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ERRATA

Page 8, ligne 5 de bas, Berthelot, lisez Berthemot.
Page 47, ligne 17 de bas, Sjorgren, lisez Sjogren.

Page 109, ligne 3 de bas, La20%Br, lisez La20?Br.

Page 133, ligne 9 de haut, anhydre, lisez BASIQUE.

Page 154, ligne 13 de haut, le second oxyde, lisez Poxyde.
Page 166, ligne 9 de bas, téléniates, lisez séléniates.
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LE GLUCINIUM

ET SES COMPOSES

PAR

P.T. CLEVE

Professeur i I'Université d’Upsale (Suede)

Equivalent : Gl = 4,5. Poids atomique : -Gl =Y.

§ 1. — HISTORIQUE

En 1797, Vauquelin trouva dans I'émeraude de Limoges, qu’on avait jusqu’a
cette époque considérée comme composée de silice et d’alumine ou de chaux,
un oxyde inconnu. A cause de la saveur sucrée des sels de cet oxyde, les édi-
teurs des Annales de chimie ont assigné 4 ce corps le nom de glucine (dérivé
de yhurig). Les savants frangais et anglais ont adopté cette dénomination, et ils
ont appelé le métal glucinium. D'un autre edié, les auteurs allemands et scan-
dinaves ont préféré le nom de beryllium, M. Link ayant, en 1799, proposé
pour Uoxyde le nom de terre de béryl.

§ 2. — ETAT NATUREL

Le glucinium ne parait pas trés répandu dans la nature. Onl'a trouve, tou-
jours en combinaisons oxygénées, dans quelques silicates et dans le chryso-
béryl ou cymophane, qui consiste en aluminate de glacine. Les silicates
qui renferment de la glucine sont les suivants : 'émeraude, I'euclase, plusieurs
variétés de la gadolinite, la phénakile, la leucophane et la mélinophane, I'hel-
vine, Perdmannite, 1'arrhénite, 'alvite et la muromonlite, Il enlire aussien
petite quantité dans le tantalute américain sipylite. M. Phipson a trouvé de
petites quantités de glucine dans des schistes auriféres de la Nouvelle-Ecosse,

et M. Béchamp dans les eaux sulfurées de arrondissement d’Alais.
ENCYCLOP. CHIM, !
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

§ 3. — GLUCINIUM METALLIQUE

Préparation du glucinium. — Wohler est le premier parvenu i isoler,
en 1827, le métal en chauffant dans un creuset de platine. du chlorure de glu-
cinium avec du potassium. Les savants qui, aprés lui, ont effectué a réduction
se sout servis du sodium. M. Debray (1) place dans un tube de verre deux ou
plusieurs nacelles, formées d’une pate d’alumine et de chaux, contenant du
chlorure de glucinium et du sodium métallique. Aprés avoir rempli le tube
Q’hydrogene, il chauffe le chlorure, dont les vapeurs sont entrainées par le courant
d’hydrogéne vers le sodium. L’opération finie, il fond le produit obtenu dans un
creuset, sous une couche de chlorure de sodium. M. Reynolds a effectué la
réduction dans un creuset de platine, el a ensuite fondu la masse sous une
couche de chlorure de sodium. MM. Nilson et Pettersson ont chauflé le mélange
de sodium et de chlorure de glucinium dans un cylindre en fer, hermélique-
ment fermé.

Propriétés du glucinium. — Les divers savants qui ont réalisé la réduction
du métal Pont obtenu & un état plus ou moins impur, et en conséquence avec
des caractéres un peu différents. Le glucinium de Wohler forme une poudre
noire acquérant sous pression un fclat obscur métallique. Le métal de Debray
était blanc, de densité 2,1. On a pu le forger et le laminer a froid. 1l fondait &
une température inférieure au point de fusion de Yargent. Le métal obtenu par
MM. Nilson et Pettersson était en eristaux microscopiques de la couleur et de
I'éclat de Yacier, ou méme en globules de 2 millimétres de diamétre. Iis ont
trouvé le poids spécifique égal a 1,64, correction faite pour les impuretés,
oxyde de glucinium, etc., montant 4 13,06 pour 100.

La chaleur spécifique du métal a été déterminée par M. Reynolds, ainsi que
par MM. Nilson et Pettersson. Le premier a trouvé le nombre 0,642, les der-
niers le nombre trés différent 0,4084. Plus tard, M. Humpidge trouva le
nembre 0,4453.

Le métal ne s’altére pas 4 I'uir, el il ne s’oxyde que trés peu & une lempéra-
ture élevée. LI ne brale pas méme lorsqu’on le chauffe au rouge dans un courant
d’oxygéne pur. Il ne décompose pas I'eau, ni froide, ni bouillante, et, d'aprés
M. Debray, il n’exerce aucune action sur la vapeur d’eau au rouge vil. D’aprés
MM. WNilson et Pettersson, le chlore n'atlaque pas le métal & la température
ordinaire, mais au rouge le glucinium brile dans ce gaz. D’aprés les mémes
savants, le métal ne se eombine pas directement avec le soufre.

Les acides chlorhydrique et sulfurique étendus, ainsi que les alealis fixes,
dissolvent le métal avee dégagement d’hydrogéne. D’aprés M. Debray, I'acide
azotique attaque le métal seulement avec difficulté.

(1) H. Humpidge s'est servi tout récemment de la méme méthode.
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LE GLUCINIGM ET SES COMPOSES. 3

§ 4. — SPECTRE DU GLUCINIDM

D'aprés M. Thalén, le glucinium est caractérisé par les raies spectrales
suivantes :

Longucur

Couleur. d’onde. [atensité,
Bleu........ 4572,0 3
Indigo...... 44885 3

M. Hartley a trouvé les raies suivantes :

Longuecur
Couleur. d’onde. Remargues.
3320,5 forte, nette.
3130,2 trés forte, dilatée.
Uftra-violet.. { 20649,4 forte, uette.
2493,2 forte, nette.

—

24717,1 forte, nette.

Daprés Soret, la solution de chlorure de glucinium, qui parait aveir une
fluorescence bleuitre trés faible, ne donne aucune bande d’absorption, mais
elle affaiblit tout Pulira-violet, et Pabsorption des rayons croit graducllement
avec leur réfrangibilité.

§ 5. — CLASSIFICATION

Berzelius attribua depuis 1815 4 la glucine la formule G1?03, et la rangea en
conséquence a coté de 'alumine. Celte maniére de formuler la constitution de
cet oxyde a été approuvée et corroborée en 1840 par Schaffgotsch, en 1849 par
I. Rose, en 1851 par Ebelmen, en 1854 par Wecren, en 1858 par Ordway, et
plus tard, en 1879, par MM. Nilson et Pettersson, qui ont trouvé dans la chaleur
spéeifique du métal, ainsi que dans les propriétés physiques et chimiques des
composés du glucinium, des arguments en faveur de cette formule.

D’un autre coté, Awdéew proposa en 1842 la formule GlO, qui a été adoptée
par M. Debray et autres, Une confirmation, en apparence trés imporlante pour
cette formule, a été apportée en 1868 par M. Klatzo, qui prétend avoir trouvé
que le sulfate de glucinium peut cristalliser isomorphiquement avec les sulfates
des oxydes du groupe de la magnésie, Cependant M. Marignac, ainst que
M. Atterberg, n’ont pu confirmer cet isomorphisme. M. Atterberg a aussi
prouvé Vinexactitude de Pisomorphisme prétendn des platinocyanures de gluci-
nium et de magnésiuin, indiqué par M. Toczynski. M. Mendelejeff rangea le
glucinium parmi les métaux & oxyde RO, ou il parait occuper une place
trés naturelle.
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4 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

La chaleur spécifique du métal, déterminée par M. Reynolds, confirme la
formule GI0, mais celte déterminalion est, d’aprés MM. Nilson et Pettersson,
inexacie, lesdits auteurs ayant trouvé un nombre qui s’accorde avec la formule
(:120%. Cependant le métal sur lequel ces savants ont fait les déterminations
éfait pulvérulent et trés impur, ce qui les a obligés de corriger le résultat pour
tenir compte des impuretés. Au surplus, il parait fort probable que les élé-
ments a poids atomique faible n’obéissent pas & 1a loi de Dulong et Petit.

La formule de Ia glucine, et en conséquence sa place systématique, a ainsi
été Iobjet de discussions continues, qui sont devenues assez vives aprés I'appa-
rition du mémoire de MM. Nilson et Pettersson. Kn faveur de la formule G0
ont plaidé MM. Lothar Meyer, Brauner, Mendelejeff, Ciamician, Hartley, et
de Yautre coté, pour la formule GI20%, MM. Nilson et Pettersson, Humpidge.
La derniére formule est adopiée dans I'Encyclopédie allemande de Gmelin-
Kraut.

Aprés tout, la formule de la glucine ne parait pas encore définitivement dta-
blie; mais si P'on résume toutes les raisons qu'on a apporlées pour 'une et
I'autre formule, et surtout [a composition ehimique des combinaisons du gluci-
nium, il parait que la formule G1O est dans I'état actuel de nos connaissances
la plus vraisemblable.

§ 6. — EQUIVALENT DU CLUCINIUM

En 1815, Berzelius trouva par l'analyse du sulfate I'équivalent 4,903, et pac
des méthodes analogues MM. Awdéew en 1842, Weeren en 1854, et Klatzo
en 1808, les nombres 4,74, 4,62 et 4,59. M. Debray lrouva en 1835, par I’ana-
lyse de oxalate double de glucinium et d’ammonium, les nowbres 4,61 4 4,71,
Les déterminations les plus exactes out été exécutées en 1880 par MM. Nilson
et Pettersson, qui ont trouvé comme moyenne de quatre déterminations le
nombre 4,552. La mdéthode de ces savants consistait dans la calcination du
sulfate cristallisé de glucinium et le dosage de I'oxyde restant.

. § 7. -— oxvoE pE ervciNivy (GID ou G16)

+ Ewxtraction de la glucine. — Pour extraction de la glucine, on se sert
généralement de I'émeraude, qui en contient environ 12 pour 100. La méthode
la plus convenable pour l'extraction de 'oxyde est la suivanie : on mélange le
minéral trés bien pulvérisé avecle double de son poids de carbonate de potassium
et on fond la masse dans des creusets réfractaires. La masse fondue el bien por-
phyrisée est traitée par Uacide chlorhydrique; on évapore & siccité et on reprend
le résidu par de Peau acidulée. La solution filirée est additionnée de sulfate de
potassium on d'ammonium, et on sépare par cristallisation d’alun la majeure
partie de Palumine. Par des cristallisations répétées on obtient vers la fin une
solution qui contient seulement une quantité peu notable d’alumine et la presque
totalité du glucinium. Par Uaddition d’ammoniaque & cette solution, on pricipite
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LE GLUGINIUM ET SES COMPOSES. 5

I'hydrate de glucine, assez impur, qu'on dissout dans une selution tidde de
carbonate d’ammonium. On filtre, on porte la solution & I’ébullition, et on obtient
ainsiun précipité abondant et compact de earbonate de glucinium. Pour Pobtenir
A Pétat de pureté parfaite, il fant dissoudre le précipité dans acide chlorhydrique
et répéter le traitement décrit. Par la calcination ducarbonate on obtient Ioxyde
pur.

On a publié encore un nombre considérable de méthodes pour I'extraction de
'oxyde de glucinium. Ainsi M. Berthier, et plus tard M. Debray, recommandent
de fondre le minéral avec de la chaux. Le dernier attaque la poudre du verre
ainsi obtenu avec de l'acide azotique et évapore jusqu’a I'apparition des vapeurs
rutilantes. Ensuite il traite la masse par une solution d’azotate d’ammoniaque qui
dissout Ia chaux. Le résidu est traité par de I'acide azotique, qui ne laisse que
la silice aprés une ébullition de quelques heures. On verse la solution dans un
excés de carbonate d’ammoniaque et on laisse le précipité digérer pendant huit
jours avec 'excés de cette solution. On traite alors la solution comme il a été
dit plus haut.

M. Joy propose de fondre 1'émerande avec de 'oxyde de plomb ou du peroxyde
de manganése. .

M. Gibbs décompose le minéral par le fluorure acide de potassium. Le pro-
duit de ce traitement céde 4 ’eau du fluorure double de glucinium et de potas-
sium, mais le sel double d’aluminium reste insoluble. Ensuite on peut précipiter
la solution & I'aide de Yammoniaque; on obtient ainsi 'hydrate d’oxyde de
glucinium. M. Scheffer fait usage d’un mélange de fluorure de calcium et
d’acide sulfurique. Il chauffe vers la fin au rouge et reprend le résidu par I'eau
acidulée avec de Yacide sulfurique. Il sépare, par l'addition de sulfate d’am-
monium, la majeure partie de I'alumine sous forme d’alun.

M. Debray a proposé encore de calciner, dans une cornue réfractaire, un
mélange de poudre d’émeraude et de charbon dans un courant de chlore. Les
chlorures de silicium et d’alumine sont plus volatils que le chlorure de gluci-
nium, qui se concréte dans le col de la cornue.

Pour la séparation de la glucine de 'alumine, M. Berthier traite les hydrates,
en suspension dans ’eau, avec de I'acide sulfureux. On obtient ainsi des sul-
fites dans la solution, qu’on porte a I’ébullition. Il se précipite de I'alumine et
il reste dans la solution de la glucine. La séparation est, d’aprés M. Debray, assez
imparfaite.

D’aprés M. Debray, on peut aussi traiter la solution neutre du sulfate par le
zine métallique ; il se forme alors des sous-sulfates solubles de zinc et de
glucinium, tandis que I’alumine se précipite. Aprés la séparation de la derniére,
on peut précipiter le zine & I'alde de I’hydrogéne sulfuré, aprés avoir ajouté de
Vacétate de sodium.

Propriétés de Uoxyde de glucinium anhydre. — L'oxyde de glucinium est
une poudre légére et blanche, insoluble dans I'eau et fortement adhérente  la
langue. Il est infusible, mais il se volatilise, d’aprés M. Caron, au chalumeau a
gaz hydregéne et oxygéne. Calciné avec du carbonate de sodium, il ne dégage
pas d’acide carbonique (Atterberg). 11 est assez facilement soluble dansles acides
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6 - ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

et donne des sels de glueinium. Calciné avec du sel ammoniae, I'oxyde se vola-
tilise, parce qu’il s’est formé du chlorure de gluciniurn.

Le poids spécifique est, d’aprés des déterminations de divers savants, égal a
3,016, ou, suivant H. Rose, aprés une calcination trés forte, 3,021 4 3,027. La
chaleur spécifique est, d’aprés MM. Nilson et Pettersson, 0,2471. L’oxyde est
diamagnétique, d’aprés M. Angstram. '

La chaleur de neutfralisation de la glucine est, d’aprés M. Thomsen, pour
I'acide sulfurique, 8,048 cal., et, pour I'acide chlorhydrigue, 6,822 cal.

Glucine cristallisée. — Par la calcination a une trés haute température d’un
mélange de silicate de glucinium et de carbonate potassique, M. Ebelmen a
obtenu des cristaux hexagonaux, plus durs que le quartz et 'émeraude, de poids
spécifique 3,024 3,06, Ces cristaux sont insolubles dans les acides, & 'exception
de Vacide sulfurique conceniré. Ce qui est le plus remarquable, c’est que les
cristaux ont la méme forme que les cristaux de l'alumine et de I'oxyde de zinc.
M. Debray prépare V'oxyde cristallisé par calcination du carbonate ammoniacal
de glucinium ou du sulfate en présence du sulfate potassique.

Hydrates de la glucine. — 1l parait en exister deux, U'un gélatineux et Pautre
pulvérulent. L’hydrate gélatineux se précipite par Paddition d’ammaniaque &
la solution d’un sel de glucinium. Il est blane, a I'apparence de ’hydrate
d’alurnine, entraine comme lui les matidres organiques. 11 est facilement soluble
dans les acides, dans une solution de carbonate d’ammaoniaque, dans la potasse
et la soude caustiques, mais non- pas dans I'armmoniaque. Cet hydrate attire
Yacide carbonique de Pair. Sa composition ne parait pas conslante, d’apreés les
recherches de M. Bemmelen.

I’hydrate pulvérulent se sépare comine une poudre blanche et fine, si T'on
porte & I'ébullition Ia solution étendue d’oxyde de glucinium dans la potasse.

Cet hydrate pulvéralent, qui a la composition G10,HO = G16211%, ne fixe pasles
substances organiques. D’aprés M. Gmelin, il ne se dissout ni dans Ia potasse ni
dans le carbonate d’ammonium. Chaufté a la température de 200 degrés, il perd
de 'ean,

§ 8. — SULFURE DE GLUCINIUM

Daprés Wihler, le glucinium métallique brdle lorsqu’on le chauffe avec du
soufre; mais, d’aprés MM. Debray, Nilson et Petiersson, le métal n’est pas
attaqué par des vapeurs de soufre.

On n’obtient pas, d’aprés Wohler, le sulfure par la calcination du sulfate
dans un courant d’hydrogéne.

M. Fremy n’a pas pu obtenir de sulfure par la calcination de I'oxyde dans des
vapeurs de sulfure de carbone.
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LE GLUCINIUM ET SES COMPOSES. 1

§ 9. — CHLORURE DE GLUCINIDM

Sri aNEYDRE (GICl ou -GIC1?). — Mode de formation. — On Pobhtient par
action du chlore sec sur un mélange d’oxyde et de charbon. On fagonne des
boulettes de charbon et de glucine avec de 'huile et on les calcine dans un
creuset fermé. Puis on les chauffe dans un tube de verre ou de porcelaine, qu'on
fait traverser par un courant de chlore bien sec. Le chlorure formé se volatilise
et se concréte dans les parties les moins chauffées du tube. On peut aussi, d’aprés
Debray, obtenir le chlorure par I’action du chlore sur un mélange de charbon et
d’émeraude.

Propriétés.— Le chilorure est uue masse hlanche, composée de cristaux soyeux,
qui fond, au rouge sombre, en une liqueur brune et se volatilise 4 une tempé-
rature plus élevée. T1 est cependant moins volatil que le chlorure d’aluminium,
A Tair, 1l fume et se décompose en partie par 'humidité. Il se dissout dans l'ean
avec dégagement de chaleur. Fondu, il ne conduit pas I’électricité.

Sel hydraté. — La solution du sel anhydre dans ’eau ou de Poxyde dans I'acide
chlorhydrique dépose par I’évaporation, sur I'acide sulfurique, des cristaux inco-
lores et tabulaires, GICI-4-4H0 ou GICIZ-+4H20. Chauffé, le sel dégage de
acide chlorhydrique et, par la calcination, on obtient de la glucine. Il est
déliquescent & Vair et se dissont aisément dans I'eau et dans 1'aleool.

Chlorure de glucinium avec de Uéther. — Atterberg a obtenu, par I’action de
'éther anhydre sur le chlorure anhydre, des prismes 4 six pans fusibles déja au-
dessous du point de 'ébullition de I’éther. Calciné, Je composé dégage des
vapeurs inflammables et donne un résidu de glucine. Lacomposition correspond
ala formule GICI + 2 CG*II*0 ou -G1CI%,2 (621%)%0.,

§ 10. — CHLORURES DOUBLES DE GLUCINIUM

Chloromercurale de glucinium (2GICL3MgCLO6(MHHO ou 2 GICE,3 HgCP,
6(HH201). — 11 eristallise d’'une solution sirupeuse en tables rhombigues et vo-
lumineuses bien formées. Le sel est fort déliquescent (Atterberg).

Chloronurate de glucinium. — D’aprés Atterberg, on obtient, par I'évapo-
ration des sels simples, en proportions correspondant a 1a formule (AuC1*,2 GICI
ou AuCl?, 61C1°), de grands cristaux tétragonaux. La solution de ce sel dans I'eau
pure dépose”un autre chloroaurate contenant probablement: AuCl%,GICI ou
2 AuCl* G101,

Chloroplatinate de glucinium (GIC1,PtC1%,8 HO ou G1C1PLCY,8 1120). — 11
crisiallise d’une solulion concentrée en octaddres 4 base carrée, dont [es angles
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8 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

sont d’environ 115 degrés sur les arétes culminantes et 99 degrés sur les arétes
des bases. Le sel perd 41O 4 100 degrés. 11 est inaltérable aTair sec, déliques-
cent dans I’air humide. Ilest trés soluble dans I'eau et dans ’alcool, mais insoluble
dans I’éther (Thomsen, Marignac, Welkow),

Chloroplatinite de glucinium (GICLPtCL5 HO ou €ICEPRCIL5H*0). — I
forme des rhiomboédres couleur de rubis, trés déliquescents dans 1'air humide,
inaltérables a I’air sec (Nilson).

Chloropalladate de glucinium (GICL,PdCI%,8 HO ou GICIEPdCI*,8H20G). — 11
forme des tables tétragonales, couleur brun foncé. I! perd toute son eau & 130
degrés (Welkow).

Chloropalladite de glucinium (GICL,PACL6HO ou -GICIEPACE,6H20). —
Tables d’un brun foncé, trés hygroscopiques, qui perdent de Veau & lair sec
(Welkow).

Chlorostannate de glucinium (GIC1,SnCl%,8 110 ou G1CI%,$nCl4,8 H20). —
Pyramides rhombiques, mal développées et déliquescentes (Atterberg).

§ 11, — OXYCHLORURES DE GLUGINIUM

Le glucinium donne des oxychlorures en partie solubles, en partie insolubles.
Ils sont tous peu sltables et en conséquence leur composilion n'est pas bien
élahlie. M. Atterberg a trouvé qu’une solution de chlorure dissout du carbonate
de glucininm, nais que la solubilité croit avec la concentration de la solution.
L’oxychlorure formé avec une solution au maximum de concentration parait
correspondre 4 la proportion GICL3 GI0 ou GI*03CI%. Si I'on étend la solution
avec de Peau et que T'on porte a Iébullition, il se dépose un oxychlorure
. amorphe et insoluble, GICI,12Gl0,22HO ou -G1*CIE(6-H)*,10 H*O-. Dans la so-
lution, reste un auntre oxychlorure contenant : GICl,G10,I10 ou 1CLOH.

§ 12. — BROMURE DE GLUCINITM
Le métal brile, d’aprés Wohler, dans la vapeur de brome et donne ainsi des
aiguilles allongées et volatiles de bromure anhydre. Le bromure hydraté a été
obtenu par M. Berthelot en ‘cristaux, mais M. Atterberg n’a pas pu obtenir de
sel cristallisé par la voie humide. D’aprés Balard, le chlore attagne trés peu I
glucine en suspension dans I'eau.

§ 13. — IODURE DE GLUCINIUM

D aprés M. Debray, le glucinium métallique se combine avec I'iode an rouge
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sombre et sans élévation de la température. Le produit est moins volatil que le
chlorure. Chauffé en présence de l'oxygéne, Uiodure se décompose facilement.
1l se forme de liode libre et de la glucine. D aprés Wahler, Piodure est trés
volatil.

§ 14. — FLUORORE DE GLUCINIUM

La solution de la glucine dans I'acide fluorhydrique donne, d’aprés Berzelius,
par Tévaporation A douce chaleur, une masse gommeuse, iransparente,
qui devient opaque 4 100 degrés. Chauffé davantage, le produit se boursoufle
comme I'alun et perd, parla caleination, de 'acide fluorhydrique. Le sel, caleiné
aprés dessiccation, est enticrement soluble dans I'eau. On obtient dans la solu-~
tion avec ammoniaque, des précipités ’oxylluorures,

§ 15. — FLUORURES DOUBLES

Le fluorure de glucinium donne des combinaisons cristallisées avee les fluo-
rures de métaux électropositifs.

Fluorures doubles de patassium et de glucinium. — 11 en existe deux :

{° GIF],KFI ou G1F12,2KF]. ---1la été obtenu par MM. Awdéew, Marignac et
(:ibbs en cristaux solubles dans 50 parties d’eau & 20 degrés et dans 19 parties
’¢au bouillante.

Les cristaux appartiennent au systéme du prisme rhomboidal droit:

m:m=120034, p: e2=121°,0" (Marignac).
Formes: m, b2, b, p, c%

2 2GIFLKFL ou GIFI* KFI. — 11 a été oblenu par M. Marignac par I'évapo-
ration des solutions des sels simples eontenant un excés de fluornre de glucinium.
Le sel forme des eroites dores qui entrent en fusion au rouge et donnent par
cristallisation le sel 1.

Fluorures doubles de sodium et de glucinium. — Il en existe aussi deux, 4
SuvoIr 2

1o GIFL,NaFl ou GIFIE2NaFl. — Ce sel forme, d’aprés Marignac, de pelits
cristaux durs et brillants qui, par la chaleur, fondent en une masse vitreuse. Il
est dimorphe.

Premiére forme : Systéme du prisme rhomboidal droit :

m:m=—=10°0". a! : a* = 131°,44" (Marignac).
Formes observées : m, hl, at, a’.
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10 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.
Seconde forme : Systéeme du prisme rhomboidal oblique:

m o m=111°,16'; ! : ¢! == 91°16'; dirr : d1? =125°,20" (Marignac).
Formes habituelles : p, m, d!?, e, b7, al.

2° 2GIF,NaFl ou 4IF13,NaFl. — I ne cristallise pas.

Fluorure double d’ammonium et de glucinium (GIFL,AZIPFl ou GIFI?,
2 AzH!I1). — N forme des cristaux brillants, isomorphes avec le sel de potassium.
Les erislaux appartiennent au systéme du prisme rhomboidal droit :

m o m=—120°,44"; p : & — 124,10/ (Marignac).
Formes : m, b'2, p, g, €2, el

Fluosilicate de glucinium. — Il forme, d’aprés Berzelius, des cristaux solu-
bles, mais MM, Marignac et Atterberg n'ont pu obtenir qu’un sirop incris-
tallisable, dégageant des vapeurs de fluorure silicique.

§ 16. — SELENIURE DE GLUCINIUM

Le sélénium et le glucinium métallique se combinent avee incandeseence et
donnentune masse grisitre et cristalline, qui est peu soluble dans 'eau (Wohler).
Les sels de glucinium donnent avec le sélenhydrate d’ammonium un précipité
rouge (Berzelius).

§ 17. — PHOSPHURE DE GLUCINIUM

Le glucinium métallique, chauffé dans des vapeurs de phusphore, brile avee
éclat et donne une poudre grise, qui dégage avec Peau de Phydrogéne phos-
phoré. .

§ 18. — CYANURE DE GLUCINIDM

Il n’existe pas a I'état isolé. Les solutions de sels de glueinium donnent avee
le cyanure de potassium un précipité d’hydrate.

Ferrocyanure de glucinium. — Le sulfate de glueinium n’est pas préeipité
par le ferrocyanure de potassium, et la solution des sels mélangés dépose a
chaud du bleu de Prusse.

Les solutions trés concentrées des sels simples donnent une masse blanc
verdatre, qui, traitée par 'eau, laisse un précipité blanc, tandis que 'acide
ferrocyanhydrique se dissout.

Par Yaddition d’ammoniaque 4 la solution de sulfate de glucinium et de
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ferrocyanure de potassium on obtient un précipité, d’aprés Atterberg, ayant la
composition :

9 G1C2Az, Fe(®Az, 4 GI0,11 110 ou -GI2Fe(GAZ)S,4 GI(OH),TIED.

Platinocyanure de glucinium (GIC*Az,PtCTAz,4HO ou GI(GAz)*Pt,4 H'O).
— Daprés M. Toczynski, ce sel est isomorphe avec le scl correspondant de ma-
gnésiumy d’aprés M. Atterberg, cet isomorphisme n’existe pas. La solution dé-
pose, d’aprés M. Atterberg, des cristaux jaunes et grenus, qui, en perdant de
I'eau, deviennent rouges.

§ 19. — SULFOCYANATE DE GLUCINIOM

La solution du carbonate dans 'acide sulfocyanique se décompose, d'apres
M. Atterberg, par Pévaporation ct il se dépose de l'acide persulfocyanique.

SELS OXYGENES DE GLUCINIUM

§ 20. — STLFITE DE GLUCINIUM

Une solufion d’acide sulfureux dissout Phydrate de glucine. Par Péva-
poration sur Pacide sulfurique on n’obtient pas de sel cristallin, mais par
I'addition d’alcool il se furme une masse sirupeuse {(Atterberg). D’aprés
Berthier, la solution ne dépose pas par I'ébullition, mais si elle contient de I'a-
lumine en méme temps que de la glucine, il se précipite de la glucine avee
Palumine (Bottinger).

§ 21. — SULFATE DE GLUCINIUM

Sulfate de glucinium neutre (GI0S0%4 HO ou GIS644H*0). — Ce sel
cristailise trés bien en présence de l'acide libre, en grands cristaux.Il se dissout
alatempérature ordinaire dans son poids d’eau et dans I'eau bonillante en toules
proportions. La solution posséde une réaction acide. Il est moins soluble dans
'eau contenant de 'acide libre. Il est insoluble dans I'alceol absolu. A I'air sec
il s’effleurit et, soumis & 'action de la chaleur, il {ond dans son eau de cristal-
lisation. A la calcination il se décompose avec boursouflement en laissant un
résidu de glucine. A 100 degrés le sel perd 2 équiv. 10, & 150 degrés encore
1 équiv. et & 180 degrés la totalité (Atterberg). Le sulfate se dissout dans I'ean
d’aprés les délerminations de M. Thomsen avec un dégagement de 550 cal. Le
poids spécifique du sulfate cristallisé est égal 3 1,713 ; celni du sulfate
anhydre 2,443. La chaleur spécifique du sulfate anhydre est 0,1978 (Nilson et
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12 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Pettersson). Les eristaux appartiennent au systeme du prisme droit i base carrée ;

al! : al — 86°47" (Topsie).
Formes observées : m, a!. Double réfraction a un axe négatif.

Il parait probable qu’il existe un sulfate contenant 7 équiv. HO. Du moins
M. Klatzo a analysé un sel pareil et MM. Marignac et Atterherg out obtenu acer-
dentellement ce sulfate, qui, d’aprés M. Klatzo, peut cristalliser en toules pro-
portions avee les sulfates de lasérie magnésienne (voy. § 5).

Sulfates basiques. — La solution de sulfate neutre dissout selon la concen-
tration des quantités variables d’hydrate de glucine. An maximum de satn-
ration elle renferme un sel basique contenant 3G10,80%. Aprés I’évaporation, le
scl forme une masse gommeuse, qui perd la totalité de lacide sulfurique par
la calcination. Le sel est décomposéd par ’addition d’ean & la solution. 11
se sépare une poudre blanche, 8 G10,503, et il reste dans la solution un sel
2(10,803. Par I'évaporation on obtient une masse gommeuse contenant aprés
la dessiccation & 100 degrés 3 équiv. HO (Atterberg).

§ 22. — SULFATES DOUBLES

Sulfates de glucinium et de potassium. — 1l en exisle deux, un nentre et
un acide.

Sel neutre (GIOS03,K0S0°%,2HO ou 61K*2 64,2 H20). —11 a &té ohtenu déji
par Vauquelin. Il se dépose des solutions des sels simples sous forme d’une
poudre eristalline ou en croiites. I1 est pen soluble dans V'eau froide, aisément
soluble dans I'eau chaude (Awdéew, Atterberg). Le sel cristallisé 4 — 2 de-
grés — 3 degrés renferme, d’aprés M. Klatzo, 3HO.

Sel acide (GI0S0%,2K080%,50°,510 ou G41K*2 $64,2KHS04,411*6). — Par
I'addition d’acide sullurique & la solution du sel précédent et par I'dvapora-
tion sur Pacide sulfurique, M. Atterberg a obtenu ce sel en aiguilles minces,
réunies en masses arroudies. Le sel est trés soluble dans I'eau, mais par la
cristallisation de sa solution, on obtient d’abord du sulfate potassique neutre,
puis le sel double.

Sulyate de glucinium et dammonium (GlOS0*,Az1*0S0%2H0 on
GHAzH)2 504 2H%0). — 1l forme une masse cristalline, qui perd la totalilé
de son eau de cristallisation au-dessous de 110 degrés (Alterberg).

Sulfate de glucinium et de sodium (3GlOSO3,2Na0S0%12110 ou

GPNa*(504)°,12H20). — 11 cristallise d’une solution sirupeuse en aiguilles
radiées, inaltérables & 'air.
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Sulfate de glucinium et de méthyle (G10,C2H%0,280°,4H0on G1(CH?)2 804,
411?0).— Il cristallise en prismes aplatis ct déliqueseents (Alén).

Sulfate de glucinium et d’éthyle (G10,G*H*0,250%,4 110 ou GI(G1I7)*2 S04,
4H20). — 1l forme des feuilles cristallines, déliquescentes (Alén).

Sulfatede glucinium et &' amyle(G10,C°H*0,2 50%,4110 ou GI(€° )22 SO4,
£ H*O). —PDetiles ¢cailles déliquescentes (Alcu).
§ 23. — HYPDSULFATE DE GLUCGINIUM
Ce sel n'existe pas & I'état solide, et ses solutions se décomposent pendant [a

concentration avee dégagement d’acide sulfureux. Il reste vers la fin seulement
du sulfate de glucinium (Marignac, Atterberg).

§ 24. — CHLORATE DE GLUGINIUM

La solution de ce sel se décompose pendant la concentration (Alterberg).

§ 25. — PERCHLORATE DE GLUCINIUM
Par Ia double décomposition entre le perchlorate de baryum et le sullate de
glucinium, M. Alterberg a obtenu ce sel, qui forme des aiguilles allongées,

irés déliquescentes, ayant pour composition :

G!0,C107,4 110 ou 12 C1G4,4 H2O.

§ 26. — BROMATE DE GLUCINIUM

Il forme une masse gomnmeuse (Marignac).

§ 27. — IODATE DE GLUCINIUM
Ce sel n’a pas été obtenu cristallisé (Marignace). i
§ 28. — PERIODATE DE GLUCINIUM

D'une solution de carbonale de glucinium dans I'acide periodique, M. Atter-
Derg a obtenu des cristaux tabulaires, 3GIO,I07,41H0 ou G216 411110, et
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14 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

des eaux méres par I'addition d’'une solution de sulfate hasique de glucinium,
une poudre cristalline, 3 G10,107,13 0 ou -GI*210%°,1311*6-

La solution du periodate posséde une saveur acerbe et astringente, diffé-
renie de la saveur sucrée des autres sels de glucinium.

§ 29. — SELENITES DE GLUCINIUM

Berzelius, ainsi que M. Muspratt, mentionne Iexislence de sélénites solubles
et insolubles. M. Atterberg a obtenu d’une solution de glucine dans l'acide sélé-
nieux, par addition d’ammoniaque en quantité insuffisante pour la précipitation
compléte, une poudre blanche et amorphe, constituant le sel basique, 3 GO,
25e0%,6 HO ou GI°(0H)*28e0°,5110. Il a analysé aussi un autre sel basique
et amorphe, 2 G10,3e0%,4 110 ou G1*(GH)*8e 82,3 H20-. M. Nilson a préparé, par
I'addition du sélénite neutre de sodium & la solution trés diluée de sulfate de
glucinium, un précipité blanc de la composition 5G10,28e0*,10H0 ou G1°Se20Y,
10H*6. En outre de ce sel basique, M. Nilson a analysé deux sels acides et le
sel neutre, G10Se0%,2 HO ou 615e02,2H20, qu’il a préparé par'aclion de I'acide
sélénieux trés concentré sur le sel basique précédent. Le sel neutre forme des
masses globulaires et gommeyses. Les deux sels acides sont cristallins et peu
solubles. Ils ont pour formules :

5Gl0,8Se0?,5 HO ou -G138e3021 51120
3G10,78e02,5HO ou G1°Se?047,5 1120

§ 30. — sELENIATE DE cLuciNiud (G10,Se0%,4 HO ou GlSed+,4 H20)

11 forme des cristaux transparents, appartenant au systéme du prisme rhom-
boidal droit, d’aprés M. Topsoe :

al: a* —84n0; et 1 et - - 86°,31".
Les formes habituelles sont : at, ¢!, al’?, b'2, p.

Le sel est aisément soluble dans Peau cf perd 4 100 degrés la moitié de son
eau de cristallisation. Le poids spécifique est égal 2 16,63 ou 16,90 (Atterberg).

M. Topsbe a fait Pobservation trés intéressante que le séléniate de glucinium,
bien quiil cristallise dans un autre systéme que le sulfate, peut former avec
Iui des mélanges 1somorphes. Les cristaux des sels mixtes appartiennent au
systéme tétragonal s’ils contiennent pour 1 équiv. Se 7,33 équiv. S, mais ils
sont rhombiques s’ils coutiennent pour 1 équiv. Se moins de 4 équiv. S.

§ 31. — TELLURITE ET TELLURATE DE GLUCINIUM

Ce sont des précipités insolubles (Berzelius).
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§ 32. — pIPLATINOAZOTITE DE cLuciNiom (G102 PtAz0*%,9 HO
ou GlAz*PEEQS,9120)

La solution obtenue par double décomposition entre le sel de baryum et le
sulfate de glucinium donne, aprés évaporation, des ecristaux microscopiques
d’un rouge vif, peu solubles dans I'eau (Nilson).

§ 33. - - 10DOPLATINOAZOTITE DE GLucINIUM (GIOPtIAzO3,6 1O
ou -GIAZEOA1%PL,6 120 ‘

It se sépare en feuilles jaunes d’une solution sirapeuse. Le sel est tres soluble
et trés hygroscopique (Nilson), '

§ 84. — AZOTATES DE GLUCINIUM

Par voie de double décomposilion entre Vazotate de baryum et le sulfate
de glucinium, M. Ordway a obtenu un azotate cristallisable, auquel il assigne la
composition G10Az0%,3HO ou G12Az03,31H20. Le sel est peu stable; il perd
la moitié de son acide azotique & 100 degrés et la totalité & 200 ou 250 degrés.
Chauffé pendant vingt heures au bain-marie, le sel neuire laisse un résidu
gommeux soluble dans I’eau. Ce résidu constitue le sel basique 2 G10,A2z0°,3 HO
ou G10HAz63 H2O. Un sel encore plus basique, 3Gl0,Az0° ou -613A220%,
se forme ou par addition d’ammoniaque & la solution du sel neutre, ou par la
dissolution de I'hydrate dans la méme solution.

§ 35. — HYPOPHOSPHITE DE GLUCINIUM

La solution de la glucine dans I’acide hypophosphoreux donne, par }'évapora-
tion dans le vide, un résidu wmnorphe (Rose).

§ 36. — PHOSPHITE DE GLUCINIUM
Le phosphite d’ammonium et le chlorure de glucinium donnent un précipité
blane qui, chauffé, dégage de 'hydrogéne phosphoré (Rose).
§ 37. — ORTHOPHOSPHATES DE GLUCINIUM
Orthophosphate tribasique (3G10,PO5,THO ou GI2PO*TH?0). — L'or~

thophosphate hisodique donne, avec le sulfate neutre de glucinium, un précipité
blane et volumineux. Le sel perd 4 HO & 100 degrés. 1l ne fond pas 4 la calei-
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nation. M. Atterberg mentionne encore un phosphate de la méme composition,
mais contenant seulement 6 HO.

Si T'on dissout de la glucine dans Pacide phosphorique, en ajoutant de I'alcool
a la solution, on obtient une masse visqueuse, qui se solidifie bientit et devient
grenue. Cest le sel 2G10,HO,P0°,6 HO on GIHP O 31120 (Atterberg).

Orthophosphate de glucinium et d’ammonium. — M. Rossler a obtenu,
sous la forme d’une poudre blanche compacte et cristalline, un sel double ren-
fermant 76,1 pour 100 de 2G10,P0® et 11,4 pour 100 d’AzH*. Pour obtenir ce
sel, il a ajouté une solution d'un sel de glucinium a un excés d’orthophos-
phate ammoniacal, dissous le précipité dans I’acide chlorhydrique, chaunffé le
tout et additionné peu a peu d’ammoniaque. Il a ainsi obtenu un produit vis-
queux, qui se change bientdt en une poudre cristalline. Par ce procédé,
M. Rossler a pu précipiler complétement la glucine. En présence de l'alu-
mine, on peut prévenir la précipitation de cette derniére base par un peu d’acide
citrique.

Orthophosphate de glucinium, d’ammonium et de sodium (G1O,NaOQ,AzH*0,
P05, 7THO ou -6INa2(AzH%)?, 2P04TH20).— Ce sel a été obtenu par Scheffer en
précipitant un mélange d’azotate de glucinium et de sel ammoniac avec du
pliosphate de sodium. Le sel triple forme une poudre cristalline ou grenue.

Orthophosphate de sodium et de glucinium (2GI0,NaO,I'0% ou -GINaD8#).
— Ce sel a été obtenu par voie séche. Il se forme, d’aprés Waltroth, par Paction
du sel de phosphore en fusion sur la glucine.

§ 38. — PYROPHOSPHATE DE GLUCINIUM

Le pyrophosphate de sodium donne avec I'azotate de glucinium un précipité
blane, qui posséde, d’aprés M. Scheffer, la composition 2 G10,P0%,5 HO. D’aprés
M. Atterberg, le pyrophosphate de glucinium se dissout dans un excés du sel
sodique et la solution du sel double ainsi formé ne donne pas de précipité avec
le sulfate d’ammonium,

§ 39. — ARSENIATES DE GLUCINIUM

M. Atterberg o analysé deux arséniales de glucinium, qui correspondent aux
orthophosphates:

3G10,A505,6 HO ou G132AsO4,6H2O.
2 G10,HO,As07,4 1O ou G1HASOL 2112 0.

(ies deux sels sont obtenus de la méme maniére que les phosphates, auxquels
ils ressemblent.
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§ 40. — SILICATES DE GLUCINIUM

II se lrouve dans la nature plusieurs minfraux renfermant du silicate de
glucinium :

La phénakite (2 G10,S10% ou -6125i6*). — Elle forme des cristaux incolores
et transparents, du systéme hexagonal, tétartoédrique:

p e =1272t (Kokscharow).
Les combinaisons les plus habituelles sont : pdt; e2dipbt; d!(b4Pd*d!'*)e? ; pb2.

Le clivage est peu distincl suivant p et d'. Les cristaux sont souventmiclés
parallélement & 2. Dureté, 7,5. Densité, 2,96 — 3. Le minéral est infusible et
inattaquable par les acides.

Lémeraude (3GI0Si0%,A1P0%38i0% ou 3-618107,A123 810%). — Il cristallise
dans le systeme hexagonal :

p: 0172 =131°,40" (Des Cloizeaux).
Les formes habituelles sont : m, p, at, &, k2, b, b1,

Clivage assez net suivant p, moins net suivant m. Double réfraction peu
énergique & un axe, négative. Les eristaux sont transparents ou opaques, géné-
ralement verts ou verditres. Dureté, 7,5 & 8. Densité, 2,677 4 2,759. Le minéral
est difficilement fusible et inattaquable par les acides.

L'euclase (2 GI0Si02,A120%,H0O ou -GlAI(OH)Si04). — Ce minéral crislallise
dans le systéme du prisme rhomboidal oblique:

m o m— 144045 p o Bt —=100°,167; e! : ' —143°,42' (Schabus).
Les formes habituelles sont : p, ¢!, e*2, 1, b, g, ¢2, 43, d'3, b, V12, q.

Le clivage est assez facile et trés nel snivant ¢*, plus difficile suivant a* et i,
Doulle réfraction énergique. — La couleur est verte. Dureté, 7,5. Densité, 3,09
4 3,10. Difficilement fusible, inattaquable par les acides.

La leucophane (NaF1,3 G10,3 Ca0,58i0%). — Elle cristallise dans le systéme
du prisme rhomboidal oblique :

D6t =151°,29; p : bldtp = 111°,36'; g’ : b'd*Pg* = 14(°,14" (Groth).
Macles suivant p. Formes : m, p, b7, g', €2, 1d'3gt.

La leucophane est blanche avec une teinte verdatre ou jaunitre, semi-transpa-
renle. Densité, 2,96 & 2,98. Dureté, 3,5 —4,0. Fusible au chalumeau. Atta-

quable par les acides.

9
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18 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

La mélinophane. — Ce minéral posséde & peu prés la composition de la leu-
cophane, mais il appartient au systéme du prisme droit & base carrée :

b2 §1R = 1220,23" (Bertrand).
Les cristaux sont rares : formes : 572, gt.

La mélinophane forme des lamelles jaunes, transparentes. Dureté, 5, Densité,
3,018. Fusible et décomposable par les acides.

La helvine (MnS,3[2 FeMnGl0,S10%]). —Elle cristallise dans le systéme cu-
bique avec hémiédrie tétraédrique. Le clivage est peu net suivant les faces de
deux tétraédres. Couleur jaune de miel. Dureté, 6 4 6,5. Densité, 3,1-3,3. Fu-
sible au chalumeau. Décomposable par les acides.

§ 41, — CARBONATES DE GLUCINIUM

Carbonate neutre (G10C0%L,4110 ou G166%,4H?0). — D'aprés M. Klatzo, la
solution de I'hydrate de glucine dans I’eau, saturée d’acide carbonique, donne
par évaporation dans I'acide carbonique sec le sel neutre sous la forme cristalline.
Le sel perd 4100 degrés toute son eau et & 200 degrés la moitié de son acide
carhonique.

Carbonates basiques. — Le précipité que donne le carbonate de sodium avece
Ie sulfate de glucinium constitue le sel 3G10,C0* (Parkmann). Le carbonate de
glucinium est soluble dans une solution de carbonate d’ammonium, et la solution
dépose par I'ébullition des poudres volumineuses d’une composition variable et
conienant de Paminoniaque.

§ 42. — CARBONATES DOUBLES

Carbonate de glucinium ef d'ammonium. — M. Debray a obtenu un sel
double dont la composition est représentée par la formule :

4 G10,3AzH*0,6 CO2, HO.

Il I’a préparé par l'addition d’alcool a la solution de carbonate de gluciniun:
dans un exces de carbonate d’ammonium. Le sel forme des petits cristaux
transparents, aisément solubles dans I’eau, mais presque insolubles dans’alcool.
I1 se décompose 4 l'air.

Carbonate de glucinium et de potassium. — M. Debray a obtenu de la
méme manicre que le sel précédent un sel double analogue.
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§ 43. — CHROMATE DE GLUCINIUM

L’acide chromique en solution dissout I'hydrate de glucinium, maisil est
impossible d’obtenir un sel neutre a ’état solide. Le chromate neutre de
potassiutn  donne avec le sulfate de glucinium un préeipité de sel basique
14G10,0r0%,23 HO (Atterberg).

§ 44. — MOLYBDATES DE GLUCINITM

Lorsqu’on chauffe & I’ébullition I'hydrate de glucinium avec de 'acide molyb-
dique, on obtient une masse blanche, composée d’aiguilles microscopiques et
entrelacées, qui ont pour composition 2 G10,M003,3110. Il reste dans la solution
un sel cristallisable qui parait avoir pour formule G102 M0?,nl10.

§ 45. VANADATE DE GLUCINIUM

C'est, d’aprés DBerzelius, un précipité jaune, qui se dissout dans l'eau en la
colorant en jaune. .

§ 40. — ALUMINATE DE GLUCINIUM (GIO,A?0° ou -GlAJ20%)

Il se trouve dans le régne minéral a Uétat de cymophane on chrysobéril, du
systéme du prisme rhomboidal droit :

bz s b2 = 1390535 et & el — 1190,46'.
Formes : 1, g%, e, g3, 0'3, €3, g%, ctc.

Micles assez [réquentes (Ualexandrite); plan d’assemblage paralléle
a ¢, Trichroisme trés marqué. Dureté, 8,5. Densité, 3,65 & 3,8. Couleur jaune
verditre ou vert de chrome. Inattaquable aux acides. Infusible au chalumeau.

En fondant de 'alumine et de la glucine avec de I'acide borique et de la
chaux dans un four & porcelaine, M. Ebelmen a obtenu du eymophane artifi-
ciel, de, densité 3,72 a 3,709. MM. Deville et Caron ont chauffé du fluorure
("aluminium et du fluorure de glucinium dans un ereuset de charbon, dans le-
quel ils ont plaeé un petit creuset avec de 1'acide borique. Aprés avoir chauffé le
tout au blanc pendant quelques heures, ils out trouvé le petit creuset tapissé de
cristaux incolores de cymophane,

§ 47. — FORMIATE DE GLUCINIUM

Il'se dépose d’une solution trés concentrée en cristaux indistinels (Alterberg).
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§ 48. — AGETATE DE GLUCINIUM

11 est trés soluble et forme une masse amorphe et gommeuse. D'aprés M. Oril-
way, un sel hexabasique 6 GleO,G*H?0° peut exister 4 I'état de solution.

§ 49. — OXALATES DE GLUCINIDM

D’aprés Vauquelin et Debray, le glueinium ne parait pas donner un oxalale
neutre et cristallisable. De la solution évaporée presque a consistance sirupeusc,
M. Atterberg a obtenu des cristaux indistincts.

La solution de I'oxalate peut dissoudre de Uhydrate de glucinium, mais par
P'addition d’eau 4 la solution on obtient un oxalate basique 7GI0,C20%,12H0
ou-G161646 G1(OH)2,6 20 (Atterberg).

La solution séparée de ce précipité doune par I'évaporation une masse gom-
meuse et transparente d’'une compositien variable. Une fois il a obtenu un pro-
duit de la composilion 2 GI0,G*0%,2 HO ou &1*(GH)*&204,H*0.

§50. — OXALATES DOUBLES

Oxalate de glucinium et de potassium (GIOC*0%,KOC*0° on G1K?*2-6204). —
Il a été obtenu par la dissolution du carbonate de glucinium dans une solution
de bioxalate de polassium. C’est un sel peu soluble, cristallin et inaltérable a
Iair.

Ozalate busique de glucinium et de potassiuwm (2 G10,K0,2 C203,3 HO ou
Gl(6H)KG204,11°0). — 1l se forme lorsqu’on dissout de U'hydrate de glucinium
dans une solution du sel précédent. Par I'évaporation sur I'acide sulfurique on
obtient de grands cristaux éclatants. Chauffé & 170 degrés, le sel perd environ
2HO (Philipp).

Oxalate de glucinium et d’ammonium (GIOG203,A2zH*0C20? ou &I(AzH')
2 G*0*), — Il a été obtenu par M. Debray dans la méme maniére que le sel de
polassium, auquel il ressemble. 1] crislallise dans le systéme du prisme rhom-
boidal obliyue.

m:m="7,18,a : ¢ = 2°,29; ¢ : ¢? — 9P,50’ (Shadwell).
Les formes plus habituelles sont : p, 0%, a!, &, a2, m, e!, e2.

§ 51. — SUCCINATES DE GLUCINIUM

Une solution d’acide succinique dissout le carbonate de glucinium, mais Ia
solution se trouble lorsqu’on la chauffe et dépose un précipité blanc, Lorsqu’on
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évapore la solution, séparée de ce sel basique, on obtient des petits cristaux de
formule : 2G10,C*1*08,4 11O ou G1G*H*O4, 21120 (Atterberg).

La solution du sulfate basique de glucinium donne avec le succinate d’am-
monium un précipilé volumineux dun sel hasique 4 G10,C*I1*08,6 HO ou
(GIOH»e*H 64,2110,

Une solution d’acide succinique dissout, d’aprés Atterberg, des quantités
équivalentes des carbonates de glueinium et de sodium et donne par I'éva-
poration des pyramides rhombiques. Atterberg donne avec réserve la for-
mule 2(2GIO,CRHH0%),3 (2 NaO,CPHA0Y), 72 H0.

§ 52. — TAKRTRATES DE GLUCINIUM

Sel neutre. — Il se dépose d’aprés Atterberg d'une solution sirupeuse en
eristaus microscopiques dela composition 2G10,C*H*0°,6H0 ou G C*H* 05,3 0% 0.

Sels basiques doubles avee du tarirale de potassium. — Lorsqu’on évapore
une solutivn d’un équivalent d’hydrate de glucine dans 2équiv. de créme de
tartre, on obtient d’ahord des eristaux de eréme de tartre, puis des agrégats
cristallins, rappelant les globules de levare et qui constituent un tartrate basique
double, pour lequel M. Toczynski donne laformule inintelligible G314 H2.K2G1* 012
(peul-étre: 2KO0,CPH2GI20% ou K2E4H26105). Lorsqu’on fait bouillir une solution
de créme de tartre avec un excés de glucine, on obtient des prismes hémimor-
phes du sel : CAH2GI*K*0"*3 HO (peut-étre : 2 KO,CEI%G120",2 G10,2 HO).

Sels doubles de tartratede glucinium et d’antimoine. — On obtient, d’aprés
M. Toczynski, un tartrate d’antimoine et de glucinium, sous la forme d’une
masse vilreuse, lorsqu’on fait bouillir en quantités proportionnelles ae la glu-
cine et de 'oxyde d’anlimoine avec de l'acide tartrique. Ce sel, traité par un
excts de glueine, fournit un autre tartrate’ double G*H®ShEGIFO%.

SULFOSELS DE GLUCINIUM
Les sulfosels de glucinium paraissent d’aprés les recherches de Berzenus étre

en majeure partie solubles dans I'eau. On n’a pas jusqu'ici obtenu de composés
definis.

COMBINAISONS ORGANIQUES DE GLUCINIUM

D'aprés Cahours, Yiodure d'éthyle attaque profondément le glucinium lors-
qu'on le chaufle avec ce métal dans des tubes scellés. On obtient un produit
solide, qui fournit par distillation un liquide jouissant de la propriélé de dé-
composer P'ean subitement avec dégagement d’un gaz inflammable.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



23 ENGYCLOPEDIE CHIMIQUE.

CARACTERES DES SELS DE GLUCINIUM

Les sels de glucinium sont en général incolores, en partie solubles dans I'eau.
Il y a méme de nombreux sels basiques solubles. Ils ont généralement une
saveur sucrée trés prononcée. Un petit nombre seulement de sels ont été obtenus
a I'état eristallin. La plupart des sels nentres et solubles sont décomposés par
I’eau en sels basiques et acide libre. Ils ont en conséquence une réaction
acide.

La potasse et la soude forment un précipité volumineux blanc d’hydrate de
glucine, qui se dissout dans un excés de réactifs. Ces solutions alcalines sont
précipitées, comme les solutions alcalines de I'alumine, par le sel ammoniac.
Si 'on porte & I'ébullition la solution étendue, il se précipite a peu pres la tota-
lité de Ia glucine, mais elle se redissout pendant le refroidissement.

L’ammoniaque délermine un préeipité abondant d’hydrate de glucine,
qui est seulement trés peu soluble dans un excés. Kn présence de lacide tar-
trique et des substances organiques, il ne se produit pas de précipité.

L’eau de baryte précipite de 'hydrate, soluble dans un exces. La solution n’est
pas préeipitée par I'ébullition.

Les carbonates alcalins et d'animoniaque donnent un précipité soluble dans
un excés de réactif. Cette solution donne, par I’ébullition, un précipité blanc. La
solution dans le carbonate d’ammoniaque dépose, de cette maniére, la presque
totalité de la glucine.

Le carbonate de baryte précipite 4 froid une partie de la glucine. A ébul-
lition la précipitation est compléte.

L’hydrogéne sulfuré ne donne rien.

Le sulfure d’ammonium donne un précipité d’hydrate de glucine. En
méme temps 1l se dégage de I'hydrogéne sulfuré.

L'acétate de soude produit a ébullition un précipité.

L'acide oxalique ne précipile pas les sels de glucinium,

Le sulfate de potassium ne détermine pas de précipitation.

Réaction des composés du glucinium au chalumeaw. — Chauffés sur le char-
bon, les composés du glucinium donnent un résidu blane de glucine qui,
chaulfé avec de I'azotate de cobalt; donne une masse gris bleuitre.

Le borax et le scl de phosphore donnent une perle incolore qui, aprés la satu-

ration compléte, devient opaque. Dans Ia perle du sel de phosphore il se forme
des cristaux microscopiques d’une forme caractéristique (1).

DOSAGE ET SEPARATION DU GLUCINIUM

On dose généralement le glucinium sous la forme d’oxyde, fixe ct indécompo-

(1) Wunder, Journ. fiir prakt. Chemie, CIX, 452 (1870).
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sable par la chaleur. Pour la précipitation de la glucine, le sulfhydrate d’ammo-
nium est le réactif le plus convenable. L’ammoniaque en excés dissout un peu de
glucine et il est, en conséquence, indispensahle d’éviter un excés si lIa préeipi-
tation doit s’exécuter 4 'aide de ce réactif.

Pour séparer le glucinium des alcalis, on se sert de 'ammoniaque. La
méme méthode est applicable pour la séparation de la chaux et de la magnésie.
Dans le dernier cas, il faut ajouter du sel ammoniac. La séparation de la
baryte et de la strontiane s'eflcclue par Pacide sulfurique.

Les métaux qui ‘sont précipités par I'hydrogéne sulfuré peuvent natulelle—
ment élre séparés par ce réactif.

La séparation rigoureuse de la glucme ot de Palumine est plus difficile. Le
meilleur procédé est le suivant :

On précipite une solution a l'aide de 'ammoniaque et on chauffe les hydrates
avec une solution titde de carbonate d’ammoniaque. La glucine se dissout et
I'alumine reste. Cependantil faut répéter Popération plusieurs fois (1). On peutse
servir de la méme méthode pour la séparation de I'oxyde de fer. Pour la sépara-
tion du zine on peut traiter la solulion, additionnée d’acétate de soude, par
I'hydrogéne sulfuré qui précipite du sulfure de'zinc. Les terres rarves des séries
de Pytiria et du cérium peuvent dtre séparées 4 Uaide de acide oxalique.
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LE ZIRCONIUM

ET SES COMPOSES

PAR

P.-T. GLEVE

Professenr a I'Université d'Upsale (Suede).

Equivalent : Zr — 45.  Doids atomique : Zr = 90.

§ 1. — HISTORIQUE

[’oxyde de zirconium ful découvert en 1789, par Klaproth, dans le minéral
nommé zircone. Le métal a été isolé par Berzelius en 1824. En 1845, M. Svan-
herg prétendit avoir trouvé des raisons pour admettre P'existence de plusicurs
oxydes différents dans la zircone. Pour un de ces oxydes, il propoesa le nom
d’oxyde de noriwm. Dans le minéral kataplejit, M. Sjagren trouva, en 1852, un
oxyde de zirconium a poids spécifique plus élevé et & réactions différentes de
celles qu’a cetle époque on attribuait a Ia zircone. MM. Berlin, Hermann et Ma-
rignac n'ont pas pu de leur coté constater I’existence du norium et des oxydes
Je M. Svanberg. Les recherches de M. Nylander sur les terres de 'eucolithe et
sur les fractions différentes de I'oxyde de zirconium ne sont pas concluantes.

En 1866, M. Church découvrit le spectre d’absorption qu’offrent les vari¢iés
différenles de la zircone, et il émit la supposition que ce spectre pourrait étre
occasiouné par la présence des oxydes de Svanberg. Quelques aunées plus tard,
M. Sorby prouva que le spectre d’absorption était caractéristique pour les va-
riétés de zircone appelées jargons. 11 atiribua ce caraciére  la présence d’un
¢lément nouveau, le jargonium, dont M. Forbes s’est efforeé d’isoler I'oxyde.
Cependant M. Sorby découvrit plus tard que ce spectre caracléristique dépen-
dait de la présence d’une petite quantilé d’urane.
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§ 2. — ETAT NATUREL

L’oxyde de zirconium a été trouvé dans un certain nombre de silicates, la
zircone, 'eudialyte et sa variété 'eucolithe, le katapléjite, 1'alvite, T’erdman-
nite, la seyberthite, et dans les titanates, tantalates et titano-tantalo-silicates
polymignites, la wohlerite, la samarskite, la columnbite, la nobhlite, la sipylite, la
tritomite, Parrhenite. L’oxyde de zirconium a été trouvé par Safstrom dans
les scories des usines de Taberg, en Suéde. M. Mazade (1) a indiqué la présence
de la zircone dans les eaux de Neyrac (Ardéche). La zircone est un minéral
qu’on ne trouve que rarement en cristaux visibles & 'ceil nu, mais des recher-
ches microscopiques sur les roches, ont prouvé qu’il est rare de trouver un
échantillon de granit ou de gneiss de Suéde, qui ne contienne de zircone (2)
en cristaux microscopiques. Il est donc & supposer que le zirconium est un
¢létment trés répandu.

§ 3. — ZIRCONIUM METALLIQUE

D’aprés Troost, le zirconiuin existe sous trois modifications allotropiques :
cristallisé, graphiloide et amorphe.

Zircontum cristallisé. — On le prépare par la réduction du fluozirconate
de potassium par l'aluminium. On met dans un creuset de charbon de cornue
un mélange de fluozirconate avec la moitié de son poids d’aluminium et on
porte & une température voisine de la fusion du fer. Aprés le refroidissement
on trouve dans le creuset un régule d’aluminfum, couvert de lamelles, qu’on
peut isoler & I'aide de lacide chlorhydrique. Le zirconium ainsi obtenu con-
tenait 1,3 pour 100 d’aluminium et 0,7 pour 100 de silicium. M. Franz a obtenu
de la méme maniére un métal qui renfermait 1 pour 100 d’aluminium et 0,2
pour 100 de silicinm.

Le zirconium ecristallisé forme des lamelles dures et fragiles d’un éclat
métallique rés intense. La forme cristalline parait appartenir au systéme cli-
nothembique. Densité, 4,15. Le zirconium est moins fusible que le silicium, il
nc brile qu'a la flamme da chalumeau 4 gaz tonnant. Dans le chlore, la com-
bustion se fait au rouge sombre, avec incandescence, en donnant du chlorure
de zirconium. L’hydrate de potasse en fusion l'attaque avec dégagement d’hy-
drogene. Le nitre et le chlorate de potasse fondus sont sans action sur le zir-
conium cristallisé. Au rouge hlane il exerce une action réduetrice sur la silice,
mais non pas sur I'acide horique. Les acides sulfurique et azotique sont sans
aclion a froid sur le zirconium, ils I’attaquent trés lentement lorsqu'ils sont

(Y Comples rendus, XXXIV, 952 (1852). Yoyez aussi Henry, Journ. de pharm. et de chim.
(3), XXIv, 306.
(2) Torncbohm, Geologiska Fireningens Forhandl., 111, n° 6 (1876).
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chauds et concentrés. L’acide chlorhydrique guzeux est décomposé au rouge
sombre par le zirconium. Il se forme du bichlorure, mais point de sous-chlorure.
[’acide chlorhydrique en dissolution concentrée est $ans action i froid sur le
métal. L’attaque commence a 50 degrés, mais elle est [ente encore 4 100 degrés.
['eau régale n'altaque le zirconium que trés lentement & froid; elle agit assez
rapidement a chaud. L'acide fluorhydrique concentré ou étendu agit rapi-
dement, méme 2 froid.

Zirconium graphitoide. — 1l se forme par la décomposition du zirconate

de soude par le fer, a la température de fusion du cuivre. 11 forme de petites
écailles, gris d’acier, trés légéres.

Zircontum amorphe. — Il a été obtenu pour la premicre fois par Berzelius
en 1824; il le prépara en décomposant par le potassium le fluozirconate de
potassium. I1se forme lorsqu’on fait passer du chlorure de zirconium en vapeur
sur du sodiwm porté au rouge, ou lorsqu’on chauffe dans un creuset «u chlo-
rure double de zirconium avee du sodium ou avec du sodium et du zinc. II se
forme aussi si 'on remplace le sodium dans les diverses opérations précédentes
par le magnésium.

(ette modification du zirconium ressemble tout & fait & 1a poussitre de char-
bon. Elle conduit mal I’électricité ; elle est trés inflammable. Chauffé dans le
vide et projeté dans l'air aprés refroidissement, le zirconium amorphe brile
comme le fer pyrophorique. Chauffé & I'air libre, il brile au-dessous du rouge.

Chaleur spécifigue du zirconiunt., — Mixter et Dana ont déterminé la cha.
leur spécifique du zirconinm cristallisé, mais trés impur, contenant seule-
ment 54,53 pour 100 de zirconium, leresle consistant en 5,44 pour 4100 de silicium
et 40,36 pour 100 d’aluminium. 1Is ont trouvé, correction faite pourles impu-
retés, le nombre 0,0666 qui satisfait aux lois de Dulong et Petit (1).

§ 4 -—— SPECTRE DU ZIRCONIUM
M. Thalén a ohservé dans le spectre brillant du zirconium les raies suivantes:

Longueur
Coulcur. d'onde. Intensilé.

6343,3
6310,0
6140,5
6132,5
\ 6127,0
( 53845
L 53495
Vert............ 5190,5

o oo b e SO ooee ]

(1) Par erreur d'impression on a donné le nombre 0,6A66.
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Longueur
Couleur. d'onde, Intensité.
© 4815,0 1
\ 4771,0 1
Bleu............ ¢ 4738,5 1
( 47095 1
4686,5 1
4491,5 4
k494, &
£443,0 4
. 4380,0 k
[ndigo. ......... 4370.0 i
4360,0 4
4242,0 &
4241,5 b
42285 i
4209,5 4
Violete. .. oun. .. 4209,0 A
4155,0 2
4149,0 2

D’aprés Soret, les sels de zircone ne paraissent présenter aucune propriété
d'absorplion élective. Le chlorure de zirconium posséde une légére fluorescence
bleue.

§ 5. — EQUIVALENT DU ZIRCONIUM

D’aprés la composition des deux fluozirconates de potassium, Berzelius fut porté
4 admettre pour la zircone la formule Zr0® et plus tard Zr®0°. Sans donner
aucune raison A lappui, Gmelin a placé la zircone parmi les protoxydes et
proposé la formule ZrQ. La formule ZrO? a été proposée, pour la premiére
fois, par MM. Deville et Troost, qui ont trouvé que la densité de la vapeur du
chlorure de zirconium correspond & la formule atomique ZrCl*, L’exactitude
de cette formule 'a été parfailement prouvée par M. Marignac. Comme résultat
de ses brillantes recherches sur la composition des fluosels, il a irouvé que
le zirconium est isomorphe avec I'étain, le titang et le silicium. Enfin la déter-
mination de la chaleur spécifique du métal, réalisée par MM. Mixter et Dana, est
d’accord avec la formule 7ZrQ2.

L’¢qnivalent du zirconium n’est pas trés bien délerminé. En 1824, Berzelius
trouva comme moyenne de six déterminations le nombre 44,73. 11 avait calciné
le sulfate anhydre et dosé le résidu de zircone. Hermann a trouvé, par V’analyse
de Poxychlorure, le nombre 44,76, et Marignac, par 'analyse du fluozirconate de
potasse, comme moyenne 45,268, mais il regarde ce nombre comme trop élevé
et admet, comme le plus vraisemblable, 45. M. Weibull a trouvé, en 1883, par
la méthode employée par Berzelius, commé moyenne de sept déterminations, le
nombre 44,765. Enfin Pauteur de ce traité a trouvé par la méme méthode,
comme moyenne de huit déterminations qu’il n’a pas encore publiées, presque
exactement le nombre 45.
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§ 6. — OXYDE DE ZIRCONIUM OU ZIRCONE (Zr0® ou Zr0?)

Extraction. — Pour 'obtenir on se sert généralement du minéral zircone,
dont les lieux de gisement sont Epailly, en France, Ceylan, Miask (Oural) et
Breviz en Norvége, sans compter quelques autres en Amérique.

(¢ minéral renferme environ 67 pour 100 de zircone, unie 4 la silice. Il
faut d’abord réduire ce minéral dur en poudre, opération qui s’effectue facile-
ment aprés qu'on I'a calciné et jeté dans ’eau froide. On a publié des méthodes
nombreuses pour I'extraction de la zircone, mais parmi elles il y en a seule-
ment deux qui méritent d’étre suivies. La méthode de Marignac est la suivante :
La poudre de zircone est d’abord traitée par I'acide chlorhydrique afin de la
déharrasser du fer introduit par la pulvérisation dans des mortiers d’acier. On la
mélange ensuite avee trois & quatre fois son poids de fluorure acide de potas-
sium ; on chauffe dans une capsule de platine, jusqua ce que la masse, qui a
d’abord fondu, se concréte et devienne séche et dure. On chauffe ensuite cette
masse, pulvérisée aprés le refroidissement, dans un creuset de platine el on la
porte au rouge. La matiére devient alors parfaitement fluide et peut étre coulée.
Aprés refroidissement on la réduit en poudre et on la traite par ’eau houillante
qui dissout le fluozirconate de potassium.

Par le refroidissement de la solution filtrée, onobtientce sel en eristaux, qu'on
purifie par quelgues eristallisations pour Vobtenir 4 I’état de pureté parfaite.
Pour en retirer 'oxyde, on le traite avec de ’acide sulfurique et on soumet le
sulfate ainsi obtenu & la calcination.

D'aprés un autre procédé, récemment décrit par M. Weibull, on revét un
creuset réfractaire d'un enduit intérieur de charbon de cornue el d’amidon. On
ymet un mélange de zircone pulvérisée avec quatre fois son poids de carbonate
de soude anhydre. On couvre le creuset et on le chauffe au blanc pendant une
heure. Aprés refroidissement on casse le creuset et on traite le contenu pulvérisé
par Peau. 11 se forme alors un dépot lourd et blanc de zirconate de soude, la
silice rentrant en solution. On lave bien le résidu avee de 'ean bouillante et on
le chauffe avec un mélange de parties égales d’acide sulfurique et d’eau. La
solution faite, on étend d’cau et on ajoute de I’ammoniaque qui précipite Phy-
drate de zircone et on porte le tout a Uébullition. Puis on dissout I'hydrate dans
I'acide chlorhydrique et I'on ajoute & la solution parfaitement limpide de I'hypo-
sulfite de soude, et porte a I’ébullition jusqu’a ce que le liquide ne dégage plus
t'acide sulfureux. Par ce procédé, on sépare le fer, qui reste dans la solution.
On lave le précipité a 'eau, on le traite par I"acide chlorhydrique et on ajoute
4 la solution filtrée et bouillante de Fammoniague qui précipile I'hydrate. Par la
caleination de cet hydrate on ohtient I'oxyde pur.

Proprigiés de Uoxyde de zirconium. — L’oxyde pur forme une poudre
blanche ou des fragments durs rayant le verre. [l est infusible et produit au
chalumeau a gaz tonnant une Jumiére extrémement vive. Pour cette raison, on
Va recommandé pour remplacer la chaux dans la lumiére de Drummond (Caron
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et Tessié de Mothay). Densité d’aprés les meilleures déterminations, 5,628 a
5,850. L'oxyde fortement calciné est insoluble dans les acides; I'acide fluorhy-
drique méme ne I'attaque que trés difficilement. On peut I'attaquer en le chauf-
fant longtemps avec de 'acide sulfurique ou en le fondant avec du bisulfate de
potassiun.

La chaleur spécifique de la zircane est 0,076 (Nilson et Peltersson).

Oxyde de zirconium cristallisé. — MM. Deville et Caron ont obtenu la zir-
coune cristallisée par 'action du fluorure de zirconium sur I'acide borique. Il se
forme alors des agrégats dendritiques de petits cristaux, inattaquables par
I'acide sulfurique. M. Nordenskiold a fondu la zircone avec du borax au four &
porcelaine. Il a ainsi obtenu des prismes tétragonaux de zircone pure, iso-
morphes avee la cassitérite, le rulile el la zircone. Densité, 5,71.

Hydrate de zircone. — Les alcalis cuustiques, méme 'ammoniaque, le sullure
d’ammonium et le cyanure de potassium donnent avec les sels de zirconium
des précipités gélatineux et volumineux d’hydrate. Séché dans le vide, il pos-
séde, d’aprés M. Paykull, la composition 2Zr0?,3 10 ou Zro-(0H)%,Zr(GH)*
Séché a 80 degrés, il a encore la méme compocsition (Weibull) et & 100 degrés,
d’aprés Berzelius, Paykull et Weibull, il devient ZrO?HO ou ZrO(OH)®. L’hydrate
est insoluble dans les alcalis. Récemment précipité des solutions froides, il est
aisément soluble dans les acides, mais il devient moins soluble aprés des
lavages 4 I’eau bouillante. L’hydrate de zircone posséde, comme ’hydrate g rycla—
tineux d’alumine, une forte aliraction pour les matiéres vrganiques.

§ 7. — COMBINAISONS DE L'0XYDE DE ZIRCONIUM AVEC LES BASES

L’oxyde de zirconium posséde 4 un faible degré des caractéres acides et il
forme avec les bases les plus fortes, c’est-a-dire les alcalis etles terres'alcalines,
des sels, ou zirconates, définis. Ils ont été étudiés surtout par M. Hiortdahl,
qui les a obtenus par fusion de la zircone avec des bases ou des chlorures.

Zirconate de potassium. — Par la fusion de la zircone avee de la polasse
caustigue ou du carbonate de potassium, on obtient une masse qui céde 4 'eau
Pexcés de la potasse en laissant un résidu de zirconate dont la composition n’a
pas été établie (Berzelius, Knop).

Zirconate de sodium. — Dans la fusion de la zircone avec le carbonate de
soude il se dégage de 'acide carbonique en quantité correspondante & la forma-
tion du sel ortho-zirconate, Zr0%,2Na0 ou Zr(Na0)%. Par l'action de I'eau sur
la masse fondue on obtient des lamelles hexagonales de la formule :

8 Zr0%,Na0,12HO ou 8 ZrO2 Na20,1211%0.

Un zirconate de la composition ZrQ?,NaO s’obtient en calcinant un mélange
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de zircone et de carbonate de sodium, dansle rapport indiqué par la formule.

Daprés M. Weyhall, ce sel se forme aussi avee un exets de soude. L'can le
décompase.

Zirconate de calcium. — 1l forme une poudre cristalline et brillante.

Zirconate de magneésium. — Par la fusion au blanc d¢’un mélange de zircone
et de chlorure de calcium recouvert de sel ammoniac, on oblient des cristaux
rhombiques de zirconate, ainsi que des octaédres de magnésie.

§ 8. — SULFURE DE ZIRCONIUM

D’aprés Berzelius, le zirconium amorphe et le soufre se combinent lorsqu’on
les chauffe dans un courant d’hydrogéne, et la réaction est accompagnée d'une
légére incandescence. Le produit est une poudre brune, inatlaquable par les
solutions alealines et par les acides, & exception de l'acide fluorhydrique, qui
le dissout avec dégagement d’hydrogéue sulfuré. Les alcalis en fusion le décom-
posent avec formatioun de zircone et de sulfure alcalin. Par I'action de la vapeur
de sulfure de carbone, M. Fremya obtenu un prodait graphiteide, que Pacide
azotique décompose avec séparation de soufre. M. Paykull a fait sublimer le
chlorure de zirconium dans un courant d’hydrogéne sulfuré, ek il a obtenu ainsi
un produit brun qui, chauffé & I'air, brale et dégage de l'acide sulfureux et
laisse un résidu de zircone.

§ 9. — AZOTURE DE ZIRCONIUM

M. Mallet a obtenu accidentellement un azoture de zirconium formé de cris-
taux cubiques microscopiques d’une couleur janne, dégageant de 'ammoniaque
par la fusion avec de la potasse. Ce composé s’¢lait formé lorsqu’il ehauffait du
zirconium amorphe avee de aluminium dans un ereuset de chaux, qui s'était
fendu pendant I'opération. Il suit deld que le zirconium peut s’unir & I'azote
libre. Chauffé dans un courant d’ammoniaque, le zirconium amorphe donne
une poudre gris foncé, qui, fondue avec de Ia potasse, dégage une quantité
considérable d’ammeoniaque.

Il se forme aussi des produits contenant de I'azote lorsqu’on chauffe le chlo-
rure de zirconium dans uu courant d’ammoniaque, ou du zirconium dans un
courant de cyanogéne.

§ 10. — cHLORURE DE zmkcoNioM (ZrCl* ou Zr(lY)

11 se forme lorsqu’on chauffe un mélange de zircone et de charbon dans un

courant de chlore sec. Ge chlorure forme une masse blanche et cristalline, fu-
ENCYCLOP, CHIM. 3
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mant a Tair. Traité par Peau, il se décompose avec dégagement de chaleur et
il se produit de 'oxychlorure.

Le chlorure absorbe, d’aprés M. Paykull, du gaz ammoniac sec, mais le produit
n’a pas une composiiion constante et il est frés peu stable. Cependant il parait
probable qu'il correspond & la formule :

ZrCI22 AzH? ou Zr(l,4AzlS.

Chlorure double de zirconium et de sodium (ZrCl*,NaCl ou %rCi%,2 NaCl).
~— M. Paykull a obtenu, par la sublimalion du chlorure de zirconium sur le
chlorure de sodium dans un courant de chlore, un sel double, peu stable, ayant
la composition indiquée.

Chlorure double de zirconium et de potassium (ZrCl%,KCl ou ZrCl4,2 KCI).
—M. Weibull a obtenu puar la méme méthode un sel double fusible, ayant la
composition indiquée.

Chlorure de zirconium et pentachlorure de phosphore (4ZrCl%,PCI® ou
2 ZrCB,PCl%). — Le perchlorure de phosphore s'unit avec le ehlorure de zir-
conium en une masse argentée et cristalline, qui entre en fusion & environ
240 degrés et qu'on peut distiller vers 325 degrés. Le méme composé se forme
par 'action du perchlorure sur la zircone.

§ 11. — OXYCHLORURE DE zIRcoNIUM (ZrOCl,8 HO ou ZroCl%,8 H?6)

Si l'on ajoute de 'acide ehlorhydrique 4 la solution du chlorure ou de Vhy-
drate dans I’acide chlorhydrique, on obtient par refroidissement de la solution
concentrée des prismes incolores radiés d’oxychlorure. Il est trés soluble dan
I'eau et dans l'alcool. Dans I'acide chlorhydrique il est presque insoluble et par
Paddition de I'acide concentré a la solution, on obtient un précipité blane qui
est, d'aprés M. Pavkull, Foxychlorure avec 62 HO. Ce composé est peu stable.
Les cristaux deviennent opaques 4 lair et perdenl de Peau de cristallisation et
de I'acide chlorhydrique. Chauffé, I'oxychlorure laisse un résidu blanc de zir-
cone ou de zircone et d’oxychlorure.

Par Paddilion d’éther & la solution de I'oxychlorure 01} obtient un précipité
cristallin ayant pour composition :

ZrOCLZrO¥HOy* ou £rOCHOH),(HI ).

Cet oxychlorure est soluble dans I'eau et se dépose par I'évaporation a I'éta
amorphe (Endemann).

Si I’on dissout ce chlorure dans Valcool et sil’on y ajoute de I'éther, il se forme
un oxychlorure encore plus basique, correspondant a la formule 7ZrOCL,9 Zr0?,
00 HO. Lorsqu’on Lient pendant gquelque temps en ébullition la solution de Voxy-
chlorure, la majeure partie de la zircone se sépare comumne une masse gélati-
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neuse, qui céde & l'eau bouillante de 1'acide chlorhydrique et vers la fin laisse de
I'hydrate pur.

MM. Troost et Hautefeuille ont obtenu en chauffant du chlorure dans uzm
courant d’oxygéne un oxychlorure volatil ayant pour composition :

ZrOClL7reCl2 ou ZrOCI2,ZrCl.

§ 12. — CHLORURES DOUBLES

Daprés les recherches de M. Paykull et de M. Weibull, 'oxychlorure de zir-
conium ne parait pas former de sels doubles avec les chlorures de potassium,
de sodium, de baryum, de zinc, de mercure et d’or.

Chloroplatinate de zircontum (ZrClO,PLCI2,12 HO ou Zr0 CL2, PL(14,12H20).
— Il a été obtenu par M. Nilson sous la forme de petits prismes, jaunes et mi-
croscopiques. Le sel est assez inaltérable & Pair et perd & 100 degrés 6 HO.

Chleroplatinite de zirconium (ZrCl0,PtCGL8HO ou ZrOCl2,PtCI2,8H26). —
Par I'évaporation de la solution du sel, M. Nilson a obtenu des prismes en appa~
rence télragonaux, assez volumineux, qui, dissous dans I’eau 4 30 degrés envi-
ron, ont donné des aiguilles radiées.

§ 13. — BROMURE DE zIRcoNIUM (ZrBr? ou ZrBr*)

(’est une masse jaundtre qu'on obtient de la méme maniére que le chlorure,
auquel il ressemble (Mellis).

§ 14. — oxyBrROMURE DE zIRcoNiuM (ZrOBr,8 HO ou ZroBr3,811'0)

L'hydrate de la zircone, récemment précipité, se dissout aisément dans’acide
bromhydrique. Il se dissout aussi, mais avec lenieur, dans I'eau bromée. La
solution dans I'acide bromhydrique donne, aprés I'évaporation, des aiguilles res-
semblaut & I'oxychlorure. La solution de I'oxybromure dégage, pendant I'éva-
poration, des vapeurs d’acide bromhydrique et laisse une masse gommeuse,
soluble dans ’eau et ayant pour eomposition :

ZrOBr,Zr0%,9 HO ou ZrOBrOH,4 H2O.

Par I'ébullition d’une solution étendue de Poxybromure, on obtient un préci-
pité qui, aprées des lavages a I'eau chaude, constitue de Uhydrate pur (Weibull),
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§ 15. — oxvioDURE DE zircosiu (ZrOL,8HO ou £rol%,8120)

M. Weibull a, en vain, essayé d’obtenir I'iodure anhydre de zirconium de la
méme maniére que le chlorure. En dissolvant ’hydrate dans Pacide jodhyrique
il a obtenu un oxylodure ressemblant & loxychlorure, mais peu stahle & l'air.
Les solutions de ce sel se comportent comme les solutions des oxychlorure et
osybromure.

§ 16. — FLUORURE DE ZIRCONTUM (ZrF1* on ZrF1%)

M. Deville a obtenu ce composé en faisant agir le gaz chlorhydrique au rouge
sur un mélange de zircone et de fluorure de ealeium. Ilse forme aussi par I'ac-
tion du gaz fluorhydrique sur la zircone chauffée. Le fluorure anhydre se preé-
sente sous la forme de cristaux transparents, probablement hexagonaux. Il se
volatilise au blanc ct est insoluble dans I'eau et les acides.

Fluorure de zirconium hydraté (ZvF12,3HO ou ZrFI4,3H20). — On I'obtient
par ladissolution de ’hydrate de zircone dans I'acide fluorhydrique, ou en chauf-
fant de l'oxyde de zirconium avec du fluorure d’ammonium et dissolvant la
masse fondue dans de I'eau contenant de I'acide fluorhydrique. Par I'évaporation
de la solulion on obtient des prismes qui appartiennent au systéme du prisme
rhomboidal doublement oblique :

ht iom =~ 151038 m ¢ t = 108°18'; p : m = 120°,6';
p bR =110,50"; p : ¢t = 99,41’ (Marignac).

La solution du sel dans I'eau se trouble bientdt par suite de la formation
d’un sel hasique amorphe et insoluble. L’ammoniaque produit dans la solution
un précipité qui contient du fluor dont il ne peut étre complétement débarrassé
par des lavages. Si Von chauffe le fluorure hydraté, il se dégage de lacide
fluorhydrique et il se forme un résidu d’oxyde de zirconium.

Le fluorure se combine avec les fluorures métalliques pour donner des com-
binaisons cristallisées, analogues aux fluostannales, fluolitanates et fluosilicates,
avec lesquels elles sont isomorphes. Ces sels ont été étudiés par M. Marignac. On
les obtient en dissolvant le fluorure de zirconium dans I’acide fluorhydrique et
ajoutant les oxydes ou carbonates des divers métaux.

§ 17. — FLUOZIRCONATES DE POTASSE

Fluozirconate neutre (KFLZrF12 ou 2 KFLZrF[*). — Ce sel a déja été obtenu
par Berzelius. Il se forme lorsqu’on fond de la zircone pulvérisée avec du fluo-
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rure acide de potassium. Il constitue des prismes plus ou moins allongés, du
systeme du prisme rhemboidal droit : '

m+ m = 120°,20’; ¢! : ¢t = 148,4' (Marignac).
Formes : m, gt, b1, ¢!, ¢%, e% avecce plusieurs autres.

Chauffé au rouge, il forme une masse patense, qui & 'air humide dégage des
vapeurs d’acide fluorhydrique. 400 parties d’ean dissolvent & 2 degrés 0,781, 4
15 degrés 1,41, 4 19 degrés 1,09 et & 100 degrés 25 parties du sel. La solution sa-
turée bouillante se prend par le refroidissement en une masse de fines aiguilles.

Fluozwrconate acide (KF1,2ZF1%,2110 ou KFLZrFI%,H20). — Clest un sel
peustable, qui se forme en présence d’un excts de fluorure de zirconium. Les
cristaux, qui sont mal développés, apparticnnent au systétme du prisme rhom-
boidal obliyue :

m:m = 131°,42"; ¢! : et =11%,0"; o' : p = 60°,1" (Marignac).
Formes : m, ¢!, 0!, p, €.

Le sel perd de l'eau & 100 degrés et dégage 4 une température plus élevée de
I'acide fluorhydrique.

Fluozirconate basique (3KFL2ZrK1* ou 3 KFLZrI1Y). — Ce sel, obtenu déja
par Berzelius, cristallise, en présence d'un cxeés de fluorure polassique, en
petits octaédres ou cubo-octaédres réguliers ¢*, p. Chauffé, le sel déerépite.

§ 18. — rLUoZRCONATE DE SopivM (5 NaF1,4ZrFI1% ou 5 NaFl,2 ZrFl¥)

On P'obtient par double décomyosition entre le fluozirconate de potassium et le
chlorure de sodium el par Iévaporation de la solution & 50 degrés. Il se forme
des masses mamelonnées ou, mais avec difficulté, de petites tables du systéme
du prisme rhomboidal oblique :

m:m =>51°0"; di/? : d*'% = 81°44'; p : m = 93°,2" (Marignac).
Formes : m, p, d'/2, d®? et autres.

On n'obtient que ce sel, dans quelques rapports que l'on mélange les sels
simples. 100 parties d’ean dissolvent, & 18 degrés, 0,387 partis, et, a ['ébulli-
lion, 1,67 partie de ce sel.

§ 19. — FLUOZIRCONATES D’AMMONIUM

Il en existe deux, correspondants aux sels de potassium el isomorphes avec
eux.

Sel neutre (AzIPFLZrF12 ou 2 AZIFILZrF1%). — 11 forme des cristaux tabu-
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iaires qui ne subissent auvcun changement & 100 degrés. Chauffé plus fort, il
donne un résidu de zircone. 11 cristallise dans le systéme du prisme rhomboidal
droit :

m: m = 120°18"; y'2 : 12 — 120°,30'.
Formes : p, kb, ¢!, m, b'3, a'.

Les fluozirconates neutres de potassium et d’ammonium sont isomorphes avec

Paragonite et le nitre, mais les fluostannates et les fluotitanates correspondants
sont isomorphes avec la caleite et le nitre de soude.

Sel basique (3AzH*F1,27:F1 ou 3 AzII*'FI,2rF1*). — Il forme des octaédres
ou cuho-octaédres réguliers a*, p, qui ne changent pas & 100 degrés.

§ 20. — FLUOZIRCONATES DE BARYUM, DE STRONTIUM ET DE CALCIUM

Ces sels sont insolubles et on n’a pu les obtenir que mélangés avec les fluo-
rures simples.
§ 21. — rLuozincoNATE DE MAGNESITM (MgFl,ZrF1%,5 HO ou MgFI2, ZrFI* 51120)

Il forme de petites tables brillantes, mais & faces courbes, qui appartiennent
au systéme du prisme rhomboidal oblique. Isamorphe avec le sel correspondant
de manganése.

m:m=—>5%0,p:m=—107,30"; p : a* = 69°,0' (Marignac).
Formes : m. p, al.
§ 22. — FLUOZIRCONATES DE MANGANESE
Il y en a deux :

MnF)l,ZrF12,5 HO ou MnFI? ZrFI4 5 H20,
2MoF),Zrk12,6 HO ou 2 MoK, ZrFE,6 H20.

Le premier est isomorphe avec le sel de magnésium et appartient au systéme
du prisme rhomboidal oblique :

m:m =053,30"; p : m = 105%45; p : d'® = 110°,0' (Marignac).
Formes : m, p, d'®, et plusieurs autres.

Clivage peu net suivant la base p.

Le deuxiéme sel est soluble sans altération dans I'eau, et la solution peut étre
portée a I'ébullilion sans se trouhler; mais si lon traite le sel cristallisé par
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I'eau bouillante, il se décompose et taisse un résidu de fluorure de manganése.
[l appartient au systéme du prisme rhomhoidal oblique:
m:m=16,0;p : ht = 11136/, d'® : g82 = 79°,28' (Marignac).

Formes : m, p, b, g, d', biR, ol

Clivage facile suivant la base p.

§ 23. — FLUOZIRCONATES DE ZINC

On connait deux flnozirconates de zinc :

ZoFLZeF12,6 HO ou ZuFlE, ZrIt 61120,
2Zn¥1,ZcF12,12 HO ou 2ZnF12Zrl14,12H20.

Le premier est trés soluble et cristallise en prismes isomorphes avee le
fluostannate, le fluotitanate et le fluosilicate de zine, qni ont une composi-
tion analogue, ainsi gu’avec le fluoxyniobate et le fluoxymolybdate de zinc :
2ZoFLNDOF1F,42110 et ZnF1,Mo0%F1,6 HO. 1! cristallise dans le systéme rhom-
botdrique :

p:p-=121°14" (Marignac).
Formes ; p, €.

Clivage facile suivant les faces du prisme hexagonal ¢,
Le sel bizincigne forme des cristaux méclés et enchevétrés, isomorphes avec
le sel analogue de nickel et appartenant au systéme du prisme rhomboidal

oblique :

m o m— 109°,50" ; di2 : d'? = 109°,50'; p : m = 100°,37" (Marignac).
Formes : m, d!f%, p, I,

Le sel se dissout dans P'eau froide, mais la solution se trouble lorsqu’on la

porte & Uébullition.

§ 24. — FLUOZIRCONATES DE CADMIUM

On en connait deux ;

2 CdF1,7eF12,6 HO ou 2 6dFi2, ZrF14 6 H2O,
CAF1,2ZrFI2,6 110 ou GdFI12,2 ZrFl 6 H2 0.

Le premier de ces sels est isomorphe avee le composé analogue du manganése.
Il cristallise dans le systeme du prisme rhomboidal eblique :

m:om=15°20"; p : k' = 110°,44/; d'# : d1f =T9°50" (Marignac).
Formes : m, p, hi, ¢!, diR, biR, ot
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L’aulre forme des cristaux lamellaires, indélerminables, groupés en éventail,

§ 25. — FLUOZIRCONATES DE NICKEL

11 en existe deux :

NiFLZrFI2,6 HO ou NiFI3,ZrFi4L,6H00,
2NilLZrF2, 12100 ou 2NiFi2 ZrF 14,12 H20.

Le premier, qui est isomorphe avec le sel de zinc et avec les fluostannate et
fluosilicate de nickel, forme des cristaux d’une belle couleur verte. Ils appar-
ticnnent au systéme rhomboédrique :

p: p=127°,10" (Marignac).
Formes : p, 2.

Clivage facile suivant ¢®.

L’autre sel a aussi une belle couleur vert-émeraude et forme des cristaux ma-
clés isomorphes avec le sel analogue de zine. lls appartiennent su systeme du
prisme rhomboidal obligue.

m:m= 81°,27"; p : k1 =106°,8'; p, d*? — 131,56/ (Marignaé).
Formes : m, di/2, p, h'.
Macles trés fréquentes.
Leur solution peut étre portée & I’ébullition sans se troubler.

§ 26. — FLUOZIRCONATE DE NICKEL ET DE POTASSIUM

Ce sel, qui est trés peu soluble, se dépose lorsqu’on méle les solutions des
fluozirconates constituants. Il forme des petits eristaux nets vert pale, apparte-
nant au systéme du prisme rhomboidal oblique.

m :m=113°30'; p : At — 950,40’ di72 ; d'/* — 138,43’ (Marignac).
Formes : m, p, b, d'7, 0!, a!, ¢!, ¢!/, cl plusieurs autres.

Sa formule est :
KFI,Nil'),2 ZrF12, 8 HO ou 2 KFI,NiFE,2 ZrF1*, 81120
§ 27. — FLUOZIRCONATES DE CUIVKE
On connait deux fluozirconates de cuivre :

3 CuFI2Zrk1%,16 HO ou 3 CuF1%,2 ZeFI 161120,
2 CuF1,ZeF12,12 HO ou 2 €uF12, ZrFI%, 121126
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Le sel sesquicuprique forme des tables d’une couleur bleue. L’ean ne le
décompose pas. 1l cristallise dans le systéme du prisme rhomboidal oblique.

m:m=2385,38; p: K = 91°,46'; d** : d*2 =107°,22" (Marignac).
Formes : m, p, kY, d'?, ¢, b13, al.

I’antre est isomorphe avee les sels analogues de nickel et de zine. Tl se dis-
sout dans P'eau froide, mais la solution se décompose & ’ébullition. Les cris-
taux appartiennent au systé¢me du prisme rhomboidal oblique.

m:m= 79,10 p : B* = 106,28 b1 : p12 — 110°,20' (Marignac).
Formes : m, p, ht, bl €.

§ 28. — FLUOSILICATE DE ZIRCONIUM

L’hydrate de zircone, récemment précipité, se dissout complétement, mais
avec lenteur, dansT'acide fluosilicique. Par I’évaporation dans le vide, on obtient
une masse de cristaux minces et brillants. La solulion dégage toujours des
vapeurs acides; aprés quelque temps il s’est formé un résidu amorphe, dont la
teneur en zirconinm parait correspendre a la formule : ZrOFI,SiFl* ou
ZroFI%,SiFI* (Weibull).

§ 29. — CYANURE DE ZIRCONIUM

Il ne parait pas exister & I’état isolé. Le cyanure de potassium produit dans la
solution de I'oxychlorure un précipité blane, probablement d'hydrate.

Ferrocyanure de zirconium (2Zr0C2Az,FeC?Az,nll0 ou (Zr0)*(6Az)%Fe,
nl*@). — Le ferrocyanure de polassium donne avec les soluiions neulres des
sels de zirconium des précipités blancs ou verdalres, trés divisés. Le produit est
décomposé avec difficulté par les acides, mais les alcalis le décomposent fuci-
lement (Weibull). M. Hornberger donne la formule Fe?(G?Az)%3 Zr(G2Az)? (1)

Platinocyanure de zirconiwm.— Aprés I'évaporation de la solution, mé-
lange du sel de baryum avec le sulfate de zirconium, il reste une masse rou-
gedtre que 'eau décompose en hydrate de zirconium et en acide platinocya-
nique libre (Weibull). '

§ 80. — SULFOCYANATE DE ZIRCONIUM
Par la double décomposition du sulfocyanate de barvum et du sulfate de

zirconium, M. IHornberger a obtenu une solulion qui dépose une poudre jaune
et, apres filtration et évaporation, un résidu renfermant en moyenne 43,10 pour
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100 de zirconium, d’olt il conclut que ce produit constitue le compose
ZrC*AzS® ().

SELS OXYGENES DU ZIRCONIUM
§ 31. — SULFITE DE ZIRCONIUM

Une solution d’acide sulfureux n’attaque I’hydrate de zircone qu’avec diffi-
culté, et Berthier a fondé sur ce fait une méthode de séparation de la zircone et
de 'oxyde de fer. La solution de I’oxychlorure donne, avec les sulfites de potasse
et de soude, un précipité blanc de sulfite hasique qui, récemment précipité, se
dissout dans la solution d’acide sulfureux et plus facilement dans les acides
forts. La solution dans l'acide sulfureux se décompose a I’ébullition et sc
trouble, Par I'addition de sulfite d’ammonium & la solution d’un sel de zirco-
njum, on obtient un précipité qui se dissout dans un excés du dernier sel. Dans
ceite solution, les alcalis caustiques ne déterminent aueun précipité (Hermann).
8i Pon chauffe la solution, il se forme un précipité. Le preécipité qu’on obtient
avec fes sylfites alcalins forme, aprés dessiccation, des fragments porcella-
noides, renfermant, sauf 'eau, 224r0%,S0? ou (ZrO.OH)*8062 (Weijull).

§ 32. — NYPOSULFITE DE ZIRCONIUM

Si I'on ajoute des cristaux d’hyposulfite de soude 4 une solution froide d’oxy-
chlorure, on obtient un mélange de soufre et d’un hyposulfite basique, proha-
blement 2 Zr(0%,5'0%,(HO)» ou (Zro-0H)!s$*03 (H20)". Si Y'on porte la solu-
tion d’'un sel de zirconium & I’ébullition, et si 'on ajoute de Ihyposulfite, il
se forme un dépdt de sulfite basique de zirconium mélangé de soufre, en
méme temps qu’il se dégage de Vacide sulfureux.

§ 33. — SULFATES DE ZIRCONIUM

Sulfate neutre (2r0%,(S0%",4HO ou Z12 864, 4H*0). — On I'ohtient si I'on
chauffe de la zircone pulvérisée avec de l'acide sulfurique concentrd. Aprés
I'évaporation de l'excés d’acide, il reste une masse blanche qui se dissout aisé-
ment, mais avec lenleur, dans 'eau froide. Par I’évaporation de la solution,
acidulée avec de l'acide sulfurique, on obtient des crodtes blanches et mame-
lonnées. D’une solution contenant un assez grand excés d’acide sulfurique, il
se dépose en petits prismes hexagonaux. La solution du sel neutre dans l'ean
contenant de I’acide libre donne, aprés concentration, une masse amorphe et
gommeuse, L’alcool décompose le sel en sels basiques et acide libre. Chauffé,
le sel se boursoufle comme 1'alun et perd a4 110 degrés 3HO. Le quatriéme équi-
valent d’eau se déguage & 250 degrés. Chauffé au rouge, le sulfate perd avee faci-
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lité Ta majeure partie de son acide sullurique el, 4 une température plus élevée,
il se décompose complétement, laissant un résidu de zircone pure (Paykull,
Weibull).

Suifates basiques, — Le sulfate neutre se décompose facilement, en présence
de I'ean, en sels hasiques et en acide libre. Cette décomposition est provoquée
par I'addition d’alcool ou de sulfate neutre de potassium. Dans le dernier cas,
il se forme du bisulfate de potasse. Il est facile de comprendre que les sels basi-
ques doivent présenter une grande variété de composilion, et il n’est pas tou-
jours possible de décider si Uon a affaire & des composés définis ou 4 des mé-
langes. Plusieurs des sels basiques sont solubles dans I'eau, quelques-uns sont
aussi cristallisables.

Si T'on sature la solution concentrée du sulfate neutre par de I'hydrate de
tircone, on obtient par P'évaporation un résidu gommeux, qui est facilement
soluble dans I’eau. Sa composition est, d‘aprés Berzelius ;

Zr0%,503,(1I0)" ou ZrQ,S0% (H20)n,
{
Ce sel est décomposé par une grande quantité d’ean, et il se forme alors
un sel basique insoluble. Chauffé, le sel perd de I'eau avec boursouflement.
D’une solution d’hydrate de zircone dans le sulfate neutre, M. Paykull a
obtenu des agrégats mamelonnés et cristallins de composition :

37r0%50%,15H0 ou 3ZrQ2,480%15HQ.
L'eau mére de ce composé lui a donné un autre sel basique crislallisé :
6Zr0%780%,19H0 ou 6 Zr052,7 563,19 120,

L’eau mére de ce sel n'a plus déposé de sels eristallins. Mélaugée avec une
grande quantité d’eau, elle a donné naissance a un sel basique pulvérulent de
la composition :

3Zr0?280%,12H0 ou 3 ZrH2,2 S 03,12 H30.

Le méuie sel basique a été obleny par M, Weibull, en portant & Pébullition la
solution de 'oxychlorure, mélangée avec de V'acide sulfurique.

Par I'addition d’alcool a la solution du sulfate neutre, M. Endemann a
obtenu un sel basique soluble dans une petite quantité d’eau, mais décompo-
sabls par une plus grande quantité. Ce sel basique contenait de la zircone et de
acide sulfurique dans la proposition de 7Zr0? a 6 503, Ce sulfate céde § I'say
des sulfates solubles, et il se forme vers la fin le sel 2Zr0%,80% (Weibull).
Un sel basique de '1a méme composition a été analysé par M, Warren, qui I'a
obtenu par I'action de I’eau sur le sel basique, que donne le sulfale neutre par
I'addition de sulfate potassique (voy. le suivant).

Par 'addition de sulfate de potassium a la solution de sulfate de zirconium,
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il se forme unsel double, qui se décompose par I'eau et dépose des sels basiques
contenant de la potasse.

M. Paykull a obtenu un sel double en cristaux microscopiques, ayant la for-
mule :

2 Zr0?503,K0S03,14 HO ou £r2K*3 S64,14 H2O.

Il mélangeait pour cela 5¢7,7 de sulfate neutre de zirconium et 4157 4 de sulfate
de potassium dissous dans 1 litre. La solution d’abord limpide, dépose, apres
quelqgues jours, ledit sel double. En employant les deux sels dans des rapports
différents et dissous dans des quantités d’eau différentes, il a obtenu des produits
d’une composition variable, ce qui était a prévoir. Si I'on porte & I’ébullition
les solutions mélangées, on obtient un précipité dont la composition, d’aprés
M. Paykull, correspond a la formule :

2(22r0%,50%),K080%,12HO ou (ZrO..OH)*K23 50410 H2O.

En opérant de la méme muniére, Berzelius a obtenu le sel 3Zr0%,S0%.

§ 34. — CHLORATE DE ZIRCONIUM

Par la double déeomposition entre le chlorate de baryum et le sulfate de zireo-
nium, M. Weibull a obtenu une solution, qui, évaporée dans le vide sur dela
polasse caustique, déposa des aiguilles minces, trés solubles dans I'eau. L'eau
mére dégagea des vapeurs acides. Il parait probable que le sel obtenu avait
pour composition :

Zr08,Cl10%,6 HO ou £rO{(C1O%)%,6 120

§ 35. — IODATE ET PERIODATE DE ZIRCONIUM

Par l'addition d’acide iodique ou periodique a la solution de I'oxychlorure,
1l se forme des précipités insolubles.

§ 86. — SELENITES DE ZIRCONIUM
Sélénite neutre (Zr0%,2 Se0? ou Zr(SedH?)?). — 1l a été obtenu par M. Nilson
en chauffant & 60 degrés le sel basique (2) avec un grand excés d’acide sélénienx.
Le scl forme des cristaux microscopiques. Traité par une quantité moins considé-
rable d’acide s¢lénieux, le sel basique donne le sélénite neutre avec1 équiv. HO.

Sélénites basiques. — On en connait deux :

1) Zr0%,5¢0%,2HO ou £r0-SeH3 2H20,
2 47Zr0%,35¢0%,18 HO ou (ZrO.0H)*(Zr6)%3 Se03 11HO,
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Le sel (1) a été obtenu par M. Weibull par 'addition d’acide sélénieux a la
solulion d’un sel de zirconium. [’autre sel a été préparé par M. Nilson, qui
a préeipité Uoxychlorure de zirconium avec du sélénite de soude. Tous deux
forment des poudres amorplhes et blanehes.

§ 37. — SELENIATES DE ZIRCONIUM

Sel neutre (Zr0%,28e0%,4 HO ou Zr02 Se64,4112G). — 11 cristallise en tables
hexagonales, trés solubles dans I’eau, peu solubles dans I'alcool et dans I'acide
sélénique libre. Chauffé 4 100 degrés, il perd 3 HO, et le quatri¢me équivalent
vers 120 — 130 degrés (Weibull).

Sel basique. — Le sel précédent donne, avec une petile quantité d’eau, une
solution limpide qui, par l'addition d’une grande quantité d’eau bouillante, se
lrouble et dépose des sels basiques.

§ 98. — AZOTATES DE ZIRCONIUM

Sel neutre (Zr0%,2A20°,0H0 ou Zr$Az6° 511*G). — La solution de 'hydrate
de zirconium dans Vacide azotique dépose, par évaporation dans le vide, sur de
la potasse caustique, des feuillets ircéguliers, trés solubles et fumant & Vair
(Paykull, Weibull).

Sels basiques. — Par I’évaporation, & 75 degrés, de la solution de I'hydrate
dans I'acide azotique ou du sel neutre, on oblient une poudre blanche soluble
dans l'eau et dans I'alcool. Ce produit posstde la composition Zr0%,Az0%,2 HO
ou (Z2r8)2 Az06°,2 1?0 Lorsqu’on évapore a plusieurs reprises la solution du sel
neutre, on obtient finalement une masse vilreuse qui donne, avec l'eau, uue
solution opalescente. Ce sel basique a pour composition : 2Zr0% /Az0°, 10 ou
(2ro.OH)Az02 (Weibull).

§ 39. — ORTHOPHOSPHATES DE ZIRCONIUN

On connait les suivants :

) 7:0%,P0%,2 HO ou ZrO,2PO(OH),

(@) 57r0%,4P05,8 HO ou 5 Zr0%, 41205 SHAQ,
@) 37Zr0%,2 P0%,5 HO ou 3Zr69 21205 5H2Q,
) 52r0%,3 POS,9HO ou 54102, 1205 H20.

Le premier de ces phosphates se forme par l'addition d’une solution d’or-
thophosphate disodique & la solution acidulée de 'oxychlorure. Cest un précipité
blane, insoluble dans I’eau, dans l'acide acétique et dans un excés de phosphate
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de soude, un peu soluble dans I’acide chlorhydrique, plus facilement dans I'acide
sulfurique. On obtient le méme sel lorsqu’on précipite 'oxychlorure de zirco-
nium par de 'acide phosphorique libre. L’addition du phosphate de soude & la
solution de l'oxychlorure, a donné & M. Paykull le sel 2, qui n’est pcut-étre
qu’'un mélange du sel précédent et du sel 3. Le sel 1 obtenu a I'aide de l'acide
phosphorique libre céde a l'eau de l'acide et, aprés des lavages prolongés, le
résidu constitue le sel 3, qu'on obtient aussi par lorthephosphate de soude et
un excés du sel de zirconium. Le phosphate 4 s’obtient en traitant par l'acide
chlorhydrique Ie précipité obtenu par l'oxychlorure et le phosphate sodique et
en lavant le résidu avec de 'eau bouillante. Tous ces phosphates sont des
poudres blanches et amorphes. I3 ont été étudiés par M. Weibull.

§ 40. — PHOSPHATE DE ZIRCONIUM ET DE SODIUM

Par l'action du sel de phosphore en fusion sur l'oxyde de zirconium, on
obtient un verre qui, traité par l'acide chlorhydrique étendu, se dissout en
laissant un résidu de cristaux brillants et microscopiques de densité 3,12 a 3,14
(Wunder, Knop). D'aprés les analyses de M. Knop on peut, selon M. Kraut, cal-
culer la formule suivantec :

472r02,Na0,3 P03 ou ZriNadPO4,

§ 41. — PYROPHOSPHATE DE ZIRCONIUM

En fondant de la zircone avec de I'acide phosphorique glacial, M. Knop a
obtenu un produit eristallin, probablement Zr0%,P0® ou, en not. atom., Zr*P*o",

Silon ajoute une solution de sulfate de zirconium & la solution de pyrophos-
phate sodique, on obtient un précipité blanc et amorphe, dont la composition
est, d’aprés M. Weibull:

Zr0?,PU3, 442110 ou ZrP207, 112120,

§ 42. — ARSENIATES DE ZIRCONIUM

Le sel 32r0*,2As0°,5H0 ou 4 (ZrO.H,As0*)3H?G se précipite comme une
poudre blanche et volumineuse si I'on ajoute Ia solution acidulée de Poxychlo-
rure & une solution d’arséniate de soude (Weibull).

Le sel 2(Zr0%As0%),5H0 ou (Zr0)’H®4As042H%G a élé analysé par
M. Paykull, qui I'a obtenu en précipitant la solution de sulfate de zirconium
par larséuniate disodique. C’est un précipilé blanc, insoluble dans l'acide
chlorhydrique.
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§ 43. — SILICATES DE ZIRCONIUM

Orthosilicate de zirconium (Zr0%,8i0* ou Zr$iG*). — Il se trouve dans la
nature. C’est le mindral zircon, dont les variétés, Uhyacinthe et le jargon, sont
apprécites comme pierres précicuses. Il a été produit artificiellement parl’action
du fluorure de silicium sur la zircone (Deville et Caron) on par l'action du
chlorure de silicium sur la zircone (Daubrée, Troost, Hautefeuille). Le zircon

“cristallise dans le systéme du prisme droit & base carrée.

a?: a® = 114°,44'.
Formes habituelles : m, b%, h!, b2, bR, b2, at.

Clivage assez net suivant m et b,

Dureté, 7,5 ; densité, 4,0 — 4,7,

L’orstedtite n’est qu’un zircon qui a subi quelque altération. L’auerbachite
contient 2 Zr{23 Si02, mais est isomorphe avec le zircon, ee qui prouve que la
zircone et la silice sont isomorphes.

Bisilicate de zirconium. — Il parait se trouver dans le kataplejite combiné
avec du bisilicate de sodium et de calciuin, Zr(0?2 Si0?,Na0Si02,2HO ou %4rNa,
J8103,21*0-. (Vest un minéral rare, d'une couleur jaune sale. Il cristallise dans
le systéme hexagonal.

p ot bt = 122°,26" (Sjbrgren).
Formes : p, m, U4, b4, b1,

Macles avec plan d’assemblage bt et b t72,

Plan de jonction suivant p ; clivage parfait suivant m, assez net suivant b*, trés
difficile suivant &%, .

Dureté, 6 ; densité, 2,8. Aisément fusible et attaquable par les acides.

La wihlerite parait étre un mélange isomorphe des bisilicale et hizirconate
de calcium et de sodium avec des niobates de mémes métaux.

3ROZr02 ou 3 RZr02,

z OROSIO? ou 9 RSO3,
RONDBO® ou RINLO3.

(e minéral appartient au systéme du prisme rhomboidal droit.

m :m = 90°,16"; b : m =— 109°,33’ (Des Cloizeaux).
Formes les plus habituelles sont : m, &', g%, h?, ¢%, ai, e'.

Clivage net et assez facile suivant m.
Durcté, 5,6 5 densité, 3,41. Couleur jaune. Fusible au chalumeau. Décompo-
sable par les acides.
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L'eudialythe est un minéral qui parait avoir pour composition: 4(Na(a)
08i0%,Zr0%28i0% ou 4 1:516°,2r28i0°. Elle cristallise dans le systéme rhom-
boédrique.

p:p="7330 (Des Cloizeaux).
Les formes : dY, a, a? p, €', €% b', d°.

Clivage net suivant a!, difficile suivant a? et d!.

Dureté, 5-5,5. Densité, 2,84-2,95. L’endialithe est aisément fusible et décom-
posable par les acides. L’eucolithe ne parait étre qu’une variété de Ueudialithe.

Le silicate double de zircone et de soude, que M. Mellis prétend avoir

obtenu par la fusion du zircon avec de la soude, est probablement le zirconate de
sodium impur.

§ 44. — cArBONATE DE zirconium (37r0%,C0% 8 10 ou 3Zr62 Go2 8120)

L’hydrate de zirconium attirel’acide carbonique de I'air. Par Iaction de 'acide
carhonique sur I'hydrate, en suspension dans I’eau, on obtient un sel de la com-
position indiquée. Le méme sel s’obtient en précipitant des sels de zirconium
par les carbonates alcalins. )

L’hydrate de zircone récemment préparé se dissout dans le carbonale d’am-
moniaque, mais non pas dans les carhonates des autres alcalis. Si P'on ajoule
une solution d’un sel de zirconium aux solulions de carbonates alcalins, le pré-
cipité d’abord formé se dissout. La solulion, poriée & Vébullition, dépese la
majeure partie de la zircone dissoute. Les bicarbonates alcalins exercent une
action dissolvante plus énergique que les carbonates neutres.

§ 45. — CHROMATE DE ZIRCONIUM
L’acide chromique en solution donne avec Voxychlorure de zirconiom uu
précipité jaune, que Veau décompose en mettant de l'acide chromique en liberté
{Weibull).
§ 40. ~— ACETATE DE ZIRCONIUM
L’hydrate de zirconium se dissout avec facilité dans I'acide acétique. Il reste

aprés évaporation de la solution une masse transparente et vitreuse, qui sent

'acide acétique et a, d'aprés M. Weibull, la compesition 2Zr0%,G*110%,3 110 ou
Zro.0H, €2 H0% 120,

§ 47. — FORMIATE DE ZIRCONITM

L’acide formique dissout hydrate de zircone & 70 ou 80 degrés, mais il ne
parait pas possible de retirer de la solution un produit cristallisable.
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§ 48. — OXALATES DE ZIRCONIUM

Sel Zr0%,C*0%2HO0 ou Zr6,62642H20. — Lorsqu'on ajoute, par pelites
portions, une solution d’acide oxalique 4 la solution de Poxychlorure de zirconium,
il se forme un précipité, qui disparait lorsqu’on agite. Avec une plus grande
quantité d’acide oxalique, on obtient un précipité qui ne se dissout plus. On
n'obtient pas de cette maniére la totalité de la zircone précipilée, une certaine
quantité restant dissoute dans P'acide chlorhydrique formé par la réaction. Par
laddition d’un excés d'acide oxalique, le préeipité se dissout complétement.
L'oxalate dammonium se comporte de la méme maniére : le précipité formé
d'abord se dissout avec formation d’un sel double et soluble. L’hydrate de
zircone se dissout aussi sans difficulté, lorsqu’il a été précipité récemment, dans
T'acide oxalique.

L’oxalate est un précipité blanc et amorphe, insoluble dans I’eau froide. Il
est trés soluble dans les acides (Weibull).

Sel 2 (Zr0?C20*)Zr0%2C20%,5HO ou 2Zr8 6204, 2r2 204,520, — On I'ob-
lient lorsqu’on dissout 'oxalate précédent dans la plus petite quantité d’acide
oxalique possible. 11 forme, aprés I'évaporation de la solution, une masse vis-
(ueuse et trés hygroscopique (Weibull).

§ 49. — OXALATES DOUBLES

Oxalate double de zirconium et de potassium (Zr022020%,2K0C20%4 HO
ou ZrK*4 G204, 4 H*0). — 1l a été obtenu par dissolution de !'oxalate basique
dans le bioxalate de potassium (Paykull).

Oxalate double -de zirconium et de sodimwm (Zr0*2(20%,2Na0(20%,3HO
ou ZrNa*4 6204, 3H0*0). — M. Paykull I'a obtenu par dissolution de Phydrate
de zirconium dans le bioxalate de sodinum. II {forme des petits cristaux.

Ozalate double de zirconium et d’ammonium (Zr(°2 C20%,2 AzH*0C20°,3 4
4H0 ou Zr(AzH*)*4 6204,34 4 H?O). — Il sedépose en octaédres qui deviennent
opaques a I'air (Paykull).

. » § B0. — TARTRATE DE ZIRCONIUM

Une solution chaude et concentrée d'acide tartrique dissout I'hydrate de
zirconium, mais avee difficulté. Dans les solutions des bitartrates, il est au con-
traire insoluble. Par addition d’acide tartrique 4 la solution d'un sel de
zirconium, on obtient un précipité blanc et amorphe, soluble dans les acides et
dans les alcalis. G’esl un sel basique, auquel 'ean enléve de l'acide tartrique.
[l parait probable qu’il a pour composition 4Zr0%,G*H*0*°,nH0 ou ZrO C*H'OS,

ENGYCLOP. CHIM. 4
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Zro(6H)®, La solution de ce sel dans la potasse parait contenir 2KQ,
CEH*O' 6 Zr02, GRHAO ou K2Zro2 GAH*05,2 ZrO(OH)* (Weibull). Voyez aussi
mémoire de M. Hornberger.

SULFOSELS DE ZIRCONIUM

D’aprés Berzelius, les sulfosels de zirconium sont en général peu solubles ou
insolubles. Aprés dessiccation ils ne sont pas attaqués par acide chlorhydrique
oul'acide sulfurique étendu.

Le sulfarséniate et le sulfoarsénile sont décrits comme des précipités
orangés,

CARACTERES DES SELS DE ZIRCONIUM

Les sels de zirconium sont en partie solubles, en partie insolubles. Les der-
niers se décomposent par les acides. Ils sont en général incolores ou blanes.
La saveur des sels solubles est acide. Les solutions colorent le papier de cur-
cuma en rouge orangé. Les sels qui contiennent des acides volatils laissent par
grillage un résidu de zircone.

L'ammoniaque, 1a potasse, la soude et le sulfure d’ammonium précipitent
des sels de zirconium I’hydrate sous forme d’un précipité volumineux et
gélatineux, insoluble dans un excés de réactif. En présence de I'acide tartrique,
il ne se forme pas de précipité. Le précipité obtenu avec la potasse ou avec la
soude renferme une petite quantité d’alcali quon ne peut séparer par des
lavages. .

Les carbonates alcalins et les bicarbonates délerminent la précipitation du
carhbonate basique, parfailement soluble dans un excés des réaclifs, pourwu
que les sels de zirconium ne soient pas mélangés avec des sels d’autres
oxydes. Eu ce cas une partie de la zircone reste indissoute.

Lacide oxalique et les oxalales solubles ne donnent aucun précipité dans des
solutions acides, mais ils produisent dans les solulions neutres un précipité
blane, qui se dissout dans un excés d’acide oxalique.

Le ferrocyanure de potassium détermine la formation d’'un précipité jaune
verdatre. Le ferricyanure ne produit aucune réaction.

Le sulfate neutre de potasse en excés produit un précipité blane, souvent
cristallin, de sulfates basiques, conienani des quantités variables d’aleali.

Le sulfate de sodium ne précipite pas lessels de zirconium.

L’hyposulfite de soude précipite, mais incomplétement, des solutions bouil-
anles de sels de zirconium un mélange de soufre et de sulfite basique.

Le succinate d’ammonium donne un précipité blane.

L'infusion de noix de galle produit un précipité gélatineux jaunatre, soluble
dans un excés de réactif.
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REACTIONS DES COMP'OSES DU ZIRCONIUM AU CHALUMEAU

La zircone émet une lumitre blanche, lorsqu’on la chauffe sur le charbon.

Humectée avec la solution de cobalt, la zircone prend par la calcination une
couleur violelte.

Les perles de borax et du sel de phosphore dissclvent la zircone sans se
colorer. Apreés saturation les perles froides sont opaques.

DOSAGE ET SEPARATION DU ZIRCONIUM

On dose le zirconium sous forme d’oxyde. Toutes les combinaisons de ce
mélal avec des acides volatils donnent par un grillage de I'oxyde.

Les sels des acides non volatils peuvent étre analysés de diverses maniéres.
Les phosphates sont décomposés par la fusion avec un excés de soude qui
sempare de 'acide phosphorique. Les silicales peuvent étre décomposés par
les acides ('eucolite, wohlérite, etc.), ou par la fusion avec des alcalis et traite-
ment du résidu par l'acide chlorhydrique.

Les métaux précipitables par 'hydrogéne sulfuré peuvent éire séparés par
ceréactif. La séparation des alcalis et des terres alcalines s’effectue par’'ammo-
niaque ou par le sulfure d’ammonium; des terres alcalines seules, par
l'acide sulfurique. La meilleure maniére de séparer les lerres rares consiste
a les préeipiter avec de 1'acide oxalique en exeés. Cette méthode n’est pas appli-
cable pour la séparation du glueininm.

La glucine et 'alumine peuvent étre séparées al’aide des alcalis fixes et caus-
tiques. Pour la séparation du fer, on peut précipiter la zircone avec de I'hypo-
sulfite de soude ou bien le sulfure de fer par le sulfure d’ammonium en
présence de I'acide tartrique. La séparation dela zircone de I'acide titanique est
presque impossible a effectuer d’'une maniére satisfaisante. Hermann (1) pro-
pose le carbonate d’ammonium pour cette séparation.

(1) Journal fir prakt. Chemie, XCVII, 3317.
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LE THORIUM

ET SES COMPOSES

PAR

P-T. CLEVE

Professeur A U'Université d'Cpsale (Subde).

Equivalent : Th. = 116,5. Poids atomique : Th. = 233.

§ 1. — HISTORIQUE

En soumettant & 'analyse quelques minéraux rures provenant des environs de
Fahlun (Suéde), Berzelius y trouva, en 1818, un corps qu’il supposail contenir
Poxyde d’un mélal inconnu, anquel il assigna provisoirement le nom d
thorium. Quelques années plus tard,il reconnut dans cette matiére le phosphate
d’yttrium. Lorsque, 4 quelquesannées de la, en 1828, il découvrit un nouvel éle-
ment dans un minéral rare, trouvé par Esmark dans les environs de Brewig
(Norvége), il lui donna définitivement le nom de thorium.

Le thorium fut, & deux reprises, méconnu comme tel, et pris pour un nouvel
¢élément. Bergemann en 1851 annonca la découverte d'un nouveau métal qu’il
nomma donarium, mais dont I'identité avec le thorium fut reconnue par Da-
mour, Berlin et par Bergemann lui-méme.

Une confusion semblable fut faite en 1862 par M. Bahr, qui croyait avoir dé-
couvert un nouvel élément, le wasium, mais dont il reconnut peu aprés la véri-
table pature.

§ 2. — ETAT NATUREL
Le thorium est un des éléments les plus rares. Il se trouve dans plusieurs

silicates rares. La thorite et sa variété orangée, l'orangite, renferment 49 a
14 pour 100 de thorine, On a trouvé quelques centiémes de thorine dans un cer-

.
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tain nombre de variétés de U'orthite, dans la gadolinite, dans I'erdmannite et
dans le tritomite. Dans la monazite, le thorium se trouve comme phosphate.
Plusieurs niobates et tantalates comme le pyrochlore, la samarskile, eschynite,
T'euxénite et la kochelite renferment plus ou moins de thorine.

§ 3. — PREPARATION ET PROPRIETES DU THORIUM METALLIQUE

Berzelius a le premier isolé le métal. Il 'a obtenu en réduisant par le potas-
sium, soit le chlorure de thorium, soit le chlorure double ou le fluorure double
de thorium et de potassium. Chydenius a opéré la réduction par le sodium,
M. Nilson s’est aussi servi du sodium et du chlorure de thorium pour effectuer
la réduction. Il les chauffe dans un cylindre en fer, hermétiquement fermé. On
n’a pas oblenu le métal & Pétat compact, mais seulement comme une poudre
noire ou grise, qui sous le brunissoir prend un éclat métallique. Cependant le
métal obtenu par M. Nilson était cristallisé. D’aprés les délerminalious de
‘M. Brogger les cristaux microscopiques avaient la forme de cubo-octaédres
réguliers. Le métal de M. Nilson, qui a servi pour ses déterminations de la
chaleur spécifique et de la densité, était assezimpur. Il contenait 19,85 pour 100
de thorine et 0,84 pour 100 de fer. Aprés correction pour ces impuretés, il
trouva la densité 11,099 et la chaleur spécifique 0,02787. Le dernier nombre
satisfait a la loi de Dulong et Petit. A la température ordinaire et méme & 100
et 120 degrés le métal ne se change pas; chauffé plus fort, il s’enflamme au-
dessous du rouge et brile avec des étincelles brillantes. Chauffé dans un courant
de chlore ou dans les vapeurs de brome ou d’iede, il brille en donnant du chilo-
rure, du bromure ou de 'iodure de thorium, qui forment des sublimés dans les
parties froides de Pappareil. Le thorium se combine aussi avec le soufre 4 une
température supérieure au point d’ébullition de ce métalloide. L’eau n’attaque
pas le métal. L’acide sulfurique étendu n’attaque le métal que trés lentement
et avec dégagement d’hydrogéne. L’acide concentré le dissout trés lentement
en dégageant de I'acide sulfureux. L’acide azotique exerce une action trés faible
sur le thorium. L’acide chlorhydrique et I'eau régale dissolvent le métal avec
facilité. Les alcalis sont sans action.

§ 4. — EQUIVALENT DU THORIUM

L’équivalent du thorium a été déterminé & diverses reprises. Par les analyses du
sulfate, Berzelius trouva, en 1828, lesnombres 119,95et117,75. Par les analyses
de plusieurs compasés du thorium, M. Chydenius est arrivé, en 1861, au nombre
moyen 118,3. Par I'analyse du sulfate, M. Delafontaine a obtenu en 1863 le
nombre moyen115,76. En 1874, M. Cleve trouva, par I’analyse du sulfate anhydre,
le nombre moyen 116,9 (maximum 447,2, minimum 116,52) et par I'analyse de
Poxalate la moyenne 116,98. Par 'analyse du sulfate cristallisé, M. Nilson trouva,
en 1882, le nombre moyen 116,215 et par analyse du sulfate anhydre 116,185.
Nous adoptons comme le plus probable le nombre 116,5.
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§ 5. — SPECTRE DU THORIUM

M. Thalén a observé dans le spectre du thorium les raies suivantes :

Longueur
Couleur. d’onde. Intensité,

5698,5

5640,0

Jaune.....,...00..e 5537,0
5446,0

\ B374,5

: 4919,0
e 34863,5
4392,5
4381,0
§ 4281,0
42775
\ 42725

LOLD MmO 0 WLt

M. Soret a trouvé que la solution de chlorure de thorium affaiblit les rayons
violets et intercepte presque tout I'ultra-violet. Elle posséde aussi une fluores-
cence trés légeére.

§ 6. — OXYDE DE THORIUM OU THORINE} SON EXTRACTION
ET SES PROPRIETES

Préparation. — Pour I'extraction de lathorine, on se sert généralement ae la
thorite et de lorangite, qui proviennent des environs de Brewig et d’Arendal en
Norvége. Ce minéral renferme 49 & 74 pour 100 de thorine et seulement quel-
ques-eenticmes des terres de I'yttria et du groupe du cérium. Souvent il contient
de I'urane en quantité notable. On décompose le minéral, bien pulvérisé, avec
de I'acide chlorhydrique et on évapore a sec. On reprend le résidu par de I’eau
acidulée et on filtre. Aprés avoir séparé le plomb et I’étain avec de I’hydrogéne
sulfuré, on ajoute 4 la solution un excés d’ammoniaque. Le précipité est lavé
el redissous dans l'acide chlorhydrique. Par I'addition d’acide oxalique, on
précipite la tolalité de la thorine comme oxalate insoluble, qu'on grille, aprés
I'avoir lavé et séché. Par la digestion du résidu avec de l'acide sulfurique con-
centré, on obtient le sulfate impur de thorium, qu’on chauffe pour le débarrasser
d’un excés d’acide libre. Le sulfate anhydre, qu'on réduit en poudre fine, est
projeté par petites portions dans de I'eau refroidie par de laglace. On prend 5 a
b parties d’eau pour 1 partie de sulfate impur. La solution filtrée est portée
alatempérature de 20 degrés et il se sépare du sulfate de thorium presque pur.
On peut le calciner pour le déshydrater et répéter le traitement plusieurs
fois (Nilson),

On peut aussi chauffer la solution a4 une température plus élevée et obtenir
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aiusi la majeure partie du sulfate comme une masse blanche d’aiguilles mincés,
flexibles et entrelacées. On le sépare de I'eau mére chaude et on le laisse
quelques jours humide 4 la température ordinaire. Il se transforme alors en
une masse cristalline, marmelonnée, semi-transparente. Onla chauffe eton répéte
le traitement plusieurs fois. Dans les eaux méres restent tonjours des quantités
considérables de thorine, qu’on peut obtenir par la précipitation avec de I'acide
oxaliqueJ §'il s’agit de séparer de la thorine de grandes quantités des terres
del'yttria et de la cérite, on peut chaulfer lesoxydes obtenus par la calcination des
oxalates avec de l’acide azotique, jusqu’d dégagement des vapeurs rouges
abondantes. On reprend par 'eau qui s’empare de Ja majeure partie des oxvdes
d’yitria, de lanthane et de didyme. Le résidu, qui consiste en sels basiques du
cérium et du thorium, est traité par lacide sulfurique et chauffé. Par une
élévation considérable de température, il se forme alors du sulfale cérique et
dn sulfate de thorium. On dissout ces sulfates dans Peau froide et on étend la
solution avec de grandes quanlités d’eau bouillante, qui précipite la majeure
partie du cérium comme sous-sel jaune. On précipite la solution décantée par de
I'ammoniaque ou de la soude caustique, on dissout le précipité dans 'acide sul-
furique dilué et on évapore la solution. Il se dépose-du sulfate de thorium
impur qu’on peut purifier par les procédés décrits (Cleve).\On peut aussi préci-
piter le thorium et les bases du groupe du cérium par du sulfate potassique.
On décompose les sels doubles, insolubles dans une solution saturée de sulfate
potassique, avec de la soude et on redissout les hydrates ainsi obtenus dans
I’acide chlorhydrique. A la solution étendue et neutralisée, on ajoute de I'hypo-
sulfite de soude et on porie & I'ébullition. La thorine se sépare et les oxydes
de cérium, etc., reslent dissous. Il faut dissoudre le précipité dans I’acide chlor-
hydrique et précipiter le thorium par I'acide oxalique (Chydenius). Par la cal-
cination du sulfate ou de I'oxalate pur, on obtient Ia thorine.

Propriétés de la thorine (ThO?® ou ThO*®). — Obtenue par la calcination de
’oxalate ou du sulfate, elle forme une poudre fine et blanche. Aprés la calcination
de 'hydrate, elle reste en fragments transparents et durs, d’un brun grisatre. La
thorine est infusible, inaltaguable par les alcalis en fusion, irréductiblé parle
charbon. Elle est trés peu attaquée par les acides, 4 I'exception de l'acide sulfu-
rique concentré qui, chauffé avec I'oxyde de thorium, donne, aprés une réaction
vive, du sulfale. Les acides chlorhydrique et azotique évaporés sur I'oxyde en
poudre fine, tel qu'on I'obtient par la calcination de 'oxalate, laissent un résidu
amorphe et gommeux, qu’i se dissout dans ’eau pure en produisant une solution
laiteuse. On peut filtrer la solution et il ne reste rien sur le filtre (Bahr). Par
I'addition des acides ou des sels neutres, il se produit dans celte solufion des
précipités blanes parfaitement solubles dans I'eau pure et formant des liguides
laiteux. Le produit, obtenu avec de I'acide chlorhydrique, renferme 85,3 et 85,4
pour 100 de thorium et seulement 0,61 et 0,88 pour 100 de chlore. En ajoutant
de 'ammoniaque 4 la solution laiteuse, on obtient un précipité gélatineux ayant,
d’apres M. Cleve, la composition :

4ThO%L,HO ou Th4O9He,
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La thorine calcinée a une densité de 10,22 (Nilson). La chaleur spécifique
est 0,0048 (Nilson et Pettersson).

Thorine cristallisée. — En chauffant de la thorine avec du borax dans un
four & porcelaine, M. Nordenskisld a obtenu une poudre dure et cristalline de
densité 9,21. La forme cristalline, qu’i! croyait d’abord tétragonale, est, d’aprés
ses derniéres recherches, tesserale (Ann. de Paoyg., OL, p. 210j.

Hydrate de thorine (Th0?2 HO ou Th(oH)'). — Les alcalis fixes, I'am-
moniaque, le sulfure d’ammonium et le cyanure de potassium produisent dans
les solutions des sels de thorium un précipité gélalineux, blanc et insoluble dans
un excés de réactifs. Séché, il forme des fragments durs et transparents. Il
attire I'acide carbonique de Dair, et il se dissout avec facilité dans les acides
méme étendus. Séché & 100 degrés, il posséde la composition indiquée (Cleve).

Un autre hydrate, 4 ThO?,1I0, a déja été menlionné plus haut.

A3

§ 7. — stLFURE DE THORITM (ThS? ou ThS?)

Le thorium métallique brile avec éclat dans la vapeur du soufre bouillant, et
donne un produit jaune sans éclat métallique (Berzelius).

Lorsqu'on chauffe au blanc de la thorine, obtenue par l'oxalate, dans des
vapeurs de sulfure de carbone, on obtient une poudre noire, prenant I'éclat
métallique par la pression. Densité, 8,29. Chauffé 4 l'air, le sulfure brile et
dome un résidu de thorine. Les acides chlorhydrique et azotique ne I'atta-
quent pas, mais il se dissout aisément dans I’eau régale (Chydenius).

Lorsqu’on chauffe la thorine, obtenue par I’hydrate, dans des vapeurs de sul-
fure de carbone, il parait se former, d’aprés M. Chydenius, un oxysulfure de
thorium (ThS%,2 ThO?).

§ 8. — curorvreE pE ToorIUM (ThC!® ou ThClY)

Sel anhydre. — On Pobtient en calcinant dans un courant de chlore sec
un mélange de thorine et de charbon. Il se sublime en prismes courls, proba-
blement rhombiques. Il fond au chalumesu & gaz et ne se volalilise pas a
440 degrés. Il se dissout dans I'eau et dans 'alcool.

Sel hydraté (ThGI%,8 HO ou ThCI*,8 H*0). — La solution de I’hydrate dans
I'acide chlorhydrique donue, aprés concentration, des prismes minces et radi¢s,
aisément solubles dans l'eau, qui paraissent contenir 12110, mais renferment
8HO aprés dessiceation sur acide sulfurique.
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§ 9. — CHLORURES DOUBLES

Chlorure de thorium et de potassium. — M. Cleve a obtenu d’une solution
trés concentrée de petits cristaux incolores ayant pour composition :

£ThC12,KC1,36 HO ou 2FhCl4 KC1,18H20.

Un mélange de chlorure de thorium et de chlorure de potassium devient
anhydre, lorsqn’on le chauffe dans un courant d’acide chlorhydrique sec.

Chlorure de thorium et d’ammonium. — M. Chydenius a obtenu sous la
forme d’une masse cristalline un sel double:

ThCI2,4 AzH*C1,8 HO ou ThCI4,8 AzHAC), 8120,

Chauffé 4 100 degrés, le sel doubie perd 6 équivalents d’eau.

Chloroplatinate de thorium (ThCI2,PtC1%,12 HO ou ThCl4,21C14,12H*0). — 1I
cristallise d’'une solution trés concentrée en tables orangées, bien formées. Il
est fort déliquescent (Cleve).

Chloroplatinite dethorium (2 ThCl2,3PtCl,24 HO ou 2ThCl4, 3 PtCI%,24 H20).
~ 11 forme des cristaux rhomboédriques et déliquescents, qui perdent 6 HO
4 100 degrés (Nilson).

§ 10. — BROMURE DE THORIUM

Par D'évaporation d’une solution d’hydrate dans lacide bromhydrique,
Berzelius a obtenu une masse gommeuse.
§ 11. — I10DURE DE THORIUM

D’aprés M. Chydenius, il forme une masse gommeuse ou cristalline, qu’on peut
obtenir par 'évaporation de la solution de I’hydrate dans I'acide iodhydrique.

§ 12. — rrLuorvRE DE THORIUM (ThFIZ 41O ou ThFL,4H%0)

D’aprés Berzelius, I'hydrate de la thorine donne avec 'acide fluorhydrique
une poudre pesante, blanche et insoluble, qui est inaltérable 4 la chaleur.

De la solution du fluorure de thorium Pacide fluorhydrique précipite, d'aprés
M. Chydenius, la totalité du thorium. On obtient un précipité gélatineux, qui
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devient pulvérulent aprés quelque temps. Chaufld & 100 degrés, il perd 1 équi-
valent d’eau, et & 140 degrés encore 1 équivalent d’eau. Méme a 200 degrés, il
retient les deux autres équivalents. Caleiné, il laisse un résidu de thorine.

Lorsqu'on calcine un mélange de thorine avec un excés de fluorure de
calcium, an n’obtient aucune combinaison volatile.

§ 13. — FLUORURES DOUBLES DE THORIUM ET DE POTASSIUM
On en connait deux, qui ont été étudiés par M. Ghydenius.

Le sel 2ThF1*,KF1 ou ThFI* KF| se forme lorsqu’on mélange les solutions de
chlorure de thorium et de fluorure acide de potassium. G’est un précipité volu-
mineux qui se transforme bientdt en une poudre blanche et amorphe.

Le sel ThF13,KF1,4 HO ou ThF1*,2KF1,4 H*O- se produit lorsqu’on fait bouillir
I'hydrate de thorine avec du fluorure acide de potassium et de I'acide fluorhy-
drique. 11 forme une poudre pesante et presque insoluble.

§ 14. — CYANURE DE THORIUM

On ne connait pas le cyanure de thorium 4 I'étatisolé, mais bien des cyanures
doubles.

Ferrocyanure de thorium [ Th(C2Az)?,Fe(C?Az),4 HO ou Th(GAz) Fe 4HQ|.
— (est un précipité blanc et amorphe, qui se forme par I'addition du ferro-
cyanure potassique au chlorure de thorium.

Platocyanure de thorium [Th(C*Az)?,2 Pt(C’Az)*,16HO ou Th(EAz)*P 1Y,
16H*0]. — On ’obtient par double décomposition entre le sel de baryum et le
sulfate de thorium. Le sel, qui est trés soluble dans I’eau chaude, cristallise en
prismes d'un beau jaune, mais verts, lorsqu’on les regarde dans la direction de
axe principal. Par dessiceation sur l'acide sulfurique ou par chauffage &
100 degrés le sel perd 14110 (Cleve).

Les cristaux appartiennent au systéme da prisme rhomboidal droit:

m :m = 130°,42'; a! : a! = 144°,8' (Topsoe).
Formes : m, ¢4, al.

(Clivage parfait suivant ¢'. Densité, 2,461.
§ 15. — SULFOCYANATE DE THORIUM

La solution de I'hydrate de thorium fournit par I’évapoeration une masse siru-
peuse, non cristalline.
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Par P’addition du cyanure de mercure & la solution coneentrée du sulfocyanate,
on obtient, d’aprés M. Cleve, une poudre blanche, puis des cristaux nacrés. Ges
deux produits constituent des sels doubles du eyanure de mercure avec du
sulfocyanate basique de thorium, le premier Th0% ThO(C2AzS?),2 Hg(*Az,5HO
ou Fh(OH)?6AzS, Hg(€Az)2, H2 O, le dernier ThO(G2AzS), Th(C?AzS%)?,6 Hg(Az,
24 HO ou Th(OH)(€AzS)’, 3 Hg(€Az), 12030,

§ 16. — PHOSPHURE DE THORIUM

D’aprés Berzelius, le thorium métallique brile lorsqu’on le chauffe dans la
vapeur de phosphore et donne un produit, de couleur gris foncé, a éclat
métallique, qui par calcination a l'air laisse du phosphate thorique.

SELS OXYGENES DE THORIUM
§ 17. — suLrite pE tHORIUM (Th0%,280%HO ou Th2 $0%,1120)

L’hydrate de thorine se dissout dans I’eau saturée d’acide sulfureux. [a
solution dépose, lorsqu’on la chaulfe, une poudre blanche de sulfite (Cleve).

§ 18. — SULFATE DE THORIUM

Sel anhydre (Th0?2 §0° vu Th2 S6+). — On 'obtient lorsqu’on chauffe de la
thorine avec de l'acide sulfurique étendu de moitié d’eau et qu'on chasse I'excés
de I’acide par une chaleur modérée. G’est une poudre blanche, terreuse, qui se
dissout assez facilement, lorsqu’on la délaye par petites qunantités- dans ’eau
glacée. Lorsqu’on en met de plus grandes quantités dans l'eau, il se forme des
masses qui ne se dissolvent qu’avec une lenteur considérable. 100 parties d’eau
dissolvent environ 4,86 parties du sel anhydre. Le sulfate ne subit aucun chan-
gement & la température a laquelle Pacide sulfurique se vaporise, mais chauffé
au rouge il se décompose, en laissant un résidu de thorine. — Chaleur spéci-
fique : 0,0972 (Nilson et Pettersson).

Sels hydratés. — Il en existe plusieurs. Lorsqu’on porte a I’ébullition une
solution de sulfate, tout le liyuide se prend en une masse blanche d’aiguilles
flexibles et entrelacées. Les savants qui ont analysé ce sel ont trouvé dgs quan-
tilés d’ean différentes, ce qui provientsans doute de ce quele sel se combine & la
température ordinaire avec de I'eau. Berzelius et Delafontaine ont obienu des
nombres indiquant la présence dans le sel de 4 on 4 1/2110; Chydenius et
Cleve n’ont trouvé que 3 HO. D’apres M. Demargay, 100 parties «’eau dissolvent
417 degrés 8,6, 4 55 degrés 1,9, 4 100 degrés 0,3 parties de sulfate. Par
I'ébullition d’une solution étendue, M. Chydenius a obtenu un sel & 2 HO.
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ces sels hydratés, qui se déposent des solutions bouillantes, se transforment
bientdt, si on les laisse avec un peu d’eau, en cristaux compacts et transpa-
rents des sels suivants. Lorsqu’oun laisse refroidir la solution, dans laqueile le
sel s'est séparé, le sel se dissout et le liquide devient clair.

Par I'évaporation & 24 degrés de la solution du sel anhydre on obtient des
masses mamelonnées ou des cristaux mal formés d’un sel 4 8HO, mais 4 10 ou
15 degrés, surtout en présence de I'acide libre, des cristaux volumineux el hien
formés, contenant YHO. Iis ont été examinés par MM. Nordenskiold, Marignac
et Topsoe. Ils appartiennent au systéme du prisme rhomboidal oblique :

m:m=119°,14"; p : ' = 81°,36/; & : ¢! = 113°,17" (Topsoe).
Formes ; m, e!, b4, p, g, at.

(livage parfait su1vant g*, assez netf suivani A

Densité, 2,767.

Ces cristaux sont inaltérables 4 15 degrés, mais deviennent opaques & une
température plus élevée. Tls perdent sur Vacide sulfurique ou & 100 degrés
Téquivalents d’eau. Le sel se dissout avee une lenteur extréme et seulement en
petite quantité dans I’eau. D’aprés M. Demarcay, 100 parties de la solution con-
tiennent & zéro 1,2, 4 30 degrés 25, 4 54 degrés 8,5 parties du sel. A 60 de-
grés, il donne le sulfate cotonneux.

§ 19. — SULFATE BASIQUE

D’aprés M. Demargay, la solution neulre et étendue du sulfate de thorium se
décompose, lorsqu’on la chauffe, et il se dépose un sel basique. Lorsqu’on
chauffe le sulfate & 9HO, malé 4 dix ou quinze fois son poids d’eau, il se con-
vertit & 60 degrés en sulfate cotonneux, qui, maintenu vingt-quatre heures a
100 degrés, se transforme en un sel basique, insoluble dans I’eau et ayant pour
composition:

3(Th0%2 $0%,2HO) -- ThO2580°,2 HO ou Th(OH)27 $04,7120.

§ 20. — "SULFATES DOUBLES

Sulfates doubles de thorium et de potassium. — On en connait deux. Le sel
Th0%250%,2 (KO,80°),2 HO ou ThK*4$642H%0, se dépose lorsqu'on dissout
dusuifate potassique a saturation dans la solution d’un sel de thorium. C’est
une poudre blanche et cristalline, peu soluble dans ’eau pure et insoluble dans
une solution saturée de sulfate potassique. Sa solution dans I’eau dépose par
ébullition un sel basique insoluble,

Par P'évaporation a 60 et 70 degrés d’une solution du sel précédent, M. Chyde-
nius a obtenu des cristaux minces et allérables & I'air, ayant la composition
Th0%2 S03,4 (K0,50%),2 HO ou ThK*6 02,2126,
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Sulfate double de thorium et de sodium (Th022803,Na0S0°%6HO ou
ThNa®3804,6H2Q). — Par I'évaporation spontanée de la solution des sels
composants, on obtient des aiguilles minces et brillantes, solubles dans I'eau et
dans une solution saturée de sulfate de sodium. 100 parties de la derniére
solution dissolvent environ 4 parties de sulfate double (Cleve).

Sulfate double de thorium et d’ammonium (ThO*2S02,2 AzH0*S0? ou
Th(AzH*)*4 $64). — Il forme des crodtes blanches, composées d'aiguilles mi-
croscopiques. Le sel se dissout dans I’eau et dans la solution saturée de sulfate
d’ammonium (Cleve).

§ 21. — HYPOSULFATE DE THORIUM

La solution obtenue par la double décomposition du sulfate de thorium et de
I'hyposulfate de baryum se décompose par évaporation avec dégagement d’acide
sulfureux (Cleve).

§ 22. — CHLORATE ET PERCHLORATE DE THORIUM
Les solutions de ces deux sels, obtenus par la double décomposition du sulfate

de thorium avec les sels de haryum, fournissent par I'évaporation dans le vide
des masses savonneuses.

§ 23. — BROMATE DE THORIUM

La selution du bromate de thorium se décompose par I'évaporation dans le
vide, répand une odeur de brome et laisse une masse visqueuse.

§ 24. — 1opatE pE THoriuM (Th0%210° ou Fh4 [07)

(Pest un précipité- blanc et ainorphe, anhydre aprés dessiccation & 100 degrés.
Chauffé, il laisse de la thorine pure.

§ 25. — PERIODATE DE THORIUM

L’acide periodique donne avec les sels de thorium des précipités blancs et
amorphes d’'une composition variable.

§ 26. — SELENITES DE THORIUM

L’acide s¢lénieux libre produit dans une solution de chlorure de tiioriun nu
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précipité blanc et insoluble, qui, d’aprés M. Cleve, renferme Th0*2S8e()2,HO
=Th28e03 11?0 (séché & 100 degrés). M. Nilson a obtenu, en précipitant le
sulfate de thorium par un excés de sélénite de sodium, un préeipité hlane,
presque amorphe, de composition Th0*2 8e0?,8HO =Th2 S8, 8H*6 (séché
enlre papier).

M. Nilson décrit en oulre deux sels acides, obtenus du sel neatre par I’éva-
poration avec de 1'acide sélénieux en proportions différentes. Il assigne a ces
produits non cristallins les formules :

9Th0?,7Se0%,16 HO ou 2ThG?,7 $e02 16 H20,
ThOZ,55¢0%,8 HO ou ThO2,5 5e 02,8120

§ 27, — stLENtATE pE tHORIUM (Th0°28e0%,9HO ou Th2 Se04,2H28)

Par I'évaporation spontanée d’une solution d’hylrate de thorine dans 'aciile
stlénique, M. Cleve a obtenu des cristaux magnifiques, du systéme du prisme
rhomboidal oblique et isomorphe avec le sulfate.

m:om = 11845, p + Bt = 81°367; e : ¢! == 114,9" (Topsie).
Formes : m, !, ki, ¢!, at, p.

Clivage parfait suivant g%, assez net suivant p.

Macles trés fréquentes; plan d’assemblage 7.

Densité, 3,026.

Le sel perd 8 ¢quiv. HO & 190 degrés. I est peu soluble et exige environ
200 parties d’eau a4 zéro pour sa dissolution. Il est plus soluble dans I'eau
bouillante.

§ 28. — azorate DE THORIUM (ThO?2NO%,12HO ou Fh4Az0# 12H%*0)

La solution de I'hydrate dans Pacide azotique dépose, par I'évaporalion daus
le vide sur Pacide sulfurique, de grands eristaux tabulaires bien formés et trés
déliquescents. Par dessiccation sur Vacide sullurique, ils perdent rapidement
8 équiv. HO. Le sel se dissout dans"alcool. La solution du sel neulre dissout
de 'hydrate de thorium et donne aprés évaporation une masse gommeuse
(Cleve). .

D'aprées Berzelius, azotale parait former un sel double avee le nilre.

§ 29. — ORTUOPHOSPHATES DE THORIUM
On connail deux orthophosphates de thorium :

Sel newtre (3Th0?2P05,4110 ou Th?4P 0% 4H%0). — On I'obtient comme un

ENCYCLOP. culIM. 5
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précipité gélatineux, lorsqu’on ajoute de I'orthophosphate disodique & la solution
d’un sel de thorium. II est insoluble dans 'eau, I’acide phosphorique et I'acide
acétique, mais il se dissout aisément dans les acides chlorhydrique et azotigue,

Sel acide (ThO*IIOPO%,HO ou ThH*2PO41120). — (est aussi un précipité
gélatineux, qui aprés dessiccation forme des cristaux semi-transpareats. On
Fobtient du chlorure de thorium avec un excés d’acide phosphorique libre.

§ 30. — ORTHOPHOSPHATE DE THORIUM ET pE sopiuM (4 ThO? NaO,3P0s
ou Th*Na3Po+),

Par 'action du sel de phosphore en fusion sur la thorine, M. Wallroth a
obtenu ce sel double en prismes clinorhombiques, insoluble dans les acides et
infusible sur la lame de platine.

§ 31. — pvrorHosPHATE DE THORIUM (ThQ2?P0°,2HO ou ThP2O7,21%0)

Les sels de thorium sont précipités par 'acide pyrophosphorique libre et le
pyrophosphate de sodium. Le produit, qui forme un précipité volumineux, pos-
sede aprés dessiccation 4 100 degrés la composition indiquée. Il se dissout dans
un excés de pyrophosphate de sodium, et 1a solulion n’est précipilée ni par I'am-
moniaque ni par l'acide oxalique (Cleve).

32. — PYROPHOSPHATE DE THORIUM ET DE soprum (Th0O®P0°,2NaOP0s,2110,
ou FThNa*2P207 211°0)

Par le refroidissement d’une solution bounillante de pyrophosphate de sodium,
on obtient aprés quelques jours une poudre blanche et eristalline (Cleve).

§ 33. — BORATE DE THORICM

C’est un précipité blanc, insoluble 'dans I'eau et dans une solution d’acide
borique (Berzelius).

§ 34. — SILICATE DE THORIUM

La thorite représente Uorthosilicate de thorium ThO?,8i0? ou ThSi6*. (e
minéral est généralement amorphe, & cassurc conchoidale et d’éclat résineux.
La couleur est variable, noire, brune ou orangée (orangite). 11 est généralement
altéré et renfernie des quantités d’eau variables. Les cristaux, qui sont trés
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rares, appartiennent an systéme cubiquesct sont hémicdres (Des Cloizeaux).
Formes : bt et les deux tétraédres at.

Des cristaux tétragonaux, probablement pseudomerphes du zircon, ont éié
décrits par M. Zschau.

§ 35. — CARBONATE DE THORIUM

L'hydrate d’oxyde de thorium absorbe & I’état humide I'acide carbonique de
l'air et forme un sel basique. Par Paddition de carbonate sodique aux sels de
thorium, on obtient un précipité blanc et amorphe d’un carbonate dontla com-
position s’approche sensiblement de la formule 2Th0%,G0%,3H0=2Fh*0,
£0#,31*¢ (Chydenius, Cleve).

§ 35. — CARBONATE DE THORIUM ET DE soptuy (ThO?2(C0%,3Na0C0%,12HO
ou ThNa®5 663,121120)

Lorsqu’on ajoule une solution d'azotate de thorium 4 une solution bouil-

lante de carbonate de sodium, il se forme un précipité qui se dissout immédia-

tement, Par Paddition d’alcool 4 la solution on obtient des cristaux micro-

scopiques brillants. Par dessiccalion sur 'acide sulfurique le sel perd 8 équiv,
H0 et 4 100 degrés encore 2HO. Le sel est décomposé par Peau (Cleve).

§ 37. — curoMATE DE Tiorwy (ThO®2Cr0?%,8HO ou Th26r04,8H20)

(On obtient, par I’évaporation d’une solution d’hydrate de thorine dans I'acide
chromigue, une masse confusément cristallisée (Chydenius).

§ 38. —- MOLYBDATE DE THORIUM

Cest un précipité floconneux et blanc, qu’on n’a pas analysé.

§ 39, — VANADATE DE THORIUM

Une solution légérement acide d’azotate de thorium donne, lorsqu’on ajoute
dubivanadate de sodium, un précipité volumineux et une solution jaune. Par
lévaporation de la derniére, on oblient une poudre rouge brunitre de laformule
ThO*6 V05,8 HO ou ThOZ,6 V202,840,
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§ 40. — FonmiaTE DE THORIM (ThO22C2HO0? 310 ou ThiCHOL3HO)

On I'obtient par 'évaporation spontanée d’une solution d'hydrate dans I'acide
formique. Il forme des aiguilles aplaties, éclatantes et bien formées. A Vair,
elles perdent de I'eau de cristallisation, par dessiccation sur I'acide sulfurique
2HO0 et, 4 100 degrés, la totalité.

41. — AcCETATE DE THORIUM (ThO22C*I30% ou Th4 G2H3*Q?
)

Il forme des aiguilles microscopiques solubles dans 26 parties d’eau.

§ 42. — oxarAtE pE Toorwy (Th0?2C0%2HO ou Th2-£20421120)

L’acide oxulique donne, avec les sels de thorium, un précipité blanc el
amorphe qui, en suspension dans I'eau pure, passe facilement & travers le filtre,
Il est donc nécessaire de le laver avec de I'eau contenant de I'acide oxalique.
L’oxalate est insoluble dans I'eau. Il se dissout dans 13,554 parties d’eau con-
tenant 3,2 pour 100 de 1ICI.

§ 43. — OXALATE DOUBLE DE THORIUM ET DE POTASSIUM

Une solution bouillante et concentrée d’oxalate potassigue dissout I'oxalate
de thorium. Par I'évaporation daus le vide, on obtient des croutes hlanches et
dures, composées de tables rhombiques serrées ayant pour composition Th0*
2(20°,2K0C%0°,4 HO ou ThK*4-6204 4120, L’eau pure décompose le sel e,
avec de I'eau acidulée par I'acide azotique, on obtient de T'oxalate de thorium
exempt de potassium.

§ 44. — TARTRATE DE THORIUM
Lorsqu’on ajoute de I'acide tartrique & la solution du chlorure de thorium,
on obtient un précipité gélatineux, qui renferme, daprés M. Ghydenius,

60,57 pour 100 de ThQ®. La solution, séparce de ce précipité, dépose, lorsqu'on
la chauffe, une poudre blanche ayant pour formule :

2(Th02,C3H*01), Th0%,7HO ou 2(Th2 &HH*O%)Th(OH)!,5H20.,
§ 45. — TARTRATE DOUBLE DE THORIUM LT DE POTASSIUM

Lorsqquw’on porte & I'é¢hullition de 'bydrate de thorium avee du bitartrate de
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potassium, on obtient, par I'évaporation de la solution, une masse blanche et
cristalline, assez soluble dans 'eau chaude. Le sel double a pour formule :

2Th02,2K0,3 CE11*0'° ou FhK?23 GHH*OS,

§ 46. — CITRATE DE THORIUM

Par la digestion de I’hydrate de thorium avec de Iacide citrique, on obtient
une masse gélatineuse renfermant, d'apres M. Chydenius, 47,42 pour 100 de
therium, et une solution qui, évaporée a consistance sirupeuse, dépose des
eristaux volumineux. Le précipilé et les eristaux sont solubles dansI'ammoniaque.

SULFOSELS DE THORIUM

D’aprés Berzelius, ils ne paraissent pas se former par voie humide. Le
sulfate de thorium donne, avec le sulfarséniate de sodium, de I’hydrogéne sul-
furé et un précipité, dont les acides dissolvent la thorine sans dégagement
'hydrogéne sulfuré.

CARACTERES DES SELS;DE TIORIUM

Les sels de thorium sont généralement incolores. Ils ont une saveur ni sucrée
ni amére, mais fortement astringente, Jls se décomposent lorsqu’on les calcine
et laissent un résidu de thorine,. si les acides sont volatils.

L'ammoniague, la potasse, la soude caustique et le sulfure d'ammonium
forment, avec les solutions des sels de thorium, des précipités gélatineux
'hvdrate, insolubles dans un excés de ces réactifs. L’acide tarlrique et I'acide
citrique empéchent Ia formalion de ces préeipités.

Les carbonates d'ammonium et alcalins produisent des précipilés blancs,
solubles dans un excés. La solution dans le carbonate d’ammonium se trouble
lorsqu’on la chauffe a G0 degrés, mais elle devient elaire par refroidissement.

Le carbonate de baryum précipile complétement a froid les sels de thoriumn.

Le sulfate de potassium, dissous & suturation dans les solutions des sels de
thorinm, précipite cormplétement la thorine commne sulfate double insoluble dans
une solution de sulfate potassique, mais soluble dans I'eau pure.

Le sulfate de sodium détermine un préeipité daiguilles minces dans les
solutions concentrées. Le précipilé de sulfate double cst soluble dans I'eau et
dans une solution saturée de sulfute de sodium.

Le ferrocyanure de potassium donne un précipité blane. Le ferricyanure
w'oceasionne aucun changement.

Lucide oxalique et les oxalates alcalins produisent un précipité blane ct
amorphe. 1l est insoluble dans les acides élendus; mais il se dissout dans les
solutions d’oxalates alcalins, surtout a chaud.
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REACTIONS DE COMPOSES DU THORIUM AU CHALUMEAU

L’oxyde de thorium se dissout dans les perles de borax et de sel de phosphore
sans produire aucune coloration. Les perles, saturées de thorine, devienuent
opaques aprés le refroidissement.

-
DOSAGE ET SEPARATION DU THORIUM

On dose le thorium comme oxyde inaltérable & la caleination. On peutle
précipiter comme hydrate ou comme oxalate. La plupart des sels- de thorium
se ldécomposent & la calcination, en laissant un résidu de thorine. Le phos-
phate de thorium peut étre décomposé par le carbonate de soude en fusion.
Aprés traitement de la masse par eau, la thorine est dans un état d’extréme
division et passe souvent par le filtre, ce que V'on peut empécher par Paddition
de sel ammoniac.

Pour 1a séparation des alcalis et des terres alcalines, on peut précipiler 1'hy-
drate avec de ammoniaque ou bien précipiter la baryte ou la strontiane avec
de I'acide sulfurique.

De Valuminium, du glueinium et du zirconium, le thorium peut étre séparé
par l'acide oxalique employé en excés.

Des terres d’yttria, on sépare le thorium 4 l'aide du sulfate de potasse, qui,
dissous 4 saturation, préeipite le thorium comme sel double.

Des terres du groupe de cérite, on pent séparer la thorine & I'aide de I'hypo-
sulfite de soude. :
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LE CERIUM

ET SES COMPOSES

PAR

P-T. CLEVE

Professenr & I'UIniversité d'Tpsale (Suede)

Equivalent : Ce = 70. Poids atomique : Ge¢ = 140.

§ 1. — HISTORIQUE

Dans une des mines de Bastnias en Westmanland (Suéde), qu'on exploitait
vers le milieu du siéele passé, il se trouve un minéral lourd, dent Cronstedt
a extrait du fer. Ce minéral, appelé plus tard cérile, fut analysé par d’Elhuyar
au laboratoire de Th. Bergman, et considéré eomme un silicate de fer et de
chaux. Aprésla découverte de Pyttria par Gadolin, le minéral a été de nouvean
examiné en 1803 par Hisinger et Berzelius, et en Allemagne en méme temps
par Klaproth. Les savants suédois, ainsi que Klaproth, ont trouvé que la cérite
renfermait en quantité considérable un oxyde nouveau. Les premiers appelérent
cet oxyde oxyde de cérium, en souvenir de la planéte Gérés, alors récemment
découverte par Piazzi. Klaproth l'appela « terre ochroitique, » & cause de sa
couleur. Plus tard on a trouvé le méme oxyde dans de nombreux minéraux.
En 1839, M. Mosander découvril, aprés des recherches trés patientes, que
Foxyde de cérium était un mélange et qu’il renfermait un autre oxyde, qu'il
nmna oxyde de lanthane, dérivé de davdsvew, tlre caché. Quelques années
plus tard, en 1842, Mosander découvrit dans I'oxyde de cérium encore un oxyde
nouveau, auquel il assigna le nom de didyme, dérivé de didupar, jumeaunx. Des
recherches encore plus récentes ont prouvé que I'oxyde de didyme renferme
encore un oxyde, c’est oxyde de samarium. L’ancien oxyde de cérium était
donc un mélange complexe.

M. Wolf, chimiste américain, a émis la supposition que méme loxyde de
cérium, « sensu strictiori, » est un mélange.
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§ 2. — ETAT NATUREL

Le cérium, qui est toujours accompagné de lanthane, de didyme et des terres
de I'vitria, se trouve dans un nombre considérable de minéraux rares, commela
cérite, la gadolinite, Vorthite, la monazite, etc. En petites quantités, il parait
étre trés répandu. On 'a trouvé dans des serpentines, dans plusieurs variétés de
Papatite, etc., et M. Cossa a extrait de l'oxyde de cérium du marbre de Carrare,
du calcaire conchylifére d’Avellino, des os et cendres du hétre, de 'orge et du
tabac.

§ 3. — CLASSIFICATION

Le cérium donne deux oxydes. En raison de I'énergie basique de T'oxyde
céreux, on a en général admis pour lui la formule CeQ, et pour 'oxyde cérique
la formule Ce30*. Par des considérations théoriques, M. Mendeléjeffproposa pour
ces deux oxydes les formules Ce®0? et CeQ?. Les recherches de M. Jolin, sur les
combinaisons du eérium, appuient cette maniére de voir, qui a été aussi con-
firmée par la détermination de la chaleur spécifique du cérium métallique,
qu’on doit & MM. Hillebrand et Norton. Il n’est donc plus possible de maintenir
les formules anciennes. L’oxyde céreux est trés lié avee les oxydes de lanthane
et de didyme, ainsi qu’avec les aulres oxydes du groupe de l'yttria. Ils forment
tous une famille d’oxydes R*0?, remarquables par leur énergie basique, par leur
difficile réduction, par la saveur sucrée et astringenle de leurs scls et hien
@’autres caractéres communs, qui rend leur séparation extrémement difficile.
L’oxyde cérique offre plusieurs points de ressemblance avec les oxydes du zir-
conium, du thorium et peut-éire aussi avec le proioxyde d’urane.

§ 4. ~~ EQUIVALENT

Les déterminations de Péquivalent du cérium sont nombreuses, mais néan-
moins Péquivalent exact n’est & présent que douteux & un certain degré. Les
déterminations anciennes de Beringer (1842) et de Hermann (1843) ont ét¢
réalisées avec un oxyde impur. Les déterminations de Marignac eén 1848, et de
Kjerualf, en 1853, sont inexactes & cause des méthodes.

M. Jegel trouva, en 1858, par 'analyse du sulfate et de 'oxalate, I'équivalent
69,015 a 69,25 ; M. Rammelsberg, I'année suivante, par ’analyse de Poxalate,
le nombre 69,11. Wolf, trouvaen 1808, parl'analyse du sulfate 16 nomhre 68,5.
Les derniéres déterminations de M. Biihrig, en 1875, faites par I’analyse de I'oxa-
late, ont conduit & Péquivalent 70,8. Il parait donc comme le plus vraisem-
blable d’admettre pour le moment I’équivalent 70. De nouvelles déterminalions
sont indispensables.
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§ 5. -— CARACTERES SPECTRATUX DU CERIUM

M. Thalén a examiné¢ le spectre du cérium et a enregistré les raies

snivantes :

Longueur
Coulour, d’onde. Intensité.

5654,0
5600,0
5564,0
5511,0
5472,0
5467,0
5463,0
54085
5392,5
\ 5352,0

5330,0
§ 5273,0

Jaune.... ..... ‘.

= hD hO T &= W0 D U ST Ut

51905
5187,0
5161,0
5079,0
5072,0

\ 4970,0

Ol s S0 U1 i ™ e

4113,5 2 large.
4628,0 1
4624,0 5
4605,5 5
4594,0 3
4582,5 b
4578,5 5
4572,5 1
4564,5 5
4562,0 )
4560,5 2 large.

/45395

2
a5215 - 2 large.
4526,5 1
4523,0 2

5

b

5

2

5

5

1

4486,0
44825
4479,0
AAT1 5
4467,0
44625
| 4459,5

Indigo ...... ‘e

large.

large.
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Longueur

Couleur. d’onde. Intensité.
4448.5 3 large.
44435 3
44980 2
4419,0 2
4410,0 D
4398.,5 5
£391,5 2
4385,5 2

) A382,0 2

Indigo (suite) . . . 4365,0 5
4296,0
4289,0 1
4185,5 3 larges.
A165,0 A
4149,0 A&/
4136,5 4
41325 4
1270 5
A124,0 )

Les solutions des sels de protoxyde de cérium n’offrent pas de phénomeénes
d’absorption dans la partie visible du spectre, mais bien dans la partie ultra-
violette, ou M. Soret a trouvé une hande d’absorption de longueur d’onde, 275
a 232.

Le chlorure et le sulfate de cérinm offrent, d’aprés M. Soret, une fluorescence
violetle trés prononcée, mais il n’en est pas de méme de I'azotate ni du sulfate
de protoxyde.

§ 6. — CERIUM METALLIQUE

11 parait que Wohler le premier a réussi, en 1867, 4 oblenir le métal réduit,
en chauffant da chlorure de eérium avee du sodium. Le métal de Wohler
était mélangé de lanthane et de didyme. MM. Hillebrand et Novton ont réalisé
an laboratoire de Bunsen la réduction du chlorure de eérium avec un courant
¢lectrique. Tls ont ainsi obtenu le métal & état compact, en globules dupoids
de 6 grammes.

Le cérium de Hillebrand et Norton a la couleur du fer. II posséde un éclal
métallique vif, la dureté de P'argent. I1 est assez ductile ; il fond au rouge vif
plus aisément que I'argent, moins facilement que I'antimoine. Sa densité est
6,628 a 6,728. A I'air sec, 1l conserve son éclat, mais a I'air humide, 11 se ternit
assez vite. Chauffé a I’air, il s’enflamme et brile en émettant une lumiére plus
intense encore que celle du magnésium. 1l hrile aussi avec un éclat assez
vif dans le gaz chlore, moins vivement dans les vapeurs de brome et sans
ignition dans les vapeurs d'iode. A latempeérature ordinaire, il décompose Pean
avee lenteur. Les acides étendus lattaquent énergiquement, mais I'acide sul-
furique froid et concentré, ainsi que P'acide azotique fumant, n’exereent sur Iui
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aucune action. Chauffé avec des phosphates ou des sulfutes, il les réduit en
phosphures et sulfures.

M. Radominski (1) a obtenu un alliage de cérium et de zine contenant
30 pour 100 de cériwin. Cet alliage est dur, cassant et facile a pulvériser. On
Pobtient par la fusion du chlorure de cérium avec du zinc et du sodium.

COMBINAISONS OXYGENEES DU CERIUM

§ 7. — PROTOXYDE DE CERIUM OU OXYDE CEREUX

Oxyde anhydre (Ge20? ou €e?0?). — Par la calcination de l'oxalate ou du
carbonate de cérium dans un courant d’hydrogéne, M. Rammelsherg a obtenu
Poxyde sous la forme d’une poudre gris bleudtre, qui, aprés refroidissement,
s'oxyde & I'air en donnant du bioxyde de cérium. D’aprés M. Popp, le bioxyde,
chauffé dans un courant d’hydrogéne, donne une poudre blanche qui devient
rongedire a 'air. Par la caleination du bioxyde d= cérium avee du borax dans
un four 4 porcelaine, M. Nordenskisld a obtenu de petits cristaux du systéme
cubique, formes: at, p,b!, densité, 6,937. Iis étaient inattaquables par les
acides, alexception de P'acide sulfurique, qui a donné avec eux une masse
orangée. Ce dernier caractére parait indiquer que les cristaux étaient du bioxyde,
mais il est plus probable qu’ils renfermaient en majeure partie du protoxyde,
parce que 100 parties de ces cristaux ont donné 104,1 parties de bioxyde de
cérium.

Hydrate. — Les alcalis produisent, dans les solutions des sels céreux, un
precipité blanc et gélatineux d’hydrate, qui se colore a l'air, par l'oxydalion,
en rouge sale el en rouge jaunatre, C'est une base trés forte, qui décompose
les sels d’ammonium. Il est insoluble dans les alcalis, mais il se dissout aisé-
ment dans les acides. La chaleur de neutralisation est, d’aprés M. Thomsen,
pour l'acide sulfurique, 39,045 cal., et pour I'acide chlorhydriyue, 36,240,

§ 8. — BIOXYDE DE CERIUM OU OXYDE CERIQUE

Oxyde anhydre (CeO? ou €eH?). — On obtient par la calcination dans Iair
de loxalate, de I'hydrate et de plusieurs sels de cérium. C'est une poudre
jaune-citron ou saumonée, infusible et sans saveur. Chauffée dans un courant
d’hydrogéne, elle prend, d’aprés Bunsen, une couleur olivacée, mais son poids
ne subit aucun changement. Chauffée avec du chlorate de potassium et de la
potasse caustique,elle ne s’oxyde pas, d’aprés M. Rammelsberg. Densité, 6,739;
chaleur spécifique, 0,0877 (Nilson et Pettersson).

(1) Bull. Soc. chim., XXIII, 194 (1875).
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L’oxyde est lris peu attaqué par les acides chlorhydrique et azotique. L’acide
iodhydrique, ou un mélange d’acide chlorhydrique et d’iodure de potassium,
le dissolvent avec séparation d'iode libre, correspondant a 4,6 pour 100
d’oxygtne.

L’acide sulfurique attaque I'oxyde énergiquement, lorsqu’on chauffe le mé-
lange, et il en résulte une masse orangée de sulfate cérique. Malgré I'insolubi-
lité de 'oxyde pur dans les acides, il se dissout sans difficulté §’il est intime-
ment mélangé avec des oxydes solubles. D’un autre coté, si I'oxyde est mélangé
avec des quantités moindres des oxydes solubles, comme par exemple oxyde
de lanthane et de didyme, ceux-ci restentinsolubles avec I'oxyde cérique, lors-
qu'on traite le mélange par les acides. Les alcalis et les carbonates en
fusion n’exercent aucune action sur le bioxyde. Le bisulfate potassique en fusion
I'atlaque au contraire énergiquement,

Hydrate (2Ce0%,3 HO ou €e?0(O-H)"). — On Pobtient par action du chlore
sur I'hydrate céreux en suspension dans une lessive de potasse ou lorsqu’on
précipite des sels céreux avec des hypochlorites. C'est une poudre jaune ou
orangée, fqui attire 'acide carbonique de U'air et se dissout dans Pacide chlor
hydrique avec dégagement de chlore. Il donne, avec les acides, des solutions
d’'une couleur orange trés foncée. 11 est insoluble dans les alcalis, mais il se
dissout dans les carbonates, et surtout dans les hicarbonates alealins.

Peroxydes de cérium.—D’aprés Hermann, 1'azotate de eérium donne, par la
calcination, un peroxyde de cérium, ayant pour composition Ce®0!®. D’apres
Stapff, il existe méme un acide du cérium, mais les recherches de M. Erk ont
prouvé que l'existence de ces oxydes supposés esl trés peu probable,

§ 9. — EXTRACTION DE L’0XYDE DE CERIUM

On se sert généralement, pour l'extraction de l'oxyde de cérium, de la
cérite, minéral qui renferme environ 25 pour 100 d’oxyde céreux et 35 pour
100 d’oxydes delanthane et de didyre, On a publié un grand nombre de mé-
thodes pour effectuer cette extraction; la plus pratique parait &tre la suivante :

On mélange le minéral, finement porphyrisé, avec de 'acide sulfurique con-
ceniré, en une phte fluide. Le mélange s’échauffe et i1 devient bientdt assez
solide. On le calcine dans un ereuset 4 une température pas trop élevée.

Le résidu, eoloré en rouge par 'oxyde de fer, est réduit en poudre qu’on pro-
jette par petites portions dans de l'eau & zéro. On traile la solution débar-
rassée par filtration de la silice et de oxyde de fer, par I’hydrogéne sulfuré,
qui précipite du molybdéne, du bismuth, du cuivre, etc.

Aprés avoir ajouté de 1’eau saturée de chlore, pour oxyder le fer au minimum,
on précipite par Pacide oxalique. On obtient alors un précipité caséeux, qui se
change bientdt, surtout & chaud, en une poudre cristalline et blanche avec
une teinte violette. Par la calcination de Poxalate lavé et séché, on obtient une
poudre rouge brunitre des oxydes mixtes de cériuin, de lanthane et de didyme.

Pour la séparation de ces trois oxydes, on a plusieurs méthodes. On peut dis
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soudre 'oxalate dans I'acide chlorhydrique 4 Paide de l'acide sulfureux. On pré-
cipite la solution avee de la potasse ou de la soude caustique et on traite les hy-
drates en suspension dans I'eau avec du chlore. Les oxydes de lanthane et de
didyme se dissolvent en formant des chlorures et des hypochlorites, et Poxyde
de cérium reste comme hydrate jaune. Il contient encore de notables quantités
d'autres oxydes; pour cette raison, il faut le redisseudre dans I'acide chlorhy-
drique et répéter le traitement jusqu'a ce que la solution de 'hydrate dans
l'acide chlorhydrique, réduite par 'acide sulfureux, ne présente plus les raies
d'absorption du didyme (Mosander).

On peut aussi traiter les oxydes par Pacide sulfurique, dissoudre les sul-
fates formés dans l'eau froide et précipiler le sulfate basique de bioxyde de
efrium par une grande quantité d’eau bouillante. Le sel de cérium doit étre
traité de la méme maniére plusieurs fois, et néanmoins il est assez difficile d’ob-
tenir le sulfate hasique exempt de didyme. D’aprés Bunsen, il faut dissoudre
les oxydes dans P'acide azotique, évaporer & consistance sirupeuse, dissoudre
le résidu dans l’eau et précipiter par I'eau bouillante contenant de I’acide sul-
furique.

M. Debray traite les oxalates des oxydes mixtes par I'acide azotique concen-
iré qui les transforme en azotates. On fond le mélange des azotates avec huit ou
dix fois son poids d'azotate de potasse dans une capsule de porcelaine, et on
maintient J]a masse fondue & 300 ou 350 degrés. L’azotate de cérium se décomn-
pose, et, lorsque le dégagement des vapeurs ratilantes a cessé, ce qui demande
plusieurs heures, on arréte I'opération. Aprés le refroidissement, on dissout la
masse fondue dans ’ean et on obtient ainsi une poudre jaunitre, ou, si elle con-
tient du didyme, rougeatre. On la lave avec de Ieau acidulée d’acide azotique.
En attaquant cetie poudre par I'acide sulfurique A chaud, on la transforme fa-
cilement en sulfate cérique orangé, que I'on raméne par l'acide sulfureux a
Pétat de sel céreux. On précipite alors de nouveau par Iacide oxalique et on
réptte le traitement indiqué pour les oxalates mixtes. On obtient ainsi de 'oxyde
parfaitement exempt de lanthane et de didyme. Les oxydes de didyme et de
lanthane qui restent dans les solulions avec le nitre peuvent étre précipités
par de l'acide oxalique. S'il reste avec eux un peu de cérium, on calcine les
oxalates et on dissout les oxydes dans l'acide azotique. On fond les azotates avec
du nitre de la maniére décrite, mais & une température dépassant 350 degrés,
— Lorsqu’on a affaire & des mélanges ne contenant que de petites quantités de
cérium, l'opération peut s’effectuer aussi bien sans le nitre (Cleve).

Cette méthode est rapide et pratique, mais si les matériaux contiennent du
thorinm, 'oxyde de cérium en contient aussi. Pour la séparation du thorium, il
faut précipiter 4 divers reprises le cérium comme sel basique cérique ou bien
comme sulfate double sodique.

§ 10. — suLrure DE cEriuM (Ce?S® ou Ge®s®)

Le cérium métallique ne brile pas lorsqu’on le chanffe dans la vapeur du
soufre (Hlillebrand et Norton). Par la calcination du bioxyde dans la vapeur
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du sullure de carbone, M. Mosander a obtenu le sulfure sous forme d’unc
poudre rouge de minium. En chauffant l'oxyde avec du foie de soufre, il se forma
du sulfure de cérium en paillcites jaune d’or, et ressemblant & or mussil. Le
sulfurc ainsi obtenu ne parait pas conduire 'électricité. Il ne s’altére ni a lair
ni dans l'eau. Chauffé, il s’enflamme, et brile déja au-dessous du rouge. Les

acides, méme les plus faibles, le décomposent avee dégagement d’hydrogéne
sulfuré.

§ 11. — OXYSULFURE DE CERIUM

Le sulfure se change, d’aprés Mosander, par Vaction de I'hydrate polassique,
en un oxysulfure vert de cérivin. M. Lange a obtenu, en chauflant le bioxyde
dansun courant d'hydrogéne sulfuré, une poudre verdatre qui contient du bioxyde
et du sulfure de cérium en rapports variables.

§ 12. — cnronrure pE cirioM (Ce®CIP ou GeCl?)

Sel anhydre. — 1l se forme lorsqu'on brile le cérium métallique ou le sul-
fure de cérium dans le chlore. On peut Pobtenir avec le chlorure cristallisé,
quon mélange de sel ammoniac. On fond le mélange, trés sec, dansun
creuset, C'est une masse fusible.

Sel cristallisé (Ce*Cl®,14 HO ou GeCl?,7 120). — De la solution sirupeuse, le

chlorure se dépose en prismes plats et volumineux. Il est déliquescent et trés
soluble, ’

§ 13. — oxycnLonurE pE cErIDM (Ce?0%C1 ou €esCl)

Par la calcination du chlorure cristallisé, Berzelius a obtenu l'oxychlorure
comme une poudre blanche insoluble dans les acides. Wahler ohtint, en chauf-
fant du chlorure (impur) avec du sodium,. du cérium métallique et une poudre
cristalline couleur de pourpre, de la composition indiquée. Par I’électrolvse du
chlorure de cérium, M. Erk a obtenu le méme oxychlorure en pailleties argen-
tées. L’acide chlorhydrique ne I'attaque pas.

§ 14, — CULORURES DOUBLES DE CERIUM

Chloramercurate de cérium (Ce?Cl3,8 HgCl,2HO ou GeCl®,4 HgClE 10 120).
~— C’est un sel trés soluble, cristallisant en cubes incolores (Jolin).

Chloroplatinate de cérium (Ce*CI3,2PtC12,2THO ou €eCl3, MCE 31 /2 HD).
~— Il forme de grands cristaux tabulaires, de couleur orangée. Il est peu alté-
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rable dans air; déliquescent dans lair humide. Chauffé & 110 degrés, le sel
perd 18 HO (Jolin). Les cristaux appartiennent au systéme Létragonal :

bt b2 = 115°,48" (Topsde).
Formes : p, 4172, m.

Clivage snivant p.
Le sel est isomorphe avee le chloroplatinate de lanthane et, d’aprés M. Mari-
gnac, aussi avee Je sel de didyme.

Chloreplatinite de cérium (Ce?CLP4PtCL21 HO ou €eCl?,2 PtCI%,101/2H20).
— Ilforme des prismes minces et déliquescents. Chauffé a 100 degrés, ce sel
perd 15 HO (Nilson).

Chlorostannate de cérium (Ge?C13,2S8nC12,18110 ou €eCl*,SnCl*,9H20). —11
cristallise en grands cristaux incolores et déliquescents (Cleve).

Chloroaurate de cérium (Ce*ClP,AuCl3,27THO ou €eCl’,AuC3,134/2H20). —
Ue sel forme des prismes jaunes trés solubles et déliquescents (Jolin). Les
cristaux appartiennent probablement au sysltéme rhomboidal oblique.

p:ht=110°;m : gt = 65> (Lang).
Formes : p, m, 0%, g'.

Sel double de chlorure de cérium et de cyanure de mercure (Ce2Cl,6HgC*Az,
16HO ou GeCl3,3Hg(€A2)?,8 II*0). — Il a été obtenu par M. Alén en aiguilles
ashestoides.

§ 15. — BROMURE DE CERIUM
La solution obtenue par la double décomposition du sulfate de cérium et du

bromure de baryum donne, par Uévaporation, une masse de eristaux diffus et
déliquescents (Jolin).

§ 16. — BROMOAURATE DE cERIuM (Ce?Br3,AuBr3, 15 HO
ou GeBr?, AuBr®, 71223
Il forme des cristaux d'un brun foncé ou presque noir. Le sel est trés soluble
et déliquescent (Jolin).

§ 17. — IODURE DE CERIUM

Le bioxyde de cérinm se dissout dans I'acide iodhydrique avec séparation
ENCYCLOP, CHIM. 6
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d'iode libre. Aprés la décoloration 4 Y'aide d’hydrogéne sulfuré, on obtient, de
la solution concentrée, des cristaux incolores qui se colorent en brun a l'air
(Lange).

§ 18. — FLUORURE CEREUX

Ila été trouvé a I'état de minéral dans les environs de Fahlun et & Bastnas. |
forme des prismes hexagonaux (p, m), de densité 4,7, et correspond, d'aprés
’analyse de Berzelius, a la formule Ce*i13,HO ou 2 €eFI*,H?*0- On Pobtient avec
la méme composition par I'addition d’acide fluorhydrique & la solution d’azotate
céreux. C’est un précipité volumineux, qui devient plus compact lorsqu’on le
chauffe. Séché, il forme des fragments semi-transparents qui, par la calcination
a l'air, laissent du bioxyde de cérium. Les acides Valtaquent trés peu ou trés
lentement. Le méme fluorure parait se former lorsqu’on précipite le sulfate
céreux avec l'acide fluosilicique (Jolin).

Un oxyfluorure de cérium a été trouvé dans les environs de Fahlun aussii
I'état de minéral. Il n’est pas cristailin et posséde une couleur jaune rougeétre,

§ 19. — rLUoRURE CERIQUE (CeFI’,HO ou GeFI*H20)

Il a été obtenu par M. Brauner, en traitant I'hydrate de bioxyde de cérium par
I'acide fluorhydrique. C’est une masse jaune brunitre. Ghauffé; le sel perd de
I'eau et le quart de son fluor, en donnantle fluorure Ce®FI%. Calciné plus forte-
ment & Vair, 11 donne du bioxyde de cérium,

20. — FLUDRURE DOUBLE DE CERIUM ET DE poTAssICM (4CeFI,3KF]4H0
ou 2 CeFl4,3KF1,2H20)

En faisant digérer de 'hydrate eévique, réeemment préparé, avec du fluorure
acide de potassium, M. Brauner a obtenu ce sel double comme une poudre
presque blanche ou jaunatre et insoluble dans 'eau. Sous le microseope, il parail
étre cristallin.

§ 21. — CYANURE DE CERIUM

Il ne parait pas exister 4 I’état isolé, mais on connait des sels doubles renfer-
mant du cyanure de cérium.

Ferrocyanure de cérium et de potassium (KC2Az,Ce*3C%Az,2FeC?Az,610
ou GeK(CAz)5Fe,3H*0O). — (est le précipité blanc, verdatre aprés dessiccalion,
qui se forme par I'addition de ferrocyanure de potassium & la solution d’azotate
de cérium (Jolin).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LE CERIUM ET SES COMPOSES, 83

Ferricyanure de cérium (Ce*3C*Az,Fe23C2Az,8HO ou €e(GAz)*Fe,4 HIO).
— Par Paddition de ferricyanure de potassium & la solution d’azotate de cérium,
on wobtient pas de précipité, mais par 'addition d’alcool il s’en forme un d’une
couleur jaune verddtre sale, soluble dans 1’eau et précipitable par 'alcool (Jolin).

Platinocyanure de cerium (Ce?3 C*Az,3Pt0*Az,18 HO ou 2&e(GAz),
IP(€A)E18H20). — Tl forme des cristaux jaunes ou verts avec un reflet bleu.
Par dessiccation sur D’acide sulfurique, le sel prend une couleur brune et
perd 6HO. Chauffé 4 100 degrés, il noireit et perd 15 HO. Les eristaux_appar-
tiennent au systéme du prisme rhomboidal oblique (Topsde).

m s m—1210,59; et 1 el = 124027 ; m : et — 117°,20".
Formes : m, e!, g%, di, bi3, gl

Densité, 2,657,

¥ 22, — suLFocYANATE DE cERluM ((e?3C#AzS%,14HO ou €e(CAzS)%,TH*0)

Il constitue des prismes inecolores el déligueseents. Avec le cyanure de mer-
cure, il forme un sel double ayant pour formule :

(e®3 C2AzS82,6 Hg(2A2,24 HO ou Ge(GAzS)B3I Hg(CA)3,12H20.

(Ce sel double forme de grands cristanx tahulaires, aisément solubles dans
I'eau. A I'air, ces cristaux deviennent blancs. Le sel perd, par dessiceation sur
I'cide sulfurique, 14 HO et, & 100 degrés, 20HO.

Les cristaux appartiennent au systéeme du prisme rhomboidal oblique.

Pkt =0239; p: h12=108%44; bt : b2 = 68°,41" (Topsie).
Formes : p, ki, al, 0!, m, b1, d'.

Clivage trés facile suivant A*.
Macles fréquentes, avec plan d’assemblage paraliéle a A*.
Densiteé, 2,692.

§ 23. — SELENIURE DE CERIUM
Lorsque Mosander chauffa, dans un courant d’hydrogéne, du sélénite de
ctrium, il obtint une poudre rouge brunitre, émettant une odeur désagréable.

L'eau n’exergait aucune action sur ce produit, mais les acides le dissolvaient
en dégageant de I’hydrogéne sélénié,
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§ 24. — PHOSPHURE DE CERICY

Mosander a obtenu, en chauffant au blanc le bioxyde de cérium dans un cou-
rant d’hydrogéne phosphoré, un produit grisitre, conslituant probablement un
mélange de phosphure et de phosphate.

§ 25. — SILICIURE DE CERIUY

M. Ullik I’a obtenu en traitant par un courant éketrique un mélange de
fluorure de cérium et de fluorure de potassium, maintenu en fusion dans un
creuset de porcelaine. A I'électrode négative, il se déposa sous la forme d’un
corps noir, insoluble dans les acides et bralant lorsqu'on le chauffa 4 Pair.

§ 26. — carsURE DE cERICM (CGeCP ou Ce€7)

Ce carbure a été obtenu par divers savants comme ue poudre noire insoluble
dans les acides. Il se forme lorsqu’on chauffe, 4 'abri d& I'air ou dans un cou-
rant d’hydrogene, I'oxalate ou le formiate de cérium (Mosander, Delafontaine).

SELS OXYGENES DU CERITM
§ 27. — suLFITE cEREUX (Ce?0%3S0%,3HO o Ce?3S067,3120)

La solution du carbonate céreux dans Facide sullureux aqueux dépose, lors-
gu’on la chauffe, un précipité d’aiguilles microscopicques, qu’on sépare du liquide
chaud, parce qu’il se redissout pendant le refroidissenent. Séché dans le vide,
il correspond & la formule donnée (Jolin).

§ 28. — SULFATES CERETX

Sel anhydre (Ce*03380% ou £e®3 $6+4). — On T'obtient par calcination au-
dessous du rouge des sulfates hydratés. C’est une poudre blanche, terreuse,
qui, chauffée fortement, laisse du bioxyde de eérium. Il est assez soluble dans
I'eau refroidie lorsqu’on I'y jette par petites portions. Si I'on cherche a le dis-
soudre par portions plus considérables, il s’hydrate et ne se dissout qu'avec
lenteur. 100 parties d’eau a zéro peuvent dissoudre 16 parties de sulfate
anhydre; & 20 degrés environ 418 parties et & 100 degrés environ 2 parlies
(Jolin). :

D’aprés Bihrig, 100 parties d’eau dissolvent a 20degrés 8,3 parties du sel
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anhydre, & 45 degrés 8,08 parties, a 60 degrés 4,95 parties et, 4 100 degrés
0,509 partie.

Il est insoluble dans I’aleool. Densité, 3,916 (Pettersson). Chaleur spécifique,
0,1168 (Nilson et Pettersson).

Sels hydratés. — Il en existe une série :

a. Ce20°350%,5H0 ou €e?3850:4,51120. — I cristallise lorsqu’on évapore au
bain-marie la solution concentrée du sel anhydre. Il forme des prismes incolores
et radiés, probablement clinorhombiques, qui sont inaltérables a Iair. Le sel
perd, de 190 a 200 degrés, 4HO (Jolin). Densité, 3,22 a 3,243 (Pettersson).
Chaleur spécifique, 0,1999 (Nilson et Pettersson). La chaleur, qui se dégage
par la solution dans 'eau, est, d’aprés M. Thomsen, 8,070 cal.

b. Ce*0°S0%,6110 ou Ge?’3564,61120. — Il se forme & peu prés dans les
mémes circonstances que le sel précédent auquel il ressemble (Hermann, Jolin).

¢. Ge?0°3503,8110 ou €e*3 SO4,811*0. — Il se dépose par I'évaporation a la
température ordinaire de Ia solution du sel anhydre dans I'eau conltenant de
Tacide libre. Le sel forme des cristaux de forme octaédrique appartenant au
systtme du prisme rhomboidal droit.

eth L et o= 310,407; b2 : bR — 114°,12° (Marignac).
Formes = bi2, b, glit) p38 310,

Le sel perd, 4 100 degrés, 4 HO. 100 parties d’eau & 20 degrés dissolvent,
d'aprés M. Jolin, environ 15 parties du sel.

d. Ce*0°380%,9H0 ou €e*3$04,9H20.. — Par 'évaporation de la solution du
sulfate de cérium & 40 — 50 degrés, on obtient de petits prismes parfaitement
isomarphes avee le sulfate de lanthane. Ils apparticnnent au systéme rhombaoé-
drique :

pip=14230" (Marignac).
Formes : p, e? et quelques autres.

e. (e?0°380%,12H0 ou Ge*3 SO4,12H26. — Par I'évaporation 4 la tempéra-
ture ordinaire de la solution du sulfate de cérium, on obtient des aiguilles minces,
elllorescentes, qui, d’aprés les analyses de M. Jolin, paraissent avoir la composi-
tion indiquée.

Sels basiques. — Iis se forment par I’addition d’ammoniaque & la solution
du sulfate ou par la calcination du sulfate anhydre. Ils n’ont pas été analysés.
§ 29. ~— SULFATES CEREUX DOUBLES
Sulfates céreux potassiques. — On connait au moins trois sels doubles :

a. Cer0?380%,3K0S0* ou CeK'3S64 — On Dobtient par Paddition de
sulfate potassique en excés a la solution d’un sel de cérium, ou lorsqu’on chauffe
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4 50 degrés des solutions mélangées de poids équivalents des sels simples. i
forme des crottes cristallines, peu solubles dans I'eau et insolubles dans une
solution saturée de sulfate potassique.

b. Ce?0?3S80%,2K0S0*,2HO ou €e’K:5S504,2H*6. — (e sel double a été
obtenu par M. Hermann, en mélangeant les solutions de 1 partie de sulfate
céreux el de 2 parties de sulfate potassique. Il ressemble au précédent.

¢. Ce*0°380%,K0S0*2110 ou €eK2504H*0. — Un sel double de celte
composition a été analysé par M. Czudnowicz, qui I'a obtenu en mélangeant des
solutions de 2 parties de sulfate céreux et 1 parlie de sulfate potassique. Il forme
comme les autres sels doubles une poudre blanche et cristalline.

Sulfate céreux sodique (Ce20°3 80°,Na0S0¢,2 10 ou GeNa2s504,11%0). —
Lessolutions de sulfate céreux et de sulfate sodique mélangées déposent, lorsqu’on
les chauffelégérement, une poudre blanche et cristalline. Elle esl peu soluble
dans I’eau pure, mais elle se dissout aisément par 'addition d’un acide. Dans

une solution saturée de sulfate de sodium le sel double est insoluble (Czudnowicz,
Jolin).

Sulfate cérewx ammoniacal (Ce*0*350%,AzI*0S0%,8HO ou GeAzH,250¢,
41120). — On obtient ce sel double par Pévaporation des solutions mélangées
des sels simples. 1l est assez soluble et crislallise en prismes aplatis, brillants
(Jolim). *

Sulfates doubles de cérium et de thallium. — Il en existe deux, & savoir:

Ce*07380%,3 TIOSO%,HO ou 2(GeTI3 804,020,
Ce?0%3 S03,TIOS0%,2H0 ou €eTI2504 020

M. Zschiesche a obtenu le premier de ces sels par le mélange des solutions
des sels simples. A la température ordinaire il se forme une poudre cristalline.

L’auire sel double se dépose, lorsqu'on chauffe légérement les solutions
concentrées des sels simples. Il forme des croiites cristallines.

Sulfates doubles de cérium et de lutéocobalt (Ce20°3 SO?,Co20?3 S0%,6 Aull’,
HO ou €e, 606 Az, 3504,1/211?0). — 11 a été obtenu par M. Wing comme un
précipité cristallin d’une belle couleur jaune. -

Sulfates doubles de cérium et de roséocobalt (Ce?0%3 S03,C020°3 S0%,5 Azl
SHO ou €e,God AzH?, 350,21 21120). — 11 a été obtenu avec un excés de sel
de cobalt (Wing).

Sulfate de cérium et d'éthyle (Ce*0’3850%,3 CI50S0%,18 HO ou €e3 &I,
3804,9H20). — Il forme de beaux cristaux inaltérables (Alén). Ces cristaus
appartiennent au systéme hexagonal.

bt 2 bt —= 1507,46" (Topsie).
Formes : 0%, at, A, m.
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Clivage facile suivant m.

§ 30. — SULFATES CGERIQUES

Sel neutre (Ce0?280%,4 HO ou €Ce2 S64,4H20). — Par action de Pacide
sulfurique sur le bioxyde de cérium il se forme des sulfates cériques, du sulfate
céroso-cérique et de l'oxygéne ozonisé. Par la cristallisation de la solution
orangée de ces sels le sulfate céroso-cérique se dépose d’abord et plus tard le
sulfate cérique. Le sel neutre est une masse cristalline, jaune de soufre, II est
soluble dans I’eau, mais la solution dépose bientot des sels basiques insolubles.
V. Erk a obtenu le sel en agrégats botryoides bruns contenant 7 I110.

Sel basique (4 Ce0%,350%,6 HO on (€e0)*(01)?350+,5H*G). — Lorsqu’on
étend d’eau la solution du sel neutre, on oblient un précipilé amorphe, caséeux,
presque insoluble dans I'eau, dont la composition correspond sensiblement 4 la
formule donnée. Par des lavages prolongés, surtout avec de I'eau bouillante, le
sel perd de 'acide sulfurique.

§ 31. — SULFATE cEROSO-CERIQUE ((e*0%3 S0%,3 Ge0*250°%31 HO
ou €e*d3 S04, 36e2804,31H%0)

Par la eristallisation du produit résultant de Paction de I'acide sulfurique sur,
le bioxyde de cérium, on obtient ce sel en prismes orangés hexagonaux.

p bt =11000" (Rammelsbherg).
Formes : p, m, b4, 05,

L’eau décompose ce sel en formant des masses visqueuses de sels basiques.
Chaufté, il perd de l'oxygéne et donne du sulfate céreux.

§ 32. — SELS DOUBLES DU SULFATE CERIQUE

Sel polassique. — Par I'addition de sulfate potassique & la solution du sulfate
de bioxyde de cérinm, on obtient, d’aprés Mosander, un précipité jaune et cris-
tallin, insoluble dans une solution saturée de suifate potassique. L'eaw le
decompose avec formation de sels basiques peu solubles. D'aprés les analyses
de M. Rammelsberg, ce produit a une compaosition variable et contient du sulfate
cérique, du sulfate céreux et du sulfute potassique. M. Marignac a obtenu,
en abandonnant & I'évaporation spontanée les solutions mélangées de sulfate
céroso-cérique et de sulfale potassique, de petits cristanx jaunes ayant la
composition :

€e0%280%,2K080%,2H0 ou GeK* 804,2H%0.
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Les cristaux appartiennent au systéme du prisme rhomboidal oblique:

44z A4 = 920935 bR : bR = 830,4; p : A* = 100°,44' (Rammelsberg).
Farmes}: d'2, b2, p, h', a?, 4*?, gt, €2

Sels doubles ammoniacaux. — Par Uévaporation des solutions mélangées
des sels simples on obtient d’abord de petits eristaux jaunes peu solubles et
plus tard des cristaux rouges, trichromatiques, (qui s’altérent un peu dans I'air.
Ils sont assez solubles dans 1’eau, et donnent unesolution jaune. Ils cristallisent
dans le systéme du prisme rhomboidal oblique.

arm o ditt=122°5; bR : bt = 111°,30"; p : Bt = 96°,30" (Rammelsberg).
Formes : &Y, g, p, bi/2, d'/?, et.

M. Rammelsberg, qui a étudié ces sels doubles, a, par leur analyse, trouvé
des nombres qui conduisent aux formules:

Sel jaune...... 2Ce022803,3AzH*0803%,3 HO ou 26e28 04 3(AzH4)2S 04,3120,
Sel rouge...... Ce02280%,3 AzH'080%,4 HO ou €62 S O4,3(AzH¥)2S504,4H20.

Sulfate cérique avec sulfate ammoniacal de cobalt. — M. Wing a obtenu
quelques sels doubles avec lutéocobalt et roséocobalt, mais il n’est pas pos-
sible de calculer d’aprés ses analyses des formules probables.

§ 33. — HyYPosULFATE CEREUX (Ce?0°38205,24HO ou €e?3$20°,24120)

La solution, obtenue par la double décomposition de I’hyposulfate de haryum
et du sulfate céreux, dépose, d’aprés M. Jolin, des cristanx larges ou des tables
hexagonales, qui sont trés selubles dans I'eau et inaltérables a D’air. Par la des-
siccation sur I'acide sulfurique, ce sel perd 20 équiv. HO.

§ 34. — PERcHLORATE CEREUX ((Ce?0*3CI07,16 HO ou €e3ClO4,8HG)

M. Jolin I’a obtenu en faisant réagir le perchlorate de baryum sur le sulfate
céreux. Il se dépose par P’évaporation sur I'acide sulfurique en tables mal
définies et trés déliquescentes.

§ 35. — pRroMATE cEREUX ((e?0%,3Br0°,18HO ou &e3DBros,9HG)
Par la double décomposition entre le sulfate céreux et le bromate de baryuin,

M. Rammelsberg a obtenu ce sel sous forme de cristaux radiés et de prismes
aplatis, qui ne perdent pas leur eau par la dessiccation sur I'acide sulfurique.
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§ 36. — 10pATE CEREUX (Ce®0°310%,4HO ou €e316%,2H20)

(’est une poudre blanche et amorphe, peu soluble dans I’eau froide, plus
soluble dans eau bouillante. Lesacides le décomposent avec facilité. On'obtient
par laddition d’acide iodique ou d’un iodate aux solutions des sels céreux. Le
sel perd 4 100 degrés 1 équiv. H20 (Jolin).

L'acide periodique donne avec 'acétate céreux un précipité, qui momen-
tanément devient jaune par suite de la réduction de ’acide periodique (Jolin).

§ 37. — SELENITES CEREUX

Sel neutre (Ce2023 Se0?,12H0 on Ce®38e02,12H20). — On lobtient par
laddition d*acide s¢lénieux & la solution d’acétate cérenx, ou d’ammoniague aux
solutions mélangées de ’azotate céreux et de I'acide sélénieux (Jolin).

M. Nilson I’a préparé par I'action d’acide sélénieux sur le sel basique. Cest
une poudre blanche et amorphe, insoluble. Le sel, examiné par M. Jolin, ren~
fermait aprés dessiccation sur I'acide sulfurique, seulement 3 10.

Sel basique (2 Ce?0%,58e0?,30H0 ou 2 6e20%,58e¢02,30H20). — Un excés
de sélénite de sodium donne avec le sulfate céreux un précipité blanc et amorphe
(Nilsom).

Sel acide a. (Ge*0°4Se02,5HO ou €e?0%4 Se04,5H%0). — 11 a été obtenu
par M. Jolin par 'action de l'acide s¢lénieux sur le carbonate céreux. Il forme
des petites aiguilles minces, insolubles dans I’eau, solubles dans I'acide sélénieux
et d’autres acides. Il est inaltérable 4 I'air. D’apres M. Nilson, qui I’a obtenu par
Yaclion de Vacide sélénieux sur ce sel basique, le sel renferme 6 HO et forme des
agrégats arrondis composés d’aiguilles microscopiques.

Sel acide b. (Ce?0°6 Se02,5H0 ou €e?0°6 Se0?,5H0). — Par la digestion
du sel basique avec un grand excés d’acide sélénieux, M. Nilson a obtenu ce sel
en paillettes microscopicques, que I'eau ne décompose pas.

§ 38. — SELENIATES CEREUX

Les séléniates céreux cristallisent, comme le sulfate, avec des quantités d’eau
variables. M. Jolin, qui a étudié ces sels, a décrit les composés suivants:

. Ce*0°38e0°,6 HO ou &e38eQ4 6 H20. — Il forme, par I'évaporation &
chaud (au bain-marie), des aiguilles minces et radiées, qui perdent 2100 degrés
2 équiv. d’eau.

b. Ce20°38e0*,9HO ou €e?3Se0, 91126, — Il a été obtenu par I'évapo-
ration d’'une solution acide au bain-marie et il ressemble au sel précédent,
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mais il ne perd rien a4 100 degrés. Par I'évaporation spontanée d’une solution
acide de séléniate on obtient des agrégats arrondis contenant 9 ou 8 HO.

c. Ce*0%38e0?,12HO ou Ge*3 5e0412H20. — 1l a été obtenu par I'évapo-
ration sur 'acide sulfurique et forme des aiguilles minces.

§ 3Y. — SELS DOUBLES DU SELENIATE CEREUX

Séléniate de cérium et de potassium (Ce20°3Se0?,5K08e0° ou GeK>4 5e84),
— Il a été obtenu par M. Jolin par I’évaporation spontanée des solutions
mélangées de quantités équivalentes des sels simples. Il forme des croiites
blanches, plus solubles que les sulfates doubles.

Séléniate de cérium et de sodium (Ce20%3 Se0%NaOSeO0?,5H0 ou GelNa
28e0*2172H*0). — Il forme de petits cristaux incolores, assez solubles, qui
se déposent des solulions mélangées des sels simples. Le sel perd a 200 degrés
4 équiv. HO (Jolin). :

Séleniate de cérium et d’ammonium (Ce20°3 Se0?,AzH*05e(?,9 HO ou
€e(AzH*)2 5e044121[20). — Il forme des prismes incolores, aisément so-
lubles, qui perdent par dessiccalion sur 'acide sulfurique 1 équiv. HO et devien-
nent anhydres a4 100 degrés (Jolin).

§ 40. — azorate cirevx (Ce2023Az05,6HO0 ou Ce?3Az03,3HI0)

Il a été obtenu par la double décomposition entre le sulfate et I'azotate de
baryum et forme une masse de prismes radiés et incolores. Il est trés soluble
dans I'eau. Il perd par dessiccation sur I'acide sulfurique 2¢2110 et & 100 de-
grés 5 équiv. O (Jolin).

§ 41. — SELS DOUBLES DE L’AZOTATE CEREUX

D’aprés les recherches de MM. Lange et Holzmann, I'azotate céreux forme
des sels doubles avec les azotates de plusieurs métaux. Ces sels doubles cris-
tallisent généralement en tables hexagonales.

Sel potassique (Ce*0?3Az0°,2K0A2z05,4H0 ou €eK®5Az022H:0). — 1i
forme de petits cristaux incolores.

Sel d’ammonium [2(Ce*0*3 Az0°) 3 AzIT* 0Az0%,24 HO ou €e’(AzHY)?94z07,
121126]. — Il forme une poudre cristalline ou une masse de prismes radiés.

Sel de magnésium (Ce*0?3Az0°,3Mg0Az0°,24 HO ou €e*Mg?12 Az67,2411%0).
— 1 forme de gros cristaux qui perdent 9HO a 110 degrés (Lange). I'aprés
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M. Holzmann, le sel renferme 18 HO. Les cristaux appartiennent au systéme
rhomboédrique.

p : = 82,0 (Rammelsherg).
Formes observées : p, a'avec quelques autres.

Sel de zinc (Ce*0°3 Az0°3Zn0Az0%,24HO ou Ge*Zn*12Az0%,24H20). — 11
forme des cristaux volumineux et incolores.

Sel demanganése (Ce?0?3A20°,3Mn0Az0%,24 HO ou Ce2Mn*12 Az02,24 H20).
— (rands eristpux vouges, qui perdent & 150 degrés la moitié de leur eau de
cristallisation.

Sel de cobalt (Ce*(°3A20°,3Co0A20%,24H0 ou Ge260’12A203,24 H20)., —
Cristaux bruns et déliquescents.

Sel de nickel (Ce*0%34z0°,3N10Az0°,24H0 ou €e’Ni*12Az0%241120). —
Grands eristaux vert-¢meraude, inaltérables a l'air, qui appartiennent au
systéme rhomboédrique.

pp =110°,467 (Cax‘ius).
Formes : p, a'.

§ 42. — AZOTATE CERIQUE

Lasolution de I'hydrate cérique dans 'acide azotique donmne par I'évapora-
tion une masse orangée et déliquescente, qui chanffée laisse un résidu soluble
dans Tean en donnant un liquide opalescent. Evaporée i siccité, la solution
lnisse une masse rouge résineuse d’un azotate basique (Delafontaine). Lors-
guon mélange avee de P’eau bouillante et acidulée par de 1'acide azolique une
solution d’azotate, on obtient un précipité floconneux et jaune d’un sel basique.
Séché, ce sel basique forme des fragments résinoides, non transparents, d'une
couleur jaune. Les analyses de M. Erk semblent indiquer la composition :

5 Ce0,A%z0%,HO.

Cependant il est plus probable que la composition est variable.

Daprés M. Ordway, lasolution de I'azotate neutre peut dissoudre de I'hydrate
pour former un sel tribasique. Lorsqu’on ajoute plus d’hydrate il se forme un
sel basique insoluble, mais par 1'addition de carbonate de baryum il peut se
former dans la solution un sel hexabasique.

§ 43. — SELS DOUBLES DE L’AZOTATE CERIQUE

. L’azotate cérique s’unit avec des azotates de potassium, d’ammonium et de
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sodium en formant des sels doubles eristallisables. M. Holzmann, qui a étudié
ces sels doubles, a aussi déerit des sels doubles des azotates de magnésium, de
zine et de nickel, mais les recherches de M. Zschiesehe et de M. Rammelsherg
ont prouvé que ces derniers sels ne sont que les sels doubles de 1'azotate céreux
contenant un peu d’azotate cérique, qui les a colorés en orange. Avec les azo-
tates de baryum, de calcium, de fer, de manganése, de coball, de chrome, de
cuivre et de plomb, M. Ilolzmann r’a pas pu ohtenir de sels doubles.
/
Sel double de potassium [2(Ce0*2A207,K0Az0%) 3HO ou 2(€eK26Az67)
3H20]. — 1l forme des prismes hexagonaux bien nets, d’une couleur
orangée.

Sel double de sodium. — 1l forme des aiguilles ronges qui n’ont pas été
analysées.

Sel double d'ammonium [2(Ce0’2Az0%,AzH*0Az0%)3HO ou 2 (Ge(Az04)?
6 Az0)3H20]. — 11 forme de petits prismes orangés et déliquescents.
§44. — pLATINOAZOTITE CEREUX (Ce*3Az20°Pt, 18110 ou Ge?3(Pt4 Az0%),18 H20)
I1 cristallise d’une solution concentrée en tables jaunitres assez volumi-
neuses. Il perd a 100 degrés 15HO (Nilson).
43. — PLATINOIODO-AZOTITE CEREUX (Ce?3 AzO*IPt,18 HO
ou Ce3(PtAz201),181120)

Il forme, d’aprés M. Nilson, une masse verdatre.

§ 46. — nyrorHosPHITE cErReUX (Ce*0'3PO°H%,2HO ou €e3PO*H? H2g)

M. Rammelsherg I'a obtenu en crotites cristallines, solubles avec diffiey]té.

§ 47. — orTHOPHOSPHATE CEREUX (Ce?0°P0° ou €ePoO+)
Il forme avec les phosphates du lanthane et du didyme, etc., le mipgral
monazite (kararfvite, edwardsite).

La monazite eristallise dans le systéme rhomboidal oblique.

m oz == 930,235 ¢! 1 et == 96°,18'; ot 1 A=140°44" (Kokscharow).
Yormes : A, g', m, o!, ¢!, al.

Durete, 4,9-5,25, Densité, 5-5,5,
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Il a été obtenu par M. Jolin par I’évaporation d’une solution du chlorure cé-
reux avec de I’acide orthophosphorique libre. Lorsqu'on reprend le résidu par
I'eau, on obitient une masse blanche, qui séchée sur 'acide sulfurique renferme
4H0. En caleinant le phosphate avec du chlorure de cérium, M. Radominsky a
obtenu le sel anhydre en cristaux ressemblant a la mouazite.

§ 48. — ORTHOPHOSPHATE CERIQUE

En précipitant le sulfate ou l'azotate cérique par le phosphate de sodium,
M. Hartley a obtenu un produit jaune, ayant pour composition :

4 Ce0%,3 P0O?,26 HO ou -Ge*H¥(PO4)5,25 HO.

{4%. — pYropHOSPHATE CEREUX (Ge?0°,HO,2P0°,6H 0 ou -Gell,P*07,3 H4))

Par 'action de I'acide pyrophosphorique sur le carbonate de cérium, M. Jolin
aobtenu le pyrophosphate en aiguilles microscopiques arrangées en glohules
hlancs. Le sel est assez peu soluble.

§ 0. — PYROPHOSPHATE DE CERICM ET DE soniwd (Ce?0?,Na0,2 PO*
. ou -GeNaP2g7)

[l a été obtenu par M. Wallroth par I'action du sel de phosphore en fusion
sur le bioxyde de cérium. Il forme des prismes microscopiques réunis en
masses aplalies.

§ 51. — mieTaPHOSPHATE CEREUX (Ce?0’3PO® ou Led PO7)

M. Rammelsberg a oblenu ce composé par la calcination du résidu laissé
par Pévaporation de I'hypophosphite de cérium avec de l'acide azotique.

§ 52. — ARSENIATE CEREUX

MM. Hisinger et Berzelius ont trouvé que le chlorure (impur) de cérium ne
donne pas de précipité avec acide arsénique. Lorsqu’ils ont fait digérer I'oxyde
(impur) avec cet acide en exces, ils ont obtenu un sel insoluble dans I'eau,
miis soluble dans I’acide arsénique. La solution donna par I'évaporation une
masse amorphe et transparente.
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§ 93. — SILICATE CEREUX

Orthosilicate (2Ce*0°38102 ou €e*3 $i10+). — La cérite est principalement
un mélange des orlhosilicates de cérium, de lanthane et de didyme. Ce minéral
a été trouvé seulement a Bastniis en Westmanland, en Suéde. Il forme des
masses non cristallisées d’une couleur rouge sale. Densité, 4,86. On n’a trouvé
qu'une lois des cristaux. D’aprés les déterminations de M. Nordenskiold, ils
appartiennent au systéme du prisme rhomboidal droit. Le wminéral esl iso-
morphe avec le péridot.

Rl = 120085 Bt 1 m = 135°,2".
Formes : m, h2, ki, g%, a', p et quelques autres.

Dureté, 5,5.

§ 94, — canBoNATE CEREUX ((e?0°3C0%,5HO ou €e®3 66,0 H*0)

On l'obtient par addition d'une solution de carbonate d’ammonium a la so-
lution de sulfate céreux. Ii se dégage de l'acide carbonique et il se dépose un
précipité volumineux, qui aprés quelques jours se change en une masse d’ai-
guilles extrémement minces. Aprés un lavage prolongé, il ne contient plus ni
acide sulfurique ni ammoniaque. Séché, le carbonate forme une mausse
argentée. Il est insoluble dans I'eau, un peu soluble dans les carbonates el
bicarbonates alcalins.

Le carbonate cérique n’a pas été obtenu a I'état de pureté.

§ D3. — CARBONATE CEREUX AVEC FLUORURE CEREUX

Dans le régne minéral il se trouve des sels doubles de carbonate de cérium
(lanthune et didyme) avec des fluorures.

Ce?F10%2 CO® ou €eF16 02, — C’est la hamartite de M. Nordenskiold, qu'on
a trouvé comme une rareté extréme A Bastnis. Il forme de pelits cristaux
jaunatres, probahlement rhombiques. Densité, 4,93. Dureté, 4.

3 (Ce*(0H)022CO%)Ce’FI* ou 3 GeGH GO, GelI>. — Clest la kyschtimite, mi-
néral amorphe. Densité, 4,784. Couleur brun jaunitre.

§ 56. — CARBONATE CEREUX AVEC FLUORURE DE CALCIUM

Ce2033C02%,CaFl ou Ce*3 GO?, €all2. — C'est la parisite, cristallisant dans le
systtme hexagonal.
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bt D= 1640,58'".
Formes : b, p.

Clivage suivant p. Densité, 4,35. Dureté, 4,5.

§ 57. — SELS DOUBLES DU CARBONATE CEREUX

Carbonute de cérium et de potassium (Ce*033C0%,K0C0%,3HO ou
2(6eK4 60%)3 H20). — Il a été obtenu par M. Jolin, On ajoute & une solution
bouillante de bicarbonate de potassium la solution d’un sel céreux. Aprés
quelques minutes on abandonne le tout dans un flacon fermé, qu’on remplit
complétement. Quelques jours plus tard le précipité s'est transformé en aiguilles
légéres et minces, qui ont un éclat argentin. A I'état humide, le sel s’oxyde
dans I'air et prend une couleur jaunitre.

Carbonate de cérium et de sodium (Ge?0°3 G02,2 Na0GO2,2HO ou €e?Nat
360°2H%0). — Il se forme de la méme manicre que le sel de potassium, si
'on prend au lieu du bicarbonate potassique du carbonate de soude. Clest
une poudre blanche, lourde et non cristalline (Jolin).

Il ne parait pas exister de sel double avec le carbonate d’ammonium.

§ 58. — CHROMATE GEREUX

Le dichromate de poiassium produit aprés quelques instants dans les solu-
tions des sels céreux un précipité jaune. Le chromate neutre donne un préci-
pité d’'une couleur brun sale, qui devient plus foncée & ’air. Aucun chromate
de cérium n’a été analysé.

§ 59. — MOLYBDATE CEREUX

(est, d’aprés Hisinger ct Berzelius, un précipité blane, soluble dans les
acides.

§ 60. — TUNGSTATE CEREUX

Le précipité amorphe de tungstaie de cérium, que.donne un sel de
cérium avee du tungstate de sodium, se transforme en cristaux par la fusion
avec du chlorure de sodium. Ces cristaux, qui ont une couleur jaune de soufre,
paraissent, d’aprés M. Cossa, étre isomorphes avee les cristaux de schéelite. Ils
ont pour densité 6,514, pour dureté 5 et pour chaleur spécifique 0,0821. Leur
formule est Ce20%3 TuO? ou Ge3 Tut.

Par la saturation de I'acide métalungstique avec du carbonate de cérium, on
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obtient des prismes d’un jaune pile, inaltérables a I'air, ayant, d’aprés M. Schei-
bler, pour composition :

Ce20*12Tu03,30 HO ou Ge?3 Tu4,9 Tu 63,30 H20-.

§ 61. — rFomwiaTE cEREUX (Ce?0?3C2HO? ou Ce3CHOY)

On l'obtient en mélangeant les solutions de formiate d’ammonium et de
sulfate céreux. Il se dépose comme une poudre blanche et cristalline surtout
lorsqu’on chauffe les solutions. Le sel exige, d’aprés M. Jolin, 360 parties d’eau
pour se dissoudre. Chauffé, il dégage une fumée brilante.

§ 62. — AckTATE cEREUX [Ce20%3 C*H’0°3HO ou 2(6e362H?0%2),3 H2]

Il forme de petites aiguilles soyeuses, plus solubles dans I’eau froide que
dans I'eau chaude.

§ 63. — proproNATE cEREUX (Ce?0°3CSHP0%,6HO ou -Ged 6°H702,3H:G)

1l cristallise par I'évaporation, sur l'acide sulfurique, sous forme d’aiguilles
incolores (Cleve).

§ 64. — oxarLATE cEREUx (Ce0"3(G20%,9110 ou Ge®3-6204,9H0)

Il forme un précipité blanc et crislallin, presque insoluble dans I’eau, peu so-
luble dans I'eau acidulée, assez soluble dans les acides concentrés. D'aprés
M. Jolin, 1 partie d’oxalate exige pour sa dissolution 8,175 parties d’eau pure
ala température ordinaire et 375 parties d’eau acidulée contenant 4 pour 100
d'acide sulfurique.

D’aprés MM. Erk et Holzmann, l'oxalate renferme 12 HO. L’oxalate se dissout
trés peu dans l'oxalate d’ammonium et il ne parait pas former de sel double
avec Poxalate de potassium.

§ 65. — succi¥ATE cEretx (2 Ce*0%,3 C*H*05,9110
ou 2 (Ge'3 -G 1049 1%0)
Le succinate d’ammonium donne avec le sulfate céreux un précipité blanc

et crislallin, soluble dans les acides et dans un excés de succinate d’ammonium
(Czudnowicz).
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§ 66. — TARTRATE ckREUX (2 (Ce20%,3CEH!'0° 18 HO
ou €e23 GHAO 91120)

C’est un précipité blanc, amorphe, volumineus, soluble dans les acides, duns
les alcalis et dans les tartrates alcalins. M. Czudnowicz I’a obtenu par le sulfate
céreux et le succinate d’ammonium. Le paratartrate céreux posséde la méme
composition que le tartrate, auquel il ressemble.

§ 67. — artrare cérevx (Ce?0°CH*0*,7HO
ou 2 €e&SIF07,THO)

Il a été obtenu par Paddition de sulfate céreux i la solution du citrate de
sodium. Il forme un préeipit¢ d’abord volumineux, puis cristallin, soluble
dans les acides, méme dans 'acide citrique et dans le citrale de sodium, mais
non dans le sulfate céreux (Czudnowicz). La solution du sel neutre dans I'acide
citrique dépose, par I'évaporation, un sel acide sous forme d’une masse gom-
meuse (Berzelius).

§ 68. — BENzoaTE cErrUx (Ce?033 CHH°0%,6 HO
ou €e3&'H0%,3 H*0)

On obtient par le benzoate d’ammonium et le sulfate céreux une poudre
grenue et cristalline, peu soluble dans l'eau, trés soluble dans les acides et
dans un excés de sulfate de cérium, insoluble dans un excés de benzoate d’am-
monium.(Czudnowicz).

§ 69. — mippURATE cEReux (Ce203,3C18HBAzO®,8110
ou Ged& HfAz03,41120)

11 se sépare aprés quelque lemps des solutions mélangées de sulfate céreux
el Thippurate d’ammonium, en aiguilles microscopiques trés solubles dans les
acides, méme dans l'acide hippurique, dans le sulfate céreux, mais insolubles
dans les hippurates alcalins (Czudnowicz).

§ 70. — ricraTE cErerx {Ge?0°3 GEH¥(Az04)30,18HO
ou Ge3GSH(Az02)0,9H20)

[l forme de grands prismes striés et aplatis, trés solubles dans I'eau chaude.
Le sel fond en une huile avant de se dissoudre dans 'eau bouillante. ]l est
explosif (Cleve).

ENCYCLOP. CHIM. 7
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SULFOSELS DU CERIUM

Berzelius a décrit un certain nombre de sulfosels de cérium, contenant du
lanthane et du didyme. Aucun de ces sels n’a €té analysé et nous nous borne-
rons 3 les énumérer briévement. Le sulfocarbonate parait étre soluble. Le
sulfotellurate, le sulfarséniate, le sulfarsénite et le sulfotungstate céreux sout
des précipités plus ou moins jaunes. Le cérosulfomolybdate est noir grisatre et
insoluble. Le sulfarséniate cérigue forme un précipité jaune et le cérisulfo-
molybdate est brun et soluble dans 'eau.

CARACTERES DES SELS DE CERIUM
SELS CEREUX

Les sels céreux sont incolores, en partie solubles. Leurs solutions ont une
saveur sucrée et astringente.

La potasse et 1a soude, ainsi que 'ammoniaque, le sulfure d’ammonium et
le cyanure de potassium, produisent avec les solutions des sels céreux des
précipités volumineux et gélatineux d’hydrate ‘céreux, souvent mélangé avec
des sels basiques. Récemment précipité, I'hydrate est blanc, mais il se colore
par Poxydation en gris rougatre, plus tard en jaune. L’hydrate est insoluble
dans les alcalis caustiques et presque insoluble dans les carbonates. Lorsqu’on
précipite par la soude un mélange d’'un sel céreux avec du sel d’ammoniac,
on obtient un hydrate blanc qui ne se colore pasi l’air, mais en attire de 'acide
carbonique (Zschiesche). KEn présence de 'acide tartrique, Yammoniaque ne
précipite pas ’hydrate.

Les carbonates alcalins donnent des précipités blancs peu solubles dans un
excés de réactif.

L'acide oxalique et les oxalates déterminent la précipitation de Voxalate
céreux sous forme d’une masse volumineuse, blanche et caséeuse, qui se change
bientdt en une poudre cristalline et lourde. Il se forme aussi dans les solu-
tions acides, mais aprés quelque temps. Il n’est pas soluble dans un excés
d’acide oxalique.

Les sulfates de sodium et de potassium donnent des précipités blancs et
compacts de sels doubles, insolubles dans les solutions saturées des sulfates
alealins. Dans I’eau pure, ces sels doubles sont difficilement solubles.

Le jerrocyanure de potassium donne un précipité blanc bleuitre, de ferro-
cyanure potassique de cérium. Le ferricyanure de potassium ne produit rien.

L’hyposulfite de sodium ne précipite pas a I’ébullition des sels céreux.

Les hypochlorites donnent avec les sels de cérium un précipité jaune-ci-
tron d’hydrate cérique.
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Lorsqu’on chauffe un sel de cérium avec de Pacide azotique et du peroxyde
de plomb, on obtient une solution jaune, réaction trés sensible (Gibbs).

Le permanganate de potassium ne produit aucune oxydation des sels
céreux 4 la température ordinaire. Cette oxydation n’a lieu que lorsqu’on chauffe
une solution d'un sel céreux avee ce réactif.

" SELS CERIQUES*

Ils sont généralement rouges ou orangés, peu stables, et se changent facile-
ment sous l'action des matiéres réductrices en sels céreux. Leurs solutions
sont d’'une couleur orangée trés intemse. Par 'addilion d’eau, surtout d’eau
bouillante et légérement acidulée, ils se décomposent et déposent des précipités
jaunes et amorphes de sels basiques.

La potasse, 1a soude et 1'ammoniaque précipitent I'hydrate jaune, insoluble
dans un excés des réactifs.

Les carbonates alcalins donnent un précipité jaune, qui est un peu soluble
dans un excés, surtout de carbonate d’ammoniom.

L'acide ocxaligue produit un précipité brun sale, qui, lorsqu’on le chaufle, se
change en oxalate céreux blanc,

L'acide sulfureux décolore instantanément les solulions orangées des sels
cériques.

Chautfés avec de 'acide chlorhydrigue, les sels cériques donnent du chlore
libre et se décolorent.

REACTIONS DES COMPOSES DU CERIUM AU CHALUMEAU

Avec le borax ils donnent une perle transparente, qui de rouge ou jaune
foncé a chaud, devient d'un jaune clair en se refroidissant.

Au feu de réduction la perle se décolore et aprés saturation elle devient
opaque et émaillce.

Le sel de phosphore donne les mémes réaclions que le borax, mais la perle
devient presque incolore aprés le refroidissement. Aprés saturation elle ne de-
vient pas opaque.

DOSAGE ET SEPARATION DU CERIUM

On dose le cérium comme bioxyde, inaltérable 4 la calcination, souvent
comme sulfate céreux anhydre, qui supporte une chaleur au-dessous du ronge
sans s'altérer sensiblement.

La plupart des sels de cérium & acides volatils laissent par une calcination
suffisante un résidu de bioxyde de cérium,

De V'acide orthophosphorique, le cérium peut étre séparé & 'aide de I'acide
oxalique. Lorsqu'on précipite le sulfate de cérium avec des sels de baryum, le
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sulfate précipité renferme du cérium en quantités notables. 1l en est de méme
avec les sulfates des autres oxydes du groupe du cérium et de Uyttrium,

On peunt séparer le cérium de la plupart des autres métaux par I'hydrogéne
sulfuré, qui ne précipite pas les sels de cérium, et par les alcalis, qui les préci-
pitent. De l'oxyde de fer, de I'alumine, de la glucine et de la zircone, on sépare
P'oxyde de cérium par 'acide oxalique en excés, dans une liqueur ne contenant
pas d’acides libres plus forts. Du thorium, le cérium peut étre séparé, quoique
ancomplétement, par I'hyposulfite de sodium, qui & I'ébullition précipite le tho-
rium, mais non les sels de eérium. Des oxydes d’yttria, le cérium est séparé a
Paide du sulfate de potassium. Cependant cette séparation n’est pas parfaite. Il
est absolument nécessaire de la répéter plusieurs fois. Pour la séparation du
lanthane et du didyme, il n’existe pas de méthode analytique et pratique. Le
meilleur procédé pour apprécier dans ce cas la quantité de cérium est de doser
les oxydes mélangés, qu’on obtient par la calcination des oxalates, et de les
dissoudre dans un mélange d’iodure de potassium et d’acide chlorhydrique.
Il se sépare alors de I'iode, dont on apprécie la quantité par des méthodes volu-
métriques. On peut aussi dissoudre les oxydes dans un mélange de sulfate
ferreux ammoniacal de poids déterminé et d’acide sulfurique. Aprés le refroi-
dissement on ajoute du permanganate de potassium et on apprécie le poids de
sulfate ferreux non oxydé; 4,6 parties d'oxygéne oxydant correspondent &
100 parties CeO? ou 4 95,4 parties Ce?03.

BIBLIOGRAPHIE

Voyez le Dydime.
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LE LANTHANE

ET SES COMPOSES

PAR

P.-T. CLEVE
Profcsseur & 1'Université d'Upsale (Suéde)

Equivalent : La == 69. Poids atomique : La — 138.
§ 1. — RISTORIQUE ET ETAT NATUREL

Voyez le Cérium, §1.

§ 2. — LANTHANE METALLIQUE

Le lanthane a été obtenu a I'état compact par MM. Hillebrand et Norton, qui
ont décomposé le chlorure en fusion par un courant électrique. G’est un métal
blane, plus dur que la ealcile. On peut le marteler en feuilles, mais non 1étirer
en fils. Densité, 6,163. I1 fond 4 12 méme température que le cérium. I1 s’oxyde
rapidement dans l’air sec; cependant il brile 4 une température supérieure a
celle & laquelle le cérium s’enflamme. Avec les acides et les mélalloides, il e
comporte comme le cérium métallique.

§ 3. — CARACTERES SPECTRAUX

. Thalén a examiné le spectre du lanthane pur et a trouvé les raies sui-
vantes : :

Longueur
Coulenr. d’onde. Intensité.

/ 6456,0

6410,0
\ 6392,5

6389,0
) 6325,0
| 6318,0
\ 6310,0

mmmmwhs«l
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Couleur.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

Longueur

d'onde.

6294,0
6264,0
6261,5
6249.0
6187,0
6132,0
6128,0
6124,0
6111,0
6107,0
6099,0
6006,0
5973,0
5929,0
5873,0
5867,0
5862,5
5855,0
5851,0
5847,5
5828,0
5821.5
5820,0
5807,0
5804,5
5794,0
5790,5
5787,0
5769,0
5761,0
5743,0
5740,0
57340
5718,5
5702,5

5673,0
5656,5
5646,5
8631,0
5602,0
5599,0
5587.0
5567,5
B564,5
5549 5
5534,0
5516,0
5513,5
5503,0
5502,0
5500,5
5493,0
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) Longueur
Couleur. d’onde. " Intensité.

54910
5482.0
5479.5
5475.0
BAG35
5458.0
Jaune........... 54545
5381.0
5380.3
5375.5
5339.5
53025
5301.8

\ 53010

IO NIENDIODOO

* ceae
5279,5
5276,0
5270.5
5259,0
52525
5234,0
5225,0
5211,0
5203,56
5187,5
5182,56
5175,5
5166,5
5162,5
5158,5
5157,0
5156,0
Verto......oenes 5144,0
5122,0
5113,5
5096,5
2066,5
5061,
5055,5
5049,8
1998,5

large.

large.
large.
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Longueur
Couleur. d'onde. Intensité.

4878,0

4860,0
£849.0
£842,0
58385
48235
4808,0
£803,0
£799.5
£796.0
4759,5
4757,0
v 4747.5

L ATHB

| 47385

Bleu...v.etvanes < 47275

4719,0

4716,0
\ 4715,0

4702,0
4699,0
4691.5
4690,0
4687,0
4670,
4668,0
4662,
4661,0
A654.5
4619,0
4612,5
4605,0

www%mwmwmmwmwhmwwwwwmmmmwm-—mwwwm|

45795
4573,5
4569,5
A567,5
i551,5
4558,5
5415
4525.5
4524,0
4522,0
£499,5
4455,5
4452,0
4430,0
44270
43845
4382,5
4377,0
4363,0
4354,0
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Longueur.
Couleur. d’onde. Intensité,

4333,5

4322,0

4295,0

12860

Indigo.......... 4280,0
42745

4268.0

4263,0

12185

L 42380

—
—
~—

I ol R

4235,0
4216,5
4202,5
4196,0
4191,
4184,0
4151,5
41420
Violet........... A121,0
4098,5
4086,0
4076,5
4048,0
4042,0
4031,0
39870
3946,5

SO BN CO DS P~ = 2 e =m0 R OT Q= OF DS QO

Les sels de lanthane ne présentent pas un spectre d’absorption dans la partie
visible du spectre, mais, d’aprés Soret, on peut ohserver une bande d’absorption
mal définie dans la partie ultra-violetie de longueur d’onde 274 & 232, Le chlo-
rure posséde aussi une floorescence bleu clair.

§ 4. — CLASSIFICATION

L’oxyde de lanthane, base puissante qui ne le céde en énergie basique qu'aux
terres alcalines, a généralement été admis comme correspondant & la formule
La0. D’aprés la composition des composés lanthaniques, M. Cleve a été conduit
A proposer la formule La%0?, qui plus tard a été confirmée par la détermination
de la chaleur spécifique du métal, faite par MM. Hillebrand et Norton. Au sur-
plus, les composés du lanthane sont généralement isomorphes avec les com-
posés analognes du cérium. A présent il n’y a plus de doute sur Pexactitude de
la formule La203.

(1) Cette raie a été par erreur indiquée comme correspondant & 4330,0 daus le mémoire de
M. Thalén.
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Dans ses caractéres chimiques, le lanthane se rapproche du cérium dans les
combinaisons céreuses.

§ 5. — EQUIVALENT

Mosander trouva déji, en 1842, pour I’équivalent du lanthane Ie nombre 69,6.
M. Marignac, en 1873, a trouvé, par I'analyse dn sulfate, de 69,27 4 69,41,
M. Cleve, en 1873, 69,57. Plus tard, en 1882, M. Brauner trouva par la synthése
du snlfate le nombre moyen 69,14, et M. Cleve en 1883, par la méme méthode,
comme moyenne de douze expériences 69,41. En méme temps M. Cleve prouva
que I'équivalent du lanthane est constant.

COMBINAISONS DU LANTHANE AVEG LES METALLOIDES
§ 6. — OXYDE DE LANTHANE

Oxyde de lanthane amorphe (La*0® ou La?0?). — Par la calcination de I'hy-
drate, de l'oxalale et de la plupart des sels de lanthane, on obtient I'oxyde
comme une poudre blanche, terreuse, infusible, qui, traitée par I’eau chaude,
s’hydrate et s’éteint comme la chaux vive. Il est trés soluble dans les acides.
La densité est 6,48 a 6,53 (Cleve, Nilson et Pettersson). La chaleur spécifique
est 0,0749 (Nilson et Pettersson). Chauffé & l'air, oxyde prend souvent une
teinte saumonée, accompagnée d'une augmentation trés faible de poids.

Oxyde cristallisé. — M. Nordenskigld a obtenu, en chauffant 'oxyde de lan-
thane avec du borax, dans un four & porcelaine, I'oxyde cristallisé¢, qui appar-
tient au systéme du prisme rhomboidal droit.

m:m—121°,0"; m : b2 — 119°,30".
Formes : m, b1z ¢!, el

Densité, 5,296. L’oxyde cristallisé ne s’hydrate pas au contact de I'ean
chaude. 1l est trés soluble dans les acides.

Hydrate [La*0*3 HO ou La(‘OH)*]. — On I'obtient par l'action de I'eau sur
I'oxyde anhydre comme une poudre dense et blanche et par la précipitation des
sels de lanthane par les alcalis comme une masse gélatineuse, qui attire I’acide
carbonique de I'air. Cesl une base trés forte, qui décompose les sels d’ammo-
nium par ['ébullition. Sa chalcur de neutralisation par Pacide sulfurique esl
41,160 cal. et par I'acide chlorhydrique 37,485 cal. (Thomsen).

Extraction de Pozyde de lanthane. — Nous avons déja, lorsque nous avons
traité le cérium, décrit quelques méthodes pour séparer le cérium du lan-
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thane et du didyme. I nous reste & décrire ici comment on peut effectuer la
séparation de ces deux derniers métaux.

Sion a un mélange des oxydes de lanthane et de didyme, qui contienne une
quantité peu eonsidérable d’oxyde de cérinm, on dissout les oxydes dans I'acide
azotique, on évapore & siceité et on fond le résidu jusqu'a dégagement de
vapeurs rutilantes. On reprend par 'eau, qui laisse des sels basiques de cérium
et dissout les azotates de lanthane et de didyme. Il est facile de séparer ainsi
toute trace de cérium. On précipite la solution des azotates avec de l'acide
oxalique, et on calcine les oxalales précipités.

Pour la séparation du lanthane et du didyme, on peut se servir de trois mé-
thodes : 1° la méthode de Mosander, qui consiste dans la cristallisation des
sulfates ; 2° la méthode de fractionnement partiel avec de I'ammoniaque éten-
due (Hermann, Erk, Cleve), el 3° la cristallisation des oxalates dans Tacide
azotique (Marignac),

La premiére méthode donne de bons résullats lorsque la quantité de lan-
thane esl considérable ; on doit recommander la deuxiéme pour le traitement
du lanthane, obtenu & ’éfat de purelé approximalive par la premiére méthode,
et latroisieme est bonne surtout pour séparer du didyme de petites quantités
de lanthane.

D'aprés 1a méthode de Mosander, on dissout les sulfates mélangés, anhydres,
et réduits en poudre trés fine. On les projette par petites portions dans 6 parlies
d’eau entre zéro et 3 degrés, en agitant constamment et ayant le soin de n'ajou-
ter rien avant que la derniére portion ne soit dissoute. On chauffe 4 40 degrés
la solution ohtenue. Sila quantité de lanthane est considérable, on ohtient une
cristallisation abondante du sulfate delanthane, qu’on sépare de la solution tiéde
et qu'on fait égoutter sur la trompe. La majeure partie du didyme reste dans la
solution et pent étre séparée par fractionnement avec de Pammoniaque ou &
laide de la cristallisation de l'oxalate dans I’acide azotique. On obtient par ce
procédé du sulfate de lanthane contenant du didyme. On peut répéter ’opéra-
tion plusieurs fois, mais o n’obtient ainsi que trés peu de sulfate & Iétat de
pureté parfaite. Il est plus avantageux de précipiter la solution du sulfate riche
en lanthane avec de acide oxalique, de calciner le précipité et de soumettre
l'azotale, obtenu par la dissolution du résidu dans l'acide azotique, 4 la préci-
pitation partielle par I’ammoniaque.

Pour réaliser ce fractionnement, on verse de 'ammoniaque trés étendue dans
la solution froide, neutre et trés diluée de I'azotate. On en ajoute assez pour
précipiter un tiers des oxydes. 1l se forme aprés quelques instants un préeipité
volumineux, renfermant la majeure partie de didyme. On répile cette opération
jusqu'a ce qu'on obtienne un hydrate, dont la solution ne présente plus le
spectre du didyme.

Dans le troisiéme procédé, on ajoute un excés d’acide azotique a la solution
des azotates et on additionne d’acide oxalique & chaud. Il se forme un précipité
qui se redissout. Lorsqu'il commence & se séparer de l'oxalate cristallin, on
laisse refroidir et on obtient ainsi un dépodl d’oxalate riche en didyme. On
décante la solution et on répéte 1'opération. Vers la fin, on obtient une solu-
tion trées acide de lauthane, qu’on précipite par 'ammoniaque. L’oxalate riche
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en didyme, doit étre redissous dans I’acide azotique, pas trop concentré. Aprés
quelques cristallisations on I'obtient parfaitement exempt de lanthane.

Sile mélange des oxydes de lanthane et de didyme contient de Iyttria, celle-ci
se concentre dans le didyme. '

Peroxyde de lanthane. — D’aprés Mosander, un peroxyde peu stable se
forme par la précipitation des sels de lanthane par le peroxyde de baryum.
L’oxyde de lauthane fixe par une calcination légére & I'air un peu d’oxygéne.

§ 7. — SULFURE DE LANTHANE

Par Ia calcinalion de I'oxyde de lanthane dans la vapeur de sulfure de car-
bone, on obtient une masse jaunatre, qui se décompose en présence de l'eau
en donnant de 'hydrate et de I’hydrogéne sulfuré (Mosander). Par action de
J parties de persulfure de sodium sur 1 partie d’nxyde, M. Beringer a obtenu
des cristaux microscopiques jaune rougedtre. M. F. Smith prétend avoir trouvