Thilogrammes. Il y aquelques années, on
en a découvert un gisement important dans les mines de mica du comté Mitchel

(1) Les figures 6, 7, 8 et 9, sont extraites du Manuel de minéralogie dc M. Descloizeaux,
1,11, planches LX, LXJI et LXII; Paris, Dunod. '
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et dans e comté Yancey, prés de Burnsville (Caroline du Nord). Les cristaux
sont le plus souvent comprimés ou tordus, ou la matilre se trouve en masses
irrégulicres, pesanl de 5 4 100 grammes.

Les analyses de niobites faites antérieurement aux recherches de MM. Mari-
gnac et Blomsirand n’indiquent pas la séparation des acides niobique ct tanla-
lique:

I I 1. Iv.
Acide niobique (tantalifere)... 77,80 76,79 78,74 80,47
Bioxyde d’étain....... ..... 0,17 0,60 » »
Protoxyde de fer......... o 16,52 18,23 14,50 8,50
— de mangandése..... 4,95 3,14 147 6,09
Chaus. ... ol 3 » ] »
Oxyde de cuivre............ 0,93 0,48 » >
L 10 ) » » 2,00
Magnésie.................. » > » 2,44
Protoxyde d'uranc........... > ] » 0,50

94,83 99,24 100,41 100,000

1. Analyse par OEsten. Niobite du Groenland. D = 5,375.

1. Analyse par Chandler. Niobite de Middleton (Connecticut). D = 5,58.
IH. Analyse par M. Damour. Niobite de Chanteloube (Limoges). D = 5,72.
IV. Analyse par M. Hermann. Niobite de Miask (Oural). D = 5,4 a 5,7.

Nous avons indiqué ci-dessus, d’aprés MM, Marignac et Blomstrand, les
feneuls en acides niobique et tauntaligue de différentes niobiles éludices
par eux.

Les niobites de la Caroline du Nord onl été examinées par M. Lawrence Siith
(Ann. de chim. et phys.,5° sér., XII, p. 255). Par leur faible densité, elles se rap-
prochent des vari¢tés les plus pures du Groenland, et doivent par conséquent ne
renfermer que peu d’acide tantalique. M. L. Smith n’a pas essayé de s’assurer
de [a présence de ce dernier acide.

La densité prise sur des cristaux ou sur des masses irréguliéres a é1é trou-
vée égale :

Pour les cristaux, a ... .. O
Pour les masses. «.... ver-ene 5,485

La niobite en masses accuse a I'analyse une trés forte proportion de protoxyde
de manganése:

Masses. Cristaux.
Acide niobique.......... . ..o 80,82 80,06
Acide tungstique el stannique....... 1,02 1,21
Protoxyde de fer................... 8,71 14,14
— de mangaudse. ... ... 8,60 5,21
Oxydede cuivre. ..o ovovvivunnn ... traces »

99,17 100,62
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On a trouvé de petits eristaux aciculaires de niobite dans le comié d’el
Paso (Colorado). — La densité, prise sur une faible quantit¢ de matiére par
M. L. Smith, est égale & 5,15. Une analyse approximative a donné :

Acide niobique......... . ... 79,61
Protoxyde de fer.............. 14,14
Protoxyde de manganése....... 4,61
Perteaufeu....ovooiiiiii, 0,50
98,86
Tantalites. — La tantalite est isomorphe de la niobite; comme cetle der-

niére, elle cristallise en prisines rhomboidaux droits.
Les angles des tantalites different peu de ceux des niobites. Les faces domi-
nantes sont (fig. T) m, p, ¢%, 9°, 012, D%, b1, €@, RS,

Les eristaox sont d’un beau noir métallique, opaques. Ils serencontrent dans
Ies granites. Les variétés le plus anciennement connues soat celles de Fin-
Iande, & Kimito ; celles de Suéde, 4 Brodbo et aux environs de Fahlun.

M. Damour a découvert la tantalite & Chanteloube, prés de Limoges, dans la
pegmatite, ou les cristaux sont associés a P’émeraude.

A Ildefonso (Espagne), on trouve une tantalite qui a été désignée sous lenom
d'ildefonsite.

I. 1. 1I1. 1v. V. VI.
Acide tantalique.......... 76,34 70,53 69,97 63,58 49,64 42,15
— niobique........... 7,54 13,14 g '19.95 19,24 29,27 40,21

— titanique...... e e e = ? » »
— stannique.......... 0,70 0,82 2,94 1,70 9,49 0,18
Protoxyde de fer......... 13,90 14,30 » 9,19 13,71 16,00
Protoxyde de mangantse... 1,42 1,20 > 5,97 2,88 1,07
' 99,90 99,99 99,68 99,05 94,61

1, Tantalite de Riirkisaari (Tammela). D = 7,384.
11. Tantalite de Rosendal (Rjsckboda), D .- 7,277,
II1. Tantalite de Skogboll (Kimito). D = 7,272.

IV. Tantalite de Skoghill. D == 7,232,

V. Tantalite de Brodbo. D = 6,311,

VI Tuantslite de Brodho. D — 6,082 (Rammclsberg).
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VIL VIIL IX.
Acide tantalique. ... ... ., oo 6560 oy ae 73,11
— niobique. ... ien. e s 9298 Tglgs

. b 2
— tungslique............ 3 > traces
— slannique. ... ... ...... 6,10 1,21 2,85
Zircone ... oiinin > » 0,85
Protoxyde de fer. ....... ... 8,03 14,62 14,97
Protoxvde de mangandsa ..., 6,61 traces 1,56

Silice......v vuiia.. o » 0,42 >

U8.0% 99,23 100,00

VIL. Tantalite de Suéde. D = 17,03 (Marignac). .
VILL Tantalite de Limoges. D = 7,640-7,651 (Damour, Annales des mines, XI1I, 1840).
1X. Tantalite de Limoges. D == 7,58 (A. July).

Tapiolite. — A. Nordeuskjold a désigné sous ce nom un minéral tantalifere
d'un noir pur, trés Lrillant, trouvé dans le granite de Sakkula (Tammela) el
cristallisé dans le systéme quadratique.

Octaédres avec des angles terminaux et latéranx de 123° ¢/, et 84¢56', qui
sont sensiblement ceux du rutile.

1. il 1. Oxvgena.

Acide lantalique ........... 13.91 13,23
 iobiqUC « e en JEEREI XU 2,35 E 16,77
— stannique......... .. 0,82 1,07 0,18 0,10

Oxyde defer.............. PRp— - 14,47 3,41
— de mangangse...... ) 15,17 15,18 0,81 0,18} 3,39

1. Moyennes de dcux analyses de Arppe. D = 7,35,
II. Analyse de A. Nordenskjold, D = 7,37,
IlI. Analyse de M. Rammelsberg. D == 7,406.

Le rapport de Poxygéne de la base & Voxygéne de Dacide est celui /de 13 5,
comme dans les tantalites.

La tapiolile, si les mesures de Nordenskjild sont exactes, serait un cas de
dimorpliisme de la niobite : elle serait isomorphe durutile de la cassitérite.

Indépendumniment des minéraux étudiés ci-dessus, et qui sont, & proprement
parler, des minéraux niobiferes et lantaliféres, on peutaccuserdans d’autres sub-
stances minérales, lu présence des acides nmiobique et tantalique.

Woliler a signalé le premier la présence de petites quantités de ces deux
acides dansle wollram. M. Marignac aanalysé (Ann. deciiin. et de phys., 4° sér.,
VII, p. 70) un réstdu de traitement du wolfram de Zinnwald et de Schla-
ckenwald qui lui avait &té remis par Woller. Il a trouvé, indépendamment
d’'une asscz forte proportion de silice:

Acide niobique................ 76,3
— tanlalique....... e 17,3

— titanique.....voeiiieen.. 0,4

La cassitérile renferme souvent des acides niobique et tantalique, Dans un
minerai de Finbo, Berzelius a lrouvé ;
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102 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Acide tantalique............... 12,22
— stannique. ...... .. ... 53,65

De méme des tantalites peuvent contenir des proportions relativement éle-
vées d’acide stannique. Berzelius ena trouvé dans des tantalites de Brodbo (1) et
de Finbo (II):

L IL.
T —
Acides tantalique (et niobique).... 08,22 66,34 66,99
— stannique................ 8,26 8,40 16,75
—  tungstiqUe. ..o 6,19 6,12 ?

Ce fait avait conduit Berzelius & attribuer & Dacide tantalique la méme for-
mule Ta0?® qu'au bioxyde d’étain Sn0%. Mais il est probable qu'il y a 1a des mé-
langes accidentels, des inclusions élrangéres; el en effet, en attaquant par le
bisulfate de potasse 170 grammes d'une colombite de Haddam qui paraissait
trés pure, M. Marignac a oblenu par lévigation, el aprés trois attaques succes-
sives, un résidu pesant 14 grammes environ et formé d’une matiére grenue
dont la densité s’élevait & 6,75. Par fusion avec du soufre et du carbonate de
soude on eun retira 87,2 d’acide stannique; le resle était un mélange d’acide
niobique, d’acide tantalique el d’acide stannique. L’acide stannique n’est done
point réparli uniformément dans la masse, mais bien disséminé a I'état de mé-
lange. 1l est probable qu’il en est de méme de I'acide titanique, qui se rencontre
dans toufes les niobites.

Dans un minerai d’élain de Montebra (Creuse), le colonel H. Caron a signalé
la présence du niobium et du tantale (Comptes rendus (1865), LXI, p. 1064).
Le minerai a été fondu avee un mélange de carbonate de soude et de charhon.
Au-dessus du culot d’étain se trouvait une scorie renfermant 'acide niobique,
que Yon put isoler par un traitement & Dacide fluorhydrique et & Yacide sul-
furique. La teneur du minéral en acide niobique et tantalique réunis variait de
2 4 5 pour 100.

M. Carnot a signalé la présence d’acide tantalique (1,05 pour 100) dans une
substance trouvée & Meymac (Corréze), et qui est conslituée principalement par
un hydrate de I'acide tungstique (Wo0*,2HO0) associé & de l'oxyde de fer hy-
draté, Cette substance, la meymnacite, est un produit d’aliération de la schéalite,
el semble indiquer dans cette substance la présence de petites quantités d'acide
tantalique.

II. — PyYROCHLORES.

Le pyrochlore se rencontre sous forme d’oclaédres réguliers (fig. 8) a
Miask, Brewig, Fredrikswiarn et Kaiserstuhl. G’est un niobate de chaux renfer-
mant en oulre des oxydes de cérium, de lanthane, de fer, de la wnaguésie, des
alcalis et du fluor,
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Les eristaux bruns, ou d’'un rouge foncé, deviennent verts lorsqu’on les
chauffe.

La plupart des vari¢tés de pyrochlore sont attaquables par Pacide sulfurique
vouillant.

Les pyrochlores de Miask et de Brewig renferment de lacide titanique et de
lathorine, celui da Fredrikswirn de 'acide tilanique.

Flc. 8.

Les cristauxde Kaiserstuhlne contiennent ni acide titanique ni thorine,d’aprés
les analyses de Knop et Rammelsberg.

Lracide tantalique ne se rencontre dans aucune variété de pyrochlore.

Les analyses de ce minéral ont été reprises par M. Rammelsberg (Pogg. Ann.,
CXLIV, p. 191, CL, p. 198). On peut distinguer quatre variétés :

1e Pyrochlore de Miask.

2° Pyrochlore de Brewig.

3o Pvrochlore de Fredrikswirn.
4° Pyrochlore de Kaiserstuhl.

L 1. tr. .
Acide niobique............. 53,19 58,27 47,13 62,18
— titanique . ...oL.oaLL 10,47 5,3R 13,562 »
Thorine ...oovvenenin. .. 7,50 4,96 » »
Oxyde de eérinm . .......... 7,00 5,50 7,30 6,69
Lanthane. ......... ........ » ] » 3,00
Chaux..... ... ... ... ... 14,21 10,93 15,94 16,00
Magnésie. oveni il 0,22 » 0,19 »
Protoxyde d'urane.......... » 5,63 » >
— defer............ 1,84 » 1,80
— de manganése. .. .. » » 10,03 0,40
Sodium. .......... ool 3,1 3,94 3,12 5,98
Fluor......ocooviiiiiin, (3,06) 3,16 2,90 (6,32)
Perte aufeu............... 0,07 1,53 1,39 >
Potassium. .o. .o vovoen. ... ) » » 23

4
101,33 101,16 101,52 106,

I. Pyrochlore de Miask. D = 4,35-4,367.

1[. Pyrochiore de Brewig. D = 4,22,

1. Pyrochlore de Fredrikswirn. D = 4,238,
IV. Pyrochlore de Kaiserstuhl. D = 4,563,
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Ces analyses de Rammelsherg peuvent étre, suivant le savant chimiste, rappor-
tées aux formules ci-dessous.

Pour les pyrochlores de Miask et Brewig :

m(MO,Nb05, .
7 [MO(Ti,Th)0?), m:n:ip=>5:4:4.
pNall,

Pour le pyrochlore de Iredrikswiirn :

2 MO,Nb20,
MO,Ti02,
NaFl.

Enfin, pour le pyrochlore de Fredrikswirn et pour le pyrochlore de Kaiser-
stuhl:
3(2 MO, Nb20),
5NaFL

Qutre qu’il semble bien difficile de faire la part des inclusions étrangéres
(et nous savons aujourd’hui par I'étude microscopique d’un grand nombre de mi-
néraux, qu’il existe peu de substances qui en soient exeraptes), I'isomorphisme
des titanate et niobate de chaux et du fluorure de sodium est bien difficile a
admettre.

En effet, 1a perowskite Ca0,TiO? ne cristallise pas dans le systéme régulier
elle appartient an systeme quadratique, et les niobates Ga0,Nb*0% et 2 Ga0,Nb20?,
précédemment étudiés, cristallisent en prismes rhombiques, la forme do nio-
bate bibasique différant peu de celle de la niobite, trés voisine elle-méme d'un
prisme carré.

Le pyrochlare ne serait-il pas unc combinaison d’un niobate de chaux avec
le fluorure de calcium ? Cette hypothése s’appuie sur Pobservation suivaute :

En maintenant pendant quelques heures du fluorure de calcium fondu en
présence d’acide niobique, on constate la production de niohale de chaux, d’un
oxyfluorure niobique en trémies non cubiques, et enfin de cristaux octaédri-
ques d’un beau jaune d’ambre, principalement au fond et contre les parois du
creuset. En attaquant la masse, grossiérement concassée, par I'acide sulfurique,
a une température inférieure a la température d’ébullition, on enléve le fluorure
de calcium en excés; lavant & U'eau bouillaute et triant a la pince, on peut sé-
parer les cristaux octaédriques, légérement attaqués & la surface, et qui consti-
tuent probablement le pyrochlore. En raison des difficultés que l'on éprouverait
asépaerr les cristaux du fluorure en excés sans les allérer profondément et de la
petite quantité de matiére que "on peut se procurer ainsi, on wa pu faire de ces
cristaux une analyse détaillée (A. Joly).

Hatchetolite. — En octaédres réguliers avec les faces du cube et du trapé-
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notdre a* dans un feldspath désagrégé, en relation avec la samarskite de la
{aroline du Nord.

Densité... ..., 4,851, 4,785, 4,794,

(Cette densité est supérieure a celle du pyrochlore (4,25) et inférieure A celle
du microlite (3,484 d’aprés Shepard et Hayes). l

Brun jaunatre, opalescence grisitre. Devient opaque et d’un jaune verdilre
aprés calcination au rouge; éclat résineux. Cassure subcouchoidale.

L 1. 111

Acide niohique....oavivieeanaan, 66,01 67,86 67,25
Acides tungstique et stanuique.... 0,75 0,60 0,91
Oxyde duraniam . ........ ... ... 15,20 15,63 16,01
Chaux . vovvivininiiiinin e, 7,72 7,09 7,11
Yttria et oxyde de cérium...... ... 2,00 0,86 0,64
Oxyde ferrenx. ...l 2,08 2,51 2,12
PolassC.eoeeivree i, 0,50 1,21 indéterminé
Eau (perte aufeu).oonoooonl 5,16 4,42 5,02
Plomb......oooooveiin oL truces > »

99,42 100,18 99,06

La hatchetolite se distingue du pyrochlore, dont elle a la forme cristalline,
par la prédominance de I'oxyde d'urane (L. Smith),

Microlite. — Shepard a décrit sous ce nom un minéral cristallisé en petits
oeladdres réguliers, trouvé & Ghesterfield (Massachuselts). Gouleur jaune clair,

D = 5,485, 5,562, 5,405.

La nature de ce minéral n’est pas exaclement connue.

1. it
Acide niobique ou lantalique. 75,70 79,60
— stannique............ » 0,70
— tungstique....ovave o
Ytria. o e ieraie i ranannss 7,43 »
Oxyde d'urane.............
Chaux.......ccoivveennn. - 1484 10,87
Oxyde de plomb............ » 1,00
Sesquioxyde d'urane........ > ) 9.31
— de manganése....... y S !
— defer............ . > 0,99
) OF 31 e 204 »

100,00 95,97

1, Shopard,
if, Rayes,
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105 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Haves avail rapproché cefte espéce minérale du pyrochlore ; mais le microlite
N PP ! Py >

se distingue par une densité plus élevée, et surtout par une plus forte propor-
tion d’acide métullique, ce qui parait accuser la présence de l'acide tantalique.

II[. — YrrrorAnTALITE, FERGUSONITE.

Les ytirotantalites sont des tantalates d’yitria découverts par Berzelius, et
dans lesquels on u signalé la présence de Pacide niobique en quantités beau-
coup plus faibles (Blomstrand).

Pea d’échantillons sont bien neltement cristallisés ; cependant on peut, d’aprés
leurs formes cristallines et leur comnposition, les rapporter & deux types:

1o Les Yiirotantalites proprement dites.
20 La Fergusonile et ses variétés (tyrite, bragite).

Yitrotantalites. — Les yttrotantalites se rencontrent rarement en cristaux
mesurables, & Ytterby et quelques autres localités de la Suéde. Les quelques
cristaux mesurés paraissent se rapporter a un prisme rhomboidal droit. D’aprés
Nordenskjold (Pogg. Ann., III, p. 278), qui a mesuré de Lrés petils cristanx au
moyen d’un goniometre oculaire adapté a un microscope de Nachet, ces crislaux
auraient des angles tris voisins de ceux de la nicbite.

L’yttrotantalite est noire, brune ou jaune. La hjelmile est une variété d’yttro-
lantalite, moins riche en ytiria, mais renfermant une assez forte proportion
(’oxyde manganeux.

L 1.
Acide niobique........ e 13,15 16,35
— tantalique. .......... 49,36 54,52
— tungslique. .......... 2,52 0,28
—  stannique. ... ..o... .. 1,19 4,60
Yiria.eeenoin o 11,23
D e s e oo 16 1,81
Oxyde de efrium........... 2,37 0,418
Magnésie. oovven i, > 0,45
Chaux.....onau e 6,12 4,06
Protoxyde de fer........... 4,06 2,41
-— de manganése........ » 5,68
— duarane..... ... 1,72 4,57
98,88 99,71

I. Moyennes de deux analyses d’yttrotantalite noire. D = 5,425. Perte au feu, 5,31 a 7,31.
Analyse faite sur la matiére calcinée (Rammelsberg).
II. Hjclmite de Korarfvet. D — 6,77 (Rammelsberg).

La composition de I'yttrotantalite supposée anhydre serait représentée, sni-
vant Rammelsbery, parla formute

m (2MO,Ta20% A n(2MO0,Nh20%).
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Nordenskjold (Pogg. Ann.), quia examiné le premier la variété nommde hjel-
mite, lut attribue une densiié de 5,82 ; les hases dominantes sont les proloxydes
d'urane et de fer et I'ytiria; 'cau y entre pour 3,26 pour 100; acidesniobique
et tantalique, 62,42 ; acides stannique et tungstique, 6,56.

Rammielsberg, d'aprés I'analyse citée ci-dessus, lui attribue la formule

4MO0,3[(Nb%,Ta%)05) + 1O,

Mais Ia hjelmite ne parait pas avoir une composition constante.

M, A. Joly a analysé divers échantillons de ceite substance, prélevés sur de
volumineux fragments compacts; ils ont présenté des densités variables de 6,40
3 5,70, sans qu’on puisse alfirmer, d’aprés les analyses de quelques échantil-
lons trés riches en acide tantalique, que la densité ne s’éléve pas au-dessus de
ce dernier nombre.

Les analyses complétes ne présentant qu’un intérét trés minime, il suffira
d'indiquer les teneurs extrémes en acides métalliques et en eau :

I 1L
Acide u%ntqhque ........... 7 6G, 04 00,92 g 74,02
— niobique........a | 8,03
— slannique.... ... 8,53 t y
— tungslique. ... 0,85 9,46
1S 1,12 0,82

Cette matiére présente plutot les caractéres d’un mélange i proportions varia-
hles d’une fantalite el d’une yttrolantalite, dont elle renferme tous les principes
constituants. On n'v a trouvé ni acide titanique ni zircone.

Rogersite. — Niobate d’yttria hydraté, trouvé par M. Lawrence Smith sur
quelques échantillons de sumarskite de PAmérique du Norvd, sous forme d’une
crotite blanche qui, 4 la loupe, offre une stracture mamelonndée et quelquelois
perlée. D — 3,313.

Deuxanalyses approximatives, effectuées sur de trés petits fragments soigneu-
sement trids, ont donné

Acide uviobique. ........... 18,10 20,21

Yutria,....o... .. e 60,12 indéterminée
O 17,41 16,34

{(Vest le premier niobate que 'on ait trouvé renfermant une si forte propor-
tion d’eau.

Fergusonite. — La fergusonite serencontre a Ytterhy, en Suéde, et au Groen-
land.

Lés eristaux,le plus souvent imparfaits, doivent étre rapportés au systéme
du prisme droit & base carrée. — lls sont d’un hrun noir et présentent l'aspect
résincux.
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La fergusonite est infusible et inatlaquable par les acides.

1. 11. 111, Iv.
Acide tz.mlfxlique ............ g,.i(‘) 28,50 3 44,90 46,78
— nichique..... vereeeas. 453 2966 15,52
— tongstique............ 0,15 » » v
— stannique............. 0,18 » » H
Alumine. ... oo le .. » ) 5,65 >
Yitria. oooei e 25,25 25,77 29,72 31,02
Erbine....cooevivvioos 9,96 8,70 » 1,85
Oxvde de cérium. .......... 2,05 5,35 0,51
Chaux......... e 0,61 4,40 0,81 b}
Protoxyde de fer........... 0,74 0,76 6,25 1,65
— durane.............. 2,62 2,24 3,03 1,68
Oxyde de lanthane......... . 5,71 ] p) »
Eaun,. ... i » » 4,52 »

96,10 100,03 100,23 99,01

I. Fergusonite du Groenland. D = 5,577. Perte au feu, 1,49 p. 100 (Rammelsherg).

1. Yttrotantalite jaune d’Ytterby. D = 4,774, Perte au feu, 5,12 (Rummelsberg).

INI. Tyrite. Analyse par Forbes et Dalhle. D == 5,30.

1V. Fergusonite de Gamle Korarfvet. D = 4,306. Perte au feu, 7,14 p. 100 (Rummelsbery).

V. VI.

Acide tamtalique.. . ... ... » 2,13
— miobique ....... ... .. ... 48,17 45.25
— stannique ............ . 0,47 0,87

Yttriae. ... ool 19,65 23,67

Evhine..........oo it 12,30 14,56

Oxvde de cérium,.......... .. 599

Latthane.. oo ooueennannnenn. 3,74 2 3,18

Chaux. ....cooiviviiniannan. .. 2,50 2,42

Protoxyde de fer............. 1,58 >

— durane.....o.0iinnn . 6,53 8,51

100,93 100,89

V. Tyrite de lelle, prés Arendal. D = 4,767. Perte au fen, 4,88 (Rammelsherg).
Vi. Bragite de Halle, D = 5,287, Perte au feu, 4,18 (Rammelsherg).

Ferqusonite de I’ Amérique du Nord. — La fergusonite a été rencontrée dans
les carriéres de granite de Rockport.

Eclat résineux ; dureté —=6; D — 5,681. — Les petits fragments chauff*s
au rouge offrent un plénomeéne d’ineandescence trés marqué et deviennent
jaune verdatre.

L’analyse donne:

Acide niobique (I)..... . 48,75
Yitria.. ... .. e Ceriaas . 46,01
Oxyde de eérium.......... ceen 4,23

— de fer et d'uraniom...... 0,25
Eau (perte aufeu)..ov.oevee., 1,05

100,89

(1) Cet acide renfermait=il de l'acide tantalique?
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Ces nombres correspondent 4 la fergusonite du Groenland (Lawrence Smith,
Ann. de chim. et de phys., 5* sér., XII p. 263).
D’aprés M. Rammelsberg, la fergusonite serait représentée par la formule

m (3 MO,Nb20%) -} 2 (3 MO, Ta?0%).
renfermant accessoirement

MO,Sn0? et MO,Wo0°.

IV. — SAMARSKITE.

Duns les samarshiles, les acides niobique ct tantalique sont associés a I'oxyde
d’urane et & I'yltria,

Le minéral est d'un beau noir, i I’éclat métalloide. Poussiére brun rouge.
La densité varie de 5,0 a 5,7.

Les cristaux de cetle substance sont rares; ils dérivent d'un prisme rhom-
boidal droit.

La samarskite a été découverte dans les monts llmen (Oural); plus récem-
ment on en a trouvé un gite assez abondant dans la Caroline du Nord.

1 1L JUIN Iv.
Acide niobique. ... ol s - .
— tantaligue............ 150’10 58,38 AT g 50,17
— tungstique. ......... . 0,48 > 1,36
— slanmique. ........... 0,26 > 0,50 0,63
ZitCOne. v veivnyine i ] » 4,35 4,25
Oxyde d’urane....ovvuvenen, 19,22 11,9% 11,60 11,08
Thoringe..cvee i innainns > > 6,05 5,05
Protoxyde de fer............ 15,05 14,30 11,02 10,55
— de mangandse.. ... ... 0,56 b 0,96 1,60
B Y 1 N 4,91 8,80 12,61
Erbine ..ot > 3,82 > g 15,90
Oxyde de cérium........... » 4,33 3,31
N 8,44 > 0,73 0,45
Magnésie....ooeevnvneunn 0,26 » 0,14 0,04
Oxyde de cuivre...o.o.vvn... 0,07 » > >
Eauoooooovoinoi it > ) 0,45 0,40

96,35 101,63 100,55 100,80

1. Analyse par Chandler.

If. Samarskite de Miask, par Rammelsberg.

11l Sumarskite de Miask, par Finkener (Pogg. Ann., CXVIL], p. 479).
1V. Samarskite de Miask, par Stephans (Pagg. Ann., CXVUI).

D'apres Rammelsberg,la composition de la samarskite pourrait se représenter
par lu formule

3(2 MO, Nhe0%), Mo § A0
S(2MO,NO)NO oy o
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Samarskite de UAmérique du Nord. — Les échantillons de cette espéce
minérale élaient fort rares lorsque, en 1873, les recherches de J. Wilcox, de
Philadelphie, et du Rév. J. Grier Ralston, de Norristown, ont fait connaitre les
détails de son gisement dans 'Amérique du Nord. On la trouve dans la mine
de mica de Wiseman, prés de la riviéere North-Toe, comté Mitchel, Caroline du
Nord. On a pu en extraire d’une seule poche, en 1875, prés de 400 kilo-
grammes.

Elle est engagée dans un granite dont les éléments constitutifs se présentent
en larges masses.

546

76

Dureté. ............
Densite vevinernenns

(AR
)

?

Noir de jayel intense, large cassure conchoidale, éclat vitrenx. Trés fragile,
elle se cassc comme I'obsidienne en fragments & bords tranchants.

La forme cristalline, varcment observable, a ¢été étudide et déerite par
M. Ed. S. Dana (American Journ. of Sciences and Arts, p. 201, mars 1870).

A 1. . 111,
cide nioblque....o.ov ... e gh 37,20
— tauml(}que. e g 55,13 54,96 18,60
— tungstique et stannique . 0,3 0,16 0,08
Yiteia (). ...l oo 14,49 12,84 14,40
Oxydes de cériung.. ... coeeee 4,24 5,17 4,25
— duranium............. 10,96 9,91 12,40
— manganpenx .. ... .o 153 0,91 0,75
— ferreux . ........ ... .. 1,74 14,02 10,90
Magnésie................... traces > »
Chaux. . ............ e p) » 0,55
Perteaufen..... .......... 0,72 0,52 1,12
Résidu insoluble d'oxyde de
COLIUM v vve e ennnanans » ,25 »

1. Lawrence Smith.
I1. Miss. Ellen Swallow.
LI Allen.

V. — WOHLERITE.

La wohlérite a é1é6 découverte par Strecker dans une syénite zirconienne,

(1) Dans ces analyses, les oxydes sont rapportés aux types les plus communs, yttria et oxydes
de cérium. Cependant I'étude chimique et spectroscopique des terres de la samarskite de la
Caroline du Nord a amené, en 1872, la découverte de nouveaux métaux (L. Smith, Delafon-
taine, Marignac, Lecoq de Boisbaudran, Soret). On admet assez généralement Pexistence du
samarium caractérisé par un spectre déerit par M. Thalen, et dont les composés ont été étudids
i Vétat de pureté par M. Cleve. Un autre métal, le decipium, encore mal connu, a été signald
par M. Dclafontaine. L’oxyde de mosgndrum de M. Lawrence Smith, devrait Gtee identific,
d’aprés MM. Marignac et Dclafontaine, a4 une des terres de Uytiria découvertes par Mosander,
la terbine, dont l'existence, nice par M. Berlin, Bahr ¢t Bunsen et Cleve, se Lrouverail ainsi
confirmée. Nous renvoyons, pour Pétude de ces bases, & Varticle de M. Cleve: Samarium,
Decipium et Terbium, tome X de I'Encyclopédie climique, pages 145-152.
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prés de Brewig, en Norvége.C'est un minéral jaune, & Péclat vitreuxy la cassure
est résineuse. La forme cristalline avait été rapportée tout d’abord par Dauber
a4 un prisme rhomboidal droit de 90716, D’aprés une ¢tude plus attentive des

_angles et des propriclés optigques qui en a été faite par M, Descloizeaux (4dnn.
de chim. et dephys., 4°scr., XILL, p. 425), laforme cristalline doit étre rapportie
a un prisme rhomboidal oblique.

Les faces dominantes sont ', p, g4, g%, ¢°, m, d'%, b'?, 0%, a!, ¢'. On a pour
les mesures des angles principaux :

mmenavant.............. Y00 14/
mmsur, gt . 8946
pm postérieur....... cieies 760 29’
MG . e 134° 53’
atht oo 109° 56’

La densité est 3,41. L’acide chilorhydrique attaque le minéral avee mise en
liberté de silice gélatineuse et d’acide niobique.

Scheerer, dans 'analyse qu’il avait publiée de la wohlérite, désignait lacide
métallique associé 4 la silice comme acide tantalique. Mais cet acide jaunit a
chaud, et, en présence du zinc et de I'acide chlorhydrique, donne une colora-
tion bleue ; ce ne peut &tre que de l'acide niobique.

Une autre analyse a été donnée par M. Hermann (J. fir prakt. Chem., XCV,
p. 123). M. Rammelsberg (Pogy. Ann.,CL, p. 208) a publié des analyses plus
récentes et n’a pas signalé la présence de Pacide tantaligue.

1. 48 111,
Acide niobique .............. 14,47 11,58 14,41
SIHE M e e ee e e e 30,52 2916  28.43
Zircone . ... . 15,17 12,72 19,63
ChAUN. v oo e 96,19 24,98 20,18
Magnésic....ooooooo L 0,40 0,71 »
Protoxyde de fer. ... ... 1,91 1,28 950
— de manganese. ... ... . 1,55 1,52y 7
Soude..oveeniin i, 7,78 1,63 7,78
O L 0,24 0,33 »

98,33 99,91 98,98

I. Scheerer.
Il. Hermann,
111, Rammelsberg (moyenne des analyses).

D'aprés les analyses de M. Rammelsberg, la comyposilion de la wghlérite
pourrait étre formulée ainsi :

Gal Cal)) ..
‘205 12 3102 7,02
'.\ruog N0 ’1“LN;102 Si0%,2:0 W

VI. — LuxENITE ET ASCHYNITE.

Dans l'euxcnite ef Pwschynite, les acides mélalliques sont les acides niobique
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et titanique. Ces deux minéraux, dont Yes formes cristallines ofirent une grande
analogie, ue different probablement que par la nature et les proportions rela-
tives des diverses bases.

Sous le nom d’euzénite, Scheerer a désigné un minéral qu’il a déconvert &
Jolster en Norvége, et qui se présente ordinairement en masses d’un noir brun,
présentant Uéelat résineux. Les cristaux sont rares, ils appartiennent au sys-
téme du prisme rhomboidal droit.

A Hitterd, Scheerer découvrit ultérieurement un minéral de composition tres
voisine, bien cristallisé, et qu’il décrivit sous le nom de polykrase.

L’analyse de l'euxénite présente de tres grandes difticultés, i cause de la
présence de Pacide titanique. On ne counalt pas, en ellfet, de mode de sépara-
lion préeis de ces acides. M. Mavignac (Ann. de chim. et de phys., 4 sér., VI,
p- 71) a étndié les fluoscls mixtes oblenus en attaquant an bisulfale de polasse
P’euxénile de Norvege, et dissolvant les acides purifiés dans T'acide fluorhy-
drique en présence du fluorure de potassium. Par des cristallisations fraction-
nées, il a pu séparer du fluoxyniobate de potasse un sel moins soluble, le fluo-
titanate de la méme base. Celte séparation ainsi effectuée ne peut étre qu'impar-
faite, mais elle a permis d’établic que I'euxénite ne contenait pas d’acide tan-
talique. Les acides de I'euxénite de Norviége contiendraient environ {1 équiv.
d’acide niobique pour 3 d’acide titanique.

M. Rammelsberg (Pogg. Ann., CL, p. 208) a repris 'analyse de quelques
échantillons d’enxénite. Il a étudié également quelques échantillons bien cris~
lallisés de polykrase, variélé qui coutient un peu d’acide tantulique.

La formule de I'euxénite serait représentée par le groupement

MO,NL205 - n MO, Ti02,
MO étant NaO, CaO, CeO.

Dans le polykrase viendrait s’ajouter accessoirement:

MO,Tat0%.
I 11. 111,
Acide niobique............. . 36,04 35,83 34,21
—  titanique.. ... 21,73 24,33 20,562
TR T 28,22 17,23 14,96
Erbine..veieeeeneannan,, 3,49 9,39 7,48
Protoxyde de cérium......... 3,26 2,34 3,59
Chaux....oovievinons, » 3 1,39
Protoxyde de fer.... ....... .. 1,42 3,61 3,99
— durane...... ..., 4,91 8,86 12,42
Alealis. o covnn i, » » 0,84

99,07 101,59 98,74

1. Euxénite de Alvg, prés d’Arendal. D = 4,984 et 5,007. Perte au feu, 2,63 p. 100.
11. Euxénite de Morefjdr, prés d’Arendal. D = 4,672, Perte au feu, 3,47 p. 100,
U11. Euxénite de Eydland, prés Lindesnis. D = 5,058. Perte au feu, 24 p. 100.
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Dans toutes ces analyses, faites par M. Raminelsberg, la composition est rap-
portée an minéral calciné.

Des analyses de 'euxénite avaient ét¢ faites antérieurement par Scheerer,
Strecker, Forbes et Dahl. Ces analyses, qui dounent des nombres assez con-
stants pour les proportions totales des acides métalliques, ne s’accordent pas
quant & leurs proportions relatives.

1. Il [I. 1v.
Acide niobique......... .. ... 49,66 » 37,16 38,58
Acide titanique ............. 7,94 » 16,26 14,36

57,60 53,64 53,42 52,94

I et 1I. Scheerer,
ITI. Strecker.
IV, Forbes et Dall.

M. Mariguace (Ann. de chiin. et de phys., 4 sér., VI, p. 71) a essayé de sé-
parer les acides métalliques en s’appuyant sur la différence de solubilité que
présentent leurs {fluosels. L’euxénite de DNorvége examinée a perdu 2,66
pour 100 par caleination, el renfermait 52,23 pour 100 d’acides métalliques,
qui se partagent ainsi :

Acide niobique (titanifére). .. ... 27,63 49,1
— tilanique...........0...L 24,60 43,7

52,23 42,8

ce qui semble indiquer que dans 'euxénite ces acides seraienl dans le rapport
de Nb20® a 3Ti0%

Euxénite de U Amérique du Nord. — M. Lawrence Smith a rencontré dans
des samargkites de la Caroline du Nord des fragments de couleur brune d’un
minéral qu’il rapporte au type euxénite. Cette maliére ne présentait pas de
forme cristalline distincte.

D = 4,505, 4,620, 4,612.

L’analyse donne :

Acide niobique............... 54,12
— tungstique et stannique. 0,21
Oxydes de U'yttrium et du cérium. 24,10
Chauxe oo vicaees PN 5,53
Oxyde d'uranium...... e 9,52
— manganeux............ 0,08
— ferreux.......... ..., 0,31

| OF: R 5,70
949,54

Les acides métalliques ne renfermaient pas d’acide titanique. Cest donce 1a
ENCYCLOP. CHIM, 5
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une variété trés pure du niobate d’yitria, d’'urane et de chaux désigné sous le
nom d’euxénite.

Polykrase. — Cette variélé contient moins d’acide niobique et plus d’acide
titanique que I'euxénite ; elle renferme en outre un peu d’acide tantalique.

I. II.

Acide niobique.............. 21,20 o

— tantalique. ............ 4,17 25,94

— fitanique.............. 27,70 30,00
| 12 T . 24,30 24,35
Erbine......o.oo il 7,84 9,11
Protoxyde de cérium......... 2,72 3,03

— de fer..... e iaeraen 2,83 0,47

— durane............... 8,02 5,80

[

93,78 98,70

1. Polykrase de Hitterm. D — 5,12. Perte au feu, 4,02 p. 100 (Scheerer).
I{. Polykrase de Hitterw. D = 4,971, Perte au feu, 3 p. 100 (Rammelsberg).

La composition centésimale est celle de la matiére calcinée.

Aischynite. — L'weschynite est beaucoup plus rare que I'euxénite.

Elle cristallise en prismes rhomboidaux droits de 91° 34’ (fig. 9). Couleur
noire ou brune, éclat métalloide ou résineux. D=25,1 a 5,25.

Se rencontre a Miask (Oural).

Fi6.

La nature des acides métalliques n’est plus discutable anjourd’hui. M. Mari-
gnac a reconnu qu’ils étaient formés d'un mélange des acides niobique et tita-
nique. M. Illermann avait cru y trouver un nouvel acide, I'acide ilménique,
mais les difficultés que présenfe la séparation des acides niobique ct titanique
suffisent & expliquer les particularités que présentaient les acides extraits de
I'eschynite.
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I. . 111,
Acide niohique.............. A 25y L, .
— tianique. .o Z 41,35 919y OL4S
— stannique.............. » » 0,18
Thorine.......oooovvvvenn. 2291 17,55 15,75
Protoxyde de ¢érimm.. ... ... ) . ar 18,19
Oxyde delanthanc etdedidyme. ¥ 15,496 19.41 5,60
Yoria. ..o 3,50 3,10 1,12
Oxyde ferreux........ .. ..., 6,00 » 3,17
Peroxyde de fer... ... ..., ) 3,71 »
Chanx. ... oo o 1,50 2,50 275
Perte aufeu. ....... ... 1,70 » 1,07
100,72 9998 99,58

1. Analyse par Hermann.
II. Rammelsberg.

[II. Moyennes de quatre analyses par Marignac, D = &2

115

D'aprés les quatre analyses exéculdes par M. Marignac, la proportion des
acides métalliques, déterminée par deux mdéthodes dillérentes, a été la sui-

vante :

Acide niobique......... 55,6 56,3
q ) )
— Utanique......... 44,4 43,7

Le rapport 2 NL?0% : 5 Ti0® exigerait

Acide niobique ... .........

— titanique. ...... .......

60.2
39,8

56,96
43,04

Si I'on rapproche ces résultats de celui que M. Marignac a obtenu en analy-
sant 'euxénite de Norvige, on voil que les acides niobique et titanique sont
contenus dans ces deux substances minérales, sensiblement dans les mémes
propartions. D'aprés M. Marignac, les formules de I'mschynite et de 'euxénite
seraient représentées par une méme formule :

5(M0,Ti0%) + 2(2MO0,NL20%).

M. Rammelsberg donne, pour la Mormule de Naesclivaite :

az[no Ti ’OEJ 4 M0, N5,

*Th
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TUNGSTENE

PAR

M. A JOLY

Tu ou Wo
Equivalent ............ 92
Poids atomique ........ 184

HISTORIQUE.

En 1781, Scheele, examinant un minéral calcaire (schwerstein ou tungstein),
reconnut qu’il renfermait un acide nouveau auquel il donna le nom d’acide
tungstique. Bergman, s’appuyant sur ce que le poids spécifique de cet acide
élait trés éleve, et qu’il avait la propriété de colorer les fondants, soupgonna un
acide métallique (chaux meétallique). Deux chimistes espagnols, les fréres
&'Elhujart, reconnurent, en 1783, la présence de ce méme acide dans le wolfra-
mite (Wolfram), ou il est associé au fer et au manganeése ; ils purent le réduire
par le charbon et préparer ainsi le métal auquel ils donnérent le nom de
tungsténe.

En Allemagne, on I'appelle wolfram ; le nom de scheelium, proposé par
quelques chimistes, n’a pas &té adopté; mais le minéral dans lequel Scheele
a signalé 'acide tungstique est désigné aujourd’hui sous les noms de schéelite
ou schéelin calcaire.

PREPARATION.

L’acide tungstique est réductible par I’hydrogéne et par le charbon; la
réduction par hydrogeéne peut seule fournir le métal pur : c’est ainsi que Ber-
zelius I'a préparé.

La réduction de lacide tungstique par I'hydrogéne doit étre effectuée au
rouge vif; I'acide bien pur est introduit dans une nacelle de hiscuit et chauffé
dans un tube de porcelaine dans un couranl d’hydrogéne purifié avec le plus
grand soin.

Wohler (Pogg. Ann., t. 11, p. 345) a remplacé, dans cette réaction, Pacide

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



118 ENCYGLOPEDIE CHIMIQUE.

tungstique par un tungstate de potasse biacide obtenu en dissolvant un équiva-
lent ’acide tungstique dans le tungstate neutre fondu, L’exces d'acide est réduit
par le gaz hydrogéne au rouge vif, et, en reprenant par U'cau, le tungslate neulre
se dissout, laissant libre un métal plus brillant que celui qui est obtenu en
réduisant Pacide tungstique.

Wobler et Uslar (dan. Chem. und Pharm., t. XCIV, p. 255) out obtenu le
tungsténe sous la forme d’un enduil métallique, compact, trés brillant, en
faisant passer des vapeurs de trichlorure ou doxycllorure et un courant ’hy-
drogéne dans un tube de verre fortement chauffé.

Dans ses recherches sur les combinaisons azotées du tungsténe, Wohler a
obtenu du tungsténe métallique, résultat de la destruction de ces eomposés, au
rouge vil, dans une atmospheére de gaz inerle,

En faisant pusser des vapeurs de trichlorure de tungstine sur du sodium
chauffé dans un tube de verre el dans une atmosphére de gaz hydrogéne, Riche
obtint de trés petites quantités d’une matiére disposée en couche brillante sur
les parois du tube et une poudre brune abondante qui fut puritiée par des
luviges. Cette poudre est du tungsténe pur, bien qu’elle wait pas I'éclal et la
texture cristalline du mélal réduit par Uhydrogéne.

Le métal obtenu en réduisant I'acide tungstique par le charbon est toujours
carburé (Riche), et ce procédé ne peut étre employé que pour préparer du
tungstene destiné 4 des applications industrielles. Les freres d’Elhujurt le pré-
paraient en chauffant pendant cing quarts d’heure, 4 un feu violent de forge, un
mélange intime d’acide et de poussier de chiarbon, dans un ereuset de charbon
enferm¢ dans un creuset d’or, protégé lui-méme par un creuset de terre.

En décomposant par le courant de la pile le tungstate de soude fondu, Zett-
now a obtenu du tungsténe métallique trés divisé,

PROPRIETES PHYSIQUES.

Les proprictés physiques du tungsténe dépendent des circonstances diverses
dans lesquelles ce métal a é1é prépare.

Obtenu par la réduction de Pacide dans un courant d’hydrogéne au rouge
vif, le tungsléne est une poudre amorphe, gris d’acier, d’un bel éclat (Roscoe).
Le métal réduit du tungstate acide de potasse, par [a méthode de Wohler, est
plus Drillant, son aspeel est cristallin. Riche 1'a obtenu, cependant, en rédui-
sant I'acide tungslique par hydrogéue, en pelits grains crislallins, qui prenaient
Péclat métalliqne par le frottement.

Le métal résultant de la décomposilion de l'szoture est gris, pulvérulent
(Waihler); celui que Zettnow obtint par électrolyse était noir, trés divise.

Le tungstene est plus difficile a foudre que le manganése ; on peut dire méme
qu’il n’a jamais été fonda, ear cette opération ne peut éire tentée que dans une
atmosphere réductrice, ct, lorsqu’on opére dans des creusets en charbon, cet
¢lément intervient pour former une sorte de fonte, plus fusible que le métal
pur. Le métal obtenu en effet, en réduisant I'acide par le charbon, 4 la tempé-
rature de fusion du nickel, est compacl; il a subi un commencement de fusion.
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(e métal agzloméré a I'éclat du fer; il est si dur que la lime entame & peine,
1l est assez dur pour rayer le verre.

Despretz (Comptes rendus,t. XXIX, p. 549) réussit a fondre de petites quan-
litts de tungstene dans Uarc électrique fourni par 600 éléments Bunsen, et
dans une atmosphére d’azote; la masse présentait dans ses fractures I'éclat de
I'acier, elle rayait le rubis.

Riche put le fondre dans I'arc fourni par 200 éléments Bunsen. I’expérience
était faite 4 Uair libre, aussi une grande quantité de mdétal brilait avec une
flamme d’un bleu verdatre. Dans la flamme du chalumeau oxyhydrique, le
tungsténe fond trés rapidement, mais il soxyde el disparait bientdt en fumées
d’acide tungstique.

Riche a tenté de Pagglomérer par compression, en employant des procédés
analogues & ceux dont on se sert pour le platine. L’opération est difficile, car
on ne peut chaulfer le tungsiéne & I'air libre sans Poxyder, et, si Pon parvient
aTagglomérer sous une pression relativement faible, le métal se brise lorsque
la compression devient plus énergique.

La densité du tungsténe est fort élevée; elle dépend d’ailleurs des circon-
slances physiques dans lesquelles le métal a été préparé.

Métal provenant de la réduction de Uacide tungslique par Uhydrogéne:

D—=17,9—18,2.................. Bernoulli.
16,6 170, .. Zettnow.
(au rouge vif) 18,44 4 17°......... ... ... id.

19,129 par rapportal’eau & 4°. Roscoe.

Metal réduit du tungstate acide :

D=18,26 3 21°. ..cvivivrriinnnn. VYon Uslar.

Métal réduit de Uacide tungstique par le charbon:

D=1T4 . i iiaeiiiiaiees Allen et Aiken.
I T Bucholz.
A T I’Elhujart.
S L . Bernoulii.
17,2 4 1a temp. de 17°5.. ... .. Zelinow.

Metal fondu par la pile:
D=17,2 i Riche.

Métal réduit par Uhydroegéne du chiorure TuCl:
D=16,54..ccc.cvv.t. e tiaeaes V. Cslar.

Métal provenant de la décomposition de Uazoture par la chalewr:

D=17,54ala temp. de 2{>,...... V. Uslar.
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En opérant avec du tungsténe réduit de Pacide tungstique par le charbon
dans un creuset brasqué, V. Regnault avait trouvé pour chaleur spécifique
0,03636 (Ann. de chim. ci de phys. (2), t. LXXIII, p. 48); une détermination
ultérieure faite sur un métal réduit par Phydrogéne, pulvérulent, cristailin, a
donné le nombre 0,03342, qui doit étre plus exact que le précédenl (Ann. de
chim. et de phys. (3), LXIII, p. 23).

Spectre.

Les longueurs d’ondes principales du specire électrique du tungsténe ont é1é
déterminées par Rob. Thalén (Ann. de chim. et de phys. (4), t. XVIII, p. 202) ;
exprimées en diz-millioniémes de millimélre, elles se répartissent de la
fagon suivante dans le spectre :

2 Intensité relative.

5805,0 4

0733,0 3

5648,0 4

Jaune.. ... ... 5631.5 5
5513.0 1

5491,5 2

5223.,0 1

5070,0 3

5068,0 3

Vert.. ... .......... 5053,0 |
5014,0 3

5007,0 3

L A9%81,0 4

4887,5 2

4812.0 1

Blew............. ... ¢ 4680,5 5
4660,5 15}

4659,5 h

4302,0 3

Indigo. .......... .. 4295,0 3
42 9,0 3

PROPRIETES CHIMIQUES.

L’oxyzéne see et oxygéne humide sont sans aclivn sur le tungsténe 4 la tem-
pérature ordinaire ; mais & une température rouge, le métal divisé et cristallin
tel qu’on U'obtient puar la réduction de 'hydrogéue, s'oxyde et brile en donnant
de Pacide tungslique. Il brale également lorsqu’on le chaulffe a I'air, & une tem-
pérature plus élevée cependint. Pendant cette oxydation, on voit le métal perdre
son éclat, bleuir, puis enfin britler en se dilatant et se changeant en une poudre
jaune d’acide tungstique.

Maintenu en présence du soufre fonduy, il se sulfare lentement. On peat pro-
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jeter du tungsténe dans un matras en verre contenant du soufre bouillant, sans
qu'il y ait combustion vive (Riche).

Le tungsténe ne brile pas dans le chlore sec 4 la température ordinaire ; il
est allaqué vers 300 degrés et donne, pourvn que toute trace d'air ou d’humi-
dité ait été chassée de D'appareil, le trichlorure TuCl’; en présence d’une
pelite quantité d’oxygéne ou d’humidité, il se forme soit l'oxychlorure rouge
TuG0, soit Poxychlorure jaune TuClO® ou méme I'acide tungstique.

Le brome attaque de méme le tungsténe, en donnant, & 'abri de Poxygéne
ou de Phumidité, le bromure Tu®Br?; dans le cas contraire, on obtient un
oxybromure ou méme lacide.

L’iode s’y combine encore, quoique plus difficilement; il est nécessaire de
chauffer le métal dans la vapeur d’iode, & température tris élevée, el encore la
formation de composés iodés n'est-elle que parlielle.

Le tungsténe peut étre conservé pendant plusieurs mois dans I’eau bouillie
ou acrée, distillée ou ordinaire, sans étre notablement altéré ; il perd cependant
peu & peu son éclat. Sil'on fail passer de la vapeur d’eau sur ce métal chauffé au
rouge, il est trés rapidement atlaqué ct transformé en une matiére verdatre,
ineomplétement oxydée, mélange d’acide tungstique et d’un oxyde inférieur.

Dans une eau faiblement alcaline, le tungsténe conserve sa transparence, mais
le liquide contient bientot de petites quantités d’un tungstate alealin. L’attaque
devient rapide lorsque la solution alealine est concentrée et bouillante.

Chanffé avec de PPacide azotique, le tungsténe s’oxyde avec dégagement de
vapeurs rutilantes ; mais Pattaque n’est compléte qu’au bout d’un certain temps,
e qui s’explique par l'insolubilité de I'acide tungstique dans Pacide. L’altaque
ast par contre trés rapide avec 'eau régale.

L’acide sulfurique et I"acide chlorhydrique 'attaquent lentement.

Le sulfure de carbone, Uhydrogéne sulfuré dirigés surle tungsténe chauaffé au
rouge, le transforment en hisulfure TuS2.

COMBINAISONS DU TUNGSTENE AVEC LES METAUX.

Le tungsténe s'unit difficilement avec les métaux; dans le cas le plus favo-
rable, on obtient des masses fondues, mais jamais, sauf peut-étre dans le cas de
Palominium, de matiéres présentant les caractéres de composés définis. Le plus
souvent, Punion du métal avee le tungsléne ne s’effectue pas lorsqu’on chanffe
simultanément les denx métaux; on obtient plus facilement l'alliage en rédui-
sant le mélange de leurs oxydes.

Les fréres d’Elhujart, Berthier, Bernoulli, le capitaine Caron, particuliére-
ment, ont tenlé d'allier le tungsténe avec un cerlain nombre de mélaux; les
résultats obtenus, parfois contradictoires, dépendent du mode opéraloire.
C'est prohablement en s’appuyant sur les expériences trés sommaires des fréres
d’Elhujart, qui nont pas analysé les produits qu’ils avaient obtenus, que Berze-
lius a élé condnit a dire: « Il est facile d’allier le tungsténe avee d’avtres
mélaux ; quelques-uns de ces allinzes conservent un certain degré de malléabi-
litd, par exemple ceux gue le tungstine forine avee le plomb et le cuivre. »
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Or, — Les fréres d'Elhujart, en chauffant de 'or avec un mélange d’acide
tungstique et de charbon, n'ont pas obtenu d’alliage fondu. Bernoulli (Pogg.
Ann., t. CXI, p. 588) ne réussit pas davantage a allier I'ar et le tungsténe;
8 grammes d'or et 2 grammes de tungsténe métallique n’ont pas donné de régule
fondu, mais une masse spongieuse,

Platine. — L’acide tungstique, réduit par ’hydrogéne dans une nacelle de
platine, parait sallier & ce métal, car celui-ci devient aigre et cassant (Dumas).

Argent. — Les fréres d’Elhujart obtinrent un alliage fondu, s’aplatissant
sous le marteau, mais cassant, en chauffant le métal et Pacide tungstique avee
du charbon,

Dans un essai fait par Berthier (Essais par la voie seche, t. 11, p. 793},
2707 03 d’argent et 707,53 d’acide tungstique, chauflés dans un ereuset brasqué,
ont donné un culot pesant 327 .8, trés bien fondu, mais creux et renfermant des
grenailles isolées. La parlie compacte était duclile et a pu étre réduite en
feuilles minces; ces feuilles avaiei:t plus d’élasticité et de raideur que I'argent,
et étaient d’un blanc aussi éclatant, Aucune analyse n’a été faite, soil des gre-
nailles, soit de la masse compacte.

Bernoulli fit deux essais. Dans 'un, 90 d’argent et 10 de tungsténe ont donné
un régule un peu plus dur que I'argent, ef qui paraissait homogéne ; mais I’acide
nitrique, en altaquant Pargent, mettait a nu le tungsténe disséminé dans la
masse. Avec 75 d’argent et 25 de fungsténe, on n’obtint qu'une masse spongieuse
infusible.

Plomb. — En chauffant du plomb avec un mélange d’acide tungstique et de
charbon, les [réres d’Elhujart ont oblenu un bouton métallique spongieux, trés
ductile et d’une couleur brune.

D’apris Berthier, les alliages de plomb et de tungsténe ont les mémes pro-
pricétés que les alliages de plomb et de molybdéne : culot caverneux, scoriforme,
ayant Ja couleur du plomb pur, susceptible d'étre aggloméré sous le marteau et
réduil en feuilles minees au laminoir.

On n’obtient, d’aprés Bernoulli, en fondant ensemble les deux métaux,
qu'une masse hétérogéne, mélange de plomb et de tungsténe. On réussit mieux
enréduisant par le eharbon un mélange des deux oxydes dans les rapports PhTu
ou PbTu? 4 oblenir un régule; mais, en chauffant au rouge vif, le plomb est
volatilisé, il ne reste que du tungsténe,

Zine. — Le zine peut étre fondu en présence du tungsténe sans s’allier & lui;
au rouge vif, le zinc se volatilise et le tungsténe reste. La réduction simultanée
des deux oxydes (10 et 20 pour 100 d’acide tungstique) donne un régule fondu
qui perd du zinc quand on prolonge la chauffe et finit par n'en plus confenir
du tout.

Etain. — Berthier, en chauffant au creuset brasqué 1 équivalent d’acide
tungstique avec 12, 4 et 2 équivalenis d’étain, a obtenu des matiéres fondues
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d'un blane aussi pur et aussi brillant que I’étain, ductiles ; 'acide chlorhydrique
en séparait du lungsténe métallique. L’analyse de ces alliages n’ayant pas été

- faite, on ne sait pas ce qu’ils renfermaient de tungsténe; leur homogénéité est
doutcuse, car Berthier fait remarquer que lo troisiéme alliage élait caver-
Neux.

Bernoulli n’a pu obtenir d’alliage fondu, aussi bien avec I’étain qu'avec I'an
timoine et le bismuth, quen réduisant simultanément les deux composés oxy-
sénes; dés que Von met en réaction plus de 10 équivalents d’acide tungstique,
on ne peut obtenir de régule, et, lorsqu'on chaulle les aliiages au rouge vif, on
nobtient qu'un résidu de tungsténe.

Le capitaine Caron (Ann. de chim. et de phys. (3),t. LXVIIL, p.143. 1863), en
essavant d’ullier I'étain au tungsténe réduit (matiére complexe obtenue en
chaffant le wolfram avec du charbon), ou méme avec du tungsténe pur, n’a
;anuis obtenu que deux couches : la couche supérieure, formée d’étain pur; la
eonche infirieure, trés riche en tungsténe et d’aspect non homoséne. Celle-ci,
altaquée par I'acide nitrique, laissait du tungsténe métallique comme résiduj il
est donc probable que le tungsténe n’élait pas allié a I’étain, mais simplement
meéiangt.

Cuivre. Bronzes. — Le cuivre et le tungsténe ne paraissent pas s’allier plus
facilement que les métaus préciédents. Les fréres d’Elhujart, Berthier, Ber-
noulli, en chauffant au creuset brasqué des mélanges d’oxyde de cuivre et
d'acide tungslique, ont ohtenu, pourvu que la proportion d’acide tungstique ne
fat pas trop élevée, des régules fondus. Mais Ihomogénéité du métal est
douteuse, et, comme dans la plupart des cas précédents, le métal est disséminé
dans la masse.

Mais ni Bernoulli, ni le capitaine Caron n’ont réussi a allier les deux métaux
en chauffant le lungsténe métallique avec du cuivre. Ainsi, en chauffant 4 la
température de fusion de I'acier, du cuivre pur avec du tungsténe (5 pour 100)
¢! laissant refroidir Jentement, le capitaine Caron a obtenu deux couches dis-
tinetes 1 la partie supéricure du culot avait toutes les propriétés du cuivre pur;
la couche inférieure était grise et ne paraissait pas homogéne ; le métal, assez
dur, se laminail fort mal; traité par T'acide nitrique, il laissait un résidu
mélallique, inattaquable & la température ordinaire et composé surtout de
lungstene,

Dans la pratique industrielle, on a tenté d’allier le tungsténe au bronze. Des
essais faits par le capitaine Caron sur un bronze de canon (100 de cuivre,
{1 d*étain), il résulte que I'addition de petites quantités de tungsténe rend le
hronze plus dur, pourva que "addition du tungsténe ne dépasse pas 5 pour 100.
Mais, en présence des résultats obtenus avec le cuivre pur et I'étain, il est pos-
sible que ee résultat soil di & la dissémination dans la masse d’un métal plus
dov ou 4 la présence du fer et du manganese, lorsqu’on opére avec du Lungsténe
réduit du wolfram naturel.

On trouve cependant, dans le commerce, des bronzes ou des laitons dits au
tungsiéne, durs, susceptibles d’un beau poli; mais le role que joue le tungsténe
dans ces alliages est inconnu.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



124 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Nickel. Cobalt. — D’aprés les essais faits par Bernoulli sur ces métaug, ils
se comportent vis-a-vis du tungsténe comme I'étain et le cuivre.

Fer. Aciers. — Contrairement 4 ce qui se passe avec les métaux précédents,
le tungsténe s’allie au fer, et de petiles quantités de tungsténe introduites dans
les aciers communiquent 3 ceux-ci des qualités précieuses.

Le fer et le tungsténe, le fer ou la fonte et acide tungstique, le mélange des
deux oxydes, chauffés au creuset brasqué, donnent des alliages blancs, trés durs,
gui deviennent difficilement fusibles lorsque Ja proportion du fer dépasse
80 pour 100 (Bernoulli). Le wolfram naturel, débarrassé de soufre et d’ar-
senic par le grillage, fond, au creuset brasqué, a la température la plus élevée
d’un fourneau i vent, en donnant un alliage d’un gris blanc assez semblable &
Ia fonte blanche.

Les essais de Bernoulli ont montré que lorsqu’on chaufle des fontes grises
ou blanches, des fontes miroitantes, avec des proportions diverses d’acide tung-
stique (jusqu’a 60 pour 100), on obtient des alliages d’une trés grande dureté,
dans lesquels le carbone interposé a disparu, sans que la proportion de carbone
combiné ait varié d’'une facon sensible.

Dans la pratique, les proportions de tungsténe allié au fer sont trés petites
et suffisent pour echanger les propriétés physiques du métal.

Ainsi, dans une série d’essais faits par le capitaine Caron, I'addition de tung-
sténe réduit a la fonte (1/8 & 1 pour 100 de tungsténe) a augmenté la dureté et
la ténacité du métal proportionnellement au poids de tungsténe introduit; le
grain de la fonte était régulier, fin et homogéne.

Mais c’est surtout dans le cas de l'acier que le tungsténe, a des doses trés
faibles, augmente la dureté et la ténacité. La proportion de tungsténe ajouté
varie d'ailleurs suivant les qualités que I'on veut communiquer au métal. Nous
n’insisterons pas ici sur ces questions purement techniques et nous renverrons
aux traités spéciaux. Nous rappellerons cependant que les véritables damas ren-
ferment du tungsténe, et que ’on a reproduit 'acier Wootz en fondant des aciers
avec du wollram.

Le tungsténe est allié au fer, et non mélangé mécaniquement dans les aciers
au tungsténe, car, en attaquant par I'acide nitrique faible, ce n'est plus du tung-
sténe qui reste comme résidu, mais bien de l'acide tungstique.

Aluminium. — Le tungstene et Valuminium forment une combinaison cris-
tallisée TuAl* qui a été décrite par Wohler et Michel (Ann. Chem.und Pharm.,
t. CXV, p. 102). Cette combinaison a été préparée en fondant & une honne tem-
pérature rouge 15 parties d’acide tungstique, 30 parties de cryolithe, 30 parties
de chlorure double de sodium et de potassium et 15 parties d’aluminium. En
reprenant par P'acide chlorhydrique, Paluminium en exeés a été dissous, et il
est resté une poudre cristalline gris de fer et quelques cristaux de plusieurs
millimetres de longueur. Ces cristaux sont des prismes rhombiques; la densité
est 5,58. Les acides concentrés et froids sont sans action; ’acide nitrique
houillant les attaqua en donnant de I'acide tungstique; une lessive de soude
bouillante dissout Valuminium et laisse le tungsténe.
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COMBINAISONS DE L’OXYGENE AVEC LE TUNGSTENE.

On connait trois composés oxygénés du tungsténe :

Un bioxyde.................. TuO?
Un oxyde intermédiaire. . ... .. Tu20?
Un acide tungstique .o........ Tu0?

BIOXYDE DE TUNGSTENE TuO*.
PREPARATION.

L’acide tungstique chauffé au rouge sombre dans un conrant d’hydrogéne sec,
prend une couleur bleue, puis brune; il serait méme réduit a I'état métallique
si on élevait la température au rouge vif.

Lorsqu’on maintient ainsiI'acide tungstique dans un courant d’hydrogéne, au
rouge sombre, tant qu’il se forme de 'eau, la matiére brune qui prend naissance
est le bioxyde de tungsiéne. Mais il semble bien difficile, par celte méthode,
d'obtenir un produit de composition constante, et il est & craindre ou que
la réduction soit incompléte, ou qu'il y ait formation d'une petite quantité de
tungsténe métallique.

SiI'on opére la réduction d'un oxyde provenant de la décomposilion par la
chaleur d’un tungstate d’ammoniaque cristallisé, oxyde qui a lui-méme une
apparence cristalline, le bioxyde de tungsiéne oblenu semblera cristallisé.

Wahler a obtenu le bioxyde de tungsténe par une autre méthode. Il fondait
du wolfram réduit en poudre fine avec deux fois son poids de carbonate de
potasse. En reprenant par l'eau, il séparait par filtration les oxydes métal-
liques, versait dans la dissolution une partie et un tiers de chlorhydrate d’ammo-
niaque, et aprés avoir évaporé le mélange a siecité, chauffait le tout, au creuset
de Hesse, jusqu’au rouge. Il se formait dans cette réaction du chlorure de
potassium et un produit de réduction de I'acide tungstique par I'hydrogéne de
l'ammoniaque. Wohler, en reprenant par U'eaun, obtenait une poudre noire de
bioxyde de tungsténe ; on le laissait en digestion avec une faible lessive alcaline,
on le lavait et on le séchait.

Par voie humide, Wohler (Pogg. Ann., H, p. 343) a obtenu également le
hioxyde de tungsténe sous la forme de paillettes brillantes d’un rouge de cuivre,
en versant de Pacide chlorhydrique étendu sur Pacide tungstique hydraté
et ajoutant & la liqueur du zinc métallique. Mais ['oxyde ainsi obtenu est trés
oxydable; on ne peut le recueillir sur un filtre et le laver sans qu’il s'oxyde;
méme au sein de la liqueur ol il a pris naissance, il repasse i I’état d’acide
tungstique.

O von der Pforten a vérifié que le produit ainsi oblenu était bien du bioxyde
de lungstene, et a proposé d’utiliser cette réaction pour le dosage volumétrique
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du tungsténe (Deut. Chem. Gessellschaft, XVI, p. 508. — Bull. de la Soe.
chim., XL, p. 368).

Riche a préparé le bioxyde de tungsténe (Anm. de chim. et de phys.
(3), L, p. 3) en réduisant par le zinc une dissolution d’un métatungstate alcalin.
La réaction commence au contact dun zinc seul; dés qu'on ajoute de I'ncide
chlorhydrique, de longues trainées bleves sillonnent le lignide, et la préeipi-
tation commence dés que la liquenr est devenue brune. On lave Noxyde dans
un grand ballon avec de I'ean chaude dans laquelle on a fait passer un courant
d’hydregéne, et, quand la liqueur cesse d’étre acide, on évapore dans une grande
cornue traversée par de I'hydrogéne sec. L’oxyde doit étre soigneusement
desséché, sans quoti il s’oxyde en se délitant.

Si Pon décompose par I'ean le bichlorure de tungsténe TuCl?, on obtient
un précipité de bioxyde et une liqueur brune (Roscoé, Ann. Chem. und
Pharm., GLXII, p. 358).

PROPRIETES.

Le bioxyde de tungsténe préparé par voie séche est une poudre brune. S’il a
été obtenu 4 T'aide d’un acide tungstique cristallin résujtant de la décomposilion
par la chaleur d'un tungstate d’ammoniaque cristallisé, il a un éclat métallique
cuivré (Wohler).

Préparé par voie humide, par la méthode de Wohler, il est d'un rouge de
cuivre ; par la réduction d’un métalungstale (méthode de Riche), il est de
couleur marron.

Tandis que 'oxyde préparé par voie humide est trés oxydable, 'oxyde préparé
par voie séche n’est nullement altéré par 'oxygéne de I'air. Cependant, s’il a éLé
soigneusement desséché, Ioxyde préparé par veic humide se conserve sans
altération dans des flacons au contact de I'air, ou sous I'eau. Dans ce dernier
cas, ce n’est qu'au hout de plusieurs mois qu’il prend une nuance bleue. Si
on le chauffe au rouge, il brale et se lransforme en acide tungstique.

Le bioxyde de tungsténe préparé par voie séche ne peut étre combiné avec
les alcalis. Quand on le fond avec de la potasse, il se forme un tungstale
alcalin.

Chauffé dans un courantde chlore sec, il doune I'oxychlorure Tu0CI(Roscae).
Chauffé au rouge vif dans un courant d’hydrogéne, il se lransforme en
tungstene métallique.

L’oxyde préparé par Riche se dissolvait en petite quantité & froid dans les
acides chlorhvdrique et sulfurique et communiquait aux liquides une belle teinte
rouge-groseille. A chaud, la dissolution était plus complele et la liqueur prenait
une teinte pourpre. Le liquide exposé 4 lair conservait longtemps sa couleur
rouge, mais peu a peu il laissait déposer une matiére solide qui passait peun a
peu a Pétat d’oxyde bleu.

L’acide azotique, le chlore, en quantités trés faibles, transforment le hioxyde
de tungsténe en acide tungslique. Une trace d’acide nitrique suffit pour décolorer
la solution sulfurique rouge.
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La potasse concentrée dissout le bioxyde de tungsténe préparé par voie
humide, et prend une teinte rouge intense, Il se dégage de I'hydrogéne et il se
forme du tungstate de potasse :

Tu0* 4 KO,H0 = KO,Tu0? + IL.

[’évaporation de ces dissolutions ne fournit pas de combinaisen du bioxyde
de tungsténe avee D'alcali (Riche).

Le bioxyde de tungsténe est un réducteur; [es sels de protoxyde de cuivre
sont ramenés au minimum ; le bichlorure de mercure, en solution, donne
a froid, un dépot blanc de calomel.

COMPOSITION.
Riche a analysé I’oxyde qu'il obtenait en réduisant par le zinc un méta~

tungstate alealin, en oxydant cette maliére par 'eau régale, et réduisant acide
tungstique par I’hydrogéne :

Galculé. Obtenu,
Ta..... e, 85,19 84,94
e o 14,81 »
100,00

OXYDE INTERMEDIAIRE Tu205,

L'acide tungstique chiauffé dans un courant d’hydrogéne sec, a la température
la plus basse 4 laquelle on puisse constater la formation de la vapeur d’eau,
prend une teinte bleue. Malaguti effectuait cette réduction en chauffant acide
dans une atmosphere d’hydrogéne, a l'aide d'une lampe & alcool, & une
température voisine du rouge, tant qu’il se formait de I'eau. Le produit ainsi
obtenu était d’une composition constante. En se transformant en oxyde bleu
l'acide tungstique éprouvait une perte de poids de 3,00 pour 100; calculé : 3,45.
Mais on ne peut évidemment obtenir ainsi un produit bien défini.

Dans une foule d’autres circonstances lacide fungstique prend une teinle
bleue ou verdatre due & un commencement de réduction. Lorsqu’on abandonne
Vacide tungstique sous I'eau, il suffit d’une trace de matiéres organiques pour
que, sous l'action de la lumiére, il y ait réduction partielle. La décomposition
par la chaleur, dans Ie vide, ou dans un gaz inerte, d’un tungstate d’ammo-
niague, donne un oxyde vert ou quelquefois d’un beau hleu-indigo.

L’oxyde rouge de tungsténe incomplétenient desséehé se délite, conme de la
chaux, quand on I’abandeonne au contact de lair, et devient lout & fait bleu.

Lorsqu’on introduil du zinc dans une liqueur acide, renfermant de I'acide
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tungstique, on oblient une liqueur d’un beau bleu qui peut éire considérée
comme une dissolution chlorhydrique de I'oxyde intermédiaire.
L’oxyde bleu se transforme quand on le chaufle, en présence de l’air, en
acide tungstique, en ne subissant qu’une trés faible augmentalion de poids.
Quand il a été préparé par voie séche, I'eau régale ne I'attaque pas. Lorsqu’il
a été obtenu par la transformation de Poxyde rouge de tungsténe humide, il est
au conlraire facilement atlaquable par I’acide nitrique et par I'eau régale.

ACIDE TUNGSTIQUE Tu0O®=116.

On connait l'acide tungstique anhydre ou hydraté. Frappé de la complication
que présentaient les formules des tungstates, Laurent, en 1847 (Ann. de chim.
et de phys. (3), XXI, p. 54), avait cherché a les grouper de fagon & les faire
dériver par substitution du métal 4 ’hydrogéne, de six acides polyméres :

Vacide tungstique ordinaire....... Tu03,110,
Pacide ditungstique...... < ... 2Ta0%HO,
Pacide tritungstique............. 3Tu03HO,
Pacide para- ou tétratungstique... 4Tu0%2HO,
et Pacide polytungstique....... .. 6Tu0?6HO.

11 n’y a paslien de canserver cette distinction; mais il est un hydrate de I'acide
tungstique, 'hydrate 4Tu0? 1O, dontles sels ont été découverts par Margueritte
et qui a été obtenu par Scheibler. Par ses propriétés caracléristiques et celles
de ses scls, cet hydrate se distingue nettement de I'acide tungstique ordinaire ;
il sera étudié sous le nom d’acide métatungstique et ses sels sous le nom de
métatungstates.

PREPARATION.

L’acide tungstique se forme :

1* Lorsqu’on caleine au contact de lair le tungsténe métallique, 1'un des
oxvdes inférieurs ou le sulfure ;

2° En décomposant par 'ean un chlorure ou oxychlorure de tungsténe ;

3* Eu décowposant par un acide un tungstate alcalin ou métallique, ou parla
chaleur un tungstate d’ammoniaque. C’est 4 une réaction de ce genre que 'ona
généralement recours pour préparer 'acide tungstique.

Le minerai de tungsténe le plus abondant est te wolfram ou tungstate de
protoxyde de fer et de manganése:

Fed

3
MnO Tu@>

(est de ce minéral que P'on extrait I'acide, soit directement, soit en le trans-
formant en un tungstate alcalin.
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Attngue du wolfram par Ueau régale. — On inlroduit le wolfram fine-
ment pulvérisé dans des fioles & fond plat, en ayaul soin de n’en melttre an
fond du vase qu’une couche peu épaisse, et T'on mouille avec une eau régale
contenant un grand excés d’acide chlorhydrique. Ces fioles sont chauffées dou-
cement au bain de sable, de facon & enfrefenir un Iéger dégagement de vapeurs
rutilantes, et T'on ajoute de eau régale quand les ballons sont presyue a sec
(Riche). '

Lorsque la transformalion est compléte, on ajoule de Peau et on lave tant
que les eaux sont acides. Puis on verse de Pammoniaque, qui dissout Tacide
tungstique, et Pon fait cristalliser le tungstate d’ammoniaque. En calcinant le
tungstate d’ammoniaque, on a Uacide anhydre. On obtient l'acide hydraté en
precipitant & U'ébullition par les acides nitrinque ou chlorhydrique.

Attaque du wolfram par les carbonates alcalins. — Le wolfram pulvérise
est mclé avee deux fois son poids de carbonale de potasse ou avee son poids de
carbonate et la moitié de son poids de nitre. On dissout dans 'eau le tungstate
alealin et les oxyvdes métalliques restent non dissous. La liqueur peut étre colo-
rée par une trace de manganese ; on ajoute alors un peu d’alcoel ct, & I'ébulli-
tion, le peroxyde de manganese se précipite.

Le tungstate alcalin est transformé en paratungstate peu soluble en ajoutant
de Pacide chlorhydrique & la solution bouillante jusqu’a ce que la liqueur soit
franchement acide; le paratungstate cristallise par refroidissement. On le trans-
forme de nouveau en tungstate neutre en ajoutant une quantilé convenable de
potasse caustique. On ¢limine ainsi une petite quantité de silice qui reste dans
les eaux méres & 'état de silicotungstate trés soluble. On remplace géndérale-
ment les sels e potasse par les carbonate et nitrate de soude; les tungstates
neutre et acide de soude sont plus faciles & purilier que ceux de potasse,

L’acide peut étre précipité de ses dissolutions alealines par 'acide chlorhy-
drique ou I'acide nittique & I'ébullition. Si l'on verse I'acide chlorhydrique
dans la solafion alealine, il se forme nn précipilé caséeux blane ou blane jau-
natre qui se redissout en grande partie par Pagitation et donne un métatung-
state que I'acide chlorhydrique ne décompose plus que difficilement, méme a
chaud. De la une précipitation incompléte de 'acide tungstique. Il est préfé-
ruble de verser Je tungstate dissous dans la liqueur acide portée a Pébullition.

lependant Thydrate tungstique ainsi préparé retient de petites quantités
d'alealis,

Pour obtenir de I'acide tungstique pur, il vaut mieux employer la méthode
de Berzelius, qui consisle & trunsformuer le tungstate alealin en tungstate mer-
curcux. Dans la solntion de tungstate neutre, rendue acide par de lacide ni-
frique, on verse une dissolulion de nitrate mercureux, on lave le précipité, on
le dessiche et on le calcine dans un creuset de platine.

Préparation par le sulfure de tungstéine. — Berzelius a indiqué encore un
auire procédé qui permet d’oblenir I'acide tungstique pur.
Silon fait passer un courant d’hydrogene sulfuré daus la digsolution du tung-

state afcalin, jusqu'a saturation complete, ou obtient une dissolution de sullo-
ENCYCLOP. CHIM. 9
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tungstate. La dissolulion filtrée ¢st décomposée par Pacide chlorhydrique et le
sulfure de tungsténe se précipite. On lave le sulfure avee de I'eau acidulée par
I’acide nitrigque, on le desséche et on le grille a une douce chaleur,

I’acide ainsi obtenu retient énergiquement de Uacide sulfurique dont on ne
peut le déburrasser complétement qu’en projetant dans le creuset ou s’effeciue
la ealcination un fragment de cm})onale d’ammoniaque.

Attaque de la schéelite et du tungstate de chaue artificiel. — La schéelite
est fucilement attaquée par les acides nitrique ou chlorhydrique. 11 suffit de
faire digérer le mineral finement pulvérisé avec de 'acide nitrique étendu; la
chaux se dissout et I'acide tungslique reste sous forme d'une poudre jaune que
I'on dissout dans I'ammoniaque, de facon 4 obtenir du tungstate d’ammoniaque
gue V'on purifie par cristallisation.

Wohler effectuait 1a transformation du wolfram en tungstate de chaux en
fondant le minerai pendant une heure avec le double de son poids de chlorure
de calcium, En reprenant pur I'eau, le tungstate de chaux restait sous forme
d’une poudre cristalline que I'on lavait avec soin et que 'on traitait comme la
schéelite naturelle.

Nous avons vu qu’en fondant le wollram avec du tungstate de soude, on obte-
nait du tuugstate neutre que Uon transformait, pour le purifier, en paratung-
state. Pour retirer I'acide tungstique des eaux méres de ces eristallisatious,
Scheibler versait dans les eaux méres du chlorure de calcium et le tungstate
de chaux précipité était traité comme ci-dessus.

Préparation industrielle de Vacide tungstigue. —- Pour préparer induos-
triellement I'acide tungstique desliné & la préparation du tungsiéne, T, Jean
(Comptes rendus, t. LXXXI, p. 95) a indiqué la méthode suivaute :

On chauffe au rouge naissant, pendant une dewmi-heure, dans un creuset ou
dans un four a réverbére, le wolfram rédnit en poudre impalpable et mélangé
intimement avec 3 pour 100 de carbonate de chaux et 20 & 30 pour 100 de sel
marin. Lorsque le mélange est refroidi, on le pulvérise et on le fait bouillir pen-
dant un quart d’heure avee de Vacide chlorhydrique qui dissoul la chaux, les
oxydes de fer et de manganése, avec dégagement de chlore, et lnisse & Pétat
insoluble toul acide lungstique, sous forme d’une poudre cristaliine d’un beau
jaune-citron, qu’il suffit de purifier par quelques lavages a Pacide,

La décomposition du wolfram se ferait facilement en le chauffant avec
30 pour 100 de chaux pure au rouge naissant.

Les sullates, les carbonates alealins et le chlorure de calcium peuvent rem-
placer le chlorure de sodium dans Pattague du wolfrain par le carbonate de
chaux.

HEYDRATES D’ACIDE TUNGSTIQUE.
Lorsqu'on précipite & chaud unc solution d’un lungstate alcalin par I'acude

chlorhydrique, il se dépose une poudre jaune amorphe qui est le monohydrate
Tu0?,H0.
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On obtient cet hydrate jaune lorsqu’on atiaque le wolfram par I'eau régale
ou la schéclite par D'acide nilrique. Il prend naissance également lorsqu’on
laisse I'oxychlorure rouge TuOCL? exposé & Phumidité atmosphérique. Ce chlo-
rure jaunit rapidement et s’entoure de gouttelettes humides dues 2 la forma-
tion de I'acide chlorhydrique :

-~

TuOCI2 4+ 3HO = Tu?, 110 + 2HCL

Projeté dans 'eau, cet oxychlorure se délite instantanément et il se trans-
furmie en acide tungstique jaune.

L’hydrate jaune d’acide tungstique est une poudre amorphe trés dense;
lorsqu’il @ été préparé & chaud, en versant le tungstale alcalin dans I'acide
chlorhydrique bouillant, il se rassemble rapidement, peut étre lavé par décan-
tation, jeté sur un fillre et lavé de nouveau sans que les eaux passent troubles.

Calculd, Trouveé.
TaO? e oo, 92,8 e '
BOweeeeeeeeraen. 7.2 7,89 7,4k
100,0

D'aprés A. Riche, on obtiendrail cet hydrate & I'état cristallin en évaporant
i basgse température une dissolution d’acide tungstique dans lacide fluorhy-
drique. On dissout 4 50 ou 60 degrés Yacide tungstique hydraié dans Tacide -
fuorhydrique el on évapore a lair cetle dissolution: le fluorure ou oxyfluorure
de tungsténe formé tout d'abord se décompose au contact de I'eau, régénére de
Pacide fluorhydrique qui s¢ réduit en vapeur et donne un oxyde jaune qui, se
déposant avec lenteur, affecte des formes cristallines (Ann. de chim. et de
phys. (3), Ly p. 41).

Lorsqu’on précipite un tungstate par Pacide chlorhydrique a Lasse tempéra-
lure, on oblient un précipité blanc, caséeux. Sil'on jetle ce précipité sur un
filtre et si I'on essaye de le laver, la liqueur passe claire tant qu’elle renferme
des naticves salines en dissolution, puis Peau devient laileuse et le précipité
jaunit en se transformant en hydrate jaune. Quant & la liqueur, elle ne s’éelair-
cil jamais complélemenl, a moins qu’on ne la fasse bouillir, auquel cas hydrate
TuO"HO se précipite.

Riche a admnis que ce précipilé blanc élait un dibydrale d’acide tung-
stique

Tu0,2 HO,

renfermant 92,50 pour 100 d’acide anhydre et 7,50 d’eau. Riche a méme
observé que la liqueur qui passe trouble & travers le filtre enchaine de petits
eristanx macrés d’une extréme ténuité, qui peuvent rester plusieurs mois en
snspension au sein de Ueau.

Marignae wadmet pas l'existence de cet hvdrate blane. En unalysant avec
soin des précipilés obtenus en décomposant par acide chlorhydrique froid un
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paratungstate d’ammoniaque, un sel de soude ou de potasse, il a toujours
trouvé qu’ils renfermaient une petite quantité de base, variable d’ailleurs sui-
vant les circonstanees de chague préparation.

On obtient quelquefois cc prétendu hydrate blanc lorsqu’on décompose un
tungstate par l'acide sulfurique concentré, lorsqu’on ne chaufle pas assez pour
volatiliser tout Uacide sulfurique. Mais ¢’est encore 14 un produit impur, car,
quoiqu’il ait été bien lavé, il dégage, lorsqu’on le calcine, des vapeurs
d’acide sulfurique.

Lorsqu’on fait bouillir de Phydrate tungstique avec des tungstates alcalins en
vue de préparer des métatungstates, une partie de I'acide reste sous la forme
d’un précipité caséeux qui est un sel trés acide, peut-étre nn hexatungslate.

En résumé, on ne connait d'une facon certaine que deux hydrates d’acide
tungstique, Phydrate jaune Tu0?HO et Phydrate 4TuO0"HO-}FAq, que nous
étudierons plus loin sous le nom d’'acide métatungstique, et qui se comporte
vis-a-vis des bases comme un acide distinct.

Acide tungstique soluble. — Une modification soluble de I'acide tungstique
a été ohtenue par Graham (Ann. de chim. et de phys. (4), 111, p. 128 18064).

SiTon ajoute de Pacide chlorhydrique étendu, en quantité suffisante pour neu-
traliser I'alcali, & une solution étendue (5 de sel pour 100 d’eaun) de tungstate
de soude, et si I'on place ensuite le liquide sur un dialyscur, on élimine le
chlorure de sodinm el il reste, au bout de lrois jours environ, une dissolutinn

d’acide tungstique pure; 20 pour 100 environ d’acide passent avec les sels
~ crislallisables. *

L’acide tungstique soluble présente quelques propriétés particulitres. Lorsqu’il
a ¢té soigneusement purifié, il ne se prend pas en gelée sous U'influence des acides

gl ’

ou des sels, méme & la température de Uébullition. Evaporé a sec, il se présente,
comine la gomme ou la géluline, sous la forme d’'éeailles vilreuses et transpa-
rentes qui adherent parfois assez fortement 4 la surface de la capsule. On peut
le chauffer jusqu’a 200 degrés sans qu’il perde sa solubililé ou se coagule ; mais,
& une température voisine du rouge, 1l subit un changement moléculaire en
perdant 2,42 pour 100 d’ean.

Quand on ajoute de l'ean & de I'acide tungstique soluble et non altéré, il
devient piteux et forme, avec le (uart de son poids d’eau, un liquide tellement
dense que le verre nage & sa surface.

La dissolution fait effervescence avec le carbonate de soude et donne un sel
Llane cristallin.

La saveur de Pacide tungstique dissous dans 'eau n’est ni métallique, ni
acide, mais plutot ameére et astringente,

Solution Densité & 492,
Sop 00 1,0476
20 — e o L2168
ol — e e 1,801
66,0 — ... Lee 2,306
79,8 — o a.. 3248
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La dissolution étendue d'ucide tungstique parail incolore, mais elle devieut
verdilre par la concenlration.

L’acide silicique soluble n’est plus susceptible de se coaguler aprés avoir été
mélangé a de Pacide lungstique, phénoméne qui se relie sans doute a la for-
malion des acides silico-tungstiques décrits par Marignac.

D. Klein (Bull. de la Soc. chim., XXXVI, p. 643) a fuit remarquer que la
perte (2,42 pour 100) qu'éprouve Tacide colloidal desséché a 200 degrés lors-
qu'on le chauffe au rouge, correspondrait & la formule 12 Tu0?,4HO ou d un
de ses sous-multiples.

En admettant que Chydrate 12 Tu0%,5 110, qui correspondrait a l'acide para-
lungstique inconnu, perde une molécule d’eau de constitution au-dessous de
200 degrés, D. Klein a proposé de rapprocher 'acide colloidal de Graham de
I'hydrate paratungstique. Un grand nombre de silicolungstates et de boro-
tungstates examinés par Marignac et Klein retiennent en effet une molécule
d’eau de constitution moins énergiquement gue les aulres et il ne serait pas
é¢tonnant ue pareil fuit se produisit pour acide paratungstique sil'on réussissait
a l'isoler.

PROPRILTES PHYSIQULS.

L’acide tungstique, lorsqu’il a ¢té calciné, se présente sous la forme d’une
poudre jaune clair. La couleur devient jaune orangé lorsqu’on chauffe [a matidre ;
mais, si celte derniére est bien pure, elle reprend sa couleur primitive par le
refroidissement. [1 n’est pas rare d’obtenir I'acide tungstique avec une teinte
verdatre due probablement & la présence d’une trés petite quantité de I'oxyde
intermédiaire ; cette réduction a pu se produire lorsqu’on a chauffé Pacide en
présence d’une trace de matiére organique. On obtient presque toujours un
acide verditre lorsque on décompose brutalement, par la chaleur, un tungs-
tate d’ammoniaque en cristaux trés petits ; il devient alors trés difficile, sinon
impossible, de Poxyder par le grillage pour lui faire prendre la teinte jaune
caractéristique de acide pur.

L'acide tungstique est difficilement fusible. Cependant on peut le fondre dans
un creuset de terre a un violent feu de forge ; lorsqu’on casse le creuset, on trouve
la matiere sous forme de longues plaques cristallisées, rendues un peu verdatres
par l'action réductrice des gaz du foyer.

Le poids spécifique de Dlacide tungstique est 6,12 (d'Lilhujarty; 7,1306
(Kartsten); 7,16 (Zeltnow).

Acide tungstigue cristallisé. — - Par la méthode d’Ebelnien, c’est-a-dire en
maintenant 'acide tungstique en fusion avee du borax, dans un four 4 por-
celaine, Nordenkjold (Pogg. Ann., CXIV, p. (:12) a obtenu I'acide cristallise.
[l se présente sous la forme de petites tables trausparenies ou de pelils prismes
courls, trés aplatis, appartenant au systéme rhombique :

Rlan . ... ... 1450
7%/ 110°
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L’acide tungstique cristallis¢ est isomorphe de P'acide molybdique,

D a 15=6,302, 6,384

Les cristaux renfermaient 16 pour 100 de matidres étrangéres (silice, acide
stannique).

On obtient également de l'acide tungstique cristallisé par la méthode de
H. Sainte-Claire Deville, c'est-a-dire en faisant passer un courant d’acide
chlorhydrique gazeux sur Iacide tungstique chauffé au rouge vif. Les cris-
taux sont micux développés en opérant comme Pa fait H. Debray (Comptes
rendus, LY, p. 289, 1862). On fait passer, an rouge blanc, un courant d’acide
chlorhydrique sur un mélange de tungstate de soude et de carhonate de soude ; si
le courant de gaz chlorhydrique est lent, la cristallisation s’opére sur place ;
si le courant est rapide, il y a volatilisation apparente et les cristaux viennent
se déposer sur les parois du tube de porcelaine en avani de la nacelle. On
obtient ainsi de petits cristaux prismatiques terminés par un pointement.

Debray, en faisant passer un courant de gaz chlorhvdrique sur du wolfram, a
obtenu également de I’acide tungstique cristallisé, des oxydes de fer et de man-
ganése cristallisés et du tungstate de fer, le tout transporté par volatilisation
apparente.

PROPRIETES CHIMIQUES.

En chanffant 4 200 degrés, dans des tubes scellés, acide tungstique anhydre
bien sec avec trois fois son poids de pentachlorure de phosphore, on ohtient des
cristaux brillants, d’un bleu d’acier, de trichlorure de tuugsiéne (N. Teclu,
Lielig’'s Ann. der Chemie, CLXXXVII, p. 235).

D’apres Persoz et Bloe, il se formerait dans cetle réaction un .prodnil
TuQ%,PhClP; d’aprés Schiff, une ecombinaison de T'oxychlorure PhCI*02 et de
I'oxychlorure TuO®Cl qui se séparent par distillation.

Le chlore sec altaque ’acide tungstique et donne un oxychlorure jaune Tu02(l;
le brome et I'iode paraissent sans action.

L’hydrogéne le réduit ; & basse température, vers 230 degrés, on oblient une
réduction superficielle, la matiére bleuit et 'on admet qu’il s’est formé un oxvde
intermédiaire Tu?0°%. Au rouge sombre, il se produit I'oxyde brun Tu()?, et enfin
au rouge vif on obtient du tungsténe métallique.

Le charbon le réduit également. Quand on chauffe 'acide tungstique dansun
creuset de charbon au rouge vif, on obtient du tungsténe ou plutot un carbure de
tungsténe.

Le potassium et le sodium le réduisent, & une température peu élevée, & I'état
mélallique (Gay-Lussac et Thénard).

Le soufre donne du sulfure de tungsténe; en présence des alcalis il se forme
un sulfotungstate.

L’ammoniaque et les dissolutions alcalines dissolvent méme I'acide calciné,
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Lacide tungslique décompose les carhonates alealins dissous, a 'ébullition
Fondu avee les carbonafes alealins, il 8’y dissout ; l'acide carbonique est
chassé, et si on a atlaqué ainsi un équivalent d’acide par équivalent de carbo-
nate, it s’est formé un tungstate neutre. Mais cclui-ci, & son tour, peut dis-
soudre de nouvelles guantités d’acide et par refroidissement on obtient des
masses crislallines formées probublement du mélange de divers tungslales
acides.

Le gaz ammoniae, passant sur Pacide tungstique chauffé an rouge, forme des
combinaisons renfermant de Pazole, de Phvdrogéne et de Voxygine. Au rouge
vif il reste du tungsténe mélallique (Wahler).

TUNGSTATES.

Les tungstates alcalins sont en général solubles. On les obtient soit en fondant
lacide tungstique avec les alealis ou les carbonates et reprenant par lean,
soit en dissolvant I'acide tungstique dans les solutions bouillantes des carbo-
nates alcalins.

Ces sels sont en nombre assez considérabile et on Ies partage en tungstates
neutres et tungstates acides.

Les prewiers ont pour formule générale :

MO, Tu0?,

Quant aux tungstates acides, de composition assez complexe, on y distingue
un groupe assez impartant, auquel on a conservé le nom de paratungstales,
sans attribuer d’ailleurs la formation de ces sels & un hydrate particulier, un
hydrate paratungstique, comme le voulait Laurent.

On a altribué & ces paratungstates des lormules trés diverses.

Lotz et Scheibler ont admis la formule générale :

77Tu0%,3 M0 -+ Aq.
Laurent et aprés lui Mangnac, 1a formule :
12Tu0%,5 MO + Aq.

Ces deux formules correspondent d’ailleurs 4 des compositions centésimales
trés voisines.

Les paratungstates alcalins éprouvent, lorsqu’on les dissout dans Peau et
quon soumet leur dissolution & une longue éhullition, de nomhbreuses méta-
morphoses, ce qui complique beaucoup leur étude.
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Marignac, qui a fait de ces sels une minuticuse étude chimique et eristal-
lographique, dislingue parmi les paratungstates alealins, a coté du type
12 Tu0?5M0 4 A,

les types

TTu03 MO + Aq.,
5Tu03,2MO + Aq.

Indépendamment de ces scls acides, on a décrit

Des bitungstates. ... ... . 2Tu03 MO + Aq.
Des tritungstaies........... 3TuG? M0 4 Aq.
Des octotungstates......... 8Tu0* MO 4 Aqg.

Des sels qu’on a reconnus depuis étre des tungstates acides ou des para-
tungstates, avaient été tout d’abord regardés comme des bitungstates. J. Lelort
(Ann. de chim. el de phys. (5), t. IX, p. 98) a décrit récemment des bitungs-
tates qu’il obtient par voie humide en saturant une solution alcaline de tungstate
neutre par Pacide acétique jusqu'a ce que le tournesol vire au rouge, cc qui
correspond, d’aprés I'auteur, 4 "addition de 1/2 équivalent d’acide acétique.
Cependant, plus récemment, von Knorre n’a pu réussir & préparer ainsi les
bitungstates hydratés.

J. Lefort a également décrit un grand nombre de tritungslates (Ann.
de chim. et de phys. (), t. 1X, p. 98; t. XV, p. 331, t. XVII, p. 470).
Les tritungstates de soude, de potasse, de mercure cristallisent; les tritungs-
tates terreux et metalliques obtenus par double décomposition, entre le tri-
tungstate de soude et les acétates terreux et métalliques, sont des masses
poisseuses incristallisables. Tous ces lritungstates sont généralement peu so-
lubles; l'eau les décompose en bitungstates insolubles et quadritungstates
solubles (métatungstates).

Quant aux tétratungstates, ils constituent la classe des métatungstates qui, se
présentant avec des caractéres tout particuliers, devront étre étudiés sépari-
ment.

Les tungstates métalliques que I'on obtient par voie humide, sous forme de
précipités amorphes, quand on précipite la dissolution d’un tungslate alealin
par une dissolution saline, ont des compositions trés différentes suivant le sel
alcalin pris comme point de départ, et suivant le mode opcérateire. L’élude de
ces sels manque de netteté.

Les tungstales des sesquioxydes (alumine, sesquioxyde de fer, sesquioxyde de
chrome, sesquioxyde d'urane, oxydes d’antimoine et de bismuth) ont ét¢
préparés par J. Lefort sous forme de précipités amorphes, par double décompo-
sition entre les solulions salines de ces oxydes et les dissolutions des tungs-
tates alcalins (Comptes rendus, t. LXXXVII, p. T748. 1879).

Par voie séche, on a obtenu un grand nombre de tungstates bien crislallisés;
Ia plupart de ces substances sont des reproductions artificielles des minéraux
du tungsténe. Tous sont des tungstales monobasiques.
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Manross (Ann. der Chim. und Pharm., t. LXXXI, p. 243; t. LXXXII,
p. 348) a reproduit le premier la schéelite Ca0,Tu0® en fondant le tungstate
de soude avec du chlorure de calcium : cette méthode est générale. Geu-
ther &t Forsberg (Ann. der Chem. und Pharm., t. CXX, p. 270) ont montré
quen chauffant le mélange de tungstate alealin et de chlorure anhydre en pré-
seuce d’'un mélange des chlorures de potassium et de sodium agissant comme
fondant, on obtenait des cristaux micux délerminés. On peul aussi taire cristal-
liser les tungstates par voie stche en fondant un tungstate amorphe, précipité
par voie humide et desséché, avee un ehlorure alealin. Les produits ainsi obte-
nus paraissent cependant moins beaux que ceux que I'on prépare par la mé-
thode de Geuther et Forsherg.

Dehray (Comptes rendus, t. LV, p. 287) a prépar¢ également quelques tuungs-
tates (le wolfram, la schéelite) en chauffant le mélange de leurs éléments dans
un courant de gaz chlorhydrique au rouge vif.

C. Groth et Arzeuni (Pogg. Ann., t. GLI, p. 235. 1875) ont étudié les
formes cristallines des tungstales de manganése et de fer, et les prupriéiés
optiques de la hitbnérite Mn0,Tu03,

Plus récemnmenl, Michel (Bull. de la Soc. minéralogique, p. 142, 1879;
I'ouqué et Michel Lévy, Synthése des minéraux et des roches, p. 192) a fait
une revision complite des formes cristallines des tungstates monobasiques obte-
nus par voie séche et montré qu’ils se divisaient en denx catégories :

Orthorhombignes

Quadratiyues. et monocliniques.
Tungstates de baryte. Tungstites de magnésie.

— strontiane, — mangandse,

— chaux. — fer.

— cérium. —_— cobalt.

— Zine. — nickel.

— cadumium,

— cuivre.

— plomh.

— bismuth,

TUNGSTATES DL POTASSE.

Tungstate neutre. — On oltienl directenent le tungstate neutre de potasse
en fondant le wolfram avec les deux tiers de son poids de carbonate de polasse,
reprenant par 'ean et faisant erislalliser.

Riche le préparait en porlant & 60 ou 80 degrés une dissolution de
400 grammes de carbonate de potasse marquaut 55 degrés et y faisait tomber,
en agitant, 450 grammes d’acide tungstique en poudre. Il se dégage de l'acide
carbouique, et, si on filtre, il se dépose par refroidissement du tungstate cristal-
lisé. On fait eristalliser de nouveau. Mais 1l est préférable de transformer le sel
ainsi obtenu en paratungstate peu soluble 4 {roid, facile par conséquent a puri-
fier par cristallisation, et de transformer de nouveau ce sel en tungstale neutre
eny ajoutant un poids convenable de polasse pure,
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Le sel que I'on obticnl par refroidissement d'une solution salurée & chand est
anhydre ; par évaporation sous une cloche, & coté de 'acide sulfurique, & une
température qui 1’a pas dépassé 10 degrés, on I'obtient avec b éynivalents
d’ean (Marignac)

Riche atiribue au tungstate de polasse un équivalent d’ean,

Le tungstate de potasse se dissout dans son poids d’eau froide et dans la
moilié de son poids d’eau bouillanle; il esl insoluble dans Paleool. 11 fond
difficilement au rouge vif, et se dissout dans I’eau avee auntant de facilité
quavaul la fusion. Le tungstale neutre peul dissoudre par fusion des poids
croissants d’acide tungstique, et la fusibilité de ces mélanges es! d’autant
plus grande gue le poids d’acide ajonté est plus considérable,

La dissolution du tungstate neutre est fortement alcaline au tournesol.

Tungstate neutre anhydre KO, TuQ3. — Cristaux aciculaires trés minces,
déliquescents, appartenant probablement au systéme ftriclinique. Ce sel con-
serve toute sa transparence lorsqu’on le chauffe : & une température élevée, il
décrépite et snbit unc perte de poids de 0,25 & 0,50 pour 100, cetle perte ne
peut étre atiribnée qu'a de 'eau accidentellement interposée :

Caleuld. Trouvd.
TaOh o A7 70,71
KO............... 28,83 29,34

100,00 100,05

Les cristaux aciculaires sont quelquefois accompagnés de cristaux Jamellaires
trés minces et déliquescents, dont la composition est la méme (Marignac).

Tungstate neutre hydraté KO,Tu0?-4-2 Aq. — Grands cristaux prisma-
tiques ou tabulaires, éclatants et efflorescents dans un air sec, mais déliques-
cents dans I'air humide. Prisme rhowboidal oblique.

Caleuld. Trouvé.
TuO?. . ... .... 064,09 63,71
KO... . .... ... 2597 25,88
GHO . ... ... . 994 10,57

100,00 100,16

(’est probablement ce sel que Riche a analysé aprés Uavoir desséché dans
un courant d’air sec (Marignae) et auquel il altribuait 1 équivalent d’eau.

Paratungstate de potasse H5KO0,12Tu03+4-11110. — C'est ce sel qui se
forme constamment quand on ajoute un acide quelconque & une dissolution de
tungstate neutre de potasse. Un courant d’acide carbonique passant dans une
solution concentrée du tungstate neulre détermine la précipitation du para-
tungstate en fines lamelles nacrées. Il est beancoup plus soluble duns l'eau
bouillante que dans I'eaun froide.
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Prisme oblique non symétrique; isomorphe du paratungstate d’ammonianque
(Marignac).

Calenlé. Trouvé.
_ SN N
1 13

12Ta3. ... .. ... 80,60 80,490 80,826

SKO...........0 13,62 3,00 13,465

HHO..... .o, e D13 5,51 5,505

100,00 100,04 99,7906
I Moyennc des analyses de Marignac.
11. — - de Scheibler.

Lorsqu’on cherche & délerminer la solubilité de ce sel, on  trouve des
nombres trés différents. La sofubilité est d’autant plus grande que le sel a été
sounnis & une ébullition plus prolongée. Pour de petils cristaux agilés avec de
'eau froide, cette solubililé est de 1/71 a 20 degrés; ponr une dissolution
soumise & une ébullition trés prolongée, la solubilité déterminée au bout d'un
jour était1/5,62 5 au bout de 334 jours, elle était encore de 1/15,6. Il est pro-
hable que ce sel se dédouble, lorsqu’on fait bouillir sa dissolution, en méta-
tungstate trés soluble et en tungstate neutre, et qu’il se comporte, dans ces
circonstances, comme le paratungstate de soude (Marignac).

La formule adoptée par Scheibler élait :

3KO0,7Tu0® 4 16 Aq.

Le paratungstate déshydraté jaunit lorsqu’on le chaulfe, puis fond au rouge
sombre en un liquide jaune foncé qui prend une structure cristalline par le
refroidissement.

Eu reprenant par Pcau, on dissout du tungstale neutre, et il reste un
sel 5KO, 14 Tu0? presque insoluble dans U'eau froide (V. Knorre).

Ritungstate de potasse KO,2Tu0? 42 HO0. — Sous le nom de bitungstate de
potasse, J. Lefort a décrit un sel se présentant sous la forme de petiles
paillettes nacrées, qu’il obtenait en ajoutani de l'acide acéliqne concentré et
{roid a une dissolution concentrée de tungstate neutre de polasse jusqu’a réaction
acide au tournesol. Le précipité hlane caséeux ainsi obtenu a ¢té lavé & I'eau
froide, puis dissous dans I'eau bouillante, qui I'a laissé déposer par le refroi-
dissement.

Un sel de méme composition avait été décrit par Riche (KO, 2 Tu0? -+ 31HO);
celui-ci I'oblenait en faisant passer un courant d’acide carbonique daps la dis-
solution du tungstate neutre.

Calculé. Trouvé.
o 1 11 1311 v
QTUO" ...... 15),18 75,83 79,60 75,36 Th,84
KO........ 15,40 15,99 15,34 16,00 16,03
300 .. 3,82 8,08 9.01 ) )

100,00 100,10 100,01
Tet I J. Lefort.
I et IV, Riche.
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Il est possible, d’aprés son mode de formation, que ce sel soit identique
au paratungstate.

Le précipité amorphe serait, d’apres J. Lefort, un hitungstate moins hydraté :

KO, 2Tu0*4-210

Tungstate acide, 2 KO,5Tu0?4-4 110, —J. Lefort a obtenu ce sel en versant
une dissolution eoncentrée de tungstate neutre dans 'acide acétique en excis
et a froid. On obtient ainsi un dépdt blanc amorphe, qu'on lave & l'alcool
faible:

Calenlé. Trouvé.
BTl .. ... ... 81,68 82,00 81,77
RO wmreee e, 13,25 13,59 13,44
AIO. ... ol 5,07 » »
100,00

Ce sel est soluble dans 20 parties d’eau environ. On ne peut le faire cris-
talliser pav Ia concentration de sa dissolution, car il se dédouble en bitungstate
et tritungstate, sous I'action de la chaleur. Par évaporation dans un appareil
dessiccateur & [roid, il eristallise en tables prismatiques assez épaisses; la
forme eristalline n’a pas été détermince.

Tritungstate KO, 3 Tu0*+4210. — Obtenu par J. Lefort, en versant la
dissolution du sel neutre dans Pacide acétique bouillant. Cest un dépot blane
lourd, qui doit étre jeté immédiatement sur un filire, et lavé 4 Palcool. I’ana-
lyse de ce sel, séché au bain-marie, a donné :

Caleulé. Trouvé.
3Tul. ... ...... .. 84,93 84,51 84,46
KO......... . 11,12 11,18 11,55
2HO ... oL . 4,30 » >
100,00

Il se dissout dans 5 & 6 [fois son poids d’eau & 13 degrés; 'cau salurée &
chaud Yabandonne par le refroidissement sous la forme d’une masse
puisseuse incristallisable. Une ¢bullition prolongée le transforme, peu & peu,
en bitungstate et en lungstate neutre.

Combinaisons des tungstates de potasse avec les acides taririgue el
citrique. — Un équivalent d’acide tartrique et deux équivalents de tungstate
de polasse forment une liqueur neutre au tournesol, qui reste sirupcuse lors-
qu’on Ia concentre, et ne laisse déposer que quelques cristaux trés fins, insuffi-
sants pour Ianalyse. La composition présumée de cette combinaison double
serait : CBHSKO*® 4 2 (Tu0%) HO 4 Aq. (J. Lefort).

L’acide citrique ne forme pas avec les sels de potasse de combinaison cris-
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tallisable comme avee les sels de soude ; mais on obtient avee 1 équivalent
d’acide et 2 équivalents de tungstate neutre une dissolution sirupeuse qui
peut coufenir un citro-lungstate (J. Kefort).

TUNGSTATES D AMMONIAQUE.

On n’a pu oblenir le tungstate neulre. Le plus souvent, quand on évapore la
solulion ammoniacale d’acide tungstique, ¢’est un paratungstate d’ammouniaque
qui se produit.

Sesquitungstate d'ammoniagque 2AzI11*0,3 Tu0*4-3HO. — En évaporant
une sulution ammoniacale trés concentrée, Marignac a obtenu accidentellement
un dépot de eristaux mamelonnés indéterminables qui parait étre un sesqui-
tungstate. Ge sel se redissout dans 'ammoniaque en laissant seulement un léger
résidu de paratungstate peu soluble. Il se décomnpose au contact de 'eau froide,
en se transformant en paratungstate. Il perd peu 4 peu de 'ammoniaque au
contaet de Iair, en se transformant en paratungstate.

Calculé. Trouvé.
STuD3.. .o iih . ois 81,50 82,95
QAMHO. L H2 1218 11,66
SUO...... e . 6,32 »

Les différences que présenient les dosages de I'acide tungstique et de 'ammo-
niaque tiennent évidemment & la présence d’'une petite quantité de paratungs-
tate.

Paratungstate  ammoniaque 5 AzIP0,A2Tud? 11 HO. — Cest ce sel qui
se forme généralement lorsque I'on évapore une dissolution d’acide tungslique
dans l'ammoniaque, ou lorsqu’on ajoute de 'ammoniaque 4 une dissolution
de métatungstate.

[V est dimorphe (Laurent). Tantdt il cristallise en prismes aciculaires, tantot
en prismes aplatis, parfois trés minces, c’est la variété lamellaire. C’est la
forme aciculaire qui se produit le plus souvent, mais il est impossible de pré-
ciser dans quelles circonstances I'une ou I'autre de ces deux formes prend nais-
sance.

Ces deux variétés sont trés peu solubles dans P'eau. La solubilité varie de
1/22 4 1/38 pour la température de 15 a 18 degrés (Marignac).

1o Paratungstate aciculaire. — La forme de ce sel n’a pas ¢été nette-
ment déterminée. DVaprées Marignac, les cristaux résulteraient de macles
compliquées, et leur forme pourrait se rapporter & un prisme rhomboidal
oblique. Les cristaux se réduisent le plus souvent & un prisme de 94 degrés
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terminé par une seule face inclinée de 111 et 119 degreés sur les faces du
prismne :

I 1 T
Acide tungstique. .. 86,01 86,00 80,927
Amwmoniaque. ... ... 7,95 8,06 8,134
Fau chassée a 100°.. 3,87 3,84 »
[. Moyenne des analyses de Marignac.
. - — de Lotz.
. — — de Scheibler.

Le rapport des équivalenls dammoniaque (AzIF*Q) et d’acide tungstique
serait :

D'aprés Tes analyses de Mavigeace. o000 4 0 2,425
D’aprés celles de Lotz... .. e 19,391
D’aprés celles de Scheibler. ... ... ... [ 22,368

Daprés la formule adoptée par Marignac (3 Az[1*0,12 Tu0%,11 O), ce
méme rapport serait 112,40, tandis que d’aprés la formule adoptée par Lolz
(3 AzH'0,7 Tu0? -6 HO), ce serait 1 : 2,333,

Le calcul donne pour la formule adoptée ci-dessus :

19TaO% oo 85,87
SAzlI0. ... ... 8,02

R 10 PO 6,11
100,00

2° Paratungstate prismatiyue. - — Prismes doublemeunt obliques, gquelque-
fois trés minces et lamellaires.
Les analyses de Marignac ont donné en moyenne :

Acide tungstique.... . 806,08
Amnionfaque......... 7,043
Eau chassée a 100°.... 3,80

Paratungstale.—5 Az11*0,12 Tu(" 4~ 5110. — On obtient ce sel Jorsqu’on
évapore la dissolution du puratungstate d’ammoniaque & une fewpérature voi-
sine de U'é¢bullition (Marignac).

Ce sont de petits eristaux durs et brillants, d’apparence rhomboédrique, mais
appartenant au systéme du prisme rhomboidal obligue :

1 I Il
Acide tungstique. .. .. 88,70 N8,53 88,51
Ammoniaque........ 8,27 8,39 »
Ean chassée & 1007, .. 1,11 2,15 »

I. Marignae (moycunc).
11. Lotz.
111, Scheibler,
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La formule 5 AzH*'0,12 Tu0* 4+ 5 HO pr nosée par Laurent exige :

12Tu0%. . ........ . 8383
SAZHNO . ... 8,30
SH0. ..o, 2,87

100,00

Lotz et Scheibler attribuaient & ce sel la lormule 3 AzIT*Q,7 Tu0?,3 110
qui exige :

TTUO e oo, 88,55
3A2H00 . ... 8,51
SHOwew oo, 2,04

' 100,00

Tungstale acide. 2 AzH'0,5 Tu()l 45 HO. — Ce sel se produit quelquelois
dans les mémes circonstances que le paratungstate ordinaire. Mais il se formne le
plus souvent quand on fait dissoudre dans I’eau bouillante le paratungstate pré-
cédent et que les cristaux se déposent par le refroidissement. Lorsqu’on le redis-
sout dans T'eau bouillante, il se reproduit par le refroidissement, mais en
général il se transforme en partie en paratungstate aciculaire (Marignac).

Petites lamelles octogonales du systéme triclinique :

Tronvé

Calenld, {moyenie).
5Tu03........ . 8567 83,60
2AzHO.. ... . 7,08 7,73
5HO....... ... . 0,65 »

100,00

Tungstate acide. 3 Az*0,8 Tu0*8HO. — Ce sel a été obtenu une fois
par Marignac en dissolvanl dans Peau bouillantie le sel précédent.
Lamelles nacrées trés minces, indéterminables :

Culculé. Trouvd,
RTuD®... ... ..., 86,00 86,00
SAzI*O. ... ... 7,23 741
8HO. <o, 6,68 >
100,00

Laurent avait signalé un sel qui différait du précédent par un équivalent
d’eau de cristallisalion :

3 AzI1*0,8 Tu0?,9 HO.
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TUONGSTATES DK SOUDE.

Tungstate neutre Na0,Tu0?L2H0. — Le tungslale neutre de soude se
prépare comme celui de potasse, soit en dissolvant lacide tungstique dans une
solutien bhouillante et concentrée de soude caustigue, soit mieux en attaquaot
directement le wolfram par le carbonate de soude, par fusion. Celte der-
niére réaction a ¢t¢ étudiée ci-dessus & propos de la préparation de I'acide
tungstique.

Comme il est difficile de purifier ce sel par cristallisation et de le séparer du
carbonate de soude en excés qu'il entraine eu se déposant, il esl préférable de
le transformer en paratungslate et, aprés avoir purifié ce dernier par cristal-
lisation, de le transformer de nouveau en tungstate neutre par addition d’une
quantité convenable de soude caustique.

Lames rhomboidales nacrées, trés minces, du systéme orthorhombiique.
L’angle du prisme est de 101°,58' d’aprés Rammelsberg, de 102°,40" d’apres
Marignac. Mais les eristaux sonl rarement déterminables.

Le tungslate neutre de soude est plus soluble & chaud qu’a froid. Daprés
Riche, 10 centimétres cubes d’eau dissolvent a

0% e, om,002
T 50,552
200°. « 0 eeeeaanin. 1207 414, 120,302

Les densités des solutions aqueuses de ce sel ont été déterminées par
B. Franz (Journ. fur prak. Chem. (2) IV, p. 238; Bull. de la Soc. chim.,
XVI, p. 358).

P, poids du sel hydraté en centiémes.
D, densité & 24°,5.

P, D. P, b,
Qo 1,012 b 1,904
bl 1,029 W 1,997
B, 1,045 9. 1,250
Bevrann... 1,050 30 i.274

T 1,075 82 .. 1,305

12,000 1,002 Bheeiiiiii.. 1.335

Yoo ..., . 1,110 36, 1,364

6., . 1130 50 SR 1,397

8. ... 1147 A 1,430

W 1,166 A2 1,460

2 1,185 Ahooil. 1,492
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La formule NaQ, Tu0?-4-2 HO est justifiée par les analyses suivantes :

Trouvé
Calenlé, (Marignac). (Riche). (Farcher),
TaOd i 70,30 70,00 70,03 68,82 70,00
NaO.....ooo L 8,79 18,82 18,91 19,83 18,87
U0 . .t . 10,01 10,96 11,00 1053 11,04
100,00 9978 99,94 99,18 100,00

Le tungstate neutre de soude est insoluble dans I'alcool : I'addition d’aleool,
4 unc solution de ce sel, le précipite en effet, et les cristaux perdent leur
transparence lorsqu’eon les mouille avec ce liquide.

La dissolution du tungstate neutre de soude a une réaction fortement alea-
line, soit au tournesol, soit au méthylorange. Lorsqu’on y verse de lacide
chlorhydrique, il arrive un moment ot la liqueur devient acide, mais il n’est
pas possihble de saisir nettement le point de neutralité. Lorsqu’on verse goutte
4 goutte de I’acide chlorhydrique dans une dissolution chaude et concentrée de
tungstate neutre, il se produit un précipité flocannenx d’acide tungstique qui
disparait par I'agitation, et si Pon s’arréte lorsque la liqueur acecuse une réac-
tion franchement acide, il se dépose, par le refroidissement, du paratungstate
de soude.

Le tungslate neutre, chauffé en présence d'un exeés d’acide tungstique, peut
en dissoudre des quantités considérables, et ces mélanges sont encore plus
fusibles que le sel monosodique.

Tungstate neutre sedico-potassique KO,2 Na0,3Tu(*--14HO. — Si T'on
fond un équivalent de carbonate de potasse, deux équivalents de carbonate de
soude et trois équivalents d’acide tungstique, et que ’on repreone par I'eau, la
solution concentrée luisse déposer de grands prismes hexagonaux trés solubles
de ce sel double. On obtient ce méme sel lorsqu’on dissout Iacide tungstique
dans une solution de potasse ou de carbonate de polasse renfermant de la soude
(Ullik, Journ. fir prak. Chem., CII, p. 147; Bull. de la Soc. chim., XI,
p. 50).

D'apres Ullik, ce sel serait identique au tungstate

KO, Tu03 - 5HO
déerit par Anthon.

Paratungsiate de soude 5Na0,12Tu0’--28H0. — Nous avons indiqué
ci-dessus la préparation de ce sel. Beaux cristaux, le plus souvent un peu lai-
teux, mais quelquefois limpides et trés éclatants. Prisme oblique non symé-
trique. Les eristaux sont souvent aplatis et offrent 'apparence de tables hexago-
nales; souvent aussi I'apparence est celle d'un prisme quadrangualaire terminé

par un pointement a qualre pans (Marignac) :
ENGYGLOP. GHIM. 10
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Mmboveoon o0 127040
P 1420 32
Phowoo o 109 3%

Il perd une partie de son eau & 100 degrés (10,42 pour 100); il en perd
encore 3,54 pour 100 par calcination. La perte totale est donc de 13,36
pour 100.

Trouvd.
Caleuld. T —— g
—_— 1 1T
12TuO? ... .. .o 77,38 71,48 77,325
SNaO...... .. . 8,61 8,54 8,632
BUO. v o 14,01 13,96 14,010
100,00 99.98 99,997

21 équivalents d’eau sont chassés & 100 degrés (10,51 pour 100).

I. Moyennes des analyses de Marignac,
in. - — de Scheibler.

La formule adoplée par Marignac est celle de Laurent; Scheibler et Lotz
avaient représenté ce sel par la formule

3Xa0,7Tu0? 4 16H0.

Si Pon détermine, comme I’a {ait Marignac, la proportion d’acide carbo-
nique chassé lorsqu’on fond ee sel, au rouge sumbre, avec du carbonate de
soude, on trouve que cette perte s’éléve a 9,98 pour 100. D’apres la formule
de Lauarent, cette perte devrait étre de 9,95 et dapres la furmule de Lolz et
Scheibler, seulement de 9,72 pour 100 (Marignac).

Le paratungstate de soude exige environ douze fois son poids d’eau froide
pour se dissoudre. Mais, lorsqu’on lg fait bouillir avee de Deau en vue de dé-
terminer sa solubilité par refroidissement, on trouve les résullals les plus dis-
cordants : cette solubilité, tout d’abord beaucoup plus forte que celle qui a été
déterminée a [roid, diminue peu & peu, et tend vers sa valeur normale. Le sel
s¢ dédouble en effel, comme l'a ¢tubli Marignac, en un tungstale acide
A Na0,7Tu0? 21 11O qui cristallise mélé & du tungstate non altéré et en méta-
tungstate de soude (?) qui se concentre dans les eaux méres sirupeuses incris-
tallisables, ou d'une lagon plus géndrale en métatungstate et tungstate neutre
qui peavent réagir lentement cosuite pour reproduire le paratungstate ou des
composés inlermediaires.

Cette transformaltion, en présence de I'eau, se trouve accusée par les réaclions
quexerce la dissolution du paratungstate sur diverses maliéres colorantes
(. von Knorre, Deuts. chem. Gesell., t. XVIII, p. 2362).

Une dissolution récemment faite 4 froid de paratungstate de soude esl neutre
vis-a-vis de la phénolphtaléine, car il suffit d'ajouter la plus petite quantité
d’aleali pour produire une coloration rouge; si la liqueur est additionnée de
méthylorange, il suftit "une trace d'acide ehlorhydrique pour Ia colorer en rose.
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La dissolution est neutre également au tournesol et 4 1'acide rosolique ; avee ce
dernier indicateur, notamment, la liqueur se colore en rouge, mais une trace
d’acide fail disparaitre la coloration.

Mais, si la dissolution du paratungstate a é1é soumise 4 I’ébullition pendant
quelque temps, elle est trés acide vis-a-vis de la phénolphtaléine, et trés
alcaline vis-i-vis du méthylorange. Et ce fait peut s’expliquer par le dédouble-
ment du sel. .

Le tungstalg neutre, en cffet, est alealin vis-i-vis du méthylorange, et si
I'on ajoute goutte & goutte de I'acide chlorhydrique, la liqueur ne se colore en
rouge que lorsque lu transformation en mélalungstate est complete. Une disso-
lution de paratungstate, aprés avoir ét¢ soumise & une ébullition prolongée, et
refroidie, se comporle de méme, et ie poids d’acide chlorhydrique quiil est
nécessaire d’ajouter pour colorer en rouge le méthylorange, vérifie trés sensible-
ment la réaction :

3(5 Na0,12 Tu0%) — 7 (Na0,4 Tu0?) +- 8 (Na0, Tu0?),

aussi bien, d’ailleurs, que la réaction correspondante culculée en admettant
pour le tungstate la formule 3NaD,7Tu0® 4 Aq.

Inversement, si Von ajoute de la phénolphtaléine 4 une dissolution de méta-
fungslale, on n’obtient tout d'abord aucune coloration ; mais, par addition de
soude, la couleur rouge appurait pour disparaitre bientdt, et elle ne devient
persistante gu’au moment ol la transformation en tunpstate neutre est complite.

D'ailleurs, on peut reproduire le paratungstate par la réaction du tungstate
neutre surle mélatungsiate; en mdélangeant 578 demélatungstate avee 2 grammes
de lungstale monosodique dissous, et évaporant & 20 centimétres cubes, auteur
a oblenu, au hout de quelques jours, des ceristaux de paratungstate.

Desséché & une température peu élevée, le paratungstate se redissout dans
Peau sans subir d'altération. Mais, si on le chauffe jusqu’a la fusion, etsi 'on
reprend par Uean, on dissout du paratungstate et du tungstate neutre et il
reste wil résidu blane tout a fait insoluble (NaO,4Tu(® d'aprés Scheibler).
Mais, st 'on décompose le paratungstate au rouge sombre, le résidu insoluble
renferme au moins 5 équivalents dacide tungstique (Marignac).

En reprenant par 'eau froide le paratungstate fondu, on dissout du tungs-
late neutre, et un tétratungstate Na0,4Tu0® reste comme résidu; ce sel
acile se dissout cependant lentement dans 'eau froide, ou plus rapidement a
110-120 degrés, en se transformant en métatungstate (von Knorre).

Le mélange fondu de 1 équivalent de soude et de 2 équivalents d’acide tungs-
lique, crislallise par le refroidissement; en rcprenant par I'eau, on 1sole des
cristaux d’un bitungstate anhydre Na0,2Tu0%. Chauffé avec de I'eau, en tube
scellé & 130-150 degrés, celui-ci se dissout totalement et la liqueur renferme
alors un mélange de tungstate neutre et de meétatungstate.

Paratungstate de soude 5 Na0,12Tu(?-}-25HO.— Ce sel se dépose loraque

Pon évapore la dissolution de paratungstate de soude & 60 ou 80 degrés.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



148 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Prismes rhomboidaux obliques souvent aplatis suivant 'une des faces du
prisme oblique :

MM eeeniennnnn.. 1100 12/
PMcsv e 1140 207

Le sel perd & 100 degrés 9,45 4 9,58 pour 100 d’eau. La perte de 18 équi-
valents d’eau serait de 9,15 pour 100.

Calculé. Trouvé.
12Tu0%. ... .. .. 78,55 7873 78,57
S5NaO........... 8,75 8,72 8,74
25HO ... 12,70 12,58 12,67

100,00 100,03 99,98
(Marignac.)

Paratungstate de soude 5Na0,12Tu0®—4-21H0. — Se forme lorsqu’on
évapore la solution du paratungstale de soude 4 100 degrés.
Octacdres do systéme triclinique.

Calculd, Trouvé.

12Tu03. ... ... 80,18 80,10
BNAQ. e 8,93 8,96
QHO... ..o ... 10,89 10,93

: ~ 100,00 99,99

Tl perd 15 équivalents d’eau 3 100 degrés (Marignac).

Tungstate acide 3 Na0,7Tu0%-+21HO. — Ce sel se dépose par évaporation
ou refroidissement d’une solution de paratungstate de soude modifice par I'é-
bullition. 11 est mélangé de paratungstale ordinaire, mais il se distingue de ce
dernier par I'apparence prismatique allongée et le groupement bacillaire des
cristaux.

Prismes doublement obliques, striés longitudinalement.

Fond sous I’action de la chaleur, dans son eau de eristallisation, puis se des-

stche et se comporte comme le paratungstate. A 100 degrés, 14 pour 100 d’eau
sont chassés, soit 17 équivalents (13,98 pour 100).
La composition du sel desséché est :

Calculé. Trouvd.

TPu0%. e 89,72 89,65
AT PP 10,98 10,17
100,00 99,82

Lorsqt’on le redissont dans Veau et quion fait cristalliser la dissolution, il
repasse en partie & I'état de paratungstate ordinaire et 'eau mére parait ren-
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fermer un peu de tungslate neutre. Marignac, qui a étudié ce sel et les deux

transformnations inverses qui accompagnent sa formalion et sa décomposition,
représente ces deux derniéres réactions par les formules :

5(5Na0,12Tu0?) = 8(3Na0,7 Tu0?) 4 Na0,4 Tu?,
7(3Na0,7Tu0%) = 4(5¥20,12 Tu0? + Na0,Tu0".

Tungstate acide 2Na0,5Tu0?*-4+11H0. — Prismes rhomboidaux obliques :

MM . e 1240

PMoviveiiaay .. 1150
Angle plan de la base... 117 36/

Marignac a trouvé ce sel an milieu de cristaux de paratungstate, mais n’a
pu le reproduire & volonté.

Calcnlé. Trouve.
- e =
L 11 111
5Tl o vl 78,27 77,88 71,96 78,45
N80, ..o innn., 8,37 8,29 8,61 8.50
RN [ T 13,36 13,53 14,01 13,59
100,00 99,80 100,58 100,54

I. Analyse par Marignac.
[1 et III. Analyse pur J. Lefort.

J. Lefort a préparé un sel dont la composilion est la méme que celle du
composé étudié par Marignac et I'a décrit sous le nom de tungstate acide
de soude inlermédicire. En versant une solution saturée de tungstale neutre
de soude dans un excés d’acide acétique cristallisable, et & froid, on obtient
un précipité blane, amorphe, un peu soluble dans leau, qu'on lave a
I'aleool faible. La dissolution bouillante fournit par refroidissement des cris-
taux en prismes obliques, inallérables a Pair; 415 degrés, 100 parties d’eau en
dissolvent 16 parties.

Tungstale acide 3 Na0,7Tu03-16H0. — Marignac a obtenu une fois

une abondante cristallisation de ce sel dans une dissolution de paratungstate de
soude renfermant du carbonate.

Priswe doublement obligque :

mb .. e 120° 10
P 1997 10’
Pt 116 °30'
Trouvé
Calculd. (moyennc).
TTU0?. . .oeten. 77,41 71,26
3Na0 . 8,86 8,81
16HO.. ..o vt e 13,73 13,08

100.00 100,05
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Il perd 12 équivalents d’eau & 100 degrés (10,50 pour 100). Lorsqu'on le
redissout dans I'ean, il se transforme en paratungstate ordinaire,

Bitungstate 2Tu0?,NaO -+ 6HO. — D’aprés J. Lefort, une dissolution de
tungstate neutre de soude additivnnée de quelques goutles de tournesol vire au
rouge lorsqu’ony verse 4/2 équivalent d’acide acétique. Au bout de quelques
Jjours la dissolution laisse déposer des eristaux prismatiques ailongés i base de
parallélogramme. D’aprés les analyses données par J. Lefort, ce sel aurait
la composition d’un bitungstate :

Calculé, Trouvé.
ATul?. ... ... L. 72,19 74,05 13,48
NaO. ............ 9,80 9,90 9,65
6HO.... voven... 17,01 17,94 16.92

100,00 100,19 100,06

100 parties d’eau 4 15 degrés dissolvent 13 parties de ce sel.

Tritungstate 3Tu0® NaQD 4 4110. — Ce sel se forme, suivant J. Lefort,
lorsqu’on verse goutte 4 goutte une solution concentrée de bitunastate dans
Pacide acétique cristallisable étendu de son poids d’eau et bouillaut. Il se
produit un dépdt blanc poisseux, soluble dans son poids d’eau. L’évaporation
lente de sa dissolution sous une cloche donne de petits prismes trés allongés.

Calculé. Tronvé.
— T T el
3Tu0 e.e e 83,86 83,21 83,54
NaQ v 747 7.87 7,62
AHO ..o 8,67 8,19 8,30
100,00 40,27 99,52

En fondant 1 équivalent de tungstate neutre et 2 équivalents d’acide tungsti-
que, et reprenant par I'eau bouillante, G, von Knorre a obtenu un résidu
insoluble de composition Na0Q,5Tu(Q? CGe composé se dissout incomplétement
dans I'eau & 150 degrés.

Hexatungstates. — Lorsqu’on fait bouillir 'hydrate tungstique avec la dis-
solution d'un tungslate alcalin pour donner naissance & un métatungstate,
jamais on ne parvient 4 le dissoudre complétement. Une grande partie reste
sous forme d’un tungstate presque insoluble, blane, identique probablement
au précipité que l'on obtient en versant dans les tungstates alcalins un acide
etendu.

Marignac a trouvé, pour la composition d'un produit ohtenu par I'ébulli-
tion prolongée de l'acide tungstique avec le paratungstate de soude, les
nombres suivants:
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Acide tungstique.. ... 87 97
Soude. . ... u RS
Ean......ooooooo ol 1100

99,80

Ces nombres s’accordent assez bien avec la formule :

6 Tu03NaO + 9110,

Octotungstate 8 Tu0*,NaO-+12110. — Lorsqu’on ajoute de 'acide nitrique
ou chlorhydrique 4 une dissolulion de mdétatungstate de soude et que l'on fait
cristalliser, ce sel se dépose en crislaux clinorhombiques. (Ullik, Journ. fir
prak. Chem., CGIL1y Bull. de la Soc. chim., X1, p. 50).

En fondaut le métatungstale de soude au range clair, G. von Knorre a obtenu,
enreprenant par eau qui dissout du tungstate nculre, un résidu cristallin de
composilion NaO,8 Tu0".

Combinaisons des tungsiates de soude avec les acides cilriqgue et tartri-
que (J. Lefort), — Lorsqu’on verse un grand excts d’acide citrique dans une
dissolution concentrée de tangstate ncutre de soude, on obtient des houppes
cristallines formées de prismes obliques aciculaires, solubles dans vingt par-
ties d'eau & 15 degrés, donl la composilion serait :

9 Tu()“,NaO + A CLBH(SOH_

Lorsqu’on verse de l'acide taririque dans une dissolution de tungstale neutre
de soude, on doit verser un demi-équivalent d’acide pour que la dissolution
soit neutre au tournesol. Mais il ne se sépare pas de eomposé insoluble.
J. Lefort a supposé qu’il se formait, dans cctle réaction, un tartrotungs-
tate de soude incrisfallisable dont la coniposition serait :

2Tu0%,NaO 4 C8II°NaO12.

Paratungstates ammoniaco-sodigues (Marignac). — En faisant cristalliser
un mélange des paratungstates de soude et d’ammoniaque (Ie premier étant
en léger exces), Marignaec a obtenu deux sels. Ils ne peavent élre purifids
par cristallisation, car ils se décomposent par l'eau et la liqueur laisse
déposer (u paratungstate d’ammoniaque.

1° Lamelles nacrées rhomboidales trés minces.
La soude et Pammoniaque sont entre elles dans le rapport de 1 : 3. La
formule peul s’exprimer ainsi :

5 (1" NaO 4 % Az]l‘O), 12 Tu0? = 12HO.
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2° Ce sont également des lamelles nacrées trés minces différant des précé-
dentes par lears angles, el dont la composition correspond assez exaclement
avec la formule :

3 AzH*0,2 Na0,12 Tu0? 4- 15 HO,

Lotz (Ann. Chem. Pharm., t. XCI, p. 56) a déerit deux sels doubles, aux-
quels il atiribue des formules différentes des précédentes;

Na0,2 AzH*0,7Tu0? 4-nAq,
[iH
3Na0,7 TuQ®+ 4 (3A2H90,7 Tu0%) +- 14 HO.

Le premier composé avait été obtenn en mélangeant des dissolutions chaundes
el concentrées de tungstate neutre de soude et de chlorhydrate d’ammoniaque &
équivalents égaux; les cristaux, débarrassés de leur eau meére, avaient été
soumis & une nouvelle cristallisation et séchés.

Plus récemment, von Knorre (Deut. Chem. Gesell., t. XIX, p. 819) a répété
les expériences de Lotz en chauffunt les deux dissolutions a 70 degrés environ,
et obtenu ainsi des pailleftes nacrées dont la composition correspond, en effet, a
13 formule de Lotz ;

Na0,2Az1%0,7 Tu03- 9HO.

La composition centésimale différe peu de celle qui a éLé obtenue par I'ana-
lyse du premier sel de Lotz, et du second sel de Marignac.

Le second sel obtena par Lotz avait ¢té préparé en mélangeant deux disso-
lutions bouillantes renfermant 1 équivalent de tungstale neutre pour 2 équiva-
lents de chlorhydrale d’ammouiaque. L’expérience a été répélée par von Knorre,
qui obtint, aprés un abondant dégagement d’ammoniaque, un dépdtde paillettes
nacrées qui, soumises i une nouvelle cristallisation el séchées a Uair libre,
correspondaient a la formule

Na0,4AzH*0,12Tu0? 4- 13 HO.

Cette formule représente, d’ailleurs, assez bien les analyses faites par Lotz el
par Marignac, pour son premicer sel.
W. Gibbs (Am. Chem. Journ., t. VII, p. 236-238) a décrit deux sels doubles:
Na0,4 AzH'0,12 Tu0? 4 14 HO
et

3Na0,4 AzH*0,16 Tu03 - 18 HO.

Le premier était obtenu en chauffant de I'acide phosphorique sirupeux et de
P’alcool absolu 4 80 degrés pendant une demi-heure, mélangeant au bout de
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vingt-quatre heures avec nn excés d’ammoniaque et versant ensuite dans une
dissolution de paratungstate de soude. La matiére ainsi obtenae parail iden-
tique & celle qui a été déerite par Knorre avec 13HO. Le sccond sel a été
obtenu en chauflant de la glycérine avec de I'acide phosphorique glacial, neu-
{ralisant par lammouiaque et versant ensuite dans une dissolution de paratungs-
late de soude. La formule de cc sel pourrait étre aussi bien (Knorre) :

2Na0,3 AzH0,19 TuQ? 4- 18 HO.

Paratungstates sodico-potassiques (Marignac). — Lorsqu’on fait cris-
talliser des dissolutions des deux paratungstates en proportions a peu prés
¢quivalentes, il se dépose successivement :

1° Du paratungstate de potasse;

2+ Un premier sel double;

3 Un second sel double;

4* Du paratungstate de soude ordinaire,

Premier sel. — DPetits cristaux en lames rhomboidales ;
NaQ,4 K0,12 Tu0® 4- 15HO.
Dewxiéme sel. — Octaédres obliques non symétriques :

5<l_‘1 KO + %mo), 12Tu0?, 4 25110,

Paratungstate sodico-barytique (Scheibler). — Lorsque dans une dissolu-
tion bouillanle de paratungstate de soude on verse pen a peu de Peau de baryle
tant que le précipilé se redissout par lagilation, il se dépose, par refroidisse~
ment, un précipité grenu qui sous le microscope parait formé de lames rhom-
Lioidales.

Sa composition serait représentée pur la formule :

2Na0,Ba0,7TuQ3 4 1410  (Scheibler);

o Mieux &

3Nu0,2B40,12Tu0® 4 24HO (Marignac).

TUNGSTATES DE LITHINE.

Tungstate neutre Li0,Tu03. — Ce sel a été préparé par C. Gmelin, en
faisant bouillir de I'acide tungstique avee du carbonate de lithine; la liqueur
évaporée laisse déposer des prismes courts qui paraissent rhombiques; ils sont
assez solubles dans l'eau,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



154 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Ce méme sel avail ¢té obtenu par Anthon, en fondant acide tungstique avec le
carbonate de lithine, et reprenant par I'eau; la réaction de ce sel est alealine,

Paratungstate 5Li0,12Tu0" 4 33 0. — Scheibler a préparé un paratungs-
tate par addition d’acide tungstique hydraté & une dissolution de carbonate de
lithine. Si la dissolution est sensiblement neutre au tournesol , elle laisse
déposer, par évaporation lente au-dessus de 1’acide sulfurique, des lables ou
des prismes rhombiques volumineux, inaltérables a I'air. Ce sel est beaucoup
plus soluble que les sels correspondanls de soude et de potasse. Scheibler
admettait 1a formule 3Li0,7Tu0? 1910 ; mais Panalyse correspond tout aussi
bien a la formule du paratungstate adoptée par Marignac.

Tétratungstate. — En fondant 5 équivalents de carbonale de lithine avec
12 équivalents d’acide tungstique, cf reprenant par l'eau, G. von Knorre a
obtenu un résidu formé d’aiguilles cristallines, dont la composilion est celle
d’un tétratungstate Li0,4 TuQ?.

TUNGSTATES DE CHAUX.

Tungstate newtre Ca0, TuO®. — Par voie humide, et par double décom-
position entre une dissolution de tungstate de soude neutre et une dissolulion
d'un sel de chaux, on obtient un précipité amorphe dont la composition est
celle du tungstate neutre Ca0, Tu0Q?,

Par voie séche, Manross a préparé un tungstate monobasique de chaux,
bien cristallisé, identique au tungstate de chaux naturel, la sehéelite Ga0,TuQ®.
Munross fondait un mélange de tungstate de soude et de chlorure de calcium
anhydre. Lorsqu’on reprenait par l'eau, aprés refroidissement, la masse fondue,
il restait de petils cristaux vctaédriques appartenant au systéme quadratique.

Calculé, Trouvd.
Cal.vveennan. 20 19,44 19,45
Tud™ . oo, 106 80,56 80,53

1326 100,00 100,00

Michel (Buwll. de la Soc. Min., 1879, p. 142), a reproduit la schéelile
en fondant 1 partie de tungstate de soude, 1 partie 1/2 de chlorure de calcium
et 2 pacties de chlorure de sodium au rouge vif, ou en fondant le wolfram avec
un exces de chlorure de caleimm.

En fondant du tungstate de chaux précipité avec un excés de sel marin,
on obtient également lu schéelite (Cossa).

Enfin, Debray (Comptes rendus, LV, p. 287)a obtenu la méme matiére
en faisant passer, au rouge vif, un courant de gaz chlorhydrigne, sur un
mélange de tungstate de chaux et de chaux vive. Les cristaux sont enveloppés
de chlvrure de calcium fondu qu’un lavage a I’eau ¢limine facilement.
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Tungstates acides. — Les précipités que Von obtient par voie de double
décomposition entre deux dissolutions de chlorure de calcium et de para-
tungstate de soude, sont mal délerminés. D’aprés von Knorre (Dewt. Chem.
Gesell., t. XVIIL, p. 320), lorsqu'on verse une dissolution chaude de para-
tungstate de sonde dans une solution chaude de chlorure decaleium, employée
en exces, on obtient un précipité blane homogene, légérement soluble dans
leau bouillante, qui, séché & I'air, aurait pour comyposition :

3Ca0, TTul* 18110,

Un précipité blane amorphe obtenu par J. Lefort, en mélangeant la dissolu-
tion du tritungstate de soude avec lacétale de chaux, avait donné, aprés déshy-
drafation, la composition d’un tritungstate Ca0, 3 Tu0".

La solution du tritungstate de soude donne avec le chlorure de calcium,
d’aprés J. Lefort, un précipité qui a comme composition : Ca0, 3 TuOQ?.

TUNGSTATES DE BARYTE.

Tungstate neutre BaQ,Tu0". — Geuther et Forsberg ont obtenu le tungstate
neutre de haryte en fondant 2 parties de tungstate neutre de soude, 7 parties
de chlorare de baryum, et 4 parties de sel marin.

Octaédres qui, Capres les mesures de Michel, appartiennent au systéme qua-
dratiue.

Zettnow prépare ce tungstate nentre, par voie humide, en précipitant
par le chlorure de baryum une solutiun de paratungstate de soude préala-
blement additionnée d’une quantité d’acide acétique telle qu’elle ne précipite
plus par Pacide chlorhydrigne. On obtient ainsi un précipité volumineux.

Ba0,Tu0® 4 5,2 Aq.

Pour préparer le tungstate monobarvtique, Scheibler prépare d’abord le
paratungstate sodico-barylique (voy. ci-dessus p. 153) : Veau mére addi-
tionnée d’eau de baryte laisse précipiter un sel renfermant encore de la soude.

Une dissolution chaude de paratungstale de soude donne, lorsqu’on la verse
dans une dissolution chaude de chlorure de baryum, un précipité blanc qui,
d’apres yon Kuorre, est parfailement homogéne. Le précipité esl grenu, eris-
tallin, peu soluble dans U'eau bouillante ; séehé & Iair libre, sa composition est
représentée par la formule 3Ba0, 7TTu0?4-16110; il perd 8,80 pour 100 d’eau &
100 degrés. Séché sur l'acide sulfurique, il retient 8 HO.

Tungstates acides. — D’aprés Zettnow, si 'on ajoute a la dissolution du

paratungstate de soude assez d’acide phosphorique pour que la liqueur ne pré-
cipite plus par Pacide chlorhydrique, et <i I'nn v verse ensnite de Pacide ehlor-
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hydrique et du chlorure de baryum, le précipité qui se forme a comme
composition : )

Ba0,8 Tu0® 4 8 Aq.

Le sel obtenn par Zettnow n’aurait pas, d’aprés Scheibler, une composition
constanle.

Lorsqu’on redissout dans I'eau pure le métatungstate de baryte, il se dépose
une poudre blanche qui, d’aprés Scheibler, a la composition d’un tritungs-
tate : Ba0O, 3Tu(Q?, 6 110.

En précipitant la dissolution du fritungstate de soude par I’acétate de baryte,
J. Lefort a obtenu un dépét amorphe qui, déshydraté, avait la composition
d’un tritungstate Ba0, 3 Tu0%, — L’eau bouillante le décompose en bitungstate
insoluble et quadritungstate soluble.

Par double décomposition entre le sel 5Tu0%,2Na0 et I'acétate de buryte,
J. Lefort a observé la formation d’un précipité blan¢ 5Tu0?, 2Ba0.

TUNGSTATES DE STRONTIANE.

Tungstate neutre SrO, TuO®. — Ce sel s’obtient par voie séche, comme les
fungstates de chaux et de baryle : on fond 1 partic de tungstate neutre de soude,
2 parties de chlorure de strontium, et 2 parties de chlorure de sodium
(Schultze).

Octacdres quadratiques (Schultze ; Michel).

En précipitant le paratungstate de soude par un sel de strontium, Lotz
2 oblenn un préeipité blane, amorphe, auquel il attribue la composition :

35r0,7Tu0? - 4 HO.
Cependant, d’aprés Anthon, le sel ainsi obtenu serait :
Sr0,2Tu03 4 410.

En ajoutant une dissolution chaude de paralungstate de soude & une disso-
lution chaude de chlorure de strontium employée en excés, von Knorre a
obtenu un préeipité blanc, cristallin, qui, séché a l’air, a pour composi-
tion : 38r0, 7TTu0?-L16 110,

TUNGSTATES DE MAGNESIE.

Tungstate neutre Mg0,Tu0Q®. — Geuther et Forsberg ont préparé ce sel,
par voie séche, en fondant au fourneau a vent, dans un creuset de por-
celaine :

Tungstate de soude........ 1 partie.
Chlorure de magnésium.. . .. 2 —
Sel marin.....ceveueivnnes 2 —

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



TUNGSTENE. 154

En reprenant par 'eau, on met & nu de petits cristaux prismatiques trés bril-
lants. D'aprés BMichel qui a étudié, au point de vue de leur forme ecristalline,
les tungstates monobasiques obtenus par cette méthode, ces cristaux sont
orthorhombiques.

Le tungstate de magnésie MgQ,Tu034-7HO a ¢té décrit par Ullik. Ce
dernier J'obtenait en chauffant de l'acide tungstique hydraté avec du carbonate
de magnésie et de I’eau; la solution laisse déposer tout d'abord une subslance
blanche qui n'a pas été étudice, puis des prismes d’un éclat vitreux, mame-
lonnés, (rés solubles dans leau et donnant, par la fusion au rouge, le sel
. anhydre.

Tungstate acide. — Un paratungstate présentant la  composition
3Mg0,7Tu03424HO aété décrit par von Knorre (Deut. Chem. Gesell.,
1. XIX, p. 819). C’est un sel blane, cristallin, trés pen soluble dans leau,
obtenu en mélangeant deux dissolutions renfermant, I'une 1 équivalent de pa-
ralungstate de sodium, V'antre 3 équivalents de sulfate de maygnésie, et con-
centrant.

Paratungstate ammoniaco-magnésien. — Sil'an verse du sulfate de ma-
gnésic dans une dissolution bouillante de paratungstate d’ammoniaque, il se
forme par le refroidissement un précipilé cristallin qui parait homogéne.

Marignac représente la composition de ce sel par la formule

2AzH*0,3 Mg0,12Tu03 + 24 HO.
Lotz a décrit un sel double de composition
AzH*0,2Mg0,7 Tu0? - 10 HO.

Bien qu'il ait été obtenu par un procédé différent (en mélangeant les deux
paratungstates) et qu'il ne fut pas parfailement homogene, ce sel parait identique
au précédent el la formule adoptée par Marignac représente mieux les
résullats fournis par analyse.

Paratungstate sodico-magnésien. — Un sel double

3N20,3Mg0,14 Tu0® 4+ 33HO
a éte décrit par G. von Knorre (loc. cit.). Il a été oblenu en mélangeant deux
dissolutions chauffées a4 70 degrés et renfermant des équivalents égaux de
paratungslate de soude et de sulfate de magnésie. Du paratungstate de soude

se dépose, puis une masse cristalline blanche quia été épuisée a 'eau bouillante,
et séchée a l'air libre.

Tritungstate de magnésie. — Le tritungstate de soude et'acélate de magnésie
en solutions ctendues ou concentrés ns forment pas de précipité par leur mélange;
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mais, si on verse la liqueur dans Palcool, on obtient un précipité blane, se ras-
semblant aprés plusieurs heures en une masse blanche, poisseuse, soluble dans
I'eau. Lavé a I'alcool et desséchié au bain-marie, ce précipité a pour formule :

Mg0,3 Tu0%-- 4110.
(J. Lefort.)

TUNGSTATES DE ZINC.

Tungstate neutre 7Zn0,Tu0?. — Geuther et Forsberg ont préparé le tungs-
tate neutre de zinc en fondant au rouge vif le mélange suivant :

. .
Tungstate neutre de soude.... 1 partie.
Chlorure de zinc.......... ... 2 —
Sel marin. ............ 2 —

Les cristaux obtenus par cette méthode appartiennent au systéme orthiorhom-
bique (Michel).

Paratungstate ammoniaco-zincigie. — Lorsqu’on ajoute dn paratungstate
d’ammoniaque & une solution de sulfate de zine, il se produit un précipité pen
soluble & froid, un peu plus soluble dans I'eau bouillante, formé de fines aiguilies
blanches.

L’ammoniaque et Toxyde de zine sont contenus dans ce sel dans le rapporl
de 2 41 et, d’aprés Lolz, sa composition cst représentée par la formule

2 200, Az1*0,7Tu0’ + 13 HO.
Paratungstales sodico-zincifques. — De {ines aiguilles d'un sel double
Na0,27n0,7 TuQ3-F 15110

ont été obtenues par von Knorre en mélangeant deux dissolutions bouillantes
renfermant 1 équivalent de paratungstate de soude et 2 équivalents de sulfate
de zinc.

Le méme sel préparé & 60 degrés renferme 21 I10.

TUNGSTATES DFE CADMIUM.

Tungstate neutre CdO,Tu03 -— Préparé par Geulher et Iorsberg en for-
dant au rouge vif :

Tungstate neutre de potasse... 4 parties.
Chlorure de cadmium......... 11 —
Chlorure de sodium. ......... 16 —

Petits cristaux incolores du sysléme quadratique (Michel).
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Paratungstate ammoniaco-cadmique.— Précipité blane volumineux oblenu
par Lotz par double décomposition, entre le sulfate de cadwium et le para-
tungstate d’aminoniaque :

A(3CA0,7Tu0% + 3AzI140,7Ta0? + 35110,

Paratungstate sodico-cadmique. — En mélangeant 4 80 degrés deux dissolu-
tions renfermant équivalents égaux de paratungstute de soude et de sulfute de
calmium, von Knorre a obtenu un précipité blane cristallin

¥20,2Cd0,7Tu0? 4 18110.

TUNGSTATES DE CERIUM,

Le précipité que I'on obtient en mélangeant des poids équivalents d'un sel
de cérium et de tungstate neutre de soude, a la composition d’un tungstate
neutre Ce0,Tu0(Ce—47) ou Ge0? 3Tu0? (Ce==141). En fondant ce tungs-
taite de cérium amorphe seul ou avec du chlorure de potassimm, Cossa -t
Zeechini ont obtenu un tungstate cristallin dont la forme a ¢ét¢ déterminée par
Q. Sellu; ce sel est isomorphe avec la schéelite.

Le tungstate cristallisé Ce0,Tu0? a ét¢ obtenu par P. Didier (Comptes
rendus, t. CII, p. 824) en projetant de I'oxyde céroso-cérique dans un para-
tungstate de soude fondu, 'oxyde étant en quantité insuffisante pour saturer
l'exces d’acide. L’eau sépare une poudre cristalline jaunitre formée d'octaé-
dres analogues aux cristaux de schéelite. P, Didier a obtenu le méme sel en
octacdres plus brillants et plus gros, en fondant le tungstale céreux precipité
avec du chlorure de sodium a labri de l'air.

Le méme auteur a préparé un tungstate double NuO,Tu0’ -+ CeO,Tu()?
(masse cristalline ayant I'aspect des cristaux de soufre) en dissolvant le tungs-
tate eéreux précipité dans le tungstate neutre de soude fondu.

Chlorotungstates.—Dans la séance de la Société chimique du 3 février 1879
(Bull. de la Soc. chim., t. XXIIT, p. 194), Radominski annoncait qu’il avait
oblenu un chlorotungstate de cérium en lames hexagonales rouges, renfermant
du lanthane et du didyme. Mais aucune indication n’a été donnée ni sur le mode
de préparalion, ni sur la composition de cette maltitre.

I’élude de la réaction exercée par le chlorure de cérium sur le tungstale de
soude a ¢té reprise par P. Didier, qui a pu préeiserles conditions dans lesquelles
il faut se placer pour obtenir des produits définis; deux chlorotungstates de
cérium ont été étudiés :

3(Ca0,Tu0%) -+ CeCl. — En maintenant en fusion, a l'abri de toute action ré-
duclrice ou oxydante (dans un tube de porcelaine et dansune atmospheére d’azote)
un mélange de 4 partie de tungstate neutre de sonde et de 1 partic de chlorure
de cérivin anhydre parfaitcment pur, on isole, apres refroidissement et lixivia~
tion, des cristaux jaune de miel. Ce sont des prismes orthorhombiques siriés
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longitudinalement sans pointements nets; D==6,1. Ce sel n’a aucun rapport avee
celui qui avait été obtenu par Radominski.

(Ce?0°C1)®, 2Tu0®. — L’expérience précédente répétée avec un excés de chlo-
rure de cérium fournit des prismes hexagonaux réguliers, rouges; D==6,5. Ces
cristaux sont facilement attaquables par les acides.

L’analyse donne :

Trouve. Calculé.
T T T B
9Ce. - viinnn.. 52,06 52,20 52,25
1T O 5,76 6,00 5,93
SCLe e 13,90 13,03 13,16
2TuQ . ..o L. 28,10 28,70 28,66
499,82 99,93

La formule adoplée répond le mienx aux résultals de I'analyse. Dailieurs 1]
est probable que Poxychlorure de cérium et peut-éire Uoxychlorure de tungsténe
jouent un role daus la constitution de ce corps: il se forme, en effet, pendant la
réaction, de grandes quantités d’oxychlorure de cérium dont les lamelles empri-
sounent les cristaux du sel rouge, et il se volatilise toujours du chlorure ou de
I'oxychlorure de tungsténe.

Ce composé a été¢ reproduit également, parla méthode de H. Debray, c’est-
i-dire en faisant passer un courant d’acide chlorhydrique gazeux sur un mélange
d’oxyde céroso-cérique et d'acide tungstique chauffé au rouge dans une nacelle
et un tube de porcelaine.

TUNGSTATES DE DIDYME.

Par double décomposition enltre le paratungstate de soude et un sel de
didyme, Fr. Smith a obtenu un précipité auquel il assigne la formule
Di0,Tu0*(Di=—47,4) ou Di0*, 3Tul*(Di= 142,3).

Ce précipité, chauffé avec du sel marin, se transforme en petits cristaux
aune rougealre, isomorphes avec la schéelite (Cossa, Atti della B. Acad.
dei Lincei, t. 111, p. 17, et Comptes rendus, t. XCVIIL, p. 990).

En fondant du tungstate de chaux précipité, avec du sel marin mélangé
d’une petite quantité de tungstate de didyme, Cossa a oblenu des cristanx
de schéelite offrant les raies d’absorption du didyme, comme les cristaux natu-
rels de Traversalla.

TUNGSTATES DES TERRES RARES.

De nombreux tungstates doubles de sodium et des terres rares ont été obtenus
par M. Hagbom (Bull. de la Soc. chim.,t. XLII, p. 2), par la dissolution des
oxydes et de Pacide tungstique soit dans le tungstate de soude fondu, soit dans
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le sel marin. Le mdlange chaulfé au rouge vif jusqu'a formation d’une masse
liquide est ensuite maintenu au rouge sombre; les sels se séparent dans ces
conditions en cristaux microscopiques. Tous ces sels sonlinsolubles dans I'eau;
tous appartiennent au systéme tétragonal.

Tungstates de soude et de didyme 3 NaO,Di0%,6Tu0% — (Di = 142,3).
Par fusion dans le tungstate de soude; poudre violet rouge, cristaux micro-
scopiques furnés du prisme quadratique surmonté de V'octaédre.

NaQ,Di0%4 Tul3 — Préparé par fusion dans le sel marin, ou dans un
mélange de sel et de lungstale; oclaédres quadratiques.

Tungstates de soude et de lanthane 4Na0,La03,7Tu0% — Octaédres
quadratiques combinés au prisme el modifiés par le plan de base; obtenus par
fusion avec le tungstate de soude.

3 Na0,2 La0%,9 Tu03. — Préparé avec un mélange de chlorure de sodium et
de tungstate de soude; octaédres quadraliques.

Tungstate de soude et d’yttrium 4 NaQ,Y03,Tu0% — Se forme avec le
tungstate de soude seul ou mélangé avec du chlorure de sodium.

Tungstate de soude et de cérium 4 Na0,Ce0%,7TuQ% — Préparé avec le
tungstate de soude.

Tungstate de soude et de samarium 3Na0,2 Sm0%,9 Tu03 — L’oxyde de
samarium se dissout difficilement dans le chlorure de sodium en présence de
l'acide tungstique ; sel de couleur brune, cristallisé sous des formes quadratiques,
mais souillé d’'un peu d’oxyde de samarium.

Tungstate de soude et d'erbine 3 Na0,2 Er0?9 Tu0% — Obtenu comme le
sel précédent; poudre rose cristalline.

Tungstate de soude et de thorium 2Na0,Th0%3Tu0%. — Le mélange
d'oxyde de thorium et d’un excés d’acide tungstique se dissout difficilement
dans le tungstate de soude; cristaux microscopiques guadratiques.

TUNGSTATES DE MANGANESE.

Tungstate neutre Mn0,TuQ? — Ce sel s’obtient en gros cristaux de couleur
grenat lorsqu’on chauffe au rouge vif, duns un creuset de porcelaine, 1 partie
de tungstate de soude, 2 parties de chlorure de manganése anhydre et 2 parties
de sel marin. Un refroidissemnent lent favorise le développement des cristaux
(Geuther et Forsberg).

ENCYCLOP. CHIM. 11
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Prismes rhomboidaux droits portant les faces /!, ¢*, met a’.

MMt e ae e 1000 24’ 39"
mht. ..., ... 140° 19" 48"
mgt.... ..., 1290 44/ 40"
ata® . ... ..... 125°5/8 20"

Les cristaux sont transparents et le plan des axes optiques est perpendicu-
laire & ¢* (Groth et Arzruni).

D=—86,1.
Le tungstate artificiel est identique au produit naturel la hibnérite.
Paratungstate sodico-manganenxr. — Von Knorre a obtenu le sel
3Na0,3Mn0,14 Tu03 4 36 HO

sous la forme ’un précipilé blauc jaunatre, en évaporant, a 70 degrés, une dis-
solution renfermant équivalents égaux de paratungstate de soude et de sulfate
de manganése.

Tritungstate manganeux 3Tu0?, Mn0, 5110, — Aucun précipité ne se forme
lorsque 1'on mélange des dissolutions d’acétate de mangancse et de tritungstate
de soude ; la liqueur prend seulement une teinte jaune. Si Von ajoute de I’alcool,
on obtient un précipité blanc jaunatre qui se ramasse peu 4 peu en une masse
pateuse de trilungstate, que 'eau [roide el surtout I'eau bouillante décom-
posent en bi et quadritungstate (J. Lefort).

TUNGSTATES DE FER. — TUNGSTATES DE FER ET DE MANGANESE.

Tungstates ferreux Fe(Q,Tu0? — Geuther et Forsberg I'ont obtenu en
cristaux bien développés en chauffant dans un creuset de porcelaine, au four-
neau a vent, le mélange suivant :

4

Tungstate neutre de soude.... 1 partie.
Chlorure ferreux. ............ 2 —
Sel marin. covveveeeinenaaen. 2 —

Longs prismes & poiutements surbaissés d’un noir violacé, opasques; D=7, 1.

M. Debray a obtenu le méme produit en chauffant, au rouge blane, dans
un courant de gaz chlorhydrique, un mélange d’acide tungstique et d’oxyde de
fer. La forme des cristaux est celle du wolfram naturel.

Dans la nature, le tungstate de protoxyde de fer n’existe pas a 'état isolé :
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le wolfram est un tungstate double de protoxyde de fer et de manganése. La
kithnérite (MnO,Tu0?) et le tungstate de protoxyde de fer (Fe0,Tu0?%) sont
done les deux constituants de ce groupement isomorphique. Il était intéressant
de reproduire un certain nombre de ces tungstates doubles compris entre les
deux limites extrémes, le tungstate de manganése pur et le tungstate de fer,
et présentant une analogie de composition avec les wolframs naturels. Et 1a ques-
tion présentait surtout un intérét au point de vue cristallographique : d’apres
G. Rose, le wolfram est orthorhombique; d’aprés Des Cloizeaux, il est mano-
clinique ; d’autre part, la hiibnérite, soit naturelle, soit artificielle, est monocli-
nique,

Tungstate ferro-manganeux. — Geuther et Forsberg, en fondant, en pré-
sence du sel marin, du tungstate de soude additionné d’un mélange en propor-
tions différentes de chiorures de fer et de manganése anhydres, ont obtenu
ainsi des produits bien cristallisés, noirs lorsque le fer dominait, bruns lorsque
c¢’élait le manganése, et dont la composition variait de

TMn ) 5 Mn 5
Fe ’8Tu0 a 7Fe 8 Tu0?.

Groth et Arzruni ont vérifié qu'un wolfram artificiel de composition

MnO
TuQ3?

S w oo
=
¢+
=]

était cristallisé en prismes orthorhombiques et portait les faces k!, g*, m, ¢'.

Tungstates ferrewx. — En mélangeant des dissolutions d’acétate ferreux et
de tungstate neutre ou de bitungstate de soude, on obtient des précipités qui
ont la composition du tungslate neutre et du bitungstate de protoxyde de fer;
mais ils s’oxydent a I'air et ne peuvent étre obtenus a état de pureté (J. Lefort).

Tritungstate ferreux FeO,3Tu0? 4110. — En versantdans un excés d’alcool
un mélange de deux dissolutions dacétale ferreux el de iritungstate de soude,
J. Lefort obtient un précipité rougeitre qui se rassemble en une masse
piteuse brune de tritungstate.

Tungstates ferriques. — Par double décomposition entre une solution d’un
sel ferrique et un tungstate de soude, J. Leforl a obtenu des précipités amorphes
qu'il décrit comme des tungstates ferriques.

3 Tu0?%2Fe®0%,6 HO. — Précipité couleur chamois obtenu en précipitant
Pacétate ferrique par le tungstale neutre de soude. Soluble dans environ
300 parties d’eau a -}-15 degrés.

2Tu0%,Fe?0%,4 H0. — L’acétate ferrique et le bitungstate de soude donnent
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un précipité jaune brun, soluble duns environ 50 parties d’eaun a --15 degrés
el qui présente la composition ci-dessus.

4 Tu0? Fe*0® + 4 HO, — Obtenu en versant le sel ferrique dans le tritungs-
tale en excés; la liqueur se trouble, on jette sur un filtre et I'on regoit dans
I’alcool concentré; dépot couleur chamois qui se rassemble en une masse
pateuse.

TUNGSTATES DE NICKEL.

Tungstate neutre: NiO,TuQ’. — Le tungstate anhydre a été obtenu par
H. Schultze (Ann. Pharm.,t. CXXVI, p. 56), en fondant une partie de tungstate
monosodique, deux parties de chlorure de nickel, deux parties de sel marin.
Prismes orthorhombiques bruns, transparents.

NiO,Tu0? 46 HO. — Poudre verdatre obtenue par Aunthon en précipitant
les sels de nicke! par le tungstate monopotassique ; soluble & ehand dans I'am-
moniaque, dans Pacide acétique; insoluble dans I'eau et dans 'acide oxalique.

Ni0,Tu0? -} 3 1I0. —Précipité blane verdatre, amorphe, obtenu en mélangeant
des dissolutions étendues ou concentrées d’acétate de nickel et de tungstate
monosodique; soluble dans environ 1000 parties d'eau & - 15 degrés. Sous
Paction de la chaleur, ce précipilé se transforme en une poudre grise légérement
jaunatre (J. Lefort).

Tungstates acides: 3 Ni0,7 Tu0? - 14 HO. — Précipité vert clair obtenn en
précipitant les sels de nickel par le tungstate acide de potasse. La formule
adoptée panur ce sel par Anthon était Ni0,2Tu0°-{-4HO; Lotz a proposé la
formule 3 Ni0,7 Tu(? 4- 14 HO qui s’accorde trés bien avecles analyses d’Anthon.

En versant une dissolution d’acétate de nickel dans une soluiion également
concentrée de bitungstate de soude, on n’obtient pas tout d’abord de précipité;
mais le liquide se trouble au bout de quelques instants et dépose une poudre
vert-pomme, amorphe. Le sel est soluble dans environ 250 parties d’eau
a 4+ 15 degrés; aprés déshydratation, il forme une poudre jaunatre. Le pré-
cipité est suivant J. Lelort, un bitungstate

Ni0,2 Tu0? -5 HO.

L’eau mére, concentrée au bain de sable, laisse déposer des croutes vertes
qui scraient, d’aprés J. Lefort, une autre bhitungstate

Ni0,2Tu0?*+4-7THO.

Ni0, 3Tu0*+-4 HO. — Le mélange de deux dissolutions de tritungstate de
soude et d'acétate de nickel versé dans l'ulcool concentré, donne un précipité
blanc verdatre qui se réunit, aprés un certain temps, en une masse semi-
transparente. Ce bitungstate séché au bain-marie et pulvérisé devient une
poudre verte (J. Lefort).
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TUNGSTATES DE COBALT.

Tungstate neutre Co0,Tu0? — En fondant ensemble une partie de tungs-
tate monosodique, deux parties de chlorure de cohalt et deux parties de sel
marin, H. Schullz a préparé le sel neutre anhydre en cristaux transparents
bleu verdatre ayant la méme forme que le sel de nichel.

Zettnow a obtenu ce méme composé en fondani six parties de tungstate
monosodique, une partie de chlorure de cobalt et six parties de sel marin. Les
cristaux sont d’un noir verdatre et ont la forme du wolfram.

Co0,Tu0®}+2H0. — Par double décomposition entre les tungstates neutres

_alcalins et les sels neutres de cobalt, & chaud, Anthon a obtenu une poudre
violette de tungstate neutre hydratc.

Un précipité de méme composition a été obtenu par J. Lefort en mélangeant
'acétate de cobalt et le tungstate neutre de soude. Le précipité est soluble dans
100 parties d’eau & -+ 15 degrés. Aprés déshydratation, poudre bleu clair lége-
rement verdatre.

Tungstates acides: Co0,2 Tu0? 4 3110. — Précipité rouge brun obtenu par
double décomposition entre un sel de cobalt et un bitungstate alcalin (?); la
formule ci-dessus a été donnée par Anthon.

(00,2 Tu03 4 5HO. — L’acétate de cobalt et le bitungstate de soude donnent,
si les dissolutions sont concentrées, un précipité rose et une liqueur rose. Le
précipité devient vert blenitre par dessiccation.

[’eau mére concentrée, abandonne des cristaux microscopiques (prisme
obligue 4 base de parallélogramme) de composition

€00,2Tu0? 4 8HO.
(J. Lefort.)

(00,3Tu0?+ 410, — Deux solutions concentrées, I'une de tritungstate de
soude, 'autre d’acétate de cohalt, ne donnent lieu, par leur mélange, 4 aucun
précipité. La ligueur versée dans l'alcool donne un dépdt rose qui se réunit
en substance poisseuse, semi-transparente, et qui est, d’aprés J. Leforrt un
hitungstate.

TUNGSTATES D ALUMINE.

3 Tu0*,AI20? 4 8 HO. — Une solution d’alun et une solution de tungstate
neutre de soude mélangées donnent un précipité blance, volumineux, soluble
dans environ 1500 parties d’eau a —}-15 degrés et qui a la composition d’un
tungstate neutre.

4Tu0%A120°4-9 HO. — Ce sel s'obtient en mélangeant deux solutions con-
centrées, 'une d’alun, autre de bitungstate de soude. Il ne semble pas tout
d’abord se produire de réaction, mais, aprés quelques instants, il se forme un
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dépdt blanc plus dense que le précédent, soluble dans 400 parties d’eau &
15 degrés. Cest le bitungstate d’alumine (J. Lefort).

5Tu03,A120% -6 HO. — L’alcool concentré précipite d’un mélange de tri-
tungstate de soude et d’acétate d’alumine, un dépdt blanc qui se change en
quelques heures en une masse mielleuse, qu’on lave & I'alcool et qu’on séche
au bhain-marie.

TUNGSTATES DE CHROMR.

2 Tu(?,Cr?0*+ 5 HO. —Par double décomposition entre 'acétate chromique
et le tungstate neutre de soude, on obtient un précipité vert bleuatre soluble dans
environ 400 parties d’eau & |15 degrés.

3 Tu0?,Gr?0%,3 HO.— Le tungslate neutre s’obtient comme le sel correspon-
dant d’alumine, par réaction entre I’alun de chrome et le bitungstate de soude.
Poudre vert sale, peu soluble dans I'eau.

4 Tu0?%Cr?034-6 H0. — Lorsqu’on mélange le bitungstate de soude et’acétate
chromique, en n’ohtient pas de réactinn apparente ; mais,’si I'on verse le mélange
des deux dissolutions dans I’alcool coneentré, il se forme un dépot vert foncé,
poisseux, que 'ean décompose en donnant une poudre blanc verdatre qui a la
composition d’un bitungstate soluble dans 50 parties d’eau & la température
ordinaire (J. Lefort).

5Tu0%Cr?0°+5H0. — Un mélange de tritungstate de soude et d’acétate
de chrome, versé dans I'alcool, donne un précipité blanc verdatre qui se ras-
semble en une masse poisseuse; séché au bain-marie.

TUNGSTATES D'URANE.

Tu03?, U203}~ 2HO. — Dépdt jaune, amorphe, trés peu soluble dans I’eau,
obtenu par double décomposition entre 'acétate d’urane et le tungstate neutre
de soude.

3Tu0%,0%0* 4 5H0. — Obtenu avec 'acétate d’urane et le bitungstate de
soude. Précipité jaune plus clair que le précédent et plus soluble.

TUNGSTATES DE CUIVRE.

Tungstate neutre Gu0,Tu0?. — Le tungstate monobasique de cuivre est un
des constituants de la cuproschéelite (tungstale double de chaux et de euivre).
Il a été obtenu par Michel en fondant un mélange de tungstate de soude et de
chlorure de cuivre avec un excés de chlorure de sodium.

Petits prismes aciculaires d'un vert clair, du systéme quadratique.

Schultze (Ann. der Chem. und Pharm., CXXXI, p. 506) a préparé ce sel
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en fondant 2 parties de tungstate neutre de soude, 3 parties de chlorure de
cuivre et 4 parties de sel marin. En reprenant par I'acide azotique dilué on met
a nu des prismes quadratiques pyramidés, blancs et translucides, recouverts de
eristaux d’un brun jaunatre,

En fondant équivalents égaux de sulfate de cuivre anhydre et de tungstate
de soude, et reprenant par I’eau, Zettnow a obtenu une poudre brune insocluble
dont 1a composition esl représentée par la formule

2(Cu0, Tu0?%) 4- Cu*0, Tu0?.

Paratungstate sodico-cuivrique. — Précipilé cristallin verditre de com-
position

3Na0, Cu0,14Tu0*+ 32HO

obtenu par von Knorre, en évaporant & 70 degrés une solution renfermant équi-
valents égaux de paratungstate de soude et de sulfate de cuivre.

Tritungstate de cuivre. — L'acélate de culvre décomposé par le tritungstate .
de soude ne donne pas de précipité; mais le mélange versé dans I'alcool dépose,
au bout de quelques jours, de I'hydrate tungstique jaune, et la liqueur contient
du bitungstate. Le tritungslaie de cuivre serait donc d’une grande instabilité
(J. Lefort),

TUNGSTATES DE PLOMB.

Tungstate neutre Pb0O,Tu0. — Le sel monométallique anhydre et cristallisé
existe dans Ia nature, c’est la stolzile ou schéelitine. — Manross I’a préparé en
fondant un mélange de tungstate neutre de soude et de chlorure de plomb.
Geuther et Forsherg ont obtenu le méme produit en cristaux mieux formés en
additionnant le mélange précédent de sel marin qui agit comme fondant.

Prismes quadratiques dont Pangle est celui des cristaux naturels; d'un
vert foncé; D—8,23.

On obhtient le méme sel amorphe en précipilant le tungstate de soude par un
sel de plomb. Zettnow I'a fait cristalliser en le fondant avec du tungstate de
soutle.

Tritungstate de plomb Pb0,3Tu0?*+ 2 HO. — Précipité blanc obtenu avee

le tritungstate de soude et I'acétate de plomb, lavé a l'alcool faible et desséche
au bain-marie (J. Lefort).

TUNGSTATES D ETAIN.

Tungstate stanneuxr Sn0,Tu0?, 6 HO. — Poudre jaune obtenue par Anthon
(Journ. fiir prake. Chem., t. 1X, p. 341) en précipilant une dissolution de
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protochlorure d’étain par le tungstate nentre de potasse. Cette poudre jaune bru-
nit en se déshydratant lorsqu’on la chauffe.

Le sel est soluble dans la potasse, dans I’acide oxalique ; il se dissout lenfe-
ment dans Pacide phosphorique; Yacide chlorhydrique le décompose, dissout
Pétain, et laisse de ’acide tungstique bleui par une réduction partielle.

Tungstate stannigue 9Sn0?,13Tud’. — Précipité amorphe obhtenu par
double décomposition entre le chlorure d’étain ammoniacal el le paratungstate
d’ammoniaque ; soluble dans I'acide oxalique, [’acide acétique et 'acide phos-
phorique (Lotz).

TUNGSTATES D ANTIMOINE.

Une solution d’émélique, versée dans une dissolution de tungstate nentre de
soude, produil, au bout de quelques minutes, un dépdt blanc, lourd, que les
lavages décomposent; peut étre : 3 Tu0%,8Sb0%-}- Aq.

5 Tu03,8Sh0*+44 H0.— Une solution de bitungstate de soude, versée dans une
solution d’émétique, donne une poudre jaundire lourde, nolablement soluble
dans l'eau sans décomposition, el qui présente la composition ci-dessus
(J. Lefort).

6Tu0?,8b0*-+-8 HO. — Poudre blanche qui aprés dessiceation au bain-marie
est jaune-paille, obtenue en versant une solution saturée a chaud d’émétique
dans du tritungstate de soude en solution coneentrée (J. Lefort).

TUNGSTATES DE BISMUTH.

Une solution concentrée de tungstate neutre de soude donne, lorsqu’on la
verse dans une dissolution également concentrée de nitrate de bismuth, un pré-
cipité blanc que 'eau décompose en tungstate acide el en un tungstale basique
de composition variable. Pour obtenir une solution de niirate de bismuth, on
ajoutait des cristaux de nitrale de bismuth a4 de 'eau dislillée contenant le
dixiéme de son poids de glycérine.

6 Tu0? Bi0%,8 HO. — Cristaux blancs micacés trés solubles dans l'eau, que
Pon obtient en versant une dissolution de bitungstate de sonde daus une disso-
lution de nitrate de bismuth additionnée d’acétate de soude. La proportion d'eau
indiguée comme entrant dans la composition du précipilé est douteuse; la
purification du sel est en effel presque impraticable.

Ce méme sel a été obtenu en partant du tritungstale de soude et d’un
mélange de nitrate de bismuth cristallisé, d'acétate de soude additionné de
quelques gouttes d’acide acétique et additionné de 1/10 de glycérine verseé
dans I'alcool ; le;mélange donne un précipité blane, trés soluble dans I'eau, qui
lavé-a I'aleool et desséché au buin-marie; a la composition ci-dessus (J. Lefort).
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TUNGSTATES DE THALLIUM.

Tungstate neutre TIO,Tu0?. — Les tungstates de thallium ont été étudics
parIl. de Flemming (Zeitschr. fir Chem.,11,p.292; Bull. de la Soc. chim. X,
p. 230). Le sel monothalleux a ¢té preparé, soit en soumettant a une ébullition
prolongée une dissolution de carbonate de thalliuin additionnée d’acide tungs-
tique, soit en mélangeant des solutions bouillantes et trés élendues d’un sel de
protoxyde de thallium et de tungstaie neutre de soude. Par le refroidissement, la
liqueur laisse déposer de petites lamelles microscopiques, hexagonales. Ces
crislaux ne perdent d’ean ni dans Ie vide sec, ni a 150 degrés.

Tungstate acide. — En mélangeant des solutions froides et plus concentrées
que les précédentes de carbonate de thallium et de tungstate neutre, H. de
Flemming a obtenu un précipité blane, amorphe, anhydre, dont la composition
serait 4 T10,5 Tu0?. Il est possible que ce précipité renferme un excés d’acide
tungstique. Lorsqu’on le redissout dans le carbonate de soude & 1'ébullition, la
liqueur laisse déposer le sel précédent.

TUNGSTATES D’ARGENT.

Tungstate de sous-oxyde Ag®0,2 Tu03. — Le tungstate neutre de protoxyde,
en présence de 'eau, et i la température ordinaire, est réduit par I'hydrogéne,
et transformé en un produit noir, cristallin auquel Wohler et Rantenbers
(Ann. der Chemn. und. Pharm., t. CXIV, p. 120) ent attribué la eomposition
d’un tungstate de sous-oxyde d’argent. En dissolvant le sel de protoxvde dans
I'ammoniaque et faisant passer un courant d’hydrogéne dans la liquenr, ils ont
observé une réduction a la température ordinaire, réduclion qui devient plus
rapide 4 90 degrés, et la précipitation du composé ci-dessus,

L'acide azotique sépare l'acide tungstique et dissout Pargent; les solutions
alcalines séparent lacide de 'oxydule d’argent.

Tungstate neutre Ag0,Tu0. — En mélangeant des dissolutions de tung-
state monosodique et d’azotate d’argent, on obtient un précipité blanc, amorphe,
qui doit étre desséché a 'ubri de la lumiére, a lair libre, on 4 110-120 degrés.
(e précipité fond en rouge et, par le refroidissement, on obtient des prisines
d’apparence quadratique (Zettnow; J. Lefort).

Tungstate acide Ag0,2 TuQ!. — Anthon attribue cette compnsition 4 une
poudre blanche obtenue en précipitant [e nitrate d’argent par une dissolution
de bitungstate de soude (?).

Un bitungstate a été obtenu par J. Lefort, en précipitant le bitungstate de
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soude, dont il a décrit Ia préparation, par le nitrate d’argent; c’est un précipité
blane, amerphe, anquel il attribue la formule

Ag0,2Tu0® 4 HO.
Soluble dans 5000 parties d'eau & -}~ 15 degrés; fond au rouge.

Tungstate d'argent ammonical Ag0,2AzH? TuO%. — Le tungstate d’argent
précipité (oblenu a I'aide du tungstate neutre de potasse et du nitrate d’argent)
se dissout dans 'ammoniaque. Le sel qui se dépose de cette liqueur est en
cristaux tabulaires inaltérables & lair, soluble dans I'eau; il perd toute son
ammoniaque a 100 degrés (0. Widman, Bull. de la Soc. chim., t. XX, p. 63).

TUNGSTATES DE MERCURE.

Tungstates mercurews : Hg?0,Tu0% — Le nitrate de sous-oxyde de mercure
donne dans les dissolutions du tungstate monosodique un précipité jaune géla-
tineux, qui devient grenu par le repos; desséché, il prend une couleur jaune
hrun et laisse un résidu d'acide tungstique lorsqu’on le calcine. L’analyse faite
par Anthon correspond & la formule Hg?0,Tu0?.

Berzelius a proposé d’employer la précipitation de 'acide tungstique a I'état
de tungstate mercureux pour doser 'acide tungstique.

2Hg?0,3Tu0® 8 HO. — Dépot jaune clair, trés stable et de composition
constante obtenu par J. Lefort, en versant dans wune dissolution concentrée de
bitungstate de soude une dissolution de nitrate mercureux obtenue en broyant
les cristaux du nitrate avec un peu de glycérine, et ajoutant de I'eau distillée
jusqu’a dissolution compléte.

r Tungstates mercuriques : 3Hg0,2Tu0® — Une dissolution bouillante de
chlorure en exceés donne, lorsqu'on y verse du tungstate monosodique, un
précipité blane, insoluble dans 1'eau. Si Von emploie un excés du tungstate
sodique, le précipité est jaune, rouge ou noir, et constitue des mélanges de
tungstate, d’oxyde, ou d’oxychlorure mercurigque (Anthon).

21g0,3Tu0*. — Par précipitation du nitrate mercurique 4 I'aide du tungstate
monosodique, précipité blanc (Anthon).

Hg0,3Tu0*+4THO. — Le bichlorure de mercure décomposé par le bitungstate
de soude, les deux sels étant pris en dissolution concentrée, donne un tritungs-
tate en cristaux prismatiques lorsqu’on concentire la liqueur a ’étuve (J. Lefort).

Hg0,5Tu0*+45H0. — Lorsqu’on mélange des solutions 4 équivalents égaux
de tritungstate de soude et d’acétate mercurique, le mélange ne se trouble pas;
mais, si on le verse dans I’alcool, on obtient un précipité blane, et, aprés plusieurs
heures, le dépot se réunit en une masse poisseuse d’un blanc sale, opaque, que
l'eau froide et surtout I'eau bouillante décomposent. C’est un pentatungstate
mercurique (J. Lefort).

Hg0,Tu0®. — Une solution agueuse concentrée d’'acétate mercurique aussi
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neutre que possible, versée dans une solution saturée de tungstate neutre de
soude, donne un précipité jaune-paille peu soluble dans I'ean, qui passe a la
teinte jaune-citron quand il est sec. Les lavages & I'eau distillée le décomposent
partiellement, et il prend une teinte rosée (J. Lefort).

3Hg0,5Tu0*+5HO. — L’acétate mercurique et le bitungstate de soude
employés en solution concentrée donnent par leur mélange un précipité blanc,
trés 1égérement jaunatre, amorphe, soluble dans environ 250 parlies d’eau
a-+15 degres.

ACIDE METATUNGSTIQUE ET METATUNGSTATES.

Les métatungstates sont des tungstates acides qui different des tungstates
proprement dits en ce que les acides ne précipitent pas d’hydrate tungstique de
leurs dissolutions froides; ce n'est qu'a I'éhullition que la précipitation s'ef-
fectue. Ils renferment un acide tungstique soluble et cristallisable TuQ3,4 1O.

Marguevitte (Ann. de chim. et de phys. (3), XVII, p. 475) reconnut le pre-
mier que les tungstates alcalins soni susceptibles de dissoudre de I'hydrate
tungstique, et, bien que les formules qu’il attribuait aux sels ainsi obtenus
fussent inexactes (1), c’est a lui que 'on doit rapporter la découverte de ce
genre de sels auxquels Laurent donna le nom de métatungstates.

Les métatungstates ont été particuliecrement étudiés par Scheibler (Journ.
fiir prakt. Chemie, LXXX, p. 204), qui a isolé 'acide métatungstique, et par
Marignac (Ann. de chim. et de phys. (3), LXIX, p. 59).

La formule générale des métatungstates est, d'aprés Scheibler et Marignac :

MO,4Tu0? 4 Aq.

Tous ces sels renferment, en effet, quatre équivalents d’acide tungstique pour
un de base, D’aprés Scheibler, les métatungstates renfermeraient un équiva-
lent d'eau essentiel & leur constitutian.

Marignac fait remarquer cependant que ce sont des sels neutres, car, si
leur dissolution communique au tournesol une coloration faiblement violacée,
il suffit d'une trace d’ammoniaque pour rétablir aussitdét la counleur bleue.
D'autre part, on peut faire perdre au sel de soude toute son eau, et lorsqu’on
le met ensuite en présence de V'eau, il se dissout complétement, au bout de
quelque temps, sans avoir changé de nature.

En présence de la phénolphtaléine, le métatungstate de soude se comporte

(1) Murguerilte a décrit Ies sels acides suivants :

Bitungstate de sogude.................. N20,4 HO,2Tu0*
Tritungstate d'ammoniaque............ AzH'0,3Tu0® 4- 5HO
Pentatungstate de potasse.............. K0,5Tu0*,8HO
Quadritungstate de soude.............. NaQ,4 Tu0*,3 HO
Hexatungstate d'ammouniaque........... AzH‘0,6Tu0*,6HO.
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comme un sel neutre, car il suffit d’'une trace de soude pour déterminer 'ap-
parition d’une coloration rouge; mais cette coloration disparait hientdt, et ne
devient persistante que lorsque tout le sel est transformé en sel neutre.

Les métatungstates sont, en général, trés solubles et presque tous cristallisent
en oclaédres quadratiques trés voisins d’un octaédre régulier.

Les solutions des sels de sous-oxyde de mercure et de plomb sont les seules
qui donnent des précipités dans les dissolutions des métatungstates. Les acides
chlorbydrique, nitrique, sulfurique, ne donnenl 4 froid aucun précipité; mais,
lorsqu’on fait bouillir Ia liqueur, l'acide tungstique jaune se précipite.

Lorsque & la dissolution chlorhydrique d’un métatungstate on ajoute du zine,
il se produit une coloration bleue, puis rouge violacé.

Les meétatungstates alcalins s’obtiennent en ajoutant de I'acide tungstique
hydraté & une solution du tungstate el soumettant le tout 4 une ébullition pro-
Iongée jusqu'a ce que la dissolution refroidie ne précipite plus par les acides.
Par concentration de la dissolution le métatungstate eristallise.

La plupart des nétatungstates métalliques se préparent par double décompo-
sition entre un sulfale et le métatungstate de baryte. Lorsque le sulfate est peu
soluble, comme dans le cas de la strontiane ou de la chaux, il est préférable de
saturer I'acide métatungstique par le carbonate mctallique.

Les métatungstates alcalins ou métalliques prennent naissance lorsqu’on
soumet & une ébullition prolougée les paratungstates ou les sels acides en
général, ou bien encore les produils que I'on obtient en fondant un carbonate
alealin avec 2, 3 ou 4 équivalents d’acide tungstique.

Inversement, les métatungstates alealins reproduisent les paratungslates ou
les tungstates neutres, en présence d’un excés d’alcali.

L’acide métatungstique et les solutions acides des métatungstates précipitent
les alcaloides. L’acide métatungstique donne encore un précipité dans des
liqueurs ne renfermant que 1/200000 de quinine ou de strychnine.

ACIDE METATUNGSTIQUE.

Scheibler a obtenu I'acide métatungstique en décomposant la solulion
concenlrée du métatungstate de baryte par la quantité convenable d’acide
sulfurique. La liqueur, débarrassée du sulfate de baryte, est évaporée dans le
vide sec. La solution sirupeuse laisse déposer de petils cristaux ayant l’appa-
rence d’octaédres & base carrée.

Ces cristaux perdent & 100 degrés 7 équivalents d’eau; les deux autres équi-
valents d’eau sont chassés au rouge. La formule de I’acide est

4Tu0? 4 81O,

ou, en I’envisageant, d’aprés la constitution des scls qui en dérivent, comme
ne renfermant qu'un équivalent d’eau basique :

§Tu0%HO 4 8 HO.
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Scheibler, en tenant compte de ce fait que l'acide ne perdait ses deux
derniers équivalents d’eau qu’an rouge, l'envisageait comme renfermant deux
équivalents d’eau de constitution, el les métatungstates, bien qu'on n’en ait
jamais obtenu avec plus d’un équivalent de base, comme retenant un équivalent
d'eau de constitution.

Laurent préparait I'acide métatungstique en précipitant I'ammoniaque du sel
ammoniacal par le chlorure de platine.

En précipitant la dissolution aqueuse du métatungstate de plomb par
I'hydrogéne sulfuré, et chassant 'excés d’hydrogéne sulfuré par un courant
d’acide carbonique, Forcher a obtenu le méme acide.

L’acide métatungstique est trés soluble dans Ueau : cette dissolution est in-
colore et posséde une saveur amére; elle rougit fortement le papier de tourngesol.

Cette solution peut étre soumise a une ehullition prolongée, ou évaporce a
100 degrés, jusqu’a consistance sirupeuse, sans s’altérer; mais, si on la chaufle
au dela, elle se décornpose et de I'acilde tungstique jaune se dépose.

L’hvdrogéne sulfuré ne produit aucune réaclion avec la solution d’acide
métatungstique; le sulfhydrate d’ammoniaque y détermine un dépét de soufre,
la liqueur bleuit par suite d’une réduction pactielle et laisse déposer, au hout
de quelque temps, des eristaux d’un sulfotungstate d’ammoniaque.

METATUNGSTATES DE POTASSE.

10 Métatungstate de potasse KO,4 TuQ* -4 8 HO.— On prépare ce sel ensou-
meltant & I'ébullition une dissolution de tungstate de potasse, & laguelle on
ajoute de I'hydrate tungstique, jusqu'a ce que la liqueur ne précipite plus par
Vacide chlorhydrique. Par concentration dans le vide sec, la liqueur laisse
déposer des cristaux octaédriques efflorescents (Scheibler).

Calculé. Trouvé.
ATu0% ..o, 79,59 80,01
KO........ el 8,06 8,00
8HO....... s 12,35 12,04

100,00 100,05

Margueritte avait décrit comme résultant de I'action exercée par I'acide tungs-
tique sur Je tungstate potussique, un sel auquel il atiribuait la formule

K0,5Tu0%8 HO.
Ce sel, qui se dipose en cristaux prismatiques, est probablement identique
avec le suivant. Marguerilte y a trouvé, en effet, 82,98 pour 100 d’acide lungstique,

ce qui se rapproche du nombre obtenu par Marignac pour Vanalyse du sel
aciculaire.
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2> Métatungstate de potasse aciculaire K0,4Tu0?-+-5H0. — Si Von ajoute
de Palcool & une solution de mélalungstate de potasse, il se forme un précipité
qui se redissout par la chaleur; par refroidissement, ce sel se dépose en prismes
trés déliés, paraissant appartenir au systéme monoclinique :

M. e eiennn 1270
Caleulé. Trouvé.
ATuO. . ove o nn. 83,45 82,95
KO. o veteeeennnn. 8,45 8,33
5HO.e.ocvenn.. .. 8,10 8,40
100,00 99,68

Cesel, trés soluble dans1'eau, ne differe du métatungstate ordinaire octaédrique
que par la proportion d’eau. Il ne s’effleurit pas 4 la température ordinaire. Il
perd 4 équivalents d’eau 4 100 degrés (6,48 pour 100) (Marignac).

Scheibler avait ohservé que la cristallisation du métatungstate octaédrique
étail fréquemment accompagnée du dépol d’un sel en fines aiguilles, qu'une
nouvelle cristallisation raméne a l'état octaédrique. Ces cristaux constituent
probablement le sel ci-dessus obtenu par Marignac.

Ce sel est certainement identique & celui qui a é1é décrit par Riche, sous le
nom de métatungstate de potasse neutre et auquel il attribue la formule KO,2 Tu03.
Il obtenait ce sel par I'ébullition du tungstate neuire avec une quantité d’acide
tungstique égale a celle qu’il renferme, jusqu’a ce qu’un peu de liqueur essayée
cessiat de se troubler par les acides. Il se déposait, par refroidissement, de
petits eristaux prismatiques transparents, inaltérables au contact de lair. Les
cristaux, trés solubles dans I’eau froide, se dissolvaient dans Peau bouillante en
toutes proportions; mais Riche ne cite aucune analyse de ce sel.

METATUNGSTATES D'AMMONIAQUE,

1° Métatungstate d’ammoniaque Az H*0, £ TuO? 4+ 8 Aq. — Scheibler pré-
pare le métatungstate d’ammaoniaque en maintenant a la température de
250 degrés le tungstate acide d’ammoniaque aussi longtemps qu’il se dégage de
I’ammoniaque, puis dissolvant le résidu dans I’eau et faisant cristalliser.

Margueritte ['obtenait en faisant bouillir pendant plusieurs jours une
dissolution de tungstate d’ammoniaque : il se dépose de l'acide tungstique
insoluble et la liqueur abandonne par refroidissement de beaux cristaux
octaédriques.

Pour obtenir ce méme sel, Laurent (Ann. de chim. et de phys. (3), XXI,
p 62) ajoutail & une dissolution de tungstate acide d’ammoniaque quelques
gouttes d’acide mnitrique, filtrait et évaporait. Mais on sépare difficilement le
nitrate d’ammoniague, et méme, en suivant cette méthode de préparation,
Marignac a obtenu un sel double décrit ci-dessous.
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Octaédres du systéme quadratique difficiles a distinguer, au premier aspect,
d’octaédres réguliers: les angles sont en effet trés voisins de ceux du systéme
régulier. Les cristaux sont limpides, parfois incolores, mais quelquefois légeé~
rement colorés en jaune. Ce sel estisomorphe du métatungstate de potasse.

Lorsqu’on le chauffe, il fond dans son eau de cristallisation.

Chauffé 4 100 degrés, il perd :

12,47 pour 100 d’eau, d’aprés Lotz.
10,95 - —  Riche.
10,84 — — Marignac.

Le départ de 7 équivalents d’eau & 100 degrés correspond i une perte de
11,21 pour 100.

La perte subséquente par calcination est de 5,82 en moyenne, d’aprés Mari-
gnac.

Il'est trés soluble dans Peau : une partie se dissont dans 0,84 4 1¢,5 (Lotz),
dans 0,35 d’eau a la température ordinaire (Riche). Cette solulion est presque
neutre.

Le sel est insoluble dans I'alcool, et dans I'éther qui peuvent le précipiter de
ses dissolutions aqueuses, si celles-ci ne sont pas trop étendues.

La dissolution du métatungstate d’ammoniaque n’est point précipitée a
froid par I'acide chlorhydrique; dans le cas ou cet acide est en grand excés,
il se précipite du sel ammoniac et un mdétatungstate acide. Par une ébullition
prolongée, il se sépare de l'acide tungstique jaune.

Les analyses de ce sel faites par les différents expérimentateurs qui Pont
étudié s’accordent assez bien, quant aux proportions d’acide tungstique. Mais
les dosages d’ammoniaque différent notablement.

La formule adoptée par Scheibler et Marignac est :

4Tu0%AzH40,8Aq.
Trouvé.
Calculé, e e ——— |
—_ 1 11 It
ATuOd.......... 82,56 83,31 832,94 82,97
AeHYO........L s 4,63 4,59 4,64 4,08
BAQ. ....vvill 12,81 » b) »
100,00
I. Moyennes des analyses de Marignac,
1. — — de Scheibler.
L - — de Lotz.

Lotz attribue 4 ce sel laformule :
4Tu0? AZHA0 4 T4 Aq.

La composition en avait été antérieurement représentée par les formules :
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AzH*0,3Tu0? 4+ 5HO (Margueriite).
AmEAI28 Tud0 4 5Aq.  (Laurent).
Azl*0,2Tu0?3HO 4- 10Aq. (Biche).

La teneur en acide tungstique était, d’apreés :

Margueritte.......... 82,42
fiche. ..ooiait, 82,65
Persoz............. .. 8254

La présence d’'un excés d’acide tungstique, accusé par les analyses de
Marignac, et méme par celles de Lotz et Scheibler, s’explique facile-
ment, par ce fait que le métatungstale d’ammoniaque en dissout une quantité
trés notabie, et bien qu’il s'en sépare une partie chaque fois qu’on redissout
le sel el qu’on le fait eristalliser, il n’est point surprenant qu’il en reste un
léger exceés (Marignac).

AzII*0,4 Tu0*+6Aq. — Le métatungstate d’ammoniaque cristallise avee
unce proportion d’eau différente et sous une autre forme, lorsquon ajoute
de Falcool 4 sa dissolution chaude, et qu’on le fait cristalliser par refroidis-
sement.

Lames rhomboidales minces provenant d'un prisme rhomboidal largement
basé:

Ce sel perd 8 pour 100 d’eau par dessiccation & 100 degrés, et laisse
86 pour 100 d’acide tungstique par calcinalion, calculé : 85,29 ; il est neutre
comnie le sel ocladdrique (Marignac).

2° Métatunsgtate acide d’ammoniaque 16Tu0?, 3A21*0, HOF-16Aq. —
Lorsqu’on abaudonne & I'évaporation spontanée une dissolution de méta-
tungstate d’ammoniaque mélée d'acide chlorhydrique, on oblient des eristaux inco-
lores et limpides, qui s’effleurissent rapidement & Pair. Ils appartienuent
probablement au systéme triclinique.

La formule ci-dessus correspond & 88,98 pour 400 d’acide tungslique;
trouvé : 88,93, 88,80.

La dissolution de ce sel est acide. La (uantité d’ammoniaque nécessaire
pour la neutraliser a été trouvé égal a 1,04 — 1,31 pour 100; la formule
exige 1,25 (Marignac). ’

Ce sel acide se décompose lorsqu’on essaye de le faire cristalliser dans Peau
pure. On obtient ainsi des cristaux octaédriques dc mdétatungstate; mais ces
cristaux sont trés efflorescents et renferment un excés d’acide tungstique.

Mélatungstale d'ammoniague et azotate d’ammoniaque. — Lorsqu’on
essaye de préparer le métatungstate d’ammoniaque en traitant le paratungslate
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d'ammoniaque par 'acide azotique, commel'a indiqué Laurent, ce sel se dépose,
en méme temps que le métatungstate octaédrique.

On peut le préparer ¢galement en faisant cristalliser un mélange des deux
solutions d’azotate d’ammoniaque et de métatungstate octaédrique, I'azotate
étant en exceés.

Prismes hexagonaux riguliers volumineux., Ce sel se décompose par l'eau
lorsqu’on essaye de le faire cristalliser de nouveau, et la solution laisse déposer
lu métatungstate d’amimoniaque.

La composition de ce sel est représentée, d’aprés Marignac, par la
formule

AzI0,A20° 4 2(AzH40,4 TuO?) + 4 HO.

METATUNGSTATE DE SOUDE.

Na0,4Tu0?4-10H0. — Scheibler prépare ce sel en soumettant i une
ehullition prolongéele paratungstate de sonde ordinaire 5 NaQ, 12Tu0® - 28 110,
avec de I'hydrate tungstique qui se dissout en partie; on évapore la solution
filteée au bain-marie et on laisse la liqueur se concentrer au-dessus de l'acide
sulfurique.

Dans la solution sirupeuse de ce sel se forment de beaux cristaux octaédriques
probablement réguliers, qui peuvent atteindre de grandes dimensions. Ils sont
trés solubles duns Pean et la liqueur prend le plus souvent une teinte violacée
due & une trace de réduction; les cristaux ont aussi souvent celte couleur.
Ce sel se dissout dans 0,0935 parties d’eau & 4 13 degrés et la solution a une
densité égale a 3,02.

Les cristaux s’effleurissent & I'air. Ils perdent, au-dessus de 'acide sulfuri-
que, la plus grande partie de leur eau, et sous I’action de la chaleur, au rouge
sombre, se déshydratent complétement. Sila matiére n'a pas été trop fortement
chaunlfée, elle se redissout entierement dans I'eau.

Trouvé

Calculd, (Scheibler).
ATuO?. . v, 79,32 79.70
I PR 5,30 5,23
10HO.....ovvvvals 15,38 15,02
100,00 49,97

METATUNGSTATE DE BARYTE.

4Tu0?, Ba0 4 9HO. — Pour préparer le métalungstate de baryle, Zetinow
(Pogg. Ann., t. CXXX, p. 634) ajoute du chlorure de baryum & une solulion
chaude de tungstate de soude additionnée d’acide phospliorique ou de phos-
phate de soude, et d'acide chlorhydrique (42 parties de tungstate de sonde,

{5 parties de phosphate de soude cristallisé du commerce, 15 parties d’acide
ENCYLLOP. CHIM. 12
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chlerhydrique de densité 1,12 et 9 parties de chlorure de baryum). Le méta-
tungstate de baryte se dépose par le refroidissement.

Mais le procédé de préparation le plus simple est celui de Scheibler.
Lorsqu’on mélange deux dissolutions concentrées el bouillantes, Pune de
métatungstate de soude, l'autre de chlorure de baryum, il se dépose par
refroidissement des octaddres quadratiques de métatungslate de baryte.

Les cristaux sont d’un blane laiteux, & éclat nacré, quelquefois trés volumi-
neux. Les gros cristaux sont formés par le groupenient de cristaux plus petits.

a'a! (au sommet).... 10747
atati oo, 142755
72 T 12332
ain.... oL .o 12607

I.a densité de ces cristaux est 4,928.

Tls s’effleurissent lentement & Dair et perdent 6 équivalents d’eau 4 100 de-
grés.,

Ce sel se décompose lorsqu’on le redissout dans 1'eau froide : il se forme
un précipité blanc, amorphe, d’un sel acide insoluble et le liquide renferme
de l'acide métatungstique libre. Lorsqu’on porte le tout a I’ébullition, le pré-
cipité se dissout, quoique difficilement; par la calcination, le métatungstate
de baryte devient insoluble dans I'eau.

METATUNGSTATE DE STRONTIANE.
Sr0,4 Tu03 48 HO. — Obtenu par Scheibler en saturant lacide méta-

tungstique par le carhonate de strontiane.
Octaédres quadratiques.

METATUNGSTATE DE CHAUKX.

(a0,4 Tu0?* 410 HO. — Ce sel se prépare comme le sel correspondant de
strontiane. Il cristallise difficilement (Scheibler).

METATUNGSTATE DE MAGNYSIE
Mg0,4 Tu0?-~8HO. — On le prépare par double décomposition entre le

sulfate de magnésie et le métatungstate de baryte. Beaux erislaux brillants
appartenant probablement au systéme monoclinique (Scheibler).

METATUNGSTATE DE CERIUM.

Ce0,4 Tu0s -+ 10 HO. — En saturant I'acide métatungstique par le carbonate
de cérium, on obtient des prismes monocliniques d’un jaune-citron (Scheibler).
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P. Didier a obtenu ce sel accidentellemnent; les premiéres eaux du lavage
de la masse qui laisse comme résidu le tungstate neutre de cérium, laissent
déposer tont d’abord du tungslate de soude, puis la liqueur jaune ahandonne,
par évaporation spontanée, des cristaux souvent trés volumineux de méta-
tungstale.

METATUNGSTATE DE LITHINE.
Scheibler a tenté de préparer le métalungstate de lithine en salurant l'acide
métatungstique par le carbonate de lithine, ou en faisant réagir le sulfate de

lithine sur le métatungstate de baryte. Il n’a pu obtenir ainsi qu'un liquide
sirupeux incristallisable.

METATUNGSTATE D ALUMINE.

Ce sel est incristallisable; il se desséche en une masse amorphe (Scheibler).

METATUNGSTATE DE GLUCINIUM.

Scheibler a obtenu de petites lamelles déliquescentes de métatungstate de
glucinium cristallisant au sein d'une liqueur sirupeuse.

METATUNGSTATE DE MANGANESE.

Mn0,4 TuQ?4101H0. — Ce sel est décrit par Scheibler comme se pré-
sentant sous la forme d’octaédres quadratiques jaunatres, portant les faces du
prisme fondamental et inallérables a lair.

METATUNGSTATE DE FER.

Le fer métallique introduit dans une dissolution d’acide métatungstique la
réduit partiellement; la liqueur bleuit et le sel ferreux qui prend naissance
simullanément peut cristalliser de cetle dissolution. Mais il est impur; il ren-
ferme de I'oxyde de tungsiéne intermédiaire.

Le sel de sesquioxyde n’a pu étre obtenu & I'¢tat cristallisé ; I'évaporalion de
sa dissolution laisse une masse amorphe (Scheibler).

METATUNGSTATE DE COBALT.

€00,4Tu0?+4-9110. — Octaédres quadraliques (Scheibler).
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METATUNGSTATE DE NICKEL.

Ni0,4 Tu0?-}- 8 H0. — Prismes elinorhombiques (Scheibler).

METATUNGSTATE DE ZINC.

Zn0,ATu03>+41010. — Sel trés soluble et qui cristallise difficilement
(Scheibler).

METATUNGSTATE DE CADMIUM.

Cd0,4 TuO* 4+ 10 HO. — Octaedres brillants, inaltérables & Uair, solubles dauns
Peaun (Scheibler).

METATUNGSTATE DE CUIVRE.

Cu0,4 Tu03+ 11 HO. — Cristaux appartenant probablement au systéme tri-
clinique (Scheibler)

METATCNGSTATE DE PLOMB.

Pb0,4 TuO34-5H0. — Scheibler a obtenu ce sel en précipitant Pacide
mélatungstique ou le métatungstale d’amnianiaque par une dissolution d’acétate
de plomb. [l seforme un précipité floconneux soluble dans un grand excés d’eau
bouillante et qui cristallise par évaporation lente en petites aiguilles soyeuses.
Le métatungstate de plomb est soluble dans I’acide azotique.

METATUNGSTATE D’ARGENT.

Ag0,4Tu03+310. — Croutes cristallines qui, au microscope, montrent des
pointements octaédriques. Scheibler a obtenu ce sel en mélangeant des disso-
lutions chaudes de métatungstate de soude et de nitrate d’argent, ajoutant
quelques gouttes d’acide nilrique, filtrant et abandonnant a Pévaporation lente.

METATUNGSTATE DE MERCURE.
1220,4Tu0?*-}- 25H0. — Le nitrate mercureux donne dans les dissolutions

du métatungstate de soude un précipité blanc, volumineux. Ce précipité se
contracte par la dessiccation & I'air libre el prend une couleur jaune-citron.
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PRODUITS DE REDUCTION DES TUNGSTATES ALCALINS

BRONZES DE TUNGSTENE.

On désigne quelquefois sous le nom de bronzes de tungsténe des produits
de réduction des tungstates alcalins remarquables par leurs couleurs éclatantes;
on admet géniralement que ce sont des combinaisons de Yacide tungstique avee
une base alcaline et le bioxyde de tungsténe (tungstales tungsto-alcalins).

Compasés a hase de soude. — La premiére comhinaison de ce genre a été
découverte par Wohler en 1825, et décrite comme un bitungstite de soude
Na0,2 Tu0Q%. Voici comment Waohler opérail.

On dissout dans le tungstate neutre de soude fondu autant d’acide tungstique
qu’il peut en prendre et I'on chauffe cette maticre dans un courant d’hydrogéne,
a la température. En reprenant par I'eau, on dissout le tungstate non alléré et
la combinaison reste sous la forme de petils cubes ou d’¢écailles d’un beau jaune
d’or. Pour achever leur purification, on les fait digérer avec de I'acide chlorhy-
drique concentré, qui décompose un tungstate acide insoluble, puis on fait
houillir avee une dissolution de soude, et enfin on lave avec de Ueau.

Cette matiére passede ’éclat métallique et la couleur de Por : ni I'acide ni-
trique ou sulfurique, ni I'eau régale, ni les solutions alcalines ne l'attaquent;
I'acide fluorhydrique seul la dissout. L’oxygéne, le soulre, le chlore, I'attaquent,
muis & une tempéralure élevée.

D'aprés Wohler, cette combinaison renfermerait 12,4 pour 100 de soude et
87,6 pour 100 de bioxyde de tungsténe.

On ne peut veproduire, d’ailleurs, cette combinaison en traitant la soude par
le bioxyde de tungsténe : on n’obtient ainsi que du tungsténe métallique et du
tungstate de soude. Avec la potasse le bioxyde de tungsténe donne une masse
métallique blanche qui est du tungsténe métallique et du tungstate de potasse.

En 1835, Mulaguti (Ann. de chim. et de phys.(2),t. LX, p. 271) reprit I'étude
du composé jaune de Wohler. Il en it lanalyse, aprés Pavoir purifié avec
soin, en le fondant avee du soufre, dans un creusel de porcelaine et reprenant
par l'eau régale. L’acide tungstique fut ainsi séparé et pesé; quant a la soude,
elle a été dosée par différence.

Malaguti fut amené a attribuer au composé de Wdhler la formule NaO,Tu0?
+Tu0%,Tud.

Le méme composé a été obtenu également par Zetinow en soumettant a Félec-
trolyse du tungstate acide de soude fondu.

En faisant passer un courant électrique dans do tungstate acide de soude fondu,
Scheibler obtint au pole négatif des cubes bleus & reflets cuivrés. Ces cris-
taux sont inattaquables par les acides et par les alcalis; leur composition est
différente de celle du sel de Wohler; elle est représentée par la formule

Nu0, Tu0! + 2(Tu0%,Tu0?).
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Ce méme produit a été obtenu par Zettnow en plongeant une lame de fer dans
du tungstate acide de soude fondu. Les cristaux bleus se déposent autour de
la tige de fer.

Pour obtenir cette méme matiére, Wright (Ann. der Chem. und Pharm.,
LXXIX, p. 221, 1851), réduisait le tungstate acide de soude fondu par
Iétain. Il fondait dans un creuset de porcelaine le bitungstale de soude cris-
tallisé (le paratungstate probablement) ou le sel gue 'on obtienl en fondant
ensemble 2 équivalents d’acide tungstique et 1 équivalent de carbonate de
soude. Dans la masse fondue il introduisait un seul petit morceau d’étain, et
I'on voyait aussitot les eristaux se former et se développer a la surface du métal
et bientdt remplir toute la masse. Mais Pexpérience doit étre de courte durée.
A une température plus élevée et plus prolongée, I'étain peut réagir sur les
cubes deja formés. On oblient ainsi parfois des cristaux d’une helle couleur
pourpre.

Wright a trouvé pour la densité de cristaux bien purs le nombre 6,617. Ils
conduisent I’¢lectricité. Si on les touche avec du zinc au-dessous d’une couche
d’acide sulfurique élendu, il se dégage de 'hydrogéne & leur surface; st on les
touche avec du zine dans une dissolution de sulfate de cuivre, ils se recouvrent
de cuivre.

L’analyse faite par la méthode de Malaguti a couduit & In méme formule
Na0,Tu0?-4-Tu02,Tu0?, correspondant & 93,8 pour 100 d’acide tungstique.

Le bronze de tungsténe aurait, d’aprés J. Philipp et P. Schwebel (Deuts.
Chem. Gesell., t. XII, p. 2234), une constitution différente; ce serait un tungs-
tite de soude. L’analyse faite par ces auteurs s’appuyait sur les faits sui-
vants.

Lorsqu'on chauffe le hronze de tungsténe avec une dissolution d’acétale
d’argent ou mieux avec uue dissolution ammoniacale de uitrate d’argent, il se
sépare de Pargent métallique et il reste du tungstate de soude en dissolution.

Le bronze de tungsténe agit également comme réducteur sur les solutions de
cuivre et de mercure.

Du poids d’argent réduit on déduisait le poids d’oxygéne nécessaire a la réduc-
tiou compléte du composé. Philipp et Schwebel ont obtenu ainsi un poids
d’argent métallique égal a 43 pour 100 de maticre analyscée. La formule d’un
tungstite de soude Na0Q,Tu0? exigerait 42,35 pour 100, tandis que la formule
Na0,Tu0?4-Tu0?%,Tu0? n’en demanderait que 29,11 pour 100.

Cependant, Pexistence d'un composé NaQ,Tu0)? paraissait peu probable, si
I'on se reporte aux expériences de Wohler. J. Philipp, dans un travail ultérieur
(Deuts. Chem. Gesell., t. XV, p. 499), a repris I'étude des brouzes de tungsténe
et reconnu que leur composition étail susceptible de trés grandes variations en
méme temps que la couleur du produit.

La méthode d’analyse par le nitrate d’argenl peut conduire 4 des résultats
erronés; le dosage scul de 'argent ne suaffit pas, il faut doser et 'acide tungs-
tique et la soude, c’est-a-dire faire l'analyse compléte de la matiére. Pour
effectuer cette analyse, J. Philipp prescrit d’opérer de la maniére suivante :

On traite 4 gramme de bronze de tungsténe porphvrisé par 2 grammes
a4 2¢7,95 azotate d’argent en solution ammoniacale; la réduclion effectnée,
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on évapore la majeure partie de 'ammoniaque, on ajoute de I'acide nitrique et
lon fait bouillir. La majeure partie de I'acide tungstique se sépare ainsi. On
laisse reposer douzc heures, on le recueille et on le lave avec de I'acide nitrique
faible. On précipite I'argent dans la liqueur, on évapore a sec le liquide filtré, ce
(ui permet de recueillir encore un peu d’acide tungstique. Le sodium est dosé
a Pétat de chlorure.

Pour éviter que 'argent réduit ne passe & travers les filtres, on doit le laver
avec une solution ammoniacale trés étendue d’azotate d’argent.

J. Philipp a préparé les bronzes de tungsténc par la méthode de Wright,
c'est-a-dire en réduisant les fungstates acides de soude par I'étain. Les produits
obtenus ont des couleurs variables : jaune d’or, orangé, pourpre, bleu. Les
bronzes jaune et arangé sont cubiques, le pourpre est cubique ou amorphe; Ie
produit bleu est prismatique. La nature du produit obtenu dépend d’ailleurs de
l'acidité du tungstate alcalin, de la quantitité d'étain, de la température et de
la durée de la chauffe.

L’auteur adimet P'existence des composés :

NaQ,Tu0?

Na0,Tu03 4- TuQ?
Na0,Tu0? 4 TuO? Tu0?
NaO,Tu03 + Tu0%,3Tu0?

qui, soit seuls, soit combinés entre eux, formeraient les diverses variélés de
bronzes de tungsténe.

La formale NaO,Tu0?-+Tu0?,3Tu0?® est celle de la variété bleue que I'on
cbtient en maintenant en fusion pendant peu de temps 3 équivalents d’acide
tungstique et 1 équivalent de carbonate de soude avec de I'étain ou en élec-
trolysant le tungstate acide de soude fondu.

Le bronze rouge-pourpre s’obtient en maintenant en fusion tranquille de
I'étain avec un tungstale de soude renferinant 1 équivalent de soude pour
3 d'acide tungstique. Sa formule Na0,TuQ?--Tu0? Tu0?® serait celle que Ma-
laguti attribuait au produit de Wihler.

Les produits jaunes peuvent s’obtenir également en réduisant par I'étain le
tungstate acide 2Na0,3 Tu0? (?). La composition de la variété juune d’or serait

3(Na0,Tu0?) 4 (Na0,Tu0? 4 Tu0%,Tu0?);
celle de la variété jaune rouge,
(Na0,Tu0? 4 Tu0?) 4+ (Na0,Tu0® + Tu02,Tul?).
On obtient également des produits tres différents lorsqu’on chauffe, dans un
courant d’hydrogéne, des tungstates acides. La composition du produit dépend
de la nature du tungstate, de la température et de la durée de chauffe. On pré-

pare un bronze jaune d’or analogue i celui de Waoliler lorsqu’on soumet a
I'action de I'hydrogéne uu rouge sombre le tungslate Na0,2Tu(’. Quand il ne
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se produit plus d’ean, on pulvérise la masse et on la chauffe de nonvean dans
un courant d’hydrogéne. La composition est la méme que celle du produit
obtenu avec I'étain.

11 se produil tout d’abord, en présence de 'hydrogéne, un bronze janne rouge
que Ion peut isoler.

On voit que d’aprés la constitution adoptée par J. Philipp pour les divers
bronzes de tungsléne, on passe d’un terme 4 I'autre en ajoutant ou retranchant
de l'acide tungstique. Les faits suivants s’accordent avec cette maniére de
voir.

Si I'on fond un bronze rouge ou bleu avec du tungstate de soude, on lui en-
leve de lacide tungstique et 'on obtient un bronze jaune. Si au contraire on
fond les bronzes jaune ou rouge avec du tungstate acide de soude, on les trans-
forme en bronze bleu en laissant de I'acide tungstigue.

Camposés a hase de potusse. — Laurent (Ann. de chim. et de phys. (2),
t. LXVII, p. 219) obtint par la méthode de Wohler un produit de réduction du
tungstate de potasse. En reprenant par Peau la masse saline, la matiére restait
sous la forme de petites aizuilles d'un rouge violacé cuivreux trés foncé el d’un
grand ¢clat. Laurent comparait cette matiére a de l'indigo sublimé. Sous le hru-
nissoir, elle prenait en effet une belle couleur bleue avec des reflels cuivreux.
Launrent fit remarquer que le sel de soude de Woliler, quelle que soit d’ailleurs
sa couleur, devient bleu par le frottement.

Zettnow a préparé une combinaison potassique en faisant passer un courant
¢lectrique dans du tungstate acide de potasse fondu. Cette combinaison forme
des cristaux brillants, rouges, de 1 centimetre de longueur sur 1 millimetre
d’épaisseur. La composition de celte substance serail différente des précédentes ;
elle correspondrait & la formule '

KO,Tu0? 4 4 TuO2.

L’étude des composés potassiques a été reprise par . von Knorre (Journ.
fiir prakt. Chem. (2), t. XXVII, p. 49, et Bull. de la Soc. de chim., i. XLI,
p. 620). La réduction était obtenue en faisant passer un courant d’hydrogéne ou
de gaz de Uéclairage sur un mclange fondu de 1 molécule de¢ potasse et 3 a
4 molécules d’acide tungslique, ou en faisant agir étain sur ce mélange fondu,
ou bien encore en électrolysant un mélange fondu de 1 molécule de potasse et
de 2 d’acide tungstique. On a obtenu par cette derniére méthode, au pole néga-
tif, de beaux prismes longs de 1 centimétre, d’une couleur rouge violacé; la
poussiére est bleue ; D=17,1. La composition de ce produil correspondrait &
la formule

KTu*0%* ou KO,Tu0? 4 Tu032,2 Tu03.
Composés mixtes @ base de soude et de polasse. — En fondant un mélange

a équivalents égaux de paratungstate de potasse et de paratungstate de soude,
et réduisant par Phydrogéne, von Knorre a oblenu deux sels différents.
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L'un est en cristaux prismatiques d’apparence quadratique, d'un rouge
pourpre dont la composition est :

5 (K0,4 Tu0% + 2[2Na0,3 Tu0%, Tu0?].

L'autre sel est d’une couleur plus foncée, bien qu'il ressemble au précédent :
3(K0,4 Tu0%) 4- 2[Na0,2 Tu0?, Tu0? .

En chauffant ce méme mélange a une lempérature plus ¢levée, dans un cou-
rant d’hydrogéne, von Knorre a obtenu un sel jaune, qui ne paraissait pas
homogéne.

Coinposés & base de lithine. — Scheibler (Répertoire de chimie pure, juillet
1862, p. 204) a préparé un fungstate de tungsténe et de lithium en ajoulant
de I'élain & du tungstate de lithine fondu. Le composé se présente sous la forme
de petites tables reetangulaires de couleur bleue. Sclieibler lui atiribue une
formule correspondante a celle du sel de soude.

COMBINAISONS DE L’ACIDE TUNGSTIQUE AVECG LES ACIDES.

L'acide tungslique peual former avec un grand nombre de composés oxygénds
acides des combinaisons qui jouent elles-mémes le role d'acides mixtes.

Les premiéres combinaisons de ce genre ont été signalées et étudices par
Marignac : ce sont les acides silicotungstiyues. On a découvert depuis :

Les acides phosphotungstiques.
— arséniotungstiques.
— borotungstiques.
— vanadiotungstiques.
— platinotungstiyues.

COMBINAISONS SILICOTUNGSTIQUES.

Les acides silicotungstiques et leurs sels ont été découverts et étudiés par
Marignac (Ann. de chim. et de phys. (3), t. LXIX, p. 81; (4), t. 111, p. 5).

Lorsqu’on soumet a une éhullition prolengée une dissolulion d’un tungstate
acide de soude ou de potasse (paratungstate) avec de la silice gélatineuse, une
certaine quantité de silice se dissout et la liqueur devient alcaline. De cette dis-
solution on peut extraire un acide résultant de la combinaison de 1 équivalent
de silice et de 12 équivalents d’acide tungstique. C’est I'acide silicoduodéci-
tungstique ou simplement acide silicotungstique Si0%,12Tu0¥, Aq.
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Si I’on opére avec le paratungstate d’'ammaniaque, comme on vient de le faire
avec les paratungstates de potasse ou de soude, on obtient un sel ammoniacal
d’un nouvel acide, 'acide silicodécitungstique Si0%,10 Tu0? Aq.

Ce dernier acide est peu stable; par une ébullition prolongée sa dissolution
se décompose partiellement, et I'on obtient un nouvel acide, qui, bien que pré-
sentant la méme formule que Pacide silicotungstique, en différe complétement.
Marignac a décrit cet acide mixte sous le nom d'acide funglosilicique.

Ces quatre acides paraissent étre tétrabasiques.

ACIDE SILICOTUNGSTIQUE.

L’acide silicotungstique peut étre retiré de ses sels de potasse ou de soude
en traitant leurs dissolutions concentrées par lacide sulfurique en excés; il se
précipite un silicotungstale tres acide que I'on redissout dans U'eau pure; ce’sel
se décompose par cristallisation et 1’on obtient ainsi de I'acide silicotungstique
cristallisé, que 'on purifie par des cristallisations rcépétées. Il est préférable
cependant d’opérer de la facon suivante :

On verse dans une dissolution bonillante de silicotungstate de potasse ou de
soude de I’azotale mercureux. Le précipité, complétement insoluble dans Peau,
est lavé et on le décompose par 'acide chlorhydrique. On filtre et on lave le
chlorure mercureux, puis on fait passer dans la liqueur un courant d’hydrogéne
sulfuré pour précipiter quelques traces de mercure restées en dissolution. On
concentre la liqueur sans craindre de la porter & 'ébullition; on peut méme
évaporer a sec et reprendre par eau. L'acide cristallise de sa solution conve-
nablement concenlrée, par évaporation spontanée.

Les cristaux sont des oclaédres a base carrée, incolores ou légérement jau-
natres :

atate. ooiliil. 690 H4’
pat. ... 12500/
mato. . . 125307

Les cristaux s'cfQleurissent ussez promptement au contact de air. Leur com-
position est représentée par la formule

12Tu0%,8i0%,4 HO - 20Aq.

25équivalents d’eau sont chassés par la dessiccation a 100 degrés, et lorsqu’on
fond le produit caleiné avec du earbonate de soude, il se dégage 13 équivalents
d’acide carbonique, soit 16,70 pour 100 (calculé, 16,64).

Calculé. Trouvé.
12Tu0% ..o 80,98 8114 81.01 =
Si0% ..o 1,74 1,64 1,70 )
8HO........ovht 4,19 4,12 4,03 e
ATV (. 13,09 13,10 13,23 13”15
100,00
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Les cristauxy commencent & fondre dans leur eau de cristallisation 4 36 de-
grés, mais la fusion n’est complete que vers 53 degrés.

On obtient un autre hydrate de cet acide en fondant une masse un peu consi-
dérable de I'acide octaédrique dans son eau de cristallisation et lnissant refroi-
die trés lentement, ou, plus facilement, par évaporation i Vair libre d'une dis-
solution renfermant un peu d’acide sulfurique ou d’acide chlorhydrique.

Les cristaux, qui ont Ia forime d’un cubo-octutdre, résultent de la combinaison
de deux rhomboédres basés. Ces cristaux conscrvent tout leur éclat au contact
de Tatr

12Tu0%,8i02,4HO + 22 Aq.

La dissolution saturée d’acide silicotungstique renferme, a la température
de 18 degrés, 1 partie d’ucide octaédrique pour 0,104 d’ecau. Sa densité est
2,844, L'acide est soluble dans I'aleool.

Silicoduodécitungstates de césium et de rubidium.— Ces sels sont trés peu
solubles dans Ueau froide.

Le silicotungstale de césium (formule du sel desséché & 100 degrés : Si03%
13Tu0?,4 Cs0) se dépose sous la forme d'un précipité blane eristallin, lorsqu’on
verse une solution d’acide silicotungstique dans une dissolution de chlorure de
esium.

Il exige 20 000 parties d’eau & 20 degrés pour se dissoudre et 192 a 200 par-
ties d’eau bouillante.

Le silicotungstate de rubidium (Si0%,12 Tu0?,4 RbO) s’obtient comme le pré-
cédent. 11 se dissout & 20 degrés dans 145 & 150 parties d’eau et & 100 degrés
dans 19 a 20 parties.

Ces deux sels n'ont pu élre obtenus en cristaux mesurables (R. Godeflroy,
Deut. Chein. Gesell., t. IX, p. 1363).

Combinaisons de Pacide silicoduodicitungstique avee les alcaloides. —
[acide silicolungstique forme avee les alealoides des sels trés pen solubles. On
obtient un trouble lorsqu’on ajoute cet acide 4 une dissolution ne renfermant
(que 1/15000 de chlorhydrate d’atropine, 1/50 000 de chlorhydrate de quinine
et 1/200000 de chlorhydrate de cinchonine (R. Godeffroy, loc. cit.).

Silicotungstates dammoniague. — On peut obtenir un silicotungstate d’am-
moniaque en saturant I'acide silicotungslique par 'ammoniaque. Mais il est
plus facile de le préparer en soumettant & une ¢bullition prolongée une disso-
lution de silicodécitungstate d’ammoniaque. Il se sépare un peu de silice et la
liqueur laisse déposer un sel amorphe, blanc, opaque, mou, aggloméré en ma-
melons ou choux-fleurs, trés soluble dans Peau chaude. I a comme composition:

12Tu0?,8i0%,4 AzI1S0 + 16 Aq.

Lorsqu’on fait bouillir ce sel avec de I'acide chlorhydrique, on ohtient par le
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refroidissement de la liqueur le silicotungstate biammonique, sel amorphe,
blanc, mamelonné comme le précédent :

12 Tu0?,8i02,2 AzH40,2HO - 6 Aq.

Inversement, lorsque I'on fait bouillir ces sels avee de 'ammoniaque, ils se
transforment en un mélange de tungstate acide d’ammoniaque peu soluble qui
se précipite, et en silicodécitungstate d’ammoniaque qui cristallise par concen-
tration de la liqueur.

Silicotungstates de potasse.— 1° Silicolungsiate quadripotassique 12 TuQ3,
Si0%,4 KO-4-14Aq. — On prépare ce sel en faisant bouillir avec de la silice
gtlatineuse du paratungstale de potasse. On projette le paratungslate par petites
portions dans I’eau contenant déja la silice. On juge que la transformation
est complete quand une goutte de la liqueur versée dans de Tacide chlorhy-
drique n’y produit aucun trouble. Le sel se dépose, par le refroidissement de la
liqueur, en crottes cristallines. On peut le purifier par de nouvelles cristalli-
sations.

Il se dissout dans 10 parties d’eau 4 18 degrés et dans trois fois son poids
d’eau houillante.

Les cristaux, toujours trés petits, sont d’apparence cuhique, mais ils jouissent
de la double réfraction.

20 Silicotungstate bipotassique 12Ta03%,810%,2K0,2110 4-16Aq. — On
obtient ce sel en traitant le précédent par acide chlorhydrique.

Prismes hexagonaux réguliers terminés par une pyramide a six faces.

Il se dissout dans trois fois son poids d’eau & 20 degrés.

3° Silicotungstate sesquipotassique 2(12Tu0%8i10%),3 KO,5HO -+ 25 Aq.
— Une dissolution du sel précédent, addilionnée d’acide sulfurique en excés,
donne, aprés concentration par ébullition, un dépot blanc, pulvérulent, et plus
tard des cristaux du sel bipotassique. Si on laisse ces deux produits en contact
dans I'eau mére refroidie, ils disparaissent ¢t sont remplacés par des cristaux
du sel sesquipolassique.

Prismes rhomboidaux obliques. L’axe est incliné sur la base de 102°15'.

Ce sel se décompose en se dissolvant dans Peau. La solation donune, par
concentrations successives :

1° Du silicotungslate bipotassique ;

2° Quelgues cristaux du sel sesquipotassique ;

3° Des eristaux rhomboédriques d’acide silicotungstique renfermant un peu
de potasse.

Silicotungstates de soude. — 1° Silicolungstate quadrisodigue 12Tu0?
8i0%,4 Na0 47T Aq. — On obtient facilement ce sel en faisant bouillir du para-
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tungstate de soude avec de la silice gélatineuse. On ne peut en oblenir de cris-
taux déterminables; fines aiguilles empitées dans une eau mére visqueuse.

La formule
12 Tu0?,5i0%,4 NaO + 7Aq.

représente la composition du sel desséché a 100 degrés.

Calculé. Trouvé,
Si02,12 Tul?...... 88,38 87,80 86,50
ANaO.u e, 7,7 8,50 8,7
THO. ..oonviea it 3,01 3,78 4,57

100,00 100,08 99,80

9 équivalents d’acide carbonique sont chassés quand on fond ce sel avec du
carbonate de soude, soit 12,21-11,81 pour 100 (calculé : 12,31).

La densité de la dissolution saturée de ce sel est 3,054 19°: elle renferme
{ partie de sel desséché & 100° pour 0,21 d'eau.

2 Silicotungstate bisodigue. — On obtient ce sel en traitant le sel précédent
par I'acide chlorhydrigque et faisant cristalliser.

Lorsque la cristallisation a lieu &4 40 ou 50 degrés, ou a la température ordi-
naire en présence d'un exceés d’acide chlorhydrique, les crislaux sont des tables
rhomboidales, presque rectangulaires, dérivant d’un prisme dissymétrique.

Leur composition répond a la formule

12 Tu0? 8i02,2Na0,2110 + 11 Aq.

Calculd. Trouvi.
12Tu0" ... ..., ... 8695 8740 87,2
Si0% .iviininnnn 1,87 1,60 1,70
2Na0 . .verennn.s 3,87 58 3,90
6HO............. 3,37 3,00 325
TAGe creneninnn. 3,94 440 10
100,00 99,88 100,20

Les eristaux qui se déposent & la température ordinaire sont trés volumineux,
ils ont I'apparence de prismes rectangulaires, mais appartiennent au systéme du
prisme doublement oblique. Ils s’effleurissent assez promptement au contact de
lair. Leur formule est

12 Tu0"8i0%,2Na0,2HO - 18 Aq.
Lorsqu'on fait cristalliser par refroidissement une solution concentrée de ce

sel, il se dépose tout d’abord des cristaux du premier hydrate, puis ceux du
second, mais intermédiairement se forment des cristaux d'une troisisme forme.
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Ces derniers se redissolvent peu & peu, tandis que les derniers prennent nais-
sance. Ce sont encore des prismes obliques dissymétriques ayant 20 équivalents
d’eau.

Silicotungstate bisodique et azotate de potasse obtenu en ajoutant au silico-
tungstate neutre de I'acide azotique. Prismes dissymétriques non efflorescents,
de formule

2 (Na0,Az0%) +4- 3(12Tu03%8102,2Na0,2 HO + 13 Aq.).

3 Silicotungstate monosodique 127Tu0? 8i10%,Na0,3 HO4-14Aq. — Si
I'on ajoute de acide sulfurique au sel bisodique, le sel monosodique cristallise
par refroidissement de la dissolution. Si Pon a ajouté une trop grande quantité
d’acide sullurique, il se produit un précipité pulvérulent qui, séparé de I'eau
meére, se redissout dans ’eau ct donne une Lelle cristallisation du méme sel.

La forme cristalline est presque identique 4 celle du silicotungstate bisodique
cristallisé a chaud.

Calculd, Trouvé.
—_ T —— e
19Tu0®. oovnn.n .. 86,68
STo LI 1,87 89,10 88,90
NaO. ..iveena . 1,93 1,70 1,11
THO. ...l 3,92 3,65 3,75
10AQe. e v ennn .. 5.60 5,70 5,95
100,00 100,45 99,71

Ce sel ne peut étre purifié par cristallisation : lorsqu’on le redissout dans
I'eau, et que 'on concentre la dissolution, il se produit tout d’abord une abon-
dante cristallisation d’acide silicotungstique, puis le sel primitif se dépose dans
Peau mere trés concentrée.

Silicotungstate bibarytigue. — On sature la dissolution d’acide silicotung-
stique de carbonate de baryte, jusqu’a ce qu’il se forme un précipité de silico-
tungstate neutre & peu prés insoluble.

Par concentration el refroidissement on obtient des cristaux prismatiques.
Prismes rliomboidaux obliques, d’un éclat adwnantin et inaltérables & Vair :

12 Tu0%,8i02,2 Ba0,2H0 4 14 Aq.
Les cristaux préeédents, maintenus en contact avee leur eau mére, disparais-

sent peu i peu et se transforment en un sel plus hydraté cristallisant en
rhomboédres :

12Tu0%,810%,2Ba0,2 110 -+ 22Aq.

On obtient un sel double, lorsqu’on ajoute du chlorure de baryum & une dis-
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solution chaude de silicotungstate bisodique. Les cristaux qui se déposent par
refroidissement sont des octaédres orthorliombiques :

12Tu0%,8i02,3Ba0,Na0 + 28 Aq.

Des lavages prolongés enlévent a ce sel du silicotungstate de soude et il resle
un résidu insoluble de silicotungstate quadribarytique. En dissolvant ce dernier
dans I'eau addilionnée d’acide chlorhydrique, on obtient le sel bibarylique.

Silicotungstate bicalcique 12 Tu0?,8i0%,2 Cu0,2 110 4-22Aq. — Obtenu en
dissolvant du carhonate de chaux dans I'acide silicotungstique.

Rhomboédres basés se déposant d’une dissolution concentrée presque siru-
peuse. Isomorphe du silicotungstate bibarylique rhomboédrique et de l'acide
silicotungstique rhomboédrique.

Silicotungstate bimagnésien 12Tu0?,8i0%, 2 Mg0,2110 +16Ag. — En
dissolvant Ja magnésie dans Pacide silicotungstique, ce sel se sépare de la
liqueur sirupeuse en beaux cristaux inaltérables & I'air. Prismes obliques non
symétriques.

Silicotungstate bialuminique 3(127Tu0?%,810%),2 A10%,6 HO - 87TAq. —
(e sel s'oblient en faisant dissoudre de I'alumine en gelée dans l'acide silico-
tungstique, ou en ajoutant celui-ci a une dissolution de chlorure d’aluminium.
Il se dépose, de sa solution sirupeuse, en octaédres réguliers.

Lorsqu’on ajoute de 'ammoniaque 4 la dissolution de ce sel, elle se trouble;
mais, si 'on ehauffe, la liqueur s’éclaircit en présence d’un excés d’ammoniaque,
et sil'on chasse 'excés d’ammoniaque par I'ébullition, il se dépose de la solu-
tion concentrée un sel double en octaédres qui n'appartiennent pas au systéme
régulier :

3(12Ta0%,8i0%),1 AIF0%,9 AzH*0 + 75 Aq.

Silicotungstate biargentique 12 Tu0?,8i0%,2A20,2H0 4 7TAq. — On pré-
pare ce sel en dissolvant du carbonate d’argent dans de lacide silicotungstique
étendu, soit en ajoutant celui-ci & une dissolution d’azotate d’argent.

Trés peu soluble dans D'eau, il se dépose par le refroidissement en crodtes
adhérentes & la capsule. Il est soluble dans I’acide azotique étendu.

pale, pesant, que 'on obtient en versant du nitrate mercureux dans les dissolu-
tions des silicolungstates, Insoluble dans I'eau el presque insoluble dans 'acide
azotique étendu.
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ACIDE TOUNGSTOSILICIQUE ET TUNGSTOSILICATES.

Acide tungstosilicigue 12 Tu0?,5i0%,4H0 -}-20Aq. — L’acide tungstosili-
cigue prend naissance lorsqu’on évapore 4 sec, a l'aide de la chaleur, une
dissolution d’acide silicodécitungstique et que V'on redissout le résidu. Une
petite quantité de silice demeure insoluble et la solution concentrée jusqu'a
consistance sirupeuse laisse déposer les eristaux d’acide tungstosilicique.

Prisme oblique non symétrique :

71 12734
PMy e eniennraas 119046’
Ploveriiiiiniaaiin, 11724

Les cristaux se conservent sans altération ou tombent en déliquescence, sui-
vant I'état hygroméirique de 'atmosphere.

Caleulé. Trouvé.
J— P S S S
12Tu(d. . ..ol 84,98 85,18 85,14 85,15
SI0%. e, 1.83 188 1.86  1.85
8HO ..o oenennn . 440 388 AAY 405
16HO ........... 8,79 9,06 8,81 8,95

100,00 100,00 100,00 100,00

13 équivalents d’acide carbonirue sont chassés par la fusion avee du carbonate
de soude, soit 17,88-17,65 (calculé : 17,46).

L’acide fond en partie dans son eau de erislallisation au-dessous de 100 de-
grés, puis se boursoulle et se desséche; & 200 degrés, il se délite et ne relient
plus que 2 équivalents d’ean. Méme aprés avoir été chaullé au dela de 300 de-
grés, il se redissout et cristallise de nouveau sans altération.

Il est trés soluble dans P’alcool.

Les tungstosilicates s’obtiennent en suturant l'acide par la base ou un carbo-
nate. Lorsqu’on cherche & préparer les tungstosilicates, on obtient presque
toujours avec eux une cerlaine quantité de silicotungstates qui se séparent dans
la premiére cristallisation. On peut attribuer la formation de ces silicotungstates
4 la présence d’une petite quantité d’acide silicotungstique dans P'acide tungsto-
silicique brut.

Marignac n’a pu obtenir de combinaison définie de cet acide avec 'am-
moniaque.

Tungstosilicate quadripotassique 12Tu0?,810%,4 K0 4~ 20 Aq. — Cristaux
prismatiques mal déterminés.

Tunsgtosilicate bipotassique 12 Tu(?,8103,2K0,2H0 -} 7TAq. — 1l existe
deux varictés de ce sel appartenant au systéme orthorhombiiue.
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Les eristaux de la premiére variété sont des prismes courts et gros, lerminés
par lu base p et portant une seule facette at :

MM v ever v innrnrenns 101°
[ 2117 A 1310
pat oo 1990

Les cristaux de la seconde variété sont de petites lames hexagonales, formées
d'un octaédre rhomboidal que 'on peut rapporter & la méme forme fondamen-
tale que les precédents.,

Ce sel est trés soluble dans Peau chaude, beancoup moins dans 'eau
froide.

Tungstosilicate bisodique 12 Tu0?Si0*,2Na0,2H0 +10Aq. — Gros cris-
taux formés d’un rliomboédre voisin du cube tronqué sur ses arétes culminantes
par un rhomboédre tangent obtus.

27 870
/R 116°,40
Calculd. Trouvé.
12Tu03....... ... 87,44 87,58
Sio% ..l 1,88 1,75
2Na0......c.na 3,90 3,79
AHO... ..o, 2 96 2 56
LYY P 4,52 4,26
100,00 99,94

11 équivalents d’acide carbonique sont chassés par la fusion avec du carbo-
nate de soude, soit 15,19 le calcul donne 15,20.

Ce sel a élé obtenu, en dissolvant dans une petile quantilé d’eau, 'acide
tungstosilicique et 2 équivalents de carbonale de soude. Lorsqu’on double la
proportion de carbonate de fagon a oblenir un sel tétrabasique, on n’obtient
quune masse gommeuse incristallisable.

Tungstosilicate quadribarytique 12 Tu0%,8i0%4 Ba0-+9Aq. — Lorsqu’on
verse de I'eau de baryte dans une dissolution d’acide tungstosilicigue, il se pro-
duit un précipité qui disparait par Uagitation; mais, lorsqu’on a dépassé 2 équi-
valeuts de base, le sel quadribarytique se dépose en un liquide oléagineux a
chaud, visqueux a froid. Exposé & I'air, il devient vilreux, se durcit, et, lorsqu’il
a été séché 4 100 degrés, il renferme 9 équivalents d’eau.

Lorsqu’on le laisse séjourner plusieurs jours dans I'eau chaude, il devient
pulvérulent et renferme 27 équivalents d’eau.

Tungstosilicate bicalcique 12Tu0".S810%2 (a0,2 HO - 20Aq. — Ce sel,
trés soluble, ne se dépose en cristaux que lorsque sa dissolution est devenue
tout & fait sirupeuse.

ENCYCLOP. CHIM. 13
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Les cristaux offrent T'aspect de tables hexagonales appartenant au systéme
doubleinent oblique.
Le tungstosilicate tétracalcique est trop soluble pour pouvoir cristalliser.

Tungstosilicate bialuminique 3(12Tu0%Si()?),2A1°0%,6 HO+T5Aq. —
Préparé en faisant dissoudre lalumine en gelée dans Vacide tungstosili-
cigue. Ne cristallise que dans une dissolulion sirupeuse en gros cristaux
tricliniques.

ACIDE SILICODECITUNGSTIQUE.

Le point de départ de la préparation des corps de cette série est la prépara-
tion du silicodécitungstate d’ammoniaque que I'on obtient en faisant bouillir le
paratungstate d’ammoniaque avec de la silice gélatineuse.

On précipite la dissolution froide de ce sel par les azolales de mercure ou
d’argent, et 'on décompose par 'acide chlorhydrique les sels insolubles ainsi
obtenus, apreés les avoir soumis 4 des lavages prolongés a I'eau froide, pour
éviter la transformation de Vacide en acide silicotungstlique. Il faut éviter, en
outre, I’emploi d’un excés d'acide chlorhydrique.

La dissolution de I’acide silicotungstique, évaporée dans le vide, devient siru_
peuse, puis gommeuse, et se prend enfin en un verre parfaitement limpide,
faiblement jauniire, qui perd de V'eau dans le vide sec pendant plusieurs
semaines sans se troubler. Bien desséché dans le vide, il n’éprouve aucune
perte de poids & 100 degrés et conserve sa transparence. Il tombe en déliques-
cence a I'air; mais en absorbant tout d’abord 'humidité, il déerépite et se réduit
en éclats qui sont projetés vivement.

La composition de I'acide vitreux, desséché dans le vide sec ou & 100 degrés,
est représentée par la formule

$i0%10Tu0?,4 HO + 3 Aq.
Calculé, Trouvé.
10T . ..oeeeenn. 92,58 > R
Si0%. . e, 2,39 954 2,27 »
THO. o ceaenne 5,03 500 4,9 53
100,00

11 équivalents d’acide carbonique sont éliminés par la calcination de Pacide
avec du carbonate de potasse, soit 19,36 pour 100 (calculé : 19,31).

Lorsqu’on fait bouillir sa dissolution et qu'on évapore 4 sec, Pacide silicodé-
cilungstique se transforme en acide silicotungstique avee mise en liberté de
silice.

La dissolution ne précipite pas les sels de baryte, de chaux, de magnésie,
W’alumine, de plomb ; elle forme avec I'azotate d’argent un précipité d’un blanc
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jaunatre, lourd, insoluble dans I'eau, facilement soluble dans I'acide azotique
avec l'azotate mercureux, un précipité blane, lourd, insoluble dans l'eau, diffi-
cilement soluble dans 'acide azotique.

Les silicodécitungstates cristallisent mal. Marignic n’a pu obtenir de se
de soude bien défini.

Silicodécitungstate d’ammoniaque 10Tu03%,Si0%4AzH'0 +8Aq. — Ce
sel se prépare en faisant bouillir du tungstate acide d’ammoniaque avec de la
silice gélatineuse. Aprés avoir filtré et concentré la liqueur, on y ajoute de
Pammoniaque pour remplacer celle qui a €té chassée par I'ébullition. Si un
exces d’ammoniaque délermine Ia précipitation d’une partie de la silice,
celle-ci se redissout bientdt par I'ébullition, et le sel cristallise par le refroi-
dissement.

Prismes courts terminés par une hase droite :

Neulre, trés soluble dans I'eau chaude; il reste en dissolution dans quatre
fois et demie son poids d’eau a 18 degrés.

Calculé. Trouvé.
_ e e,
10Tu0®. . ........ 84,92 85,40 84,85
Sio?, oLl 2,20 2,10 2,30
GAZHYO ... 7,61 7,46 TAT
8HO............. 5,27 > >
100,00

A 100 degrés ce sel perd 4 équivalents d’eau, soit 2,70 pour 100 (cal-
culé : 2,63).

Lorsqu’on soumet la dissolution de ce sel & une ébullition prolongée, il se
sépare de la silice, et par concentration de la liqueur, on obtient du silico-
tungslate d’ammeoniaque :

$10%,12 Tu0?,4 AzH*0 4 16 Aq.

Marignac avait décrit (Ann. de chim. el de phys. (3), t. LXIX, p. 81) un
sel qu'il obtenait en soumettant le silicodécitungstule 4 une ébullition trés pro-
longée et qui se déposait en prismes courts et striés ; mais il n’a pu reproduire
ee scl & volonté, et il y a incertitude sur le genre de scls auquel il doit étre
rapporté.

La formule 3 AzH*0,10,10 Tu0?,Si0% 4 9 Aq. correspond 4 la composition :

Calculé. Trouve.
10T «vevnnnn. 83,42 85,10 | o= o
Si0%..tiiiiiiinns 2,24 2,40 § 87,60
3AzH%0......... . 574 5,86 o
i) 1T 6,63 > T
100,00
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Il perd & 100 degrés 5,15 pour 100 d’eau, soit 8 équivalents (calculé: 5,30
pour 100).

Riche (Ann. de chim. et de phys. (3), t. L, p. 62) avait décrit sous le nom
de métatungstale neuwtre d’ammoniaque, un sel qui parait identique 4 celui-ci.
Il Fobtenait en faisant bouillir avec de I'acide tungstique récemment précipité,
une dissolution de tungstate d’ammoniaque, en ayant soin de remplacer 1'ean
qui s’évapore; sion filtre et si on évapore a counsistance sirupeuse, le liguide
réduit aux 4/5 de son volume, abandonne des cristaux prismatiques.

Riche lui attribuait la formule :

Az1*0,4 Tu0?,10 - 3Aq.

Acide tungstique. ... 87,75 87,48 (moyenne : 87,61)
Eau................ 5,02 5,15

Si 'acide tungstique, employé a cette préparation, renfermait un peu de silice,
on s’expliquerait la formule du sel signalé par Marignac.

Lorsqu’on verse dans une dissolution chaude de silicodécitungstate d’ammo-
niaque du chlorure de baryum, il se forme un précipité qui disparait par lagi-
tation. Par le refroidissement, 11 se dépose un sel double en petils eristaux
octaédriques trés éclatants, semnblables a ceux du silicotungstate sodicobarytique;
mais la composition de ce sel est variable, et il semble qu’il y ait passage d’un
silicodéeitungstate & un silicotungstate double.

Silicodécitungstates de potasse. - - En ajoutant & l'ucide silicodécitungs-
tique 4 équivalents de carbonatle de polasse, et concentrant, on obtient tout
d’abord des dépots cristallins en croutes adlhiérentes & Ia capsule, puis vers
la fin des cristaux prismatiques aciculaires.

Les dépots cristallins sont formés de lames rhomboidales, groupées en ma-
melans, dont la composition parait éire :

Si02,10 Tu0%,4 K0 4 17 Aq

Les cristaux prismatiques appartiennent au systéme orthorhombique :

UM « e inenennnns 970 00’
gim.....o o0 o 1310 30/
alhto oo 111055

La composition de ces cristaux ne peut s’accorder avec la formule d'un silico-
décitungstate. La formule qui représente rigoureusement les résultats de analyse
est:

$i02,11 Tu0" AKO + Aq.

Si I'on ajoute seulement 2 équivalents de carbonale de potasse a Pacide
silicodécitungstique, il se forme tout d’abord des cristaux de silicotungstate
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bipotassique et de tungstosilicate, puis, dansl’eau mére, des cristaux lamellaires
mamelonués de formule

8i02,10 Tu0%,2 K0,2H0 + 8Aq.

Marignac a obtenu quelquefois dans celte méme préparation des cristanx
trés ¢elatants, un peu jaunitres, appartenant au systéme triclinigue, et qui
constituent soit un mélange, soit un sel double correspondant a la formule

$i0%,11 Tu0?,2 KO,2 10 + 10Aq.

Stlicodécitungstate quadribarytique. Si02,10Tu0?4Ba0+22Aq, — Lors-
quon verse l'acide silicodécitungstique dans une dissolution de chlorure
de baryun en exels, il se forme un précipité qui se rassemble en une masse
elutineuse, insoluble dans l'eau. Exposcée alair elle devient dure, vitreuse
el lransparente, mals se ramollit au contact de I'eau. Le sel pulvérisé et séché
a Pair retient 22 équivalents d’eau. Mais les lavages sont difficiles et le sel
retient du chlorure de baryum et du chlorhydrate d’aminoniaque.

Silicodécitungstate quadriargentique 8i0%,10Tu034Ag043Aq. —
Poudre légére, d’'uu blane un peu jaunitre, chtenue en versant un excés de
nitrate d’argent dans la dissolution du sel ammoniacal. La formule est celle
du sel desséché a 100 degrés.

COMBINAISONS BOROTUNGSTIQUES.

Les acides borotungstiques et leurs sels ont ¢été découverts et étudiés par
D. Klein (Ann. de chim. et de phys. (3), t. XXVIII, p. 350) qui distingue :

L'acide boroguatuordécitungstique (ou plas simplement Uacide borolungs-
tique), 14Tu0* Bo0*4-Aq.;

L’acide tungstoborigue, 9Tu0? Bo0* 2 {02210,

L’acide beroduodécitungstique, 12Tu0? Bo0?, 4110+ Aq.

Indépendamment des scls appartenant 4 ces trois séries principales, Klein
a obtenu deux autres genres de borotungsiates, qui ont été moins étudiés que
coux-ci.

ACIDE BOROTUNGSTIQUE ET BOROTUNGSTATES.
L’acide borotungstique n’a pas été isolé. Lorsqu’on traite par I'acide chlorhy-

drique (méthode appliquée par Marignac & la préparation des acides silico.
tungstiques) le borotuugstate mercureux, on obtient un liquide qui, séparé par
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filtration du chlorure mercureux, doit étre traité par Ihydrogéne sulfuré pour
éliminer un peu de mercure resté en dissolution. La liqueur ainsi obtenue ne
peul étre concentrée par la chaleur ; de I'hydrate tungstique se dépose lorsque
I'on éleve la température; en reprenant par 'eau, aprés évaporation a siceité,
on dissout de I'acide tungstohorique.

Par I'évaporation dans le vide, le liquide se décompose également en laissant,
comme résidu, une masse poisseuse.

Borotungstate tribarytigue 14Tu0?,Bo0%3Ba0,5H0. — Lorsqu’on addi-
tionne une solution chaude et saturée de borotungstate bisodique, de chlorure
de baryum en excés dissous dans la plus petite quantité d’eau possible, il se
dégage de Pacide chlorhydrique, et par refroidissement le sel de baryte se
dépose en masses hlanches, spongieuses,

On fait cristalliser de nouveau aprés dissolution dans I'eau tiéde, en évitant
de porter le liquide & I’ébullition. Lorsqu'on le redissout dans 'eau pure, il se
décompose en un sel basique et acide métatungstique ou borotungstique qui reste
dissous.

Trouvd. Calculé.
Acide tungstique. ...... 83,40 4 84,4t 84,01
BAryle .. ovreeenn. .. 11,78 12,19 11,85

Borotungstate tripotassique 14Tu0%,Bo0%,3K0,H0 4-22 Aq. — Par double
décomposition entre le sel précédent et le sulfate de potasse.

Fines aiguilles indéterminables qui, au microscope, se montrent formées de
prismes & six pans, surmontés d’'une pyramide assez obtuse.

Borotungstate triargentique 14Tu0*,Bo0%3Ag0,THO -+ Aq. — Obtenu
par double décomposition entre le sel de baryte et le sulfate d’argent. Poudre
d’un blanc jauntre, presque insoluble a froid, trés peu soluble 4 chaud. Treés
instable.

Borotungstate sodicotribarytique 14Tu0?Bo(® (3'/,Ba0, 1% Na0),
OHO-}-29Aq. — Lorsqu’on ajoute une solution chaude de chlorure de ba-
rvum 4 la solution dense dont on extrait le borotungstate bisodique et qu'on
filtre pour séparer le dépot pulvérulent qui se forme, la solution abandonne
par refroidissement de petits cristaux octaédriques peu solubles a froid, plus
solubles 4 chaud.

Borotungstate  sodicostrontianiqgue 14 Tu0%,Bo0%(3'/:5r0 4 1*/;Na0),
6HO 29 Aq. — Se prépare comme le précédent.

Borotungstate bisodique 14Tu(?,Bo0%2Na0,4H0 425 Aq. — Ce sel est le
point de départ de tous les composés salins de cette série.
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On dissout dans U'eau une partie de tungstate neutre de soude (1) et une partie
et demie d’acide borique, on porle a I'ébullition pendant une heure; Pacide
borique se dissout sans qu’il se sépare d’hydrate tungstique.

Par refroidissement des borates sodigues se déposent, et il reste une eau mére
trés dense, qui sonvent est légérement colorée en violel par un commencement
de réduction. Par des concentrations et des évaporations successives on obtient
finalement un liquide jaunatre ires dense et trés réfringent.

Si a ce liquide on ajoute un grand excés d’acide chlorhydrique, en ayant soin
Qopérer a froid, on n’observe aucun dépdt d’hydrate tungstique ; mais au bout
de quelque temps, quelquefois méne immédiatement, il se dépose une poudre
cristalline. En redissolvant ce dépdt dans i'ean et évaporant dans le vide, on
obtient une abondante cristallisation en prismes hexagonaux bipyramidés, quon
purifie par cristallisations successives dans le vide sec. C'est le borotungstate
bisodique.

Prismes hexagonaux réguliers terminés par denx pyramides 4 six faces.

La solution saturée est trés dense. Silon chauffe ce sel aprés Pavoir imprégné
d'acide sulfurique, il colore la flamme en vert,

Caleulé. Trouve.
— Dl NI N
14Tul®. . . ..... . 81,99 81,83 8962
2Nal........... 3,12 3,03 3,32
AMO... ceee ... 1,81 1,98 1,48
DEAG e, 11,34 11,85 1156
BoO%............ . 1,74 1,31 1,02

100,00 100,00 100,00

Lorsqu’on le chauffe avec du carbonate de soude, on expulse 14 équivalents
d’acide carbonique, soit 14,96-15,42 pour 100.

Le calcul donne 15,54 pour 100.

Lorsqu’on porte & 'éhullition une solution d’un borolungstate en présence d’un
grand exceés d’acide chlorhydrique concentré, il ne se produit pas de trouble ; si
Pon étend d’eau froide, le précipité se forme brusquement. En solution acide
étendue, le dépot d’hydrate tungstique se forme dés que la liqueur a été chauffée
quelques instants.

ACIDE TUNGSTUBORIQUE ET TUNGSTOBORATES.

Les tungstoborates sont remarquables par leur stabilité. La dissolution peut
étre évaporce a sec en présence de l'acide chlorhydrique sans présenter trace
de décomposition.

Ces sels sont en général bien cristallisés; ils sont tous trés solubles, sauf le
sel mercureuyx qui est insoluble et les sels d’argent et de thallium qui sont peu
soJubles.

{1) On obtiendrait lcs mdmes produits en prenant comme point de départ le paratungstate
de soude additionné des trois guarts de son poids d'acide borigue.
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L’acide tungsloborique parait étre bibasique. Les tungstoborates dimétalliques
communiquent au tournesol une teinte rouge vineux trés faible. Si 'on ajoute une
goutte d’une solution alcaline, la liqueur bleuit, puis repasse au rouge apreés
quelques secondes. Aprés une nouvelle saluration, la teinte rouge ne reparait
plus qu'au bout d’un temps de plus en plus long.

La solution d’acide tungstoborique constitue un réactif précieux des alcaloides.
Avecles sels de quinine etde cinchonine, elle donne un précipité blanc, insoluble
4 froid dans les acides. Avec les sels de strychnine, de morphine et de codéine,
il se produit un précipité blanc, légérement jaunitre, insoluble a froid dans un
excés ’eau ou dans les acides étendus.

Avec les peptones, les solutions d’acide tungstoborique donnent un précipité
caséeux, soluble dans un excés de 'acide, insoluble dans un excés d’acide azoti-
que. Une solution & parties égales de borax et de tungstate de soude peut rem-
placer le réactif de Scheibler.

Le point de départ de la préparation des tungstoborates est le tungstohorate
de baryte.

Si 4 Ia solution chaude de borotungstate sodique incristallisable on ajoute un
grand excés de chlorure de baryum, il se forme un abondanl précipité pulvéru-
lent qui s’aceroit par le refroidissement ; aprés lavage, on le délaye dans de I'eau
chaude additionnée d’acide chlorhydrique (1 partie d’acide chlorhydrique pour
3 parties de précipité humide et 10 parties d’eau), on porte a Uébullitien. On
évapore asec et,enchauffantau bain de sable, il se sépare de I'hydrate tungslique.
On reprend la masse desséchée par 'eau bouillante, additionnée de quelques
gouttes d’acide chlorhydrique, et Von fait bouillir le liquide pendant une heure
environ; on filire, I'hydrate tungstique reste sur le filtre et il passe une solution
jaunatre qui peut se colorer en violet par suite d'un commencement de
réduction.

Le tungstoborate de baryte se dépose par le refroidissement ; on le purifie par
cristallisation.

Acide tungstoborique 9Tu0? Bo(®,2H04-22Aq. — On peut ohtenir cet
acide par la concentration ct I'évaporalion a sec de la solution renlermant I'acide
borotungstique.

Mais on I'obtient plus aisément en décomposanl le tungstoborate de haryte
par V’acide sulfurique étendu. On peut porter & I'¢bullition et fillrer pour séparer
le sulfate de baryte. On concentre par .a chaleur, puis dans le vide sec.

Octaédres quadratiques basés (a'at=109",43"; pa' —=124°45').

Ces cristaux se conservent trés bien a I'air, s’efflcurissent dans le vide sec,
mais tombent en déliquescence dans I'air saturé de vapeur d’ean. Presque toujours
ils sont colorés en jaune plus ou moins foncé. [ls commencent a fondre dans
leur eau de cristallisation & 33 degrés.
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Calculé. Trouvé.
YTals. .. ..... 80,61 80,60 » 80,25
BoO?. . ....... 2,72 » » ) »
2HO.......... 1,9 » 3,02 3,67 3,804 2200
2Aq...v -l 15,29 ] 12,00 12,05 12,99 4 100°
100,00
Tungstoborate monosodique 9Tu0?Bo0?,NaO 4+23Aq. — La solution

dense du borotungstate de soude incristallisable, additionnée d’un grand excés
d’acide chlorhydrique et évaporée a sec, laisse un abondant dépot d’acide tungs-
tique. Sil'onrecommence cetraitement a plusieurs reprises el sil'on reprend par
une pelite quantité d’eau, on obtient, en évaporant dans le vide sec, une masse
cristalline colorée en violet ou en verl de tungstoborate monosodique. On
purifie ce sel en le redissolvant dans I'eau bouillante et le sel se dépose par
refroidissement en petits octaédres basés.

Octaédres quadratiques basés, efflorescents, isomorphes de l'acide tungsto-
borique.

Ce sel est tres soluble dans 'eau; sa solution saturée & 19 degrés renferme
16 parties d’eau et 84 parties de sel.

Caicule. Trouvé.
9Tud3........... 79,27 78,30 79,45 79,20
NaD..........0.. 2,35 2,34 2,92 2,70
BoO%. ........... 2,65 2,31 > 1,79
2H0............ 1,38 2,16 » 2,03
2Aq. ol 14,35 14,29 14,18 14,28

100,00 100,00 100,00

10 équivalents d’acide carbonique sont chassés par fusion avec du carbonate
(e soude, soit 16,70 pour 100 (calculé : 17,05).

Tungstoborate bisodigue 9Tu0",Bo0*,2Na0+11Aq. — Lorsque 'on main-
tient 4 U'ébullition pendant plusieurs heures, en renouvelant leau 4 mesure
qu'elle s’évapore, une solution de borax et qu'on y projette de 'hydrate tungs-
tique pur, une partie de cet hydrate s’y dissout. Par refroidissement, de
I'acide borique se dépose; l'eau mére, aprés de nouvelles concentrations et
séparation de I'hydrate borique, atteint une densité de 2,7 environ. Elle laisse
déposer par refroidissement un sel en cristaux clinorhombiques, ne portant
dautres modifications que des hiseaux laléraux.

(e sel est probablement le tungstoborate bisodique 9Tu0*,Bo0*,2Na0 411 Aq.

I est identique au sel bisodique que I'on oblient en partant du tungstoborate
de baryle et 'on peut en retirer un acide doué de toutes les propriétés de I'acide
tungstoborique.

Calculé. Trouvé.

-— et em————
Acide tungstique.... 83,58 83,83 83,09 83,76 83,95
Soude ......couents 4,96 » 4,62 5,10 4,72
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Tungstoborate biammonigue 9 Tu0?,Bo0%,2 AzH*0 418 Aq. — Par double
décomposilion entre le tungstoborate bibarytique et le sulfate d’ammoniaque.

Oclaédres qui paraissent réguliers, (rés efflorescents.

Ce sel est peut-étre isomorphe avec Pacide tungsteborique.

Tungstoborate bipotassigue 9 Tu0? Bo0%2K0 }-13Aq. — On peul obtenir
ce sel par double décomposition en partant du {fungstoborate de baryte. On
Iobtient également en traitant le paratungstate de baryte par 'acide horique.
On projette a cet effet; dans une capsule de porcelaine contenant & litres d’eau
a I’ébullition, 500 grammes de paratungstate de potasse et 500 grammes d’acide
horique. Par refroidissement, il se dépose d’abord de ’acide horique, puis nn
sel en peltites aiguilles qui constitue le tungstoborate hipotassique. On le débar-
rasse d’acide borique par des lavages i l'alcool el des cristallisations succes-
sives.

Ce sel est beaucoup plus soluble a chaud qu’a froid.

Prismes hexagonaux réguliers terminés par un pointement assez obtus.

Tungstoborate de baryte 9 Tu0®Bo0%,2Ba0-}-18Aq. — Octatdres qua-
dratiques, simples ou basés lorsque le sel se dépose d’une solution légérement
chlorhydrique, ou cristaux ayant U'apparence de cubo-octaédres lorsqu’on le fait
recristalliscr dans Ueau pure. Trés efflorescent. Soluble a froid dans quatre fois
son poids d’eau, 4 chaud dans moins de la moitié de son poids de ce dissol-
vant.

alp.eieniin.n o A24e
7 W 125032/
alato. oo eooe. 407029

Tlse rapproche du métatungstaie de baryte par sa forme et sa teneur en acide
tungslique, mais il s’en dislingue par sa stabilité en présence de I’eau froide,
qui décompose le métatungstate, et par I'ucide qui en dérive.

Tungstoborate de chaux 9Tu0?,Bo03,2Ca0 415 Aq. — Préparé par disso-
lution du carbonate de chaux dans I'acide tungstoborique. Gristallise de sa dis-
solution trés concentrée en prismes anorthiques.

La solulion satnrée du tungstoborate de chaux est remarquable par sa
grande densité : 3,10 environ.

Tungstoborate de magnésie 9 Tu0*,Bo0?,2 MgO 422 Aq. — Par double dé-
composition entre le sel de baryte et le sulfate de magnésie.
Prismes clinorhombiques.

Tungstoborate de thallium 9Tu0? Bo0?,2TI0O 4 5Aq. — Petites paillettes
crislallines qui, au microscope, paraissent formées de tables rectangulaires
portant sur les angles des facettes inclinées & 45 degrés sur les faces laté-
rales du prisme.

Prisrae orthorhombique.
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Tungstoborate d’argent 9 TuD* Bo0?,2A50+14 Aq. — Poudre cristalline
'un blane légérement jaunitre, obtenue en décamposant le tungstaborate de
haryte par une dissolution de sulfate d’argent. Trés peu soluble & froid.

Tungstoborate de manganése 9Tu0%DBo0%2Mn0 -+ 18 Aq. — Beaux cris-
taux roses, probablement orthorhombiques. Les cristaux perdent leur éclat dés
quon les sort de leur eau mdére. La densité de la solution saturée est 3,15
3 19 degrés. Le sel se dissout a 19 degrés dans 13 pour 100 de son poids
d'ean.

Tungstoborate de cuivre 9Tu0%B00%2Cu0-419 Ag. — Cristaux d’un bleu
pile, probablement anorthiques. La densité de sa solulion saturée est 2,6,

Tungstoborate de cobalt 9Tu()?,Bo0%,2 Co0+18 Aq. — La solution de ce
sel, obtenue par double déeomposition entre le sulfate cobaltique et le tungstobo-
rate bibarytique, est trés dense. A la température de 1Y) degrés, D—=23,36-3,37.
Cette solution présente une teinle rouge tellement prononcée que, sous une
épaisseur de quelques centimétres, elle éteint a peu prés loute radiation lumi-
neuse.

Prismes clinorhombiques (m-m = 60°; g'et = 112°40").

Tungstoborate de nickel 9 Tu0?,Bo0*,2Ni0O - 18 Aq. — Prismes probable-
wment elinorhombiques, d'une couleur vert-pomme assez foncée. La densité de la
solution saturée 4 19 degrés est 3,32-3,34 : elle renferme 9 parties d'eau pour
91 parties de sel cristallisé.

Tungstoborate de cadmium 9Tu0*Bo0%2Cd0-4-18 Ag. — Octaddres or-
thorhombiques (pa! =121°; a'a'=118; pet = 121°).

La solution saturée est d’'un beau jaune clair. La densité 4 19 degrés est
3,281. — Les cristaux simplement égoutiés sur un entonnoir, fondent dans
Peau de cristallisation et la petite quantité d’eau mére qui les imprégne, &
nue température de 70-80 degrés, en donnant un liquide de densité supérieure
a 3,6.

Par évaporation et refroidissement, la solution du tungstoborate de cadmium
donne un deuxiéme hydrate cristallisé en prismes anorthiques qui paraissent
issmorphes avec le sel de calcium.

L’existence de ces deux variétés a été vérifide par G. Linck (Zeitchr. f.
Kryst., t. XIT, p. 442 et Bull. de la Soc. de chim., t. XLVII, p. 562).

Tungstoborate de plomb 9Tu0%Bo0*,2PL04-12Aq. — Préparé en satu-
rant acide tungstoborique par le carbonate de plomb. Paillettes cristallines
trés éclatantes et trés réfringentes, du systéme clinorhombique. L’eau pure le
décompose.

Tungstoborate d’uranium (3Tu0?Bo0?)*(U'0*?THO 4-23 Aq. — Croiites

cristallines formées parl'enchevétrement de masses sphéroidales radiées. Trés
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soluble dans I'ean. La solution qui présente la fluorescence propre aux sels
d’urane est trés dense ; la densité est supérieure a 3,10.

Tungstoborate chromique (9 Tu0",Bo0%?,2(Cr?0%6 HO 468 Aq. — Petiles
lamelles rhomboidales violacées, trés efflorescentes. Sa solution, d’un vert noi-
ratre, a une densité de 2,80,

Tungstoborate d’alumine (9Tu0?®,Bo0%)*2A120%~F 6110459 Aq. —— Pelits
eristaux d'apparence rhomboédrique, indéterminables ; cristallise difficilement
au sein d’une solution presque sirupeuse.

Tungstoborate mercureux 9Tu0%3 Hg*0,Bo0° 4 14Aq.(?). — Toudre
jaune pale trés dense, obtenue en précipitant wne solution d'un tungstohorate
soluble par I'azolate mercureux. A peu prés insoluble dans Pean.

Tungstoborate de lithine. — Sel trés difficilement cristallisable 5 par évapo-
ralion spontanée dans le vide sec, on peut obtenir de gros cristaux d’apparence
clinorhambique. Trés soluble dans Peaus; sa solution a une densité voisine

de 3.

Tunrgstoborate de zinc. — Aiguilles brillantes enchevétrées, probablement
clinorhombiques. La densité de sa solution atteint 3,135.

Tungstoborate de didyme. — Octaédres roses.

Tungstoborate cériqgue. — Parait incristallisable. La densité de sa solution
est supérieure & J.

Tungstoborate ferrigue. — Trés difficilement cristallisable; la solulion a
une densité de 3 environ.

Tungstoborate ferreux., — Ne paralt pas pouvoir élre obtenu a 'état de
pureté; la liqueur hleuit par suite d'une réduction effectude aux dépens de
l'oxyde ferreux.

Tungstaborate mercurigue. — Préparé par Vaction de T'acide tungstoho-
rique sur l'oxyde jaune de mercure. Trés soluble.

Tungstoborate de strontium. — Beaucoup plus soluble que le sel corres-
pondant de haryum.

Tungstoborates antimonicux et antimonique. — L’acide antimonicux et
I'acide antimonique se dissolvent dans une solution d’acide tungstoborique et
forment des composés cristallisables qui paraissent jouer le role d’acides mi-
néraux compleves ternaires.
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BORODUODECITUNGSTATES.

En portant & I'¢bullition poids égaux du pentamétaborate potassique de Lau-
reat (5 Bo0%K0,4H0--4110), dissous dans un grand excés d’eau et d’hydrate
lungstique, et mainlenant 4 ébullition pendant plusieurs heures, Ihydrate
tungstique se dissout. 1l se dépose par refroidissement de I’hydrate borique
el un sel en aiguilles solubles dans I'eau, qui se purifie par des lavages & 'alcool
et des cristallisations successives.

Sa composition correspond a la formule

12Tu0%,B00%,210,2K0 - 16 Aq.

On obtient un sel double de baryte et de polasse, en gros octaédres du sys-
teme quadratique, en ajoutant a la dissolution de ce sel du chlorure de baryum
et de Pacide chlorhydrique :

12 Tu0? B00",3 Ba0,KO -+ 28 Aq.

On peut, en le précipitant 4 I'état de sel mercureux, retirer du sel potassique
un acide qui se décompose en parlie par la concentration a chaud en présence
de I'acide chlorhydrique, en donnant un dépét d’hydrate tungstique et un pro-
duit qui probablement est I'acide tungstoborique.

COMBINAISONS PHOSPHOTUNGSTIQUES.

L’existence d’un acide phospliotungslique a ¢té signalée en premier lieu par
Scheibler. D'autres combinaisons analogues ont été préparées depuis par
W. Gibbs el par Sprenger.

Recherches de Scheibler. — On sait que I'acide mdéttungslique est un réactif
trés sensible des bases organiques; Scheibler avait observé qu’en ajoutant de
Pacide phosphorique 4 une dissolntion de tungstate de soude, on obtenait égale-
ment un réaclif des alcalis organiques, et il avait attribué tont d’abord ces
propriétés & la formation de l'acide mélatungstique; Scheibler reconnut ulté-
rieurement qu'il existait des combinaisons phosphotungstiques et en fit I'étude
(Deut. chem. Gesell., t. V, p. 801).

Scheibler obtint un premier sel de soude en dissolvant dans'eau houillante le
paralungstale sodique auquel il attribuait la eomposition 3Na0,7 Tu0*4-16 HO,
additionnant Ja liqueur de la moiti¢ de son poids d’une dissolution d’acide phos-
phorique de densité 1,13 et chaulfant quelques instants. Au bout de quelques
Jours le sel se déposait en beaux cristaux dont la composition correspondait
a la formule brute :

TuPh0e2Na’H! 4 13H20%.
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Par double décompaosition avec le chlorure de baryum, il a pu préparer un
sel de baryte peu soluble et en décomposant cclui-ci par [’acide sulfurique, un
acide phosphotungstique. L’acide phosphotungstique cristallise de sa dissolu-
tion convenablement concentrée en octaédres réguliers, doués de I'éclat ada-
mantin. La composition de ces cristaux esl :

Tu2PhOsSHS |- 1811207,

Cet acide est trés soluble dans I’eau : sa solution saturé a 12°,5 en renferme
66,85 pour 100.

En prenant comme point de départ le tungstate acide 5 Na0,12 Tu(’-+ 28 HO,
Scheibler obiinl un second acide phosphotungstique :

PhTu®0M1t* 4 8 H201,

Celui-ei se présente en cristaux d’apparence cubique; mais I'action exercée
sur la lumiére polarisée montre qu’ils appartiennent 4 un systéme autre
que le premier systéme.

Ces deux acides, le second principalement, jouissent de la propriété de pré-
cipiter les alcaloides de leurs dissolutions salines; ainsiils tronblent des liqueurs
ne renfermant que 1/200 000 de strychnine et 1/100000 de quinine.

Les formules des combinaisons phosphotungstiques n’ont été données par
Scheibler qu’avee réserve.

Recherches de W. Gilbs. — En reprenant I’étude des comhinaisons phos-
photungstiques, W. Gibbs a été conduit 4 admetire I'existence de 6 séries de
combinaisons, renfermant pour 1 équivalent d’acide phosphorique 24, 22, 20,
18, 16 et 14 équivalents d’acide tungstique. Pour quelques-unes de ces séries
Pacide n’a pas été isole.

La série des composés renfermant 20 TuQ?, qui a été préparée lout d’abord,
a été obtenue en prenant comme point de départ la réaction suivante :

Le mélange des deux dissolutions de tungstate monosodique et de phosphate
bisodique est additionné d’acide sulfurique jusqu’a réaction acide; si I'on con-
tinue d’ajouter de I'acide azotique, on obtient une petite quantité d’un sel de
soude insoluble. En évaporant la liqueur, on sépare des cristaux d’azotate de
soude, puis de magnifiques cristaux d'un sel trés acide dont la composition pro-
bable est :

20Tu03,Ph0%,Na0,7HO 4 16HO.

A partir de ce sel de soude, W. Gibbs a obtenu la série des composés sui-
vants :
90 Tu0? Ph0%,8110 - Aq.
20Tu0?,Ph0°%Na0,7THO 4 16 Aq.
20Tu03,Ph0% 2 Ba0,6 HO - 24 Aq.
90 Tu0?,Ph05,6 Ba0, 2 HO 1 44Aq
90 Tu0?,Ph0* 7KO,110 4 27 Aq.
20Tu0?Ph0%,8KO - 18Aq.
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L’acide cristallise en octaédres volumineux, brillants, mais elflorescenls; le
sel heptapotassique est en crislaux incolores qui se déposent fucilement de ses
dissolations bouillantes. Le sel actopotassiyue est moins soluble; il parait cor-
respondre a la saturalion compléte de acide.

Sans entrer dans le deétail des rechierches de W. Gibbs, nous dirons seule-
ment que tous les coinposés phosphostungstiques ont été préparés en maintenant
a I'éhullition pendant quelque temps un mélange de tungstate monosodique et
de phosphate disodique, puis ajoutant de I'acide azotique ou chlorhydrique jus-
qu'a ce que la liqueur soit acide et on laisse cristalliser. Dans certains cas, il
convient d’ajouter a la liqueur du bromure de potassinin ou de P'azotate de po-
tasse pour transformer le sel de soude en sel de potasse, car {réquemment celui-
ci cristallise plus facilement. Dans d’autres cas, on fond le mélange de phos-
phate et de tungstate dans un creuset de platine ou bien encore on dissout Uacide
ungstique dans le phosphate alealin. Quant aux formules adoptées, on congoit
facilement qu’elles ne puissent éire données que sous toutes réserves, car 'ana-
lyse de composés aussi complexes est fort délicate et de petites différences dans
les dosages d’acide phosphorique suffisent pour changer notahlement le rapport
des deux acides ; la difficulté de I'étude de ces sels est en outre accrue par ce
fait, que les sels des diverses séries peuvent se mélanger ou méme se trans-
former par des dissolutions et de cristallisations successives.

L’acide

24 Tu0%,Ph0%,6 110 4- 77HO

obtenu en décomposant par I'acide chlorhydrique le sel de mercure (préparé lui.
méme en précipitant par le nilrale mercureux une dissolution rendue acide de
24 équivalents de tungstate neutre pour 1 équivalent de phosphate bisodique)
est en octaédres brillants, incolores ou jaunitres; on l'obtient ainsi en éva-
porant dans le vide sa dissolulion. Il est possible qu'il soit identique au composé
décrit par Scheibler :

Tu*PhH*0% 18 H20*
que Y'on peut écrire:

92 Tu0%,PhO%,6 HO + 45 HO.

Recherches de Sprenger. — Un acide phosphotungslique renfermant
24 TuO? a ét¢ obtenu également par Sprenger (Journ. fur prakt. Chem. (2),
t. XX1I, p. 418).

Le tungstate de baryte en suspensiondaus I'eau, est additionné d’acide plios-
phorique, puis d'une quantité d’acide sulfurique équivalente au baryum ; on
chauffe, on filtre, et I'on concentre tout d’abord au bain-marie, puis enfin dansle
vide sec. L’acide se dépose en cristaux adamautins du systéme rigulier, trés
solubles dans ’eau; il ne dilfere de 'acide obtenu par W. Gibbs que par la pro-
portion d’eau:

24 TuQ3,Ph05 4 61 HO.
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Saturé par le carbonate de baryte, il donne trois sels :

24 Tu0? PhO’ 4 3Ba0 4 H8HO
94Tu0? PhO® + 2Ba0 -+ 59HO
24 Tu0?%Phu® 4 BaO + 60HO

Sprengera préparé également trois sels de cuivre correspondants.

COMBINAISONS ARSENIOTUNGSTIQUES.

Les acides arséniotungstiques et leurs sels ont été obtenus par W. Gibbs et
M. Fremery (Deut. Chem. Gesell., t. XVII, p. 298) ; ils sont moins connus que
les acides mixtes précédents, et leur formule n’est probablement pas encore
fixée avec cerlitude

Acide arséniotungstique, 19 Tu0% As05, HO -+~ Aq (?). — En maintenant en
digestion, au bain-marie, du tungstate neutre de baryte Ba0,Tu0?,avec un mé-
Jange d’acide arsénique et d’'une quantité équivalente d’acide sulfurique, M. Fre-
mery a obtenu une liqueur jaune d’or, qui, concentrée dans le vide, laissa
déposer des lables liexagonales allongées, inaltérables a Vair, d’un acide arsé-
niotungstique.

La dissolution saturée a pour densité 3,279 a -} 16 degrés.

Les cristaux d’acide arséniotungstique, difficiles 4 débarrasser de leur eau
meére sirupeuse, n’ont pas été analysés; mais cet acide forme des sels biendéfinis.

llest possible qu'il existe unaulre acide arséniotungstique différent du précé-
dent par sa forme cristalline et par la densité (2,241) de sa solution saturée.

Arséniotungstates, 19 Tu0?,As0°MO + Aq. — Par réaction de la dissolu-
tion acide sur divers nitrates métalliques, et concentrant au bain-marie, M. Fre-
mery aobtenu des arséniotungstates cristallisés.

Le sel de potasse 19 Tu0?%,As0°,K0 416 HO est efflorescent ; aussi le dosage
de I'eau est-il incertain.

Sel d’ammoniaque : 19 Tu0?%As05,AzH*0 4 18 HO.

Le sel de baryte est en petits grains cristallins.

Sel d’argent : précipilé brun.

M. Fremery a obtenu en outre les sels de cuivre, de cobalt et de nickel en
cristaux bien définis.

Arséniotungstates de W. Gibbs. — En évaporant une dissolution du para-
tungstate de potasse 5 KO, 12 Tu 0% + Aq. avec un excés d’arséniate monopo-
tassique, W. Gibbs a obtenu un arséniotungstate de potasse insoluble :
6 TuQ?,As0°, 3 KO, 3 HO.

Ce méme savant a préparé un sel d’ammoniuin 6 Tu0?,As0%, 4AzH*0, 2HO
-+ 3 HO et un sel d’argenl 16 Tu0* As0%, 6 AgO+ 11 HO ; ce sont des préci-
pités blancs.
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COMBINAISONS VANADIOTUNGSTIQUES.

Comme les acides phosphorique et arsénique, I'acide vanadique forme avec
l'acide tungstique des acides complexes qui ne sont encore que bien imparfai-
tement connus. Ils ont é1¢ parliculicrement étudiés par Y. Gibbs (Admer.
Chem. Journ , t. V, p. 361).

Vanadiotungstates de la premiére série. —En mélangeant 4 une dissolution
bouillante contenant 12 parties de tungstate d’ammoniaque une dissolution
renfermant 5 parties de métavanadute d’mmmoniaque, on obtient un liquide
arange, qui, évaporé, laisse déposer nne eronte cristalline jaune orange. Ce sel,
peu soluble dans l'eau froide, se dissout dans I'eau bouillante el se dépose de
nonveau par le refroidissemenl sans éprouver d’altération sensible.

[aualyse du sel de plomb, obtenu par double décomposition, conduit & la
formule

5Tu0", VO, 4(AzH40),2HO 4 11 Aq.

En faisant bouillir le tungstate monobarytique avec une solution de méta=-
vanadate dammoniaque, on obtient une dissolution jaune-orange qui laisse
déposer, en se refroidissant, des tables carrées d’un rouge foncé.

Vanadiotungstates acides de la deuxiéme série.— La dissolution de méta-
vanadate d’ammoniaque dissout facilement a I'ébullition l'acide tungstique et
forme une liqueur d'un jaune orange. La liqueur fillrée, mélangée avec une
dissolation de chlorhydrale de triméthylamine, donne, aprés quelque teinps de
repos, des cristaux jaunes et des crislaux rouge-orange.

En faisant bouillir une dissclution de tungstate de soude avec de I'oxyde de
vanadium, on oblient une dissolution d’un vert orangé. Oxydée par I'acide azo-
tigue, elle prend une couleur orange et la liqueur acide laisse déposer par le
repos un corps cristallin jaune de soulre, dont [a composition est :

10Tu03,V0®,6 HO 4- 16Aq.
Acide vanadiotungstiqgue. — W. Gibbs a obtenu en outre accidentellement
dins wne eau mere des préparations précédentes un corps cristallisé en belles

aiguilles, ayant comme composition :
18Tu0%, V08,6 HO -+ 30 Aq.
COMBINAISONS HYPOPHOSPHOTUNGSTIQUES.
Quelques combinaisons Lypophosphotungstiques ont é1é obtenues par Wolcott

Gibls (Am. Chem. Jowrn., t. V, p. 361) de la fagon suivante :

Une solution concentrée dacide hypophosphoreux (12 parties) est additionnée
ENCYCLOP. CHIM, 14
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d’une solution concentrée de tungstate neutre de soude (5 parties); le liquide se
trouble, jaunit et se prend au bout de quelque temps en une masse gélatineuse
d’un jaune pAle. On dissout celle-ci dans T'eau bouillante, on ajoute de l'acide
bromhydrique et Uon obtient ainsi un précipité blanc cristallin que 1'on purifie
par de nouvelles eristallisations.

La dissolution de ce sel de soude ne précipite pas par le sulfate de cuivre ;
le nitrate d’argenl trouble la liqueur et Vargent se dépose, lorsqu’on porte &
I’ébullition ; le nitrate mercurcux donne un précipité volumineux blanc, puis
jaune et jaune verdatre. Le chlorure de baryum donne un préeipité blanc
cristallin.

Le sel de potassiun est & réaction acide; il correspondrait & la formule

18 Tu03,3 (PhI1*0%),4K0 4 7110
que 'on peut écrire :

9[6 Tu0?,(PhH30#),2K0] + 6Tu0?,(PhH30#),210 + 5HO
dérivant d’un acide de formule simple :

6Tu0?,PhH*04,2HO.

COMBINAISONS PLATINOTUNGSTIQUES.

W. Gibbs (Deut. Chem. Gesell., t. XX, p. 1384) a obtenu des combinaisons
platinotungstiques analogues aux combinaisons silicotungstiques.

Lorsqu’on chauffe, en eifet, du bioxyde de platine avec une dissolution d’un
tungstate alcalin acide, il se dissout assez facilement etdonne un sel d’un acide
platino-tungstique, dont {a composition est celle de 'acide silico-déeitungslique
de Marignac.

Si Von emploie le paratungstate de soude, an obtient une liqueur verdalre, qui
devient rouge par la concentration et luisse déposer de grands et beaux cristaux
d’un vert-olive. La composition de ce sel correspond a la formule

10Tu0?,Pt0%,4 NaQ 4 25110.

Ce sel est trés soluble dans leau, et la liqueur donne avee les dissolutions
métalliques des précipilés floconneux ou cristallins ; elle précipite également
les alealoides.

Ce sel existe sous une modifleation isomérique de la préeédente, en gros
cristaux jaune de miel, a 1'éclat adamantin. Des sels de potasse et d’ammo-
niaque de cetle seconde série (sels jaunes) ont éié préparés également ct ont
comme formule :

10Tu0? P04 KO -+ 9HO
10 Tu0¥,Pt02,4 (AzI10) + [2HO.

Ces trois sels présentent une légére réaction acide.
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COMBINATSONS TELLUROTUNGSTIQUES.

Daniel Klein, & qui I’on doit la découverte des combinaisons borotungstiques
et qu'une mort prématarée aravi a la science, avait ébauché I'étude des actions
evercées par les acides tellureux et telluriques sur les paratungstates alcalins.
Nous reproduisous textuellement la trés courte communication qu’ilfit a ce sujet
a la Société chiminque de Paris (t. XLII, p. 169, 1884) :

« Lacidetellurenx sedissout abondamnment dansles solutions de paratungstates
desodium, d’ammonium et de potassium ; avecle sel de sndium, on obtient une
cau mére dense et des crislaux micacés. L'enu mére ne précipite plus a froid
par Uacide ehlorhydrique, et présente une assez grande résistance a laction de
cet acide & chaud; elle n'est décomposée qu’apres plusieurs évaporations a sic-
cité. L'analyse qualitative v fait reconnaitre la présence del'acide tellureux, qui
n’est précipité par le bisullite de soude ou P'acide sulfureux qu’aprés addition,
4 froid, d’acide chlorhydrique.

« Par I'action de lacide tellureux sur les paratungstates de potassium et
d’ammonium, on nobticnt aucun composé bien cristallisé, mais des dépdts pul-
vérulents, ol la présence de Tacide tungstique et celle de 'acide tellurenx
semblent marrquées; ces produits se comportent comme des tungstotellurites.

« Par I'action de I'acide tellurique sur le paratungsiate de potassium, nous
avens obtenu un produit bien cristallisé, renfermant de la polasse et les acides
tungstique et tellurique.

« Nous o’indiquouns pas la composilion de ce sel, parce que nous n’en avons
pas obtenu des analyses concordantes, mais nousen signalons 'existence, c'est
un tungstotellurate. »

COMBINAISONS DU SOUFRE AVEC LE TUNGSTENE.

Le soufre forme avec le tungsténe deux composés :

le bisulfure..................... . TuS?
le trisulfure... ..evevivieeneenon. TuS?,

On connait de nombreuses combinaisons de ce dernier avec les sulfures alealins.

BISULFURE. TuS2
PREPARATION.

Berzelius a prépard ee sulfure en mélangeant Uacide tungstique avec six
parties de cinabre, tassant le tout duns un creuset placé Ini-méme, enveloppé
de charbon, dans un secend creuset, et chauffant pendant une demi-heure
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jusqu'au rouge blanc. On obtient le méme produit en faisant passer des
vapeurs de soufre ou de I’hydrogéne sulfuré sur I'acide tungstique chauffé
aa rouge vif dans un tube de porcelaine, ou plus facilement encore, en décoin-
posant le (risulfure par la chaleur,

Yon Borch obtenait le bisulfure en fondant le tungsiéne metalhque avee du
soufre (Jahresberwlzt fur 1851, p. 344).

(est aussi ce hisulfure que 'on obtient un faisant passer en courantd’hydro-
géne sulfuré ou du sulfure de carbone sur le tuugsténe, ou méme sur un
mélange d'acide lungslique et de charbon chauffé au rouge vif. Mais, par l'une
ou lautre de ces mcéthodes, le rendement est fuible, Fopération pénible et
longue, et le procédé de préparation le plus simple parait étre celui quia élé
adopté par Riche (Ann. de chimie et de physique (3), t. L, p. 26). On méle avec
soin dans un creuset de terre, poids égaux de soufre et d’un bitungstate de
polasse chtenu par la fusion de 1 équivalent de tungstate avec 1 équivalent
d'acide tungstique, et I'on chauffe au coke pendant une demi-heurc ; la matiére
fondue est coulée sur une pierre et réduite en poudre; on lave celle-ci avec
de Veau chaude et Jon filtre. On obtient ainsi la quantité théorique de
sulfure.

Corleis (Liebig’s Ann. der Cliem., t. CCXXXII, p. 244) a obtenu le bisul-
fure de tungsténe en décomposant le sullotungstate d’ammoniaque par la
chaleur dans un courant d’acide curbonique; le sulfure reste sous la forme
d’une matiére grise, poreuse, ayant conservé la forme du produit primitif.

PROPRIETES.

Le bisulfure obtenu par la méthode de Riclie est en cristaux trés ténus, d'un
noir, bleuatre, s’écrasant sous la plus légére pression tachant le papier ou la
main comme la plombagine.

Obtenu a température élevée parl'aclion de I'’hydrogéne sulfuré on du sulfure
de carbone soit sur le tungsténe, soit sur un mélange d'acide tungstique et de
charhon, il est fortement agrégé, ne s’écrase qu’avee peine sous les doigts et ne
tache le papierau la parcelaine que si onlécrase fortement.

Le bisulfure de tungstene est tout & fait insoluble dans Veau.

Chauflfé a un violent feu de forge et dans un tube de platine traversé par un
courant d’hydrogéne, il est rawené & U'état métallique (Riche, Corleis). Chau(fé
au contact de Uair, il brile en dégageant de l'acide sulfurcux; I'eau régale
Poxyde et le transformne en acide tungstique.

COMPOSITION.
Caleuld. 1 11 1t
Tu......... 74,20 75,05—74,37 73,26 —73,07 74,25
STl 25,80 — —_— 25,74
100,00 99,99

I. Analyses par Riche d’un produit obtenu dans l'action da sulfure de car-
Lone sar un mélange de charbon el d’acide tungstique.
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II. Analyses par Riche du bisulfure résultant de I'action du soufre sur le
bitungstate potassique.
I11. Moyennes des analyses de Corleis.

TRISULFORE TuS%.

PREPARATION.

Berzelius préparait le trisulfure de tungsténe en dissolvant I'acide tungstique
hydraté dans un sulfhydrate de sulfure alcalin, précipitait la liqueur par un
excés d’'acide et lavait le précipité qu’il laissait dessécher. Le meilleur procédé
de préparation consistait 4 faire passer dans la dissolution d’'un tungstale
alealin, un courant prolongé d’hydrogéne sulfuré et & mélanger la dissolution
du sulfotungstate avec un excés d’acide.

La disselution du sulfosel ¢tail obtenue par von Uslar en chauffant au rouge
vif dans un creuset de Hesse un mélange de{ partie de wolfram avec 0,2 partie
de charbon pulvérisé, 3 parties de soufre et 3 parties de carbonate de soude;
la masse était reprise par 'ean el traitée par un excés d’acide sulfurique.

L’un ou I'autre de ces procédés fournit une matiére impure, renfermant de
Pacide tungstique et dégageant de V'eau par la distillation.

La préparation d’un sulfotungstate alcalin bien pur et de compnsilion nette-
ment délerminée, est en effet essenticlle, et sans parler du procédé de von
Uslar, qoi est aussi défeclueux, il est manileste, d’aprés les observations faites
par Berzelius lui-méme, que les sulfotungstates qu’il a étudiés étaient souvent
meélangés d'une combinaison de ce sel avec le tungstate alcalin; ou si 'on veut
d’un oxvsulfotungstate;on ne prenait, en oulre, aucune précaution pour effectuer
la précipitation du sulfure a P'abri de toute action oxydante de l'air.

Corleis (Lichig’s Ann. Chem., t. CCXXX1I, p. 214), avant réussi a obtenir
un sulfotungstate alealin pur, apréparé le trisulfure en précipitant la dissolu-
tion du sulfotungstale d’ammoniaque par un excés d’acide chlorhydrique, dans
un vase complétement rempli; le précipité était décanté, lavé avec une
dissolution d’hydrogéne sulfuré, filtré a ’abri de air et desséché a 100 degrés
dans un courant d'acide carbonique.

PROPRIETES.

Le trisulfure est d’une couleur brune hépatique : il devient noir par dessicca-
tion et reprend sa couleur primitive par la pulvérisation.

Il est, d’aprés Berzelius, légércment soluble dans I'eau froide, trés soluble
dans V'eau bouillante; en ajoutant soit un acide, soit du sel ammoniac a la
dissolution, on précipite le sulfure. En le faisant bouillir avec de I'eau, on
ohserve un léger dégagement d’hydrogéne sulfuré, et il est probable que le
sulfure se trouve ainsi en partie oxydé.
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Desséché et soumis 2 la distillation, le trisulfure donne de 'eau et de I'hy-
drogéne sulfuré ; puis du soufre se sépare, et il reste du bisulfure de tungsténe
(Berzelius). Il est probable, comme on T'a fait remarquer plus haut, que le
sulfure obhtena par Berzelius étaitimpur, ¢’est-a-dire mélangé d’oxyde tungstique
hydraté.

Le sulfure de tungsténe est soluble Ientement dans Pammoniaque et dans
les alcalins caustiques. Il se dissout & froid dans les dissolutions concentrées
des carhonates alcalins, avec dégagement d’acide carbonique (DBerzelius,
Corleis).

COMPOSITION.

L’analyse faite par Corleis du trisulfure doune :

Calculé, Trouvé.
T ivenveens 65,71 65,90 65,62
S e 34,29 34,07 34,923
100,00 99,97 99.85

SULFOTUNGSTATES ET OXYSULFOTUNGSTATES.

Berzelius a signalé le premier (Pogg. Ann., & VIII, p. 267) Pexistence des
sulfosels de tungsténe et étudié quelques-uns d’entre eux. Ces recherches de
Berzelius faisaient partie d’un travail d'ensemble sur les sulfosels, duns
lequel il se proposait d’établir une analyse étroite entre lessels oxygénes et les
sels doubles sulfurés ; aussi s’est-il borné le plus souvent a constater Pexis-
tence de ces combinaisons sans en faire une étude approfondie. L'étude
des sulfosels alcalins de tungsténe a été reprise par Corleis (Liebig’s
Anunal. der Chem., . CCXXXII, p. 244), qui a réussia distinguer divers genres
bien distincls de combinaisons sulfurées. Les unes ne renferment, a coté du
métal, que du tungsténe et du soufre, ce sont les sulfotungstates proprement
dits ou sulfotungstates normaux;les autres renferment, en outre, de "oxygéne,
ce sont les axysulfolungstates que Uon distingue en monosulfotunygstates,
bisulfotungstates et trisulfolunystates.

Caractéres distinetifs des sulfotungstateset desoxysulfotungstales (Corleis).
— Si l'on additionne la solution d’un sulfotungstate d’un mélange d’aleoo! et
d’éther, puis d’acide chlorhydrique, la liqueur éthérée se colore en brun foneé,
tandis que la couche aqueuse resteincolore et claire; silon opére de méme avec
un oxysulfolungstate, I’éther se colore plus ou moins, mais on voit apparaitre
daus la couclie agqueuse un trouble laiteux.

L’action exercée par le sulfate de zinc permet de distinguer les divers eom-
posés. Avec les sulfotungstates normauw.x, on n’observe aucun précipité; la
dissolution du trisulfotungstate donne un précipité jaune-citron qui se dissoul
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dans 'acide chlorhydrique en le colorant en rouge hrun;avec les bisulfotungs-
tates le précipité est jaune cluir, et par Uaddition d’acide chlorhydrique le
liquide s’éclaircit et laisse déposer Dientot un précipité d'un bleu sale; les
monosulfolungstates donnent un précipité blane, soluble dans 'acide chlor-
hydrique, et au bout de quelque temnps la liqueur acide laisse déposer de nou-
veau un précipité blanc qui prend bientdl une teinte bleuitre,

OXYSULFOTUNGSTATLES.

Monosulfotungstate de potasse Tu 0*SK 4 II0. — Corleis prépare ce sel
en faisant passer un courant d’hydrogéne sulfuré dans une dissolution de
10 grammes de tungstate neulre dans 5 centiméires cubes d’ean, jusqu’a ce que
la liqueur commence a se troubler. La liqueur filtrée est alors mélangée avee
4 &4 5 fois son volume d’alcool. Par Ie repos, le liquide se parlage en deux
couches, et la couche inféricure, Lrés dense, laisse peu 4 peu déposer des
houppes cristallines qui sont essorées a la trempe et luvées avec une pelite
quantité d’eau, puis avec l'alcool et I'¢ther. Dans le cus o1, au bout d'une 2
deux heures, la cristallisation nese serait pas produite, on enléverail une partie
de 1a couche alcoolique, et 'on ajouterait une nouvelle quantité d’alcool absolu.

[’analyse donne:

Calculé. Moyenne.
TUererernnnns e 51,05 51,14
S 8,88 8,91
O 13,33 13,27
Koot eeae e .o 2T 21,60
HO o e 5,00 4,88

100,00 99,80

Les cristaux sont incolores, déliquescents; la dissolution de ce sel est inco-
lore, elle prend une couleur jaune citron par I'addition d’acide chlorhydrique
et, au bout de quelque temps, laisse déposer un préeipité blane bleudtre. Une
dissolution de sulfate de zine donne un précipité blanc soluble dans Iacide
chlorhydrique, ce qui distingue la dissolution du monosulfotungstate de la
dissolution du tungsiate.

Trisulfotungstate de potasse TuOS*K-4-HO. — 11 faut, pour obtenir ce sel,
employer une dissolution de tungstate neutre, moins concentrée que dans le cas
précédent, et prolonger I'aclion de Uhydrogéne sulfuré. On fait passer le courant
gazeux, pendant trois ou qualre heures, dans une dissolution renfermant
10 grammes de tungstate neutre de potasse dissous dans 10 centimélres
cubes d’eau. La liqueur abandonnée dans le vide laisse déposer des cristaux
quadratiques d’un jaune-citron. On obtient également ces cristaux en ajoutant
de l'alcool a la liqueur.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



216 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Trouvé

Calculé. (moyenue).
R 46,91 46,81
St et 24,48 24,39
On oo 4,08 442
Koot 19,94 20,07
HO.oooiaiaeeeeee . 4,59 4,67

Les cristaux sont déliquescents dans air humide, efflorescents dans P'air see,
peu stables; ils sont trés solubles dans I'eau. La dissolulion donne avec le
sulfate de zinc un précipité jaune-citren.

Berzelius a décrit un sel, qu’il ohlenait accidentellement dans la préparation
du sulfotungstate, sous la forme de tables rectangulaires d’un jaune-citron, et
qu'il regardait comme une combinaison d’érquivalenls égaux de sulfure de tungs-
tene et d’acide tungstique : KO,TuO"4-KS,Tu$+4Aq., ce que Ton peut
écrire Tu0?S?K | Aq. Corleis n’a pas réussi a obtenir de combinaison de ce
genre, et il est probable que le sel obtenu par Berzelivs est identique au
trisulfotungstate déerit ci-dessus. Les caractéres physiques concordent, et la
teneur en ean (4,69 pour 100, d’aprés Berzelius) est la méme. Les poids
relatifs de tungsiéne et de potassium trouvés par Berzelius dans le résida sont,
il est vrai, un peu plus élevés que ceux qui correspondent & la formule du
trisulfotungstate desséché, ce qui peut s’expliquer par une décomposition 1égére
produite par la fusion du sel; ils se rapportent d’ailleurs mieux a la formule
d’un tritungstate qu’a celle d’un bitungstate. Cependant il faul remarquer que
la production d’une combinaison double &4 équivalents égaux de deux sels n’a
rien d’improbable. La présence d'un composé oxygéné du tungsténe dans Ia
liqueur jaune parait éltablie par les réactions de double décornposilion qu’elle
donne avec diverses solutions métalliques, en particulier les sels mercureux.

Bisulfotungstate d’ammoniaque Tu0%S*(AzH*). — On fait passer un
courant d’hydrogéne sulfuré dans une dissolution ammoniacale de tungstate
d’ammoniaque (10 grammes de sel dans 10 ceulimeétres cubes d’eau addi-
tionnée de 40 centimétres cubes d’ammoniaque de densité 0,90). Dés que
des crislaux jaunes commencent & se déposer, on arréte le courant d’hydrogéne
sulfuré et on laisse cristalliser. Les cristaux sont lavés avec une petite quantité
d’eau, puis 4 Paleool et & I'éther, enfin desséchés dans I'air sec.

Caleulé. Moyenne.
TUe e et 58,23 58,25
S, 20,95 20,19
AzHé o ool 11,39 11,43
Ot 10,13 10,11

100,00 99,98

Les cristaux appartiennenl an systéme (riclinique; ils se décomposent faci-
lement quand ils sont humides; ils sont au contraire trés stables quand ils ont
¢té parfaitement desséchés.
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Berzelius obtint, par I'évaporation spontanée de 'eau mére qui avail laissé
dtposer des cristaux de sulfotungstale d'ammoniaque, un sel jaune, en tables
cavrées qui paraissait correspondre a la combinaison dcéerite de tungstate de
potasse et de sulfotungslate de potasse. Par distil'ation séche, ce sel se com-
portait comme le sulfotungstate et laissait un résidu de sulfure de tungsténe.
Draprés Corleis, ce sel serait identique au sulfotungstate,

SULFOTUNGSTATES.

Sulfolungstate de potassium TuS*K ou K8, TuS’, — Cest le plus important
des sulfures doubles obtenus par Berzelius. On le prépare en faisant passer un
courant prolongé d’hydrogénc sulfuré dans une dissolution de tungstate neutre
de polasse. La dissolution, qui a une belle conleur orange, laisse déposer,
par évaporation a I'air libre, des prismes quadrilatéres plats, d’un rouge pile.
(e sel ne renferme pas d'eau de cristallisation. Il fond sans décomposition,
4 l'abri de I'air; Ia masse fondue est d’un brun foncé, et orange apreés le refroi-
dissement; elle se dissout de nouvean dans 'ean sans laisser de rdésidu. La
dissolution concentrée précipile par l'alcool, et aisse alors déposer de pelits
prismes d’un rouge de cinabre; ce sel est, en effet, irés peu soluble dans
Ialeool.

Le procédé de préparation donné par Berzelius présente cet inconvénient
que la liqueur s’altére rapidement, et que le rendement est fuible. On obtient
plus facilement ce sel, d’aprés Corleis, en dissolvant a chaud le sullotungstate
d'ammonium dans une dissolution concentrée de sulfhydrate de sulfure de
polassium. Si la dissolution est convenablement concenlrée, elle laisse déposer
le sulfotungstate potassique par refroidissement. Si la dissolution est trop
étendue pour quelle cristallise, on ajoute de l'alcool qui donne un précipité
jaune; on le dissout en chaulfant, on filtre, et le sel se dépose par le refroi-
dissement. Le sel ainsi préparé retient un peu de sulfotungstale d’ammaoniaque
alétat de mélange isomorphique, on le purifie par une nouvelle ciistallisation
dans une dissolution concentrée de sulfhydrate de sulfure de polassium.

Les cristaux examinés par Kalkowski sont des prismes orthorhombiques.

a:h:c=0,7495:1:5665.

Trouvé. Corleis

Calculd. Berzdlius, {moyenne).
| WTOR 47,16 46,40 47,18
S 32,80 » 32,76
Koo, 20.03 19.91 20,02
100,00 499,96

Le sulfotungstaie de polassium peut former avee le nitrate de potasse, d’aprés
Berzelius, une combinaison erislallisée. On l'obtient en dissolvant ensemble
deux partics de sulfosel et une partie d’azotate et abandonnant la liqueur
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& I'évaporation spontanée. Le sel forme de gros cristaux transparents d'un
rouge-ruhis, presque aussi solubles dans I’eau froide que dans I’eau bouillante.
Il est insoluble dans I'alcool qui le précipile de sa dissolution aqueuse. Les
cristaux sont anhydres, et leur composition correspond & la formule

KS,TuS* 4- KO,Az0".

Quand on chauffe ce sel, il détone et laisse un résidu gris qui abandonne 4
I'eau la combinaison (?) de sulfosel et de tungstate que Berzelius croyait avoir
obtenue, en méme temps qu’il reste du hisulfure de tungsténe.

La dissolution de ce sel ne précipite pas la plupart des dissolutions métal-
liques qui donnent un précipité avec le sulfotungstate. Mélangée avec un acide,
elle dégage du gaz hydrogéne sulfuré, en méme temps que de I’acide tungstique
se dépose; le sel sec, au contact des acides concentrés, donne des vapeurs
rutilantes.

Sulfotungstate d' ammoniague TuS*(AzI*) ou AzH*S, TuS*.—DBerzelius a pré-
paré ce sel, en faisant passer un courant d’hydrogéne sulfuré dans une dissolu-
tion concentrée de tungstate ammonique; le sel, trés peu soluble dans ’eau, se
dépose peu 4 peu en cristaux d’un ronge clair quiressemblent au sel potassique.
Le sel décrépite lorsqu’on le chaulfe, donne de 'eau, du sulfure d’ammonium et
laisse un résidu poreux, gris métallique, de trisulfure de tungsténe, qui a con-
servé la forme des cristaux soumis 4 la décomposition. La dissolution du sulfo-
tungstate ammonique est 1égérement décomposée lorsqu’on P'évapore.

Berzelius n’a pas donné d’analyse de ce sel. L’éiude en a été reprise par
Corleis, qui donne les proportions suivantes comme les plus favorables pour la
préparation d’un produit cristallisé.

Dans 100 centimétres cubes d’ammoniaque de densité 0,94 additionnée de
20 centimetres cubes d’ean, on dissout 15 grammes d’acide tungstique hydraté;
e courant d’hydrogéne sulfuré passe pendant quatre ou cinq heures; on filtre
et ’on abandonne la liqueur a cristallisation dans un vase complétement rempli
et bien clos. Les cristaux, d’une couleur jaune-orange, se déposent peud peu; on
les lave avec une petite quantité d’'une dissolution d’hydrogéne sulfuré, avec de
Palcool, de P'éther, el an les séche dans le vide sec.

Les cristaux sont orthorhombiques (H. Vater):

a:br¢=0,7783:1:0,5675.

(11) : (111) =49 16’
(111): (111) =32 23

Ces crislaux sont isomorphes du sulfoemolybdate d’ammoniaque; pour
celui-ci, Haushofer a trouvé:

a:b:c=0,7845:1:0,5692.

Le sulfotungstate d’ammoniaque esl assez stable lorsqu’il est sec; & Tair
humide les cristaux se détruisent facilement. Trés peu soluble dans U'eau, il se
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dissout plus facilement dans ammoniaque, s’en sépare par addition o alcool.
Chaullé dans un courant d'acide carbonique, il laisse un résidu de bisulfure de
tungsténe,

Trouvé

Calculé. (moyenne).
Tl eeeeeeneneennns 52,88 52,86
S, e 36,78 36,74
F1¥4 | & coee. 10,34 10,36
100,00 99,96

Lacide chlorhydrique employé en excés précipite de la dissolution de ce sel
du trisulfure de tungsténe parfaitement pur, si I'on a soin d’opérer a I'abri de
Tair.

Les cristaux de ce scl obtenu par Berzelius avaient une couleurrouge clair, et
la dissolution svumise 4 une nouvelle concentration, par évaporation, laissait
déposer des cristaux jaunes qu’il croyait étre une combinaison de tungstate et de
sulfotungstate. Corleis a obtenu quelquefois ce méme résultat; mais il a véri-
fié queles cristaux avait laméme composilion que le produit primitif, el attribué
cette diffécrence de couleur 4la présence d’une petite quantité d’acide mobybdi-
que mélangé a l'acide tungstique einployé. Il a vérifié, en effet, que lacide
tungstique commercial renfermait des traces de molybdéne,

Sulfotungstate de sodinum TuS*Na ou TuS? NaS. —Cesela éL6 obtenu par Ber-
zelins en opérant comme pour le sel correspondant de potassium ; mais 11 est
heaucoup plus solnhle que celui-ci et cristallise difficilement. Le meilleur
moven de Pobtenir en cristanx consiste 4 ahandonner a I'évaporation spontanée
la solution aleooligue concentrée; ces cristaux sont rouges et leur forme est con-
fuse. s attirent 'humidité et prennentalors une couleur jaune.

Lo opérant en présence d'un excés de base, Berzelius a obtenu un sel soluble
dans P'alcool, trés déliquescent et qui se décompose rapidement a I'air.

Corleis w'a pas réussi & préparer le sulfolungstale de soude par la réactivn
de U'hydrogéne sulfuré sur le tungstate neutre de soude; il apréparé ce sel par
la réaction du sulfotungstate d’ammoniaque sur le sulfhydrate de sulfure de
sodium;les cristaux élaient débarrassés des derniéres traces dusel ammmonique
entrainé par une nouvelle cristallisation dans le sulfhydrate alcalin. Les cris-
taux obtenus ont une forme analogue aux cristaux du sel de potasse; mais leur
déliquescence a empéché d’en déterminer la forme.

Trouvé

Calculé. (moyenne),
Tuoiioroiiao L, 51,40 51,50
S 35,75 36,07
Na e eioieiiiaieninns 12,85 11,61

Berzelius n’a pas donné d’analyse de ce sel.
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Sulfotungstate de baryum. — En délayant dansl’eaudu tungstate de baryte
précipité encore humide et faisant passer un courant d’hyvdrogéne sulfuré, Ber-
zelius obtint une dissolution d’un jaune-citron qui ne renfermail que peu de
matiére, car elle ne laissait par évaporation qu'un enduit jaune cristallin
sur les parois du vase. Le sulfure tungslique récemment précipité, dissous i
Paide de la chaleur dans une dissolulion de sulfure de baryum, donne une
liqueur jaune qui se dessiche en une masse amorphe. Si le sulfure de tungsténe
est en excés, le résidu est brun et a 'apparence d'un vernis.

Sulfotungstate de strontium. — Ce sel s’obtient tres facilement en faisant
passer un courant d’hydrogéne sulfuré dans de l'eau tenant en suspension le
tungstate neutre précipité. La liqueur est jaune et donne des cristaux rayonnés
jiune-citron; elle wesl pus préeipitée par l'ammoniaque caustique.

Sulfotungstate de calcium. — On obtient en opérant comme dans le cas
précédent : la liqueur se desséche en une masse jaune pale. Siun coté de
sulfure de tungsténe est dissous dans le liquide, la masse desséchée est rouge
hrun. L’ammoniaque donne un précipité jaune clair.

Sulfotungstate de magnésium. — La décomposition du tungstate précipité
par hydrogéne sulfuré donne unliquide jaune qui, évaporée dans le vide, laisse
une matiére gommeuse jaune, soluble dans 'eau et dans I’alcool.

Aucun des sulfosels desbases alealino-terreuses ou terreuses n’a été oblenu
par Berzelius, assez nettement défini pour étre analysé; Berzelius fait remar-
quer que la couleur jaunedes produits obtenus peut faire supposer que ce sont
la des combinaisons des sulfosels avec les oxysels correspondants.

Sulfotungstates metalliques. — Par double décomposition entre les solu-
tions métalliques et le sulfotungstate de potasse, Berzelius a tenlé de préparer
les divers sulfolungslates métalliques;la plupart sont des précipités gélalineus,
et aucune analyse n’a été donnée.

Les sels d’aluminium, de glucinium et A’yltrium ne donnent pas de préci-
pité avec le sulfosel alcalin, et Berzelius en conclut que les sullotungstates de
ces bhases sont probablement solubles.

Sulfosel de zirconium. — Précipité jaune brun.
Sulfosel de manganése. — Liqueur jaune, le sel est soluble dans l'eau.
Sulfosels de fer. — Dans les dissolations de fer au minimum, sel jaunebrun,

soluble dans 'eau; dans la dissolution au maximum, précipité brun foncé, en
flocons volumineux qui s’agglomérent en une masse d’un brun hépatique.

Sulfosel de cobalt. — Liqueur brune, transparente sous une pelite épaisseur,
qui laisse déposer au bout de vingl-quatre heures un préeipité noir.
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Sulfosel de nickel. — Résultats identiques au précédent.

Sulfosel de zinc. — Ne se précipile qu'au bout de vingt-quatre heures, en
une poudre jaune pale.

Sulfosel de cadmium. — Précipité immédiat pulvérulent, d’'un jaune-citron.
Sulfosel de cérium. — Au bout de vingt-quatre heures, précipité jaune clair.

Sulfosel de chrome. — Légérement soluble dans Peau, faible précipite vert
foncé.

Sulfosels d’étain. — Dans les sels au minimum, précipilé brun volumineux.
(loconneux ; dans les sels au maximuin, flocons gris brun.

Sulfosel de bismuth. — Précipité brun foncé.

Sulfosel de plomb. — Précipité brun foncé qui devient presque noir en se
rassemblant,

Sulfosel de cuivre. — Précipité brun clair qui devient brun foneé lorsqu’on
le séche.

Sulfosels de mercure. — Avee les sels mercureux, précipité noir; avec les
sels mercuriques, flocons ’une belle couleur orange qui deviennent brun jau-
nitre par la dessiccation; la poudre est rouge foneé; distillée, clle donne du
soufre, ducinabre, et il resle du sulfure tungstique. Si I'on précipite le chlorure
wercurique parla dissolution du sel jaune (combinaison du sulfosel potassique
avee I'oxysel, d'aprés Berzelius), on obtient un précipité orange qui donne par
la distillation un dégagement d’acide sulfureux.

Sulfosel d’argent. — Précipité brun foncé qui devient rapidement noir; dis-
tillé, il donne du soufre et devient d'un gris plombeux brillant.

Sulfosel de platine. — Liquide rouge foncé qni donne, au bout de quelgue
lemps, un précipité noir.

Sulfesel d’or. — Liqueur brune, trangparente; au bout de quelques jours,
précipité translucide qui devient noir en se rassemblant.
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ENCYGLOPEDIE CHIMIQUE.

COMBINAISONS DU SELENIUM AVEC LE TUNGSTENE.,

Le sélénium forme avec le tungsténe deux combinaisons qui correspondent
a celles que le soufre forme avec le méme métal :

Le hiséléniure..................... TuSe?
Le triséléniure. . ...... ... oLl TuSed.

Ces composés ont été obtenus et décrits par Uelsmann (Jakresbericht fir
1860, p. 92).

On prépare le {riséléniure en saturant par I'acide sélénhydrique une dissolu-
tion de tungstate acide de soude et ajoutant de I'acide sulfurique étendu. On
obtlient ainsi un précipité noir. Ce précipité est soluble dans les dissolutions
des alcalis, des sulfures ou des séléniures alcalins.

Chauffé au rouge, a Vabri de 'oxygéne de Pair, le tris¢léniure perd un tiers
du sélénium qu’il renferme, et laisse comme résidu le biséléniure.

GOMBINAISONS DU CHLORE AVEC LE TUNGSTENE.

On connait quatre chlorures de tungsténe :

TuCl........... protocllorure de tungsténe.
TuGl2........ 0. bichlorure —
TwCP. ........ pentachlorure —
TuClB. . ..., trichlorure —

TuClO%......... dioxychlorure de tungsténe.
TuCl20......... orydichlorure —

La production simultanée de ces divers composés dans une méme pripa=
ralion, lorsque I'on ne se place pas dans les conditions précises de la formation
de chacun d’eux, et la facilité avec laquelle quelques-uns se dissocient a Pétat
de vapeur, rendent trés délicate I’étude des composés chlorés de tungsténe.
Le travail le plus étendu et le plus précis fait sur ce sujet est celui de Roscoe
(Chem. News, t. XXV, p. 61); ¢’est lui que nous prendrons pour guide. Nous
renverrons, pour le détail des observations antérieurement faites, aux mémoires
de Wohler, Malaguti, Van Bosch, Blomstrand, Riche et Forcher.
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PROTOCHLORURE DE TUNGSTENE TuGl=121,5
ou dichlorure TuCl2=255.

Obtenu pour la premicre fois el étudié par Roscoe.

Ce composé résulte de la décomposilion du dichlorure, sous I'action de la
chaleur et dans un courant d’acide carbonique, en pentachlorure et dichlorure.
Il prend encore naissance quand on soumet les vapeurs de trichlorure a une
température élevée, dans un courant d’hydrogéne.

(’est une masse grise, amorphe, sans éclat, on de minces eroutes d’un gris
pale. 1l n’est pas volatil et ne subit aucune modification a 'air libre. L’eau le
dissout en petite quantité en prenant une couleur brune; mais la majeure partie
se décompose en acide chlorhydrique et acide tungstique avec un dégagement
lent d’hydrogéne :

TuCl + 310 =Tu0® 4- HCl 4- 211

Chauffé dans un courant d’hydrogéne qui entraine des vapeurs d’acide
nitrique, il forme de I'azotate d’ammoniaque et de I'acide tungstique :

ATuCl 4 242081 + 6H0 = 4Tu0* 4 4HCI 4 AzO%(AzllY).

L’analyse a donné :

Caleuld. Trouvé.
——— T gy
TU e 92 72,15 74,05 1,96
Cluee e 355 27,85 94,86 27,84
127,5 100,00 Ys,91 99,80

BICHLORURE DE TUNGSTENE Tu(Cl2=1063
ou tétrachlorure TuCl* —=326.

Préparation.— Ce corps a €té signalé pour la premiére fois par Riche (Ann.
de chim. et de phys. (3), t. L, p. 20), qui ne I'a pas cbtenu cependant a I'état
de pureté. Lorsqu’on dirige, en effet, un courant d’hydrogéne sec sur le trichlo-
rure placé dans un tube de verre, porté & une température assez basse pour que
le chlorure ne se volatilise pas, on obtient un dégagement d’acide chlorhydrique
et il reste un produit brun neirdtre se décomposant par Pean en donnant nais-
sance au bioxyde de tungsténe. Mais il est fort difficile de rester, dit A. Riche,
dansleslimites de tempéralure restreintes ot se produil ce corps ; si'on chaufle
trop peu, la réaction ne se déclare pas; si la température est trop élevée, le
trichlorure se volatilise et le hichlorure est souillé par du tungsténe métallique
qui recouvre le tube d’un bel annean miroitant.

Roscoe a obtenu ce bichlorure en distillant I’hexachlorure ou le mélange
d’hexachlorure et de pentachlorure résultant dela réaction brutale du chlore sur
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le tungsténe, dans un courant d’hydrogéne ou d’acide carbonique ; les chlorures
volatilisés étaient condensés et distillés de nouveau dans le méme tube, et cela
& plusieurs reprises, afin de chlorurer Ie protochlorure qui aurait pu prendre
naissance dans la réaction. Le tube dans lequel se faisaitla réaction était chauffé
dans un bain d’acide sulfurique.

Propriétés. — On oblient ainsi une poudre cristalline, lrés légére, d'un gris
brun. Elle est trés hygroscopique; l'eau [a décompose en oxyde brun et acide
chlorhydrique.

Le bichlorure est infusible el ne se vulatilise pas sous la pression atmosphé-
rique. Sous l'aclion de la chaleur, il se dédouble en pentachlorure et mono-
chlorure. Chauffé dans un bain de zine en fusion, dans un courant d’hydrogéne,
il laisse un résidu de tungsténe mélallique, spongieux et pyrophorique.

Composition : Analyse par Roscoe :
Calculé, Trouvd.
P 92 96,45 57,55
Cl3 o k! 43,05 42,73

163 100,00 100,28

PENTACHLORURE DE TUNGSTENE Tu?ClP=361,5
ou TuCl®* =361,5.

Le pentachlorure décrit par Malaguti n’est autre, suivant Blomstrand, que
"oxydichlorure TuOCI?. C'est Blomstrand qui a caractérisé le véritable penta-
chlorure.

Préparation. — Roscoe prépare le pentachlorure en distillant le trichlo-
rure dans un courant d’hydrogéne. Si la température de la réaction ne dépasse
pas beaucoup la lempérature d’ébullition, la couleur de la vapeur passe dubrun
foncé au verdatre et la vapeur se condense sur les parties froides du tuhe
en cristaux noirs. On distille & trois ou qualre reprises dans un courant d’acide
carbonique le produit de cetle réaction, afin de le débarrasser des chlorures
inféricurs.

De petites quantités de pentachlorure se [orment dans la préparation du tri-
chlorure et dans la réaction du chlore sur le tungsténe ou sur le mélange de
charbon el d'acide tungstique.

Propriétés. — Le pentachlorure eristallise en longues aiguilles d'un gris
noir ; sa poussiére est grise.

Il fond & 244 degrés (Blomstrand); d’aprés Roscoe, il fond & 248 degrés,
se solidific & 242 degrés el se volatilise a 275°,6. Sa vapeur est d'une couleur
yerdalre.
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La densilé de sa vapeur, prise par Roscoe, est

4 4400 (vapeur de soufre) ... il 12,83-12,89
A 350" (vapeur de mercure). . oo eaaas 19,14-12)43

Calculée pour la formule Tu®Cl* (4 vol.) : 12,49
Rapportée & I'hydrogéne (440°)......... : 186,3
Caleulée. ..o : 180,75

Chauffé dans un courant d’oxygéne, le pentachlorure se transforme avec
incandescence en oxychlorure rouge (Blomstrand):

Tu*Cl® 4+-20=2TuOCP? + Cl.

Le pentachlorure est trés hygroscopique; exposé a I'air, il se transforme en
une maticre solide verditre douée d’un éclat métallique. En présence d’un
excés d’eau, 1l se décompose avec dégagement de chaleur; la liqueur prend
une teinte vert-olive et de 'oxyde bleu de tungsténe se dépose.

Le sulfure de carbone en dissout une petile quantité en se colorant en bleu.

Compasition : I. Analyse par Blomstrand.
II. —  par Roscoe.
Trouve.
I I
Moo 184 50,89 50,19 50,90
Cho oo 177,5 9.1 49,16 48,78
361,50 100,00 99,35 99,638

TRICHLORLRE DE TUNGSTENE TuCl*—=198,5
ou hexrachlorure TuCl*==397.

Préparation. — Le trichlorure de tungsténe se forme lorsqu’on fait passer
i courant de chlore sec sur du tungsténe métallique. 11 est indispensable, si
on veut P'obtenir pur, de purger le tuhe de verre dans lequel on effectue la
réaction de toute trace d’air et d’humidité. Si I'on ne prend pas cette précaution,
il se forme tout d’abord de oxychlorure rouge dent il est difficile de se débar-
rasser completement.

Roscoe chaufle tout d’abord le wolfram dans un courant d’hydrogéne, rem-
pace 'hydrogéne par un courant de gaz carbonique, puis enfin fait arriver dans
le tube da chlore aussi dépouillé d’air que possible. Le tungsténe prend feu dans
le chlore, avec explosion, et le chlorure se sublime en cristaux d’un violet noir
qui fondent bientdt en un liquide noirdtre.

On purifie le chlorure en le sublimanl dans un courant de chlore et on le
déharrasse ainsi des chlorures inférieurs formés simultanément.

Le trichlorure se forme encore, d’aprés N. Teclu (Liebig’s Ann. der Chemie,

t. CLXXXVII), lorsqu’on chauffe I'acide tungstique sec avec du pentachlorure
ENCYCLOP. CHIM. 15
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de phosphore, en tube scellé, 4 200 degrés; il se forme en méme temps de
Yoxvchlorure de phosphore, dans lequel le trichlorure de tungsténe est
trés soluble:

2Tu0? 4- 3PhCP —2TuCl® 4 3(PhOCI%).

Propriétés. — Les cristaux, d’un violet noir, a I’éclat métallique, deviennent
pulvérulents par le refroidissement. Si le chlorure est pur, il peut éire exposé
a I’air et manié au contact de I'air sans s’altérer; mais, s’il renferme des traces
d’oxychlorure, il attire ’humidité et dégage de 'acide chlorhydrique.

L’eau froide décompose lentement le trichlorure; s’il renferme des traces
d’oxyehlorure, il est immédiatement décomposé avec formation d’acide tungs-
tique, qui prend alors une teinte verditre. A I’ébullition, 'eau le transforme
rapidement en acide tungstique, qu’il est difficile de débarrasser des derniéres
traces de chlorure.

Le sulfure de carbone dissout le trichlorure de tungsténe et le laisse
déposer, en s’évaporant, en tables hexagonales.

Le trichlorure fond en un lignide noiratre a 275 degrés (corrigé) et se
concréte a 270 degrés; il bout a 346°,7 sous la pression de 759=,5. Des
traces de matiéres étrangéres abaissent son point de fusion vers 180 degrés
(Roseoe) ; ¢’est ainsi que le point de fusion avait été trouvé 4 183 degrés par
Riche (supérieur), 4 170 degrés par Blomstrand et a4 180 degrés environ par
Forcher.

Densité de vapeur & 350° (Roscoe)..oovaunnnnnnns. 13,16
— a4400 — ol 11,67

Calculée. o vivneniniii i it et iiia s 13,89

Rapportée & Thydrogéne (TuCl® —= 2 vol.)......... 198,56

Antérieurement aux recherches de Roscoé, H. Debray (Comptes rendus,
t. LX, p. 820) avait trouvé pour cette densité de vapeur :

4 350° (vapeur de MErcure)..e......covuevinannn 11,50
4 440> (vapeur de soufre)....eecvviiiiivneniines 11,80

~ Les ¢carts observés pour cette densité, suivant la température, tiennent 4 une
dissociation de la vapeur. II. Debray avait observé que la formation du trichlo-~
rure par la combustion du métal dans le chlore était toujours accompagnée
d’une production depentachlorure qu'on ne parvienta éliminer, en grande partie
du moins, qu’en distillant e produit de {a réaction dans un courant de chlore.

« Le perchlorure de tungsténe elfre donc, comme l’acide sulfurique mono-
« hydraté; 'exemple d’un corps se décomposant d’une maniére sensible a la
« température de son ¢hullition ¢n donnant un produit dont la composition,
« quoique sensiblement constante dans des circonstances déterminées de pres-
« sion, ne peut s’exprimer par aucune formule équivalente. »

Roscoe a mis celte dissociation hors de doute, en chauffant le trichlorure
dans un courant d’acide carbonique; au bout de dix-huit heures de chauffe, le
résidu renfermait 24,6 pour 100 de pentachlorure.
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Chautfé a Uair, le trichlorure se transforme en oxychlorure rouge TuOCI?;

ses vapeurs passant sur de 'acide tungstique chauflé donnent le méme produit.

L’hydrogéne le raméne, sous I'action de ia chaleur, a des états inférieurs de
chloruration.

Composition : 1. Aualyse par Blomstrand (moyenne).
. — Forcher —
LI1. — Roscoe —
Trouvé.
1 i 111

Tuooooonont, 92 46,35 46,28 46,74 46.49
L 106,5 53,65 83,15 53,21 53,32
198,5 100,00 9943 9995 9981

oxyYDICHLORUBE TuOG2 =171
ou oxytétrachlorure TuOCl* — 342.

La formation d'un chlorure rouge de tungsténe a é1é observée tout d’ahord
par Wohler ; c’est A. Riche qui a reconnu sa véritable composition (Ann. de
chim. et de phys. (3), t. L, p. 21).

Préparation. — Ce composé s’obtient, m¢langé a une petite quantité d’oxy-
chlorure jaune TuClO®%, quand on fait passer un courant de chlore sec sur
un mélange intime d’acide tungstique et de charbon.

A. Riche recommande d’opérer ainsi, lorsqu’on veut préparer de grandes
quantités de ce produit. On caleine dans un creuset fermé un mcélange de deux
parties d’acide tungstique et d’une partie de charbon que I'on introduit ensuite
dans une cornue tubulée en grés. On fait arriver un courant rapide de chlore
et I'on chauffe modérément ; lorsque I'eau provenant de I'appareil cesse de se
dégager, on adapte le récipient. Celui-ci est formé d’une cloche terminée a ses
deux extrémités par deux ouvertures étroiles : ’une s’engage dans le col de la
cornue ot on la fixe avecdu lut, Vautre est relice 4 un tube dessiccateur.

Pour séparer l'oxychlorure du composé jaune Tu(l0? ou de I'acide tungs-
tique, dont on ne peut éviter la formation en présence de traces d’humidilé, on
distille le produit brut de I'opération précédente dans un tube de verre et dans
un courant de gaz carbonique. Il suffit de chauffer trés 1égérement pour subli-
mer 'oxychlorure rouge ; en chauffant un peu plus fort, on séparel’oxychlorure
jaune, et Pacide tungstique reste comme résidu fixe.

Blomstrand (Journ. fir prakt. Chem., t. LXXXIX, p. 237) a observé égale-
ment la formation de ce composé en chauffant, soit le pentachlorure, soit le
trichlorure dans un courantd’oxygéne ; il y a dégagement de chlore.

Roscoe a obtenu cet oxychlorure a I'état de pureté en chauffant Foxyde ou
Poxychlorure jaune dans la vapeur du trichlorure mélangé de chlore. La trans-
formation du trichlorure en oxychlorure rouge; par U'aclion des vapeurs de cette
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substance surl’acide tungstique chauffé, avait été observée antérieurement par
H. Debray :

Tu0? + 2TuClF = 3Tu0Cl2.

Cet oxychlorure prend encore naissance lorsque, appliquant le procédé géné-
ral de Gerhardl, on distille le perchlorure avee de Vacide oxalique desséché ou
ordinaire, en poids convenable. Il peut étre obtenu ainsi a I'état de pureté
(H. Debray).

2TuCl 4~ CHI208 —= Tu20%C* + 2HCl 4 C20% - C20%

Propriétés. — L’oxychlorure préparé par les méthodes indiquées ci-dessus,
est en aiguilles d’un rouge-rubis.
Il fond & 210°,4 et se concréte & 206°,7; il bout 4 227°.5 (corrigé) ; sa
vapeur est d’un rouge plus clair que celle du trichlorure (Roscoe).
La densité de vapeur a été détermiuée par Roscoe ; rapportée 4 Vhydrogtue,
elle est:
a 440° (vapeur de soufre) ............ 17
a b50¢ (vapeur de mercure).......... 17

Elle correspond par conséquent & 2 volumes pour la formule TuOCI* (cal-
culé : 171).

On peut sublimer cet oxvehlorure dans oxygéne; cependant il perd du chlore
el se transforme peu 4 peu en oxychlorure jiune (Blomstrand). En faisant
passer des vapeurs entrainées par un courant de chlore, sur du charbon chauffé
au rouge, Roscoe I’a transformé en trichlorure.

Au contact de Pair huwide, il se recouvre d’une couche d’oxychlorure jaune;
I'eau le décompose en acide tungstique et acide chlorhydrique.

Composition : I. Analyse par Riche.
11. — Blomstrand.
111. — Forcher.
1V. — Roscoce.
Calculé. Troaveé
J— T e —— N m— T T
I 1l Ir v
Tue......... 92 53,80 52,93 53,40 53,89 53,89
(01 7t 41,52 42,46 41,97 41,19 4l,11
[0 8 4,68 » » P) »

171 100,00

proxyvcurortie Tu0Cl=143,5
ou exydichlorure Tu0Cl? —=2¥7.

Préparation. — Wolleraobtenu cet oxyehlorure en faisant passer un courant
de chlore sur de I'oxyde de tungsténe chaulfé ; mais il seforme toujours ainsi de
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peliles quantités d’oxychlorure rouge ; on sépare ces deux corps en s’appuyant
sur leur différence de volalilité.

Riche 'a prépare presque pur par la réaction du chlore sur 'acide tungstique ;
Forcher I'a obtenu par I'action du chlore sur un mélange d’acide tungstique et
de charbon (4 & 5 parties de charbou pour 1 d’acide tungstique).

I prend naissance comme le précédent, lorsqu'on chauffe le trichlorure avec
de l'acide oxalique (II. Debray) :

TuClP 4 C*H20% = Tu0Cl - 2HCL 4 2602 4- 2CO0.

Mais, quel que soit le procédé de préparation, on I'obtient toujours accompa-
gné de loxvchlorure rouge.

Le procéidé le plus convenable, d’aprés Roscoe, consiste & faire passer un cou-
rant de chlore sur le bioxyde de tungsténe chaunffé ; la réaction s’effectue avec
dégagement de chaleuar.

Propriétés. — L’oxychlorure TuO*Cl forme de petites tables quadratiques,
transparentes, d’un jaune-citron ; sa vapeur est jaune foncé, trés dense.

Il fond a 259 degrés et se solidifie & 256 degrés (Riche) ; sa température de
fusion est comprise entre 265 et 267 degrés (Forcher). Sa densité de vapeur n’a
pu étre déterminée & 450 degrés (vapeur de soulre), car il ne se volatilise pas
compléterment & cette température, mais se dédouble en acide tungstique et
oxychlorure rouge:

2Tu0C! = Tu0? - TuOCL2.

Il ne subit aucune modification & I'air libre et il est & peine attaqué par’ean
froide ; ’eau bouillante le décompose.

Composition : 1. Analyse par Riche.
11. — Roscoe.
Calculé. Trouvé,
TUorerenennnn 92 64,32 63,15 64,41
02...... e 16 24,31 » »
Couerannneennns 3.0 11,37 25,12 24,74

5 100,00
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CGOMBINAISONS DU BROME AVEC LE TUNGSTENE.

On ne connait que deux bromures de tungsténe :

Le tribromure TuBr® n’a pu étre oblenu.
Il existe en outre deux oxybromures TuO?Br et TuOBr?.

PROTOBROMURE DE TUNGSTENE TuBr—= 172
ou bibramure TuBr? —344.

La vapeur du brome atlaque le tungsténe ; malis, si on ne régle pas soigneuse-
ment la température, on n’obtient qu’un mélange des deux bromures. Roscoe
(Ann. der Chem. und Pharm., t. GLXII, p. 364) a préparé le protobromure
en faisant passer un courant d’hydrogéne sec sur le pentabromure chauffé dans
un bain de chlorure de zine fondu. Du pentabromure, de Poxybromure résul-
tant de l'intervention d’une petite quantité d’air, et du brome distillent tout
d’abord, et le protobromure reste sous la forme d’'une matiére d'un noir
bleuatre velouté.

Trouvé (moyenne).

TU. e e s 92 53,49 52,03
Brueeeeeeneennn. 80 46,51 46,26

172 100,00 98,29

L’eau, I'acide azotique agissent sur ce corps comme sur le protochlorure.

PENTABROMURE DE TUNGSTENE Tu?Br® — 584
ou TuBr® — 584.

Ce composé avait été décrit par Riche comme un tribromure ; Blomstrand a
établi sa véritable composition.

Préparation. — La combinaison du brome et dn tungsténe métallique n’esi

pas accompagnée du phénoméne d’incandescence qui accompagne la formaltion
du trichlorure.
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Pour le préparer, Roscoe fait passer la vapeur de brome diluée par Iacide
carbonique sur le tungsténe chauffé au rouge ; la réaction s’effectue 4 une tem-
pérature plus élevée qu’avec le chlore.

Propriétés. — Le pentabromure forme des cristaux noirs ou brun foncé,
doués de I’éclat métallique. D’aprés Roscoe, il fond 4 276 degrés et se solidi-
fie 4 273 degrés; il bout 4 333 degrés. Mais la distillation le dissocie en brome
et en bromure inférieur. Chaullé & I'air, il absorbe loxygéne et donne oxybro-
mure TuQ?Br. Chauflé & 350 degrés, dans un courant d’hydrogéne, il donne de
acide hromhydrique et laisse un résidu de prolobromnure.

L’eau le décompose en donnant de 'acide bromhydrique et de ’oxyde bleu de
tungsténe 5 1l se dissout dans les alcalis caustiques avec dégagement d’hydro-
géne.

Composition : [. Analyse par von Borch (moyenne).
1L — Blomstrand (moyenne).
I11. — Roscoe.
Trouvé.

T a  w
2Tu, oo enn.s. 184 31,51 31,92 31,54 31,75
S5Bro. ...l 400 68,49 67,33 ] 69,93
584 100,00 99,25 101,68

OXYDIBROMURE DE TUNGSTENE TuQBr? = 260
ou oz ytétrabromure TuOBr* — 520.

Préparation. — Ce composé se forme en méme temps que l'oxybromure
TuO*Br quand on fait passer des vapeurs debrome sur unmélange de tungsténe
et de bioxyde de tungsténe chauffé au rouge. On le sépare par distillation de
F'aulre composé, car il est plus volatil que lui.

1i se forme également lorsqu’on fait passer des vapeurs de brome sur du
tungsténe chauflé, lorsqu’on n’a pas pris soin de purger I'appareil de toute trace
d’air.

Propreéétés. — Crislaux prismatiques d’un brun foncé, brillants, fondant a
2717 degrés et bouillant vers 327 degrés (Roscoe).

Cet oxybromure est déliquescent: I'eaule décompose en acide bromhydrique
et acide tungstique.

Composition : I. Analyse par Blomstrand.
1I. — Roscoe.
Trouve.
: I I
R 92 35,38 317,54-36,78 36,87
0..... et 8 3,08 R >
|53 T 160 61,54 » 60,25

260 100,00
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DIOXYBROMURE DE TUNGSTENE TuQ2Br —: 188
ou oxydibromure Tu0Br2 = 376.

Préparation. — L’oxybromure TuO?Br s’obtient lorsqu’on fait passer des
vapeurs de brome sur le bioxyde de tungsténe chauffé.

Ce composc et le précédent se forment quand on fait passer des vapeurs de
brome, mélangées d’air sur du tungsténe métallique, sur le sulfure ou sur un
mélange d’acide tungstique et de charbon (von Boreh),

Propriétés.— Ce sont des cristaux prismatiques dont la vapeur est d'un brun
rouge clair. Noirs lorsqu’ils se forment par Ia condensation de la vapeur, ils
prennent, par le refroidissement, une couleur rouge clair ; la poussiére est
jaune.

Cet oxybromure se volatilise au rouge, sans fusion préalable, non sans subir
toutefois une décomposition partielle en acide tungstique et oxybromure
TuOBr? (Roscoe).

Composition. — L'analyse faite par Roscoe a donnsg :

Trouve.
T 92 48,94 49,27 49,07
0%vinnn.. e 16 8,51 » »
Breeienennaenns 80 42,55 41,65 42,46
188

GOMBINAISONS DE L’IODE AVEC LE TUNGSTENE.

PROTOIODURE DE TUNGSTENE Tul =219
ou bitodure Tul® — 438.

Cette matiére est assez mal connue.

Le tungsténe ne s'unit en effet & Iiode qu’avec une extréme difficulté. Sil'on
fait passer la vapear d’iode sur du lungsténe métallique chauffé an rouge, on
voit se former et se déposer non loin du métal une petite quantité de cristaux
bruns d’éclat métallique, qui constituent le biiodure, comme 1’étahlit 'analyse
suivante de Roscoe :

Caleulé. Trouvé.

oo, 92 - 42,01 42,95
Lo, 197 57.99 56,64
219 100,00 99,59

L’attaque du tungsténe n’est que superficielle et les cristaux ne sontpas vola-
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tils sans décomposition. L’eau ne les altére pas, et ils se transforment en acide
tungstique quand on les chauffe au contact de I'air.

On obtient la méme réaction en faisant passer la vapeur d’iode sur le bioxyde
de lungsténe chauffé au rouge.

Il se pourrait qu'il se format aussi un oxyiodure, car Riche (Ann. de chim. et
de phys. (3), t. L, p. 25) a vu se former dans la réaction de la vapeur d'iode sur
le tungsténe indépendamment de I'iodure brun, un composé formé d’écailles
verdatres, flottant sur ’eau qui ne les mouille pas; il est possible cependant
que ce produit ne soit autre que de 'acide tungstique.

L’hydrate tungstique se dissout un peu dans 'acide iodhydrique et cette disso-
lution se décompose soil par évaporation & chaud, soit dans le vide. On n’obtient
pas d'iodure de tungsténe en faisant passer des vapeurs de chlorure de tungsténe
sur I'todure de potassinm ou I'iodure d'argent, ou en dirigeant ces vapeurs
mélées & l'iodure de mercure, I'iodure d’ammonium, ou l'acide iodhydrique
dans un tube chauflé aua rouge (Vou Borch, Gmelin-Kraut's Handbuch der
Chemie, t. 11, p. 104).

COMBINAISONS DU FLUOR AVEC LE TUNGSTENE.

Les fluorures et oxyfluorures de tungsténe sont inconnus.

[ acide tungstique hydraté, délayé dans Uacide fluorhydrique, se dissout lors-
qu'on étend la liqueur d’une grande quantité d’eau. Si lacide tungstique est
caleing, il se dissout difficilemenl. La dissolutien incolore de I'acide tungstique
dans P'acide fluorhydrique, évaporée & une douce chaleur, se desséche en une
masse qui se fendille et devient verdatre ; lorsque cette matiére a été bien des-
séchée, elle peut étre calcinée en vase clos, sans perdre de U'acide fluorhydrique.
L'eau la décompose, dissout un acide hydrofluotungstique (Berzelius), et
laisse un résidu blanc formé d’acide tungstique et de fluorure tungstique (?).

D’aprés Riche, acide tungstique hydraté se dissout vers 50-60 degrés dans
I'acide fluorhydrique concentré, et par évaporalion a l'air, il reste un hydrate
d’acide tungstique cristallise.

FLUOXYTUNGSTATES.

Les tungstates se dissolvent dans I'acide fluorhydrique, et Berzelius a obtenu
ainsi un certain nombre de combinaisons cristallisées renfermant du fluor, Mais,
quand bien méme l'acide fluorhydrique est concentré et quoique I'on prolonge
son action sur le tungstate, on ne déplace jamais complétement l'oxygéne et
I'on ne prépare ainsi que des combinaisons de tungstates et de fluorures ou des
fluoxytungstates. Ces combinaisons ont été trés soigneusement étudiées par
Marignac'(Ann. de chimie et de phys. (3), t. LXIX), qui a comparé leurs formes
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cristallines 4 celles des fluosilicates, des fluotitanates, et ultérieurement 3
celles des fluoniobates et des fluotantulates (1).

Les fluoxytungstates sont, en général, solubles et cristallisables. Ils corres-
pondent par leur composition aux tungstates neutres; ils peuvent prendre
naissance cependant par la dissolution dans 'acide fluorhydrique des tungs-
tales acides et méme des métatungstates; mais alors de I'acide tungstique se
sépare, lorsqu’on évapore 'acide fluorhydrigue qui maintenait Pexcés d’acide en
dissolution.

Marignac n’a pu préparer les fluoxviungstates des métanx dont les fluorures
sont trés peu solubles dans l'acide fluorhydrique, par exemple les sels de cal-
cium, baryum, magnésinm. Lorsqu’on traite les sels de ces métaux par lacide
fluorhydrique, celui-ci dissout acide tungstique et laisse le fluorure métallique
comme résidu insoluble, ou bien encore, si le tungstate se dissout intégrale-
ment, le fluorure métallique se sépare pendant la cristallisation.

Les fluoxytungstates ne peuvent étre conservés dans des vases de verre. Leur
dissolution n’est pas troublée immédiatement par les acides, mais au bout de
quelque temps un dépoit d’hydrate tungstique se sépare.

FLUOXYTUNGSTATES D AMMONIAQUE.

1o Fluoxytungstate neutre d’ammoniaque TuO?F1*(AzH*). — Cristallise en
prismes rhomboidaux droits de 100° 55/, trés solubles dans I'eau. Il se décom-
pose par la chaleur sans fondre et laisse un résidu d’acide tungstique. Si on le
calcine rapidement, il se dégage des vapeurs lourdes de fluorure de tungs-
téne. Caleiné dans un creuset fermé, il donne un résidu bleu d’acide partiel-
lement réduit.

Lua formule TuO?FI2(AzH*) peut étre mise aussi sous la forme :

AzII*FL TuF B 4 AzH*O,Tu(3.

Caleulé. Trouvé.
T .. 92 5640 5598 55,08
AzHA ...l .e 18 10,97 10,91 11,06
2Fle'srennnn.. 38 2347 2421 >
20,0l 16 9,76 » >

164 100,00

2 Fluoxytungstate d’ammoniaque baswgue 2Tu0?,3 AzH*FI, — Ce sel se
forme lorsqu’on ajoute de 'ammoniague & une dissolution concenlrée du corps
précédent. On obtient tout d’abord un abondant précipité qui se redissout faci-
lement dans un excés d’ammoniaque. Par évaporation a l'air libre, la liqueur
laisse déposer tout d’abord du paratungslate d’ammoniague, puis des croutes
cristallines que 'on redissout dans I'eau chaude ammoniacale. Cette dissolu-

(1) Encyclopedie chimique, N10BIUM, TANTALE.
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tion laisse déposer par le refroidissement des octatdres réguliers du sel
2Tu0®,3AzH*FL. On peut encore formuler leur composition :

IAZHAFL, TuFl + 3(Aak40,Tu0?).

Ce sel ne se dissout pas complétement dans I'eau pure, mais il se dissout
entitrement dans I'eau ammoniacale qui laisse alors déposer, par évaporalion
spontanée, du puralungstate d’ammoniague.

3 Fluoxytungstate d’ammoniaque acide AzI*0,Tu0?,TuFPF4-2110.— Ce
sel prend naissance lorsqi’on dissout le paratungstate d’ammoniaque dans
lacide fluorhydrique. Le plus souvent cependant on n’obtient ainsi que le
fluoxytungstate neutre et un précipité d’acide tungstique. Le fluosel se décom-
pose au contact de I'eau en laissant dépaser de I'acide tungstique; il se dissout
dans I'eau acidulée par 'acide fluorhydrique et cristallise de cette dissolution.

Prisme rhomboidal droit de 124¢ 50,

On peut représenter la composition de ce sel par les deux formules :

AzIUF1, TuF P 4 AzH$0,Tu0? 4 2Aq. - (IIF], TuF 1),
3(AZHFL2TuF13,2Aq.) + 4 (AzH*0,2Tu0%,2Aq.).

FLUOXYTUNGSTATES DE POTASSE.

1o Fluorytungstate newtre de potasse KTul'120® -}~ Aq. — Lamelles nacrées
irés minces qui paraissent se rapporler 4 un prisme rhomboidal oblique dans
lequel Pangle de la base serail trés voisin de 90 degrés. On I'obtient le plus ha-
bituellement lorsqu’on traite un tungstate de potasse quelconque, et surtout
le tungstate neutre, par Pacide fluorhydrique. Il ne subit aucune altération
par des dissolutions et cristallisations répétées. Il ne se dissout que dans dix-
sepl fois son poids d’eau & 15 degrés.

On pourrait représenter la composition de ce sel par la formule :

KEF1,TuF13 4- KO, Tu0? + 2Aq.

Trouvd,
Tueearevneiaa.s, 92 47,42 »
Keoooovoinout 39 20,10 »
QFl o J8 19,59 19,88
200 il 16 8,25 »
HO............... 9 4,64 4,55-4,60

194 100,00

(Cest également la formule que Berzelius lui attribuait. Le grillage le trans-
forme en tungstate de potasse : 100 de matiére ont donné 84,0 et 83,9 de sel

de potassium; calculé : 84,02 (Marignac).
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2¢ Fluoxytungstate acide de potasse KO, Tu0?, TuF1*4-2 0. — Prisme
rhomboidal droit isomorphe avee le sel correspondant d’ammoniaque.

On I'obtient soit en dissolvant le sel pricédent dans ['acide fluorhydrique,
soil en traitant le paratungstate de potasse par Pacide fluorhydrique en exces,
On ne peut le faire recristalliser qu’en présence d’un excés d'acide fluorhy-
drique.

Considéré comme une combinaison de tungstate et de fluotungstate, il se
ormulerait :

3 (KFI,2TuF1%,2Aq.) - 4 (KO,2 Tu0% 2 Aq.).

Fluxoytungstate neutre de soude NaTuF1?02. — Cest le seul sel que Mari-
gnac ait obtenu en dissolvant dans l'acide fluorhydrique soit le tungstale
neulre, soit le paratungstate de soude.

Octaédres basés dérivant d’un prisme rhomboidal oblique.

La composition de ce sel peut élre représentée par la formule :

NaFl, TuF1? 4- Na0,Tu(?®,

admise déji par Berzelius.

FLUOXYTUNGSTATES METALLIQUES.

Fluoxytungstate de zinc ZnTuF1*0°*-10 Aq. — Les cristaux dérivent d’un
prisme oblique non symétrique; ils sont trés sensibles aux variations atmo-
sphériques, tornbant en déliquescence par un temps pluvicux, tandis qu'ils
s’effleurissent rapidement quand I'air est sec.

Trés soluble dans I'eau, ce sel fond bien au-dessous de 100-degrés dans son
eau de cristallisation. Il se convertit par calcination et grillage en tungstate de
zinc.

La formule peul s’écrire encore :

ZuFL, TuFl® 4~ Zn0,Tu0? + 20Aq.

Fluozytungstate de cuivre GuTuFI120® 4+ 4 Aq. — Prismes rhomboidaux
obliques isomorphes du fluotitanate de cuivre CuTiFI® + 4 Aq. (Marignac,
Ann. des Mines, 5 série, t. XV, p. 207). Lorsqu’on ajoute du fluorure ammo-
nique & la dissolution de ce sel, on ohtient des eristaux quadratiques d’un sel
double

AzH'F] - 2 (CuTuFI20% 4 4Aq.),

isomorphe d'un produit de méme composition obtenu également par Mari-
gnace :

AzH*F1 + 2(CuTiFI* + 4 Aq.).
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Fluoxytungstates de nickel, de cadmium, de manganése et d’argent. —
Tous ces fluosels sont trés solubles et ne cristallisent que daus des dissolutions
siripeuses en petits cristaux indéterminables (Marignac).

Le sel de nickel renferme 10 équivalents d’eau de cristallisation comme celut
de zine. Ces sels se décompoasent par 'évaporation de leur dissolution et ne se
redissolvent complétement que par I'addition d’acide fluorhydrique.

COMBINAISONS DE L’AZOTE AVEC LE TUNGSTENE.

Wohler (Aun. der Chim. und Pharm., t. LXXIIIL, p. 190 et t. GV, p. 258)
a décrit quelques combinaisons du tungsténe avec 'azote. Ces combinaisons
sont assez complexes; elles sont ou hydrogénées, ou oxygénées et hydrogénées.

Azoture de tungsténe. — En chauffant Famidure de tungsténe de Wohler
Tu*Az*H?® dans un courant de gaz ammoniac, dans un tube de porcelaine, a
une température un peu supérieure a la température ou celui-ci a pris nais-
sance, Uhrlaub (Combinaisons de quelques mélaux avee I'azote, Gottingen,
1859, p. 30) a obtenu l'azoture Tu® Az (Tu calculé : 93,17; trouvé : 95,07).

Azotoamidures de tungsténe. — Un premier composé amidé du tungsténe a
été obtenu pur Wohler en faisant passer un courant de gaz ammouiac sec sur
ducllorure de tungsténe dans le tube méme ou celui-ci avait été préparé par
action du chlore bien dépouillé d’air sur le tungsténe wétallique. Le chlorure
s'échauffe, fond, en mwéne temps que le chlorhydrate d"wimmoniaque furmé par
la réaction se yvolatilise en partie. La réaction est termince par une légére
élévation de température, en ayant soin de ne pas dépasser celle qui est néces-
saire pour volatiliser le chlorhydrate d’ammoniaque. Des que celui-ci est tota-
lement éliminé, on laisse refroidir dans le courunt de gaz anmoniac.

Le produit de celte réaction est un corps noir, agglomérd et ayant, a cet
¢lut, nn éclat métallique comparable a celui du chiarbon de cornue.

Chaulfé & Pair, il dégage, longtemps avant qu’on ait atteint la lermpérature
rouge, du gaz ammoniac, puis brule et se change en acide tungstique. Ghauflé
dans un creuset brasqué, a la température de fusion de Iargent, il est ramené
a4 U'étal mctallique. 1l éprouve la méme transformation dans I’hydrogéne sec
avec formation d’ammouniaque.

La teneur en tungsténe a été déterminée soit par combustion, soit en chauf-
fant dans le charbon ou ’hydrogéne des produits résultant de diverses prépura-
tions ou d’une méme préparation, mais provenant de diverses parties du tube;
elle a varié de 86,76 pour 100 (minim.) 4 90,80 (max.). La formule Tu*Az*[1®
on Tut\z?,Tu (AzH1?) correspond & :

Trouvé {(moyennc).

GTU. oo imaenns 86,25 86,24

BAZe e eiei s 13,12 »

0 ) P 0,63 »
100,00
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L’écart observé entre les teneurs en tungsténe des divers échantillons
tient & ce que celte combinaison, chauffée soit seule, soit dans un courant d’hy-
drogéne, perd de 1'azote et de I’hydrogéne a I’état d’ammoniaque. Le produit de
la réaction précédente peut se trouver mélangé d’une certaine quantilé d’une
combinaison moins riche en azote Tu"Az*H?* ou Tu®Az,Tu (AzH?) que Wohler
obtient en chauffant le corps précédent dans un courant d’hydrogéne :

Trouvé (moyenue).

S3TU.vtreeannnnnn. ... 90,20 90,26

A2 e, 9,15 8,26

., 0.65 »
100,00

Ce second composé est une poudre grise ; chauffé avec de la chaux sodée,
il laisse dégager de 'ammoniaque.

Oxyazoloamidures. — Wohler a obtenu une combinaison complexe
3 Tulz, Tu? (Azl1*)+ 2 Tu0? en chauffant acide tungstique finement pulvérisé
dans un courant de gaz ammouiac, dans un tube de verre, jusqu’a ce qu’il ne
se dégngedt plus trace d’ean. 1l est difficile d’obienir ainsi une matiére de
composition constante, car, chaulfte &4 haute tempéralure, soit seule, soit dans
un courant d’hydrogéne, elle perd de I'azote et de I'eau.

La matiére obtenue est ’un noir pur; si Pon a employé & sa préparation un
acide tungstique d’apparence cristalline, provenant d'une pseudomorphose du
tungstate ammoniacal, cefte poudre a apparence cristalline. Chauffée a I'air,
elle briile; elle brale également quand on la chauffe avee de I'oxyde de cuivre
ou du miniwn. Chauffée fortement dans I'hvdrogéne, elle laisse du tungsténe
métallique. Les acides et les alcalis sont sans action; chanf{fée avee de Ieau,
en vase scellé, 4 230 degrés, elle ne subit aucune altération.

Trouvé (moycnune).

TTUe e et ee e 87,74 87,5

AAz.. ... AU 7,63 745

3 A 0,27 0,20

L A3 h,64
100,00

Wohler a obtenu cette méme combinaison ou une combinaison analogue en
chauffant dans un creuset de platine, au rouge vif, un mélange de tungstate de
potasse, et d’un excés de chlorhydrate d’ammoniagque recouvert d’une couche
de chlorare de calcium. En reprenant par I'eau, puis par une lessive alcaline
faible qui élimine du tungstale acide, il reste une poudre neire. C'est ce méme
corps que Wohler avait antérieurement décrit comme un oxyde noir de tungs-
tene (Poggendorff’s Ann., t. 11, p. 347).

Cette substance renferme de I'azote et de 'hydrogéne. Elle contient de 88 2
89 pour 100 de tungsténe; niais en la chauffant dans un courant de chlore, on
reconnait qu’elle renferme encore 1 & 2 pour 100 d’alcali.
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En chauffant le tungstate de soude avec du chlorhydrate d’amnoniaque,
Wihler a obtenu un mélange de cette combinaison avec une matiére rouge de
ouivre, produit de la réduction partielle du tungstate alcalin,

Ure combinaison azotée du tungsténe, peut-étre identique 4 celle que nous
venons de décrire, a été préparée par Wohler, en faisant passer des vapeurs de
chlorure de tungstéine mélangées de vapeurs de chlorhydrate d'ammoniaque, dans
un tube de verre chauffé au rouge (Ann. der Chem. und Pharin.,t. GV, p. 258).

L’oxyde brun de tungsténe chauffé dans un courantde gaz ammoniac, donne
bien un produit renfermant de I'azote et de I'hydrogéne, mais eclai-ci reste
melangé d'un excés d’oxyde brun. Si I'on chauffe au rouge vif, dans un tube
de porcelaine, on obtient du métal pur.

Wohler n’avait pu réussir & préparer un azoture de tungsténe. En chauffant
l'acide tungstique dans un courant de cyanogéne, il avait obienu une poudre
noire, d’aspect métallique, renfermant 94,5 pour 100 de tungsténe, un peu
d’azote et du carbone.

COMBINAISONS DU PHOSPHORE AVEC LE TUNGSTENE.

Deux phosphures de tungsténe ont été préparés par Wright (Ann. der Chem.
und Pharm., t. LXXIX, p, 244).

Lorsqu’on fait passer sur du tungsténe métallique pulvérulent chauffé au rouge
dans un tube de verre, des vapeurs de phospliore, on obtient, sans phénoméne
d’incandescence, une poudre grise de phosphure de tungsténe renfermant 18,33
pour 100 de phosphore, ce qui correspond 4 la formule Tu®Ph?.

En chauffant dans un creuset de charbon, pendant une heure au moins, a la
température de fusion du nickel, un mélange d’acide phosphorique brut du
commerce (renfermant par conséquent de la chaux), fondu et grossiérement
concassé, avec de l'acide tungstique (Y parties d’acide phosphorique et 7 par-
ties d’acide tungstique), Wright a obtenu un culot semi-fondu de phosphure de
tungsténe dans les cavités duquel se trouvaient implantés des cristaux d’une
nouvelle combinaison. Ces cristaux sont des prismes a six pans, d’une couleur
gris d'acier, doués de I'éclat métallique et conduisant ’électricité. Chautfés au
contact de 'air, ils ne subissent aucune altération, mais ils brilent dans un
courant d’oxygéne avec un grand éclat, Aucun acide ne les attaque, méme
Peau régale, mais on les exyde en les chduffunt avec un mélange de carbonate
et d’azotate de soude. La composition de cetle substance correspond & la for-
mule Tu*Ph (Tu=92,23; Ph=7,717).

ANALYSE.
CARACTERES ANALYTIQUES.

Le tungsténe métallique, caractérisé par I'ensemble de ses propriétés physi-
ques et chimiques, peut toujours étre amené a I’état d’acide tungstique, soit par
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grillage, soit par lout autre mode d’oxydation. Toutes les combinaisons autres
que le trioxyde peuvent étre transformées soit en acide tungstique, soit en un
tungstate alcalin; les tungstates métalliques solubles ou insolubles peuvent étre
également transformés en un tungstate alcalin, en les fondant avec un carbo-
nate alcalin.

I’acide tungstique est caractérisé par son insolubilité, sa fixité, sa couleur
jaune; il est insoluble dans les acides chlorhydrique, nitrique et sulfurigue
concentrés et houillants. Lorsqu’on fond l'acide tungstique avec du bisullate
de potasse et que 'on reprend par ’eau, on enléve Uexcés du bisulfate et il reste
une masse blanche qui contient tout I'acide tunsglique a I'état de tungstate
alealin. Celui-ci se dissout dans ’eau lorsqu’on a enlevé Pexcés d’acide.

L’acide tungstique non caleiné est facilement soluble dans 'ammoniaque, les
alcalis libres et les earbonates. L'acide ealciué doit élre fondu avec les carbo-
nates alcalins ou les alcalis pour étre amenc i I'état de dissolution.

Les acides chlorbydrique, nitrique, sulfurique donnent, avec les dissolutions
des tungstates alcalins, un précipilé blanc caséeux, insoluble dans un exces
d’acide, mais sohible dans Pammoniaque. Peu & peu, par le repos, sila liqueur
est fortement acide, le précipité jaunit légérement; il se transforme rapide-
ment en une poudre jaune, trés dense lorsqu’on porte le liquide a ’ébullition.

Ces réactions pourraient étre modifiées si le tungstale alcalin examiné était
un métatungstate. Ainsi, la précipitation par les acides n’a plus lieu & froid, ce
n’est souvent que par une ¢hullition prolongée que la liqueur se trouble. Mais
il est toujours facile de revenir au cas d’'un tungstate ordinaire, en ajoutant a
la liqueur un exees d'aleali. La présence de I'acide lungslique peul étre éga-
lement masquée si la combinaison saline renferme un acide mixte : acide
phospho-tungstique, silico-tungstique ou analogues.

[’acide phosphorique donne, dans les dissolutions des tungstates alcalins, un
précipilé blane qui se dissout dans un exces d’acide phosphorique.

Les tungslates alcalino-terreux, terreux et métalliques, en cxceptant toulefois
les métatungstates et la plupart des combinaisons salines des acides mixtes,
étanl insolubles, les tungstates alealins dissous précipitent lorsyu’on les mélange
avec un grand nombre de dissolutions salines. (es précipités, dont les ca-
ractéres physiques ou les réactions chimiques el la composition changent avec
les circonstances de température ou de dilution dans lesquelles on a effectué
la précipitation, ne peuvent offrir aucun caractére précis propre a reconnaitre
immédiatement la présence de I'acide tungstique. II en est de méme des
réactions exercées par les sulfures alcalins.

Les tungstales métalliques, comme les sels alealins, sont, en général, atta-
qués par les acides nitrique, chlorhydrique ou sulfurique lorsqu’on les chaulle
avee ces acides; I'acide tungstique jaune apparait alors comine réaclion carac-
téristique.

En résumé, lorsqu’on se lrouve en présence d'une combinaison soluble du
tungsténe, on accusera presque certainement la présence de cet élément, addi-
tionnant d’un petit excés d’alcali ou micux encore en I'évaporant a sec, en
presence d'un léger excés de carbownale alealin, repremanl par Veau, puis
ajoutant un excés d’acide chlorhydrique ou sulfurique el portant & 'ébullition;
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si la combinaison est insoluble, on fond avec du carbonate de soude, on reprend
par I'eau et comune ci-dessus les acides mettent en liberté 'acide tungstique,
soluble dans 'ainmoniaque.

Le zinc métallique exerce sur 'acide tungstique, en liqueur acide, une action
réductrice gui perinet de constaler la présence de trés petites quantités d’acide
tungstigue. .

En effet, lorsqu'on ajoute & une dissolution trés étendue d’un tungstate
alcalin un fragment de zinc et quelques gouttes d’acide cblorhydrique ou
d'acide sulfurique, on voit apparaitre hientdt une belle coloration bleue, puis
un précipité bleu. Si addition de I'acide a déterminé la formation d'un pré-
cipité, celui-ci bleuit aussi. En présence de I'acide phosphorique, la coloration
bleue est plus nette et d’une couleur plus franche qu’avee les acides sulfurique
etchlorhydrique. Cette coloration bleue ne se produirail pas, cela se comprend,
si V'on remplagait ces acides par I'acide nitrique. Le cuivre donne également,
dans les mémes circonstances, la coloration bleue ; mais elle se produit plus
difficilement, et il 0’y a aucune raison pour substituer ce métal au zinc.

Dans la flamme oxydante du chalumeau, l'acide Lungstique ne subit
aucune altération ; dans la flamme réductrice, il noireit.

Avec le borax, il se dissout lorsqu’on chauffe le mélange au fil de platine
dans la flamme extérieure et donne une perle incolore, claire; si la quantité
d’acide tungstique est un peu considérable, la perle devient jaune dans la
flamme intérieure, puis brun-jaune par le refroidissement.

Le sel de phosphore dissout I'acide tungstique 4 la flamme exiérieure et
donne une perle claire, incolore, qui prend une teinte jaune en présence d'un
excés d’acide; dans la flamme réductrice, la perle est d’'un beau bleu. La perle
prend une couleur rouge de sang sile composé tungstique est ferrugineux ; mais
il suffit d’ajouter une petite quantité d’étain pour gqu’elle redevienne bleue.

Sur le fil de platine, I'acide tungstique est dissous par la soude et forme une
perle claire, de couleur jaune foncé, qui devient blanche ou jaunitre, cristalline
et opaque aprés refroidissement. Chauffé avec un peu de soude, sur le charbon,
I'acide tungstique est réduit et transformé en tungsténe métallique. En présence
d’un excés de soude, la matiére s’infiltre dans le charbon, et, par la lévigation,
onsépare la combinaison jaune d’or décrite par Woller (Berzelius et Plattner).

Bunsen, en soumettant I'acide tungstique & Vanalyse pyrognostique (Ann.
der Chim. und Pharm., t. CXXXVIII, p. 257), a donné les réactions suivantes
comme caractérisaut U'acide tungstique.

Chauffés dans la flamme de réduction du brileur Bunsen, avec du carbonate
de scude, sur le charbon, les composés du tuugsténe donnent difficilement
une poudre grise métallique.

Si l'on mélange quelque parcelle de la substance avec du carbonale de soude
en partie effleuri et une petite quantité de nitre, et si I'on chauffe ce mélange
dans une spirale faite avec un fil de platine, dans la partie chaude de la
flammme du brileur, on obtient une masse fondue blanche ou incolore. On dis-
sout dans U'eau, et I’on fail absorber cette dissolution par des bandes étroites
de papier Berzelius. Dans le cas d’une combinaison tungstique, on a les carac-
téres suivants :

“ENCYCLOP. CHIM. 16
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Coloration nulle par le ferrocyanure, aprés addition d’acide chlorhydrigue ;
Coloration bleue avec le protochlorure d’étain ;
Coloration bleue ou verddire, par les réactions successives du sulfhydrate
d’ammeniaque et de acide chlorhydrique.

DOSAGE.
Le tungsténe se dose toujours & I'état d’acide tungstique.

Scéparation de Uacide tungstique ef des alcalis. — Le probléme de la sépa-
ration de Pacide tungstique et des alcalis est le plus général ; on peul, en effet,
toujours ramener les combinaisons tungstiques a l'é¢tat de sel alcalin par la
fusion avee du carbonate de soude.

Trois procédés principaux peuvent étre employés :

1° Le tungstate est décompos¢ par 'acide chlorhydrique (mélhode de Scheele).
La dissolution bouillante du tungstate est additionnée d’un excés d’acide chlor-
hydrique, soumise & '¢bullition pendant quelque temps, jusqu’l ce que le pré-
cipité soit d’'un beau jaune et grenu, et évaporée & sec. On reprend par leau
bouillante, on décante et 'on fait bouillir de nouveau avec de I’eau additionnée
d’un peu de chlorhydrate d’ammoniaque.

En évaporant 4 sec la liqueur qui contient les alcalis, et reprenant par I'cau,
on retrouve presque foujours un peu d’acide tungstique.

Si Pon analysait ainsi un métatungstate, il faundrait ajounter tout d’ahord
un petit excés ’ammoniaque et faire bouillir pour transformer le métatungstale
en tungstate ordinaire.

Rivot préfére employer I'acide nitrique pour décomposer les tungstates
alcalins ; on évite plus facilement ainsi la recombinaison partielle de I'acide et
de la base pendant I'évaporation & sec, qui d’ailleurs ne doit pas dépasser
100 degrés. Le procédé suivant, d’aprés le méme analyste, serait plus rigou-
reux.

A la liqueur trés faiblement alcaline (incomplétement saturée par l'acide
azotique, sicela est nécessaire), on ajoute un excés d’azotate de chaux. On porte
i Iébullition pendant plusieurs heures et on laisse reposer jusqu'a éclaircisse-
ment complet. Le précipité contient la totalité de I’acide tungstique combiné a
la chaux; on le lave par décantation et on P'attaque par I'acide nitrique, comme
il sera expliqué plus loin. _

2 Le tungstate est décomposé par 'acide sulfurique (méthode proposée par
Margueritte). On opére comme avec l'acide chlorhydrique. L’emploi de I’acide
sulfurique est préférable lorsqu’on agit sur des tungstates insolubles, comme
ceux qui résultent de la calcination des paratungstates ou des métalungstates
alcalins; il faut toujours recourir a cette méthode quand on analyse des méta-
tungstates. Dans ce cas, on mélange avec un excés d’acide sulfurique la maticre
& analyser placée dans une capsule de platine, on chauffe & une température
inférieure @ la température d’¢bullition de I’acide; enfin on chasse 'excés
d’acide sulfurique par la chaleur. Il suffit de reprendre par I'eau bouillante
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pour isoler Pacide tungstique ; on le lave avec de I'eau chargée de sel ammao-
niae, on calcine et Pon pése. 1 faut avoir soin de ne pas cherclier & décomposer
le bisulfate par la chaleur, car alors I'acide tungstique déplacerait Iacide sul-
furique et formerait un tungstate acide.

3 L'acide tungstique est précipité a Iétat de tungstate mercureux (méthode
de Berzelius). Ala liqueur acidulée par P'acide azotique, on ajoute une disso-
lution de nitrate mercureux tant qu’il se forme un précipité. On laisse reposer,
on jette sur un filtre et on lave avee de Peaun additionnée d’une petite quantité
du réactif mercureux ; si on lavait avec de ’eau pure, la liqueur passerait lai-
teuse au travers du filtre. Le précipité est desséché et caleiné.

Scparation de Uacide tunystique ef des oxydes terreur ow meélalliques. —
Lorsque la combinaison tungstique est attaquable par les acides, on peut avoir
recours & la méthode de Scheele pour I'analyser.

Cette méthode est en général applicable aux tungstates alcalino-lerreux.
Dans le cas de la chaux notamment, la mati¢re finement pulvérisée est attaquée
par Pacide chlorhydrique concentré; puis on ajoute avec précaution un excés
de carbonate d’'ammeniaque qui dissout I'acide tungstique et précipite la chaux
a I'etat de carbonate, et Pon fait bouillir. On sépare l'acide tungstique de la
liqueur ammoniacale soit par calcination, soit en la décomposant par un acide.
On doit toujours rechercher I'acide tungstique dans les carbonates, en dissol-
vant de nouveau dans l'acidechlorhydrique et évaporant presque 4 sec. L’emploi
de Vacide nitrique serait préférable, d’apres Rivot, car il y a moins de chances,
lorsgu’on évapore a sec pour rendre I'acide tungstique insoluble, de faire
rentrer I'acide tungstique en combinaison. Il faut dans tous les cas éviter ’¢va-
porer au deld de 100 degrés. Aprés avoir repris par I'eau, on luve avec de
I'acide nitrique étendu.

Micux encore, on ajoute & la liqueur nilrique un excés d’oxalate d’ammo-
niaque, puis un exces ’ammoniaque. La chaux est précipitée a I'état d’oxalate
et I'acide tungstique est dissous.

{Quelques tungstates métalliques pourront étre analysés de la méme maniére
en les attaquant par Pacide ehilorhydrique, Pacide nitrique ou par un mélange
de ces deux acides. Le wolfram en particulier peut étre attaqué par I'eau
régale. Dans tous les cas, la méthode générale qui consiste 4 fondre la sub-
stance avec du carbonate de sonde est applicable.

L’altaque d’un acier au tungsléne par I'cau régule permettra toujours de
doser Pacide tungstique. Mals, sans insister sur cette recherche, nous ren-
verrons aux traités spéeiaux.

Seéparation de Uacide tungstique et de la silice. — L’acide chlorhydrique
ne décompose pas les silicotungstates; Pacide sulfurique ne les décompose
quincomplétement, méme a une température élevée. Marignac (dnn. de chim.
et de phys. (4), 1. 111, p. 8) a fait Panalyse des silicotungstates en employant la
méthode de Berzelius, c’est-ii-dire par le nitrate mercurcux.

_La dissolution du silicotungstate est précipitée par le réactif mercureux; lors-
quela précipitation estcompléte, on porte a I'ébullition et 'on ajoute de 'ammo-
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niaque jusqu’a ce que le précipité noircisse; on continue I’ébullition tant qu'il
se dégage de Pammoniaque, aprés quoi on ajoute cncore quelques gouttes de
nitrate de mercure. Le précipité se lave trés fucilement; il donne, par une
forte caleination, le poids total des acides tungstique et silicique. La ligueur
contient la base & I'état d’azotate en méme temps qu'un léger excés de mnitrate
mercurenx. La séparation et le dosage peuvent se faire soit & I'état de sulfate,
soit & l'état d’azotate, suivant la nature de la base.

Cette méthode rigoureuse, lorsqu’il s’agit de silicolungstates proprement
dits, n’est plus aussi nette lorsqu’il s’agil des sels des deux autres genres. On
doit alors rechercher de petites quantités d’acide tungstique avec la base.

Pour séparer les acides silicique et tungstique précipités simultanément, cal-
cinés et pesés, le meilleur moyen consiste a fondre le mélange avec trois fois
son poid de bisulfate de potasse. On maintient le mélange en fusion jusqu'a ce
qu'on n’apergoive plus aucun flacon d’acide tungstique flottant dans le liquide.
Le produit est traité par 'eau qui cnléve le sulfate de potasse et laisse un
résidu blance, presque insoluble, formé d’un tungstate acide de potasse. Aprés
avoir traité deux ou trois fois par Ucau ct par décantation, on ajoute du carbo-
nate d’ammoniaque, qui dissout tout l'acide tungstique et laisse V’acide sili-
cique qu'on recueille sur un filtre et qu'on lave avec de 'eau contenant du
carbonate d’ammoniaque. Aprés avoir caleiné et pesé, il est bon de traiter la
silice par I'acide fluorhydrique et de peser de nouveau le creuset aprés évapo-
ration & sec et calcination; on retrouve guelquefois ainsi une trace d’acide
tungstique.

Comme les silicotungslates sont décomposés et deviennent insolubles par la
dessiccation, il faut, pour doser I’eau des hydrates, consacrer deux portions

" distinctes de la matiére, Pune a Panalyse, 'autre au dosage de I’eau.

Séparation de Uacide tungstique et de U'acide borique. — Dans ses recher-
ches sur les borotungstates, ). Klein n'a pu réussir a trouver un procédé de
dosage direct de I'acide borique, ou une méthode de séparation rigoureuse des
deux acides.

Les horotungstates mercureux étant insolubles presque complétement dans
I'eau et dans l'acide azotique, insolubles dans une dissolution d’azotate mercu-
reux, les acides borotungstiques ont élé précipités par 'azotate mercureus, le
réaclif étant versé dans la dissolution du sel 4 analvser. Le précipilé esl rassem-
blé par I'ébullition et jeté sur un filtre. Par la calcination on chasse le mercure
et une partie de Pacide borique, puis traitant i plusieurs rveprises par I'acide
fluorhydrique et caleinant, on obtient enfin de compte de I'acide tungstique que
lon pése.

Les borolungstates devenant insolubles par la calcinalion, on doit effectuer
le dosage de I’eau sur un échantillon séparé.

Séparation de Uacide tungstique et des acides niobique, tantalique et
titantque. — Les minéraux niobiféres et tantaliféres renferment presque tou-
jours de petites quantités d’acide tungstique.

Aprés tusion duminéral avec du bisulfate de potasse, on reprend par 'eau et
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l'acide tungstique reste presque tout entier dans la partie insoluble. On arrose
sur le filtre méme ou mieux dans un vase fermé les acides métalliques avec du sulf-
hydrate d’ammaoniaque, et on laisse en contact pendant quelque temps : acide
tungstique se dissout & I'é¢tat de sulfosel. On précipite de la dissolution Pacide
tungstique par Pacide nitrique étendu. Comme une petitequantité de tungsténe
a pu passer dans la dissolution sulfurique qui renferme toutes les bases a Iétat
de sulfate, on évapore a sec et on peut de cette masse saline calcinée légérement
retirer encore un peu d’acide tungstique.

On effectue plus stirement la séparation des acides tungstique, tantalique et
niobique, en les fondant avec un mélange de soufre et de carbonate de
soude.

Lorsqu’on analyse un minerai titanifére et qu’ony recherche I'acide tungsti-
que, on doit remarquer qu’en attaquant par le bisulfate de potasseet reprenant
par ’eau, on dissout I'acide titanique, puis l'acide tungstique. On peut séparer
ces deux acides aprés évaporation asec en s’appuyantsur la solubilité de Pacide
tungstique dans Pammoniaque.

Lorsque les acides tantalique et niobique renferment de 'acide tungslique,
on reconnait des traces de cette derniére substance en calcinant les acides
avec un mélange de charbon de sucre et d’un peu de carbonate de soude et
chauffant ensuite dans un courant de chlore. Le tungsténe est volatilisé a
I'état d’oxychlorure rouge, le lantale & Pétat de chlorure jaunitre et le nio-
bium a I'élat soit de chlorure jaune, soit en grande partie a I'état d’oxychlorure
blane. On peut séparer grossiérement ces trois chlorures en s’appuyant sur leurs
différences de soluhilité.

Séparation du tungsténe et de U'étain. — I’étain est souvent associé au
tungsténe dans les minerais du niobium, du tantale et du titane. Ces deux corps
se séparent simultanément lorsque lon traite les acides métalliques résidus
de l'attaque du bisulfate par le sulfhydrate d’ammoniaque.

En chauffantle mélange des deux oxydes dans un courant d’hydrogéneabasse
température, on réduit I'étain d1’état métalliqueetle tungsténe a I'état de bioxyde
ou méme de tungsténe métallique insoluble dans’acide chlorhydrique; enrepre-
nant par 'acide chlorhydrique, on dissout I'étain que I’'on recherche et que 'on
précipite ensuite dans la dissolution. L’oxyde de tungsténe qui reste comme
résidu insoluble, est grillé et pesé & 1'état d’acide tungstique.

Rammelsberg a proposé une aulre méthode qui consiste & chauffer le
mélange des deux oxydes avec cing & six fois son poids de chlorhydrate d’am-
moniaque, jusqu’'a ce que I'on n’observe plus de perte de poids. L’élain est
volatilisé a T'état de chlorure et I'acide tungstique n’est pas attaqué. Pour
éviter Faccés de I'bumidité qui pourrait occasionner un dépot de bioxyde
d’étain sur les parois du creuset, on place celui-ci au centre d’un second
creuset de plus grande dimension.

On peut encore chauffer le mélange (procédé Talbot) avee irois a quatre fois
son poids de cyanure de polassium j Uétain esl ramené dans ces conditions a
I'état métallique. On reprend par I'eau, qui dissout le tungstate de potasse et
laisse I’étain,
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Séparation du tungsténe et du molybdéne. — La séparation de ces deux
substances est fort délicate. La méthode qui, d’aprés H. Rose, serait suscep-
tible de donner les meilleurs résultats consisterait 4 fondre avec un alcali,
reprendre par leau, additionner d’acide lartrique en excés et précipiter le
molybdéne par un courant d’hydrogéne sulfuré. La liqueur filtrée est évaporée
i sec, et calcinée, au besoin, avec un meélange de carbonate et de nitrate de
soude, pour briler Yacide tartrique; on dase l'acide tungslique combiné aux
alcalis par les méthodes connues.

Séparation du tungsténe et du vanadium. — Le méme procédé serait
applicable & la séparation de P'acide tungstique et de lacide vanadique ou d’un
mélange d’acide molybdique et d’acide vanadique ; mais ce procédé de sépa-
ration est tout aussi imparfait que le précédent.

Dans ses recherches sur les vanadio-tungstates, W. Gibbs a dii se préoccuper
de ce probleme analytique. Il a trouvé des résultats assez exacts en fondant le
vanadio-tungstate avec un carbonate alcalin, puis reprenant & I’ébullition par
une solution concentrée de chlorhydrate d’ammoniaque, en ajoutant de temps
en temps quelques gouttes d’'ammoniaque pour maintenir la liqueur alcaline.
Le vanadate d’ammoniague & peu prés insoluble dans un excés de chlorhy-
drate d’ammoniaque se dépose par le refroidissement.

W. Gibbs indique une méthode de dosage par ligneur titrée. L’acide vana-
dique en effet, traité par 'acide chlorhydrique concentré, dégage du chlore que
Pon fait arriver dans une dissolution d’iodure de potassinm. On dose Viode
libre au moven de ’hyposulfite de soude en présence de I'amidon.

Dosage du soufre dans les sulfotungstates (Corleis). — Le dusage du soufre
dans les combinaisons sulfurées du tungsténe présente de grandes difficultés.
Berzelius n’a jamais dosé dans les sulfosels tungstiques que le tungsténe a I'état
d’acide tungstique et ’aleali 4 1'état de sulfate. La détermination du tungsténe
obtenue en précipitant celui-ci a 'état de trisulfure de la dissolution du sulfosel
additionné d’acide chlorhydrique el oxydation ultérieure par l’eau régale est
imparfaite, parce que le trisulfure est notablement soluble dans I'eau méme
acidulée et le dosage des alcalis devient par cela méme également incerlain.

Corleis a effectué le dosage du soufre en oxydant la dissolution du sulfosel par
I’eau bromée, éliminant l'acide tungstique par évaporation avec de lacide
chlorhydrique et dosant I'acide sullurique formé & I'étal de sulfate de baryle.
Mais la séparation compléte de Pacide tungstique exige que I'on évapore a trois
ou quatre reprises la liqueur avec de I'acide chlorhydrique et qu’on maintienne
le résidu pendant quelques heures & 110 ou 120 degrés.

Pour effectuer le dosage du soufre plus rapidement et en méme temps avec
plus de précision, Corleis a employé une méthode volumétrique. Une dissolution
titrée d’iode est versée dans la dissolution du sulfosel; il se forme de l'acide
iodhydrique et le soufre est déplacé. Les liqueurs doivent étre trés étendues et
additionnées d’an carbonate alcalin.

Pour doserie soafre dans les combinaisons insoluble de soufre et de tungsténe,
telles que le bisulfure ou le trisulfure, on peut griller la substance, comme I'a
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fait Corleis, dans un courant d’oxygtne, et recueillir 'acide sulfureux formé
dans l'ean bromee ot on le dose 4 'état de sulfate de baryte.

Dosage du tungsténe par liqueur titrée. — O. von der Pfordten (Deuts.
chem. Gesell., t. XVI, p. 508), aprés avoir vérifié que la réduction de 'acide
tungstique en liqueur acide, par le zinc, donnait bien le bioxyde de tungsténe,
comme l'avait annoncé Wohler, a proposé d’utiliser cette réaction pour le dosage
volumétrique du tungsténe.

Le tungstate est dissous dans Pacide chlorhydrique (70 & 80 cenlimétres
cubes & 27 pour 100), on chauffe au bain-marie et 'on ajoute 14 4 15 grammes
de zinc aussi exempt de fer que possible Quand la solution est devenue
rouge, on laisse refroidir, on verse dans une capsule de porcelaine renfermant
un excés de permanganale de potasse, additionné de sulfale de manganése et
d’acide sulfurique dilué, On étend 4 un litre, on ajoute un excés de sulfate de
fer ammoniacal et 'on titre 'excés par le permanganate :

EQUIVALENT, POIDS ATOMIQUE.

Equivalent. — Les tungstates naturels de protoxyde de fer, de chaux, de
plomb, renferment trois fois plus d’oxygéne & 1’acide qu’a la base; on a adopté
pour représenter leur composition la formule:

MO, Tu0?,

qui sert de définition a I’équivalent du tungsténe,

La détermination de I'équivalent du tungsténe revient donce & analyser l'acide
tungstique, analyse qui s'effectue en leréduisant dans un courant (’hydrogéne;
Paugmentation de poids que subit le métal réduit, quand on le brile dans
loxygene, doil servir de contrdle.

(est ainsi que la premiére détermination de lequlvalent du tungsténe a été
effectuée par Berzelius. La réduction de acide fournit un nombre qui, rapporté
4 8 d’oxygene, est 93,9; Voxydation du métal donnait 95,432. Moyenne : 94,66.

Ce nombre est trop élevé, comme lont établi les recherches ultérieures.
Dumas (Adnn. de chim. et de phys. (3), t. LV, p. 143) a trouvé un nombre
voisin de 92. L’acide employé pour ces déterminations provenait soil de la
déeomposition par la chaleur du tungstate d’ammoniaque, soit de la décompo-
sition de ce sel dans un courant de chlore. L’acide tungstique, dit Dumas, doit
étre parfaitement jaune, sans trace de teinte verditre, car dans ce cas on trouve
un équivalent heaucoup plus élevé. L’acide est toujours parfaitement jaune
quand on décompose par lachaleur un tungstate d’ammoniaque en gros cristaux,
que I'on dispose au fond d’une capsule de porcelaine, en couche mince et que
l'on chauffe au moufle, lentement d’abord, puis au rouge vif.

L’acide ne peut étre réduit par Phydrogéne dans une nacelle de platine,
car le métal s’allie au platine; on ne peul se servir davantage de nacelles de
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porcelaine vernie, car on trouve toujours sur les parois de celles-ci de I'oxyde de
tungsténe adhérent et irréductible. On doit se servir de tubes et de nacelles de
biscuit.

Pour éviter 'entrainement du métal par le courant gazeux, ’acide tungstique
a été chauffé en présence de I'hydrogéne, tout d’abord dans un tube de verre a
une température que 'on élevait peu 4 peu jusqu’au ramollissement du verre ;
on terminait la réaction dans le tube de porcelaine au rouge vif. Les résultats
oblenus ont été les suivants :

Réduction.  Oxydation du méial,

: _ , . (92,00 92,40
Acide tungstique du tungstate d’ammoniaque ; 9171 49,08

décomposé par la chaleur. 92,08 92,04
Acide tungstique du tungstate d’ammoniaque 91,88 »

décomposé par le chlore. 91,81 »

La moyenunce de ces nombres différe peu de 92, nombre adopté.

Nous réunissons dans le tableau suivant les équivalents déterminés par divers
expérimenlateurs, soit par la méthode de réduction de I'acide tungstique, soit
par d’antres méthodes.

Moyennes,

Schneider (Réduction de Vacide tungstique)eo........... 92,03
— (Ozydation du mélaly.........c.covivv .. 92,490
Marchand (Réduction de Pacide tungstique). ... ........ 91,95
— (Oxydation du métal)............coovviivnnn. 92,15
Van Borch (Réduction de Uacide tungstique) . ... ..o .. 91,82
Scheibler (Dosage de Ueaw du métatungstale de bary Jla) 91,97
Zettnow (Dosage du fer par liqueur titrée du tungstate
L 2 ) O 92,04
— (Analyse du tungstate d’argent). .ooao oo, 91,85
Roscoe  (Réduction de Uacide tungsiique el oxydation
du métal). co.ovvaviiiinviiians, e .- 91,92
- (Analyse du Lrichlorure). ...covveiveianes nns 92,12

Seuls, deux expérimentateurs, Bernoulli et A. Riche, out obtenu des
nombres s’écartant beaucoup des précédents:

Moyennes.

Bernoulli (Réduction de Uacide tungstique et oxydation du métal). 93,4
Riche — — — 87,07

Remarquant que les rapports entre Uoxygéne de Ia base et celui de Iacide
sont trés variés dans les tungstates et en désaccord suivant lui avec la loi des
proportions définies, remarquant en outre que P'élude générale des propriétés
et de la conslitution de ces sels établif une analogie entre les acides polyba-
siques, tels que I'acide phosphorique, et I'acide tungstique, Persoz (Ann. de
chim. et de phys. (4), t. I, p. 93) a proposé la formule Tu0?®, correspondant a
la valeur numdérique Tu==153,3=5/3 X 92.
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On aurait alors pour les formules des combinaisons tungsliques :

Oxyde. ..oooviiiiiiiines Tu0?
Acide. . ..ooov it v Tu0®

" Tu03,M0,HO
Tungstates..... ........... Tu0"2 MO
Métatungstates. . .......... (TuQ%2MO,I110

Persoz s’appuyait pour proposer 'adoption de ces formules sur des analyses
fautives de quelques tungstates d’ammoniague et sur une interprétation erronée
des analyses antérieurement faites par Scheibler et Marignae.

Les recherches si précises de Roscoe et la détermination des densités de
vapeurs des composés chlorés du tungsténe ne laissent aucun doute sur la
formule TuO* qu’il convient d’adopter.

son analyse conduisent & assigner & ce corps la formule TuClI® correspondant &
unpoids moléculaire égal a 397. Le symbole Tuou'W a done une valeur numeérique
double de celle du symbole Tu ou W les déterminations faites par Roscoe dans
ses études sur 'hexachlorure conduisent au poids atomique :

Tu ou W = 184,25.

Le nombre adopté est 184.

La chaleur spécifique du tungsténe, déterminée par Regnault sur un échan-
tillon dont la pureté et I’état physique sont d’ailleurs assez mal définis, vérifie
cette conclusion. On a en effet:

184 X 0,0334 = 6,14.

Laformule TuCl® définitle tungsténe comme un élément hexavalent; la formule
de 'anhydride tungstique devient alors Tu0® (0=16) et I'on peut admetire
I'existence d’un hydrate normal ou acide orthotungstigue Tu(OH)%, dont nous
ne conuaissons d’une fagon certaine qu'un anhydride :

TuOOH),

On peut dés lors envisager I'acide mélatungstique comme un anhydride d’un
acide polytungstique 4 TuO2(OlI)%. -

Les acides mixtes renfermant du tunvstene peuvent é&tre rattachés de méme
4 des acides polytungstiques.
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ETAT NATUREL.

On trouve dans la nature Pacide tungstique et quelques-uns de ses sels, no-
tamment les sels de chaux, de fer et de manganése, et le tungstate de plomb.

L'acide tungstique anhydre (tungstite ou wolframine) se rencontre sous la
forme d’une matiére lerreuse jaune ou d’un jaune verdalre accompagnant
quelquefois le wolfram (lungstate de fer et de manganése), par exemple &
Saint-Léonard prés Limoges, On n’a jamais trouvé dans la nature de cristaux
d’acide tungstique.

Récemment, Carnot a trouvé a Meymac (Corréze) une maliére amorphe
jaunatre ou brune formanl un enduit & la surface de cristaux de quartz ou de
schéelite. C’est un acide tungstique hydraté qui, défaleation faite d’une petite
quantité de schéelite inaltérée et d’oxyde de fer hydraté, constituerait I'hy-
drate Tu0%2HO. Cette matiére renfermait aussi un peu d’acide tantalique
(1,05 pour 100).

Celte substance et la précédente sont évidemment des produits d’altération
des tungstates naturels de chaux et de fer.

Le wolfram (tungstate de fer et de manganése) est le minerai le plus abon-
dant du tungsténe. Prismes orthorhombiques de 101°5’ d’aprés Rose, ou

Fic. 10.

prismes rhomboidaux obliquesde 101 degrés d’aprés Descloizeaux. La figure 10
représente, d’aprés Descloizeaux (ann. de chim. et de Phys. (3), t. XXVIII,
p- 1635 (4), t. XIX, p. 168) le wolfram de Chanteloube (prés Limoges). Les
faces dominantes sont :

12 172
m, kY, B3, of, d1, DA,

Le wolfram est opaque et présente un éclat métalloide, une coulcur noire ou
brune. La poussiére est d’un brun rouge.

D =17,147,55.
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On le trouve principalement aux environs de Limoges, 2 CGhanteloube, el en
Bohiéme a Schlaggenwald, Zinnwald, a Freyberg (Saxe). En masses volumi-
neuses, facilement clivables suivant ¢* ou en pelits cristaux associés au quartz,
au hismuth natif, la cassitérite, le tungstate de clinux, la pyrite.
Le wollfram est un tungstate de protoxyde de fer et de manganése (1)
dans lequel le rapport du protoxyde de fer au protoxyde de manganése varie
de :

m_ 1 om_ 1
w1 no 1
1 11 11 v
Acide tongstique........... 76,20 75,90 76,00 75,83
Protoxyde de fer........... 5,60 9,62 18,33 19,32
Protoxyde de mangangse. ... 17,94 13,96 5,67 4,84
Chaux,...ovan Nerecenas » 0,48 > »

99,74 100,05 100,00 99,99

[. Zinnwald (Bernoulli).
II. Zianwald (Ebelmen).
I11. Chanteloube. D = 7,437 (Schaffgotsch).
IV, Chanteloube. D = 7,48-7,51 (Kerndt).

On trouve en outre de petites quantités de silice et d’acide niobique ou tan-
talique (2).

Le tungstate de protoxyde de mangantse pur (Hiibnerite) en petits cristaux
bruns, dérivant d’un prisme orthorhombique de 105 degrés a é1é trouvé dans le
Névada (Etats-Unis) :

D=—=714.
Acide tungstique.... ......... . 76,4
Protoxyde de mangaugse... ... 234

99,8

Le tungstate de chaux (scheelite, tungstein, schwertein) se rencontre en
octaddres quadratiques & Zinuwald et & Schlaggenwald, en Bolivie et & Traver-

(1) D'aprés Schaffgotseh (Ann. de chim. et de phys. (3), t. 11, p. 532) le tungsténe devait
exister dans le wolfram a I'état de bioxyde parce que, dans I'analyse de ce minerai, il obtenait
un excés de poids de 5 4 6 centitines quand il dosait le tungsténe 4 I'état d'acide tungstique.
Wohler était d'aillenrs arrivé aux mémes conclusions parce gue l'action du chlore sur le
wolfram lui donnait un composé chloré qu'il eroyait étre un bichlorure.

Ebclmen (Ann. de chim. et de phys. (3), t. YIII, p. 505) a fait remarquer que cette opinion
ne pouvait &tre admise, ear I'acide ehlorhydrique bouillant attarque le wolfram en laissant un
résidu d’actde tungstique, sans qu’il y ait dégagement d’hydrogénc. L’analyse du wolfram de
Limoges ou de Zinnwald lui a fourni, d’autre part, un rapport trés voisin de '/, entre
Uoxygine des hases et I'oxygéne de l'acide.

{2) Nous ne donnans ici que quelques analyses destinées & montrer la variabilité do rapport
du fer au mangandse, On irouvera dans le mémoire de Bernoulli (Pogg. Ann., t. CXI) un relevé
tres étendu des analyses du wolfram.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



252 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

salla (Piémont); les figures 11 et 12 représentent, d’aprés Descloizeaux
(Manuel de minéralogie), les cristaux de Schlaggenwald et de Zinnwald.

bibt..... .. [ 107218’
ata. ..o e, 1000 40’

C’est I'octaédre aigu b* qui domine dans les cristaux de Zinnwald ; mais I'oc-
taédre b* est plus développé dans les cristaux de Schlagzenwald.

!
4

S

Fic. 11. Fig. 12.

Les cristaux sont blanes, gris ou jauntres, translucides et rarement trans-
parents. L’éclat est adamantin,

D = 5,9 4 6,076.

1 11 m 1v
Acide tungstique.......... 80,417 77,7 78,61 80,70
(DN R 19,400 17,6 21,56  19,%

99,817 95,3 100,20 99,95

1. Berzelius, Schweigger’s Journ., t. XVI, p. 488 (1816).
II. Klaproth.

Iil. Rammelsberg, Pogy. Ann., t. LXXVII (1849), Handbuch der Mineralchemie.
IV. Bernoulli, Pogg. Ann,, t. CXI, p. 607.

Des cristaux trés purs de Framont analysés par Delesse contenaient :

Acide tungstique..... . 80,35
Chaux..... Ceenen ooee 19,40
99,75

La formule CaQ,Tu0? correspond & :

Acide tungstique...,.. 80,56
Chaux.....q..... ceee 19,44
100,00
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Le tungstate de plomb (stolzite) est beaucoup plus rare que les minéraux
précédents.
11 cristallise en octaédres quadratiques (fig. 13).

bibt 3 la hase...... 1140 54/
b'b! au sommel..... 106°50'

Fclat résineux. La couleur est jaune, verdalre ou brune. D = 17,87-8,13.

Fic. 13.

Une analyse de Kerndt effecluée sur des cristaux de Zinnwald a donné :

Acide tungstique..... e 51,736
Oxyde de plomb...oovvuiinn.ot. . 45,993
Chaux. «.v ittt e i 1,397
Protoxydes de fer et de manganése. 0,471

99,597

On a trouvé & La Paz (Californie) et au Chili un tungstate de chaux et de
cuivre, la cuproschéelite, en petits grains cristallins d’un vert foncé. Laformule
des cristaux analysés par Whitney est sensiblement

Cu0,Tu0? 4 2Cu0,Tu0d.

Acide tungstique.............. 79,69
Oxyde de cuivre.........ouv.. 6,77
Protoxyde de fer............. 0,31
Chaux............ e 10,95
O 1 P 1,40

99,12
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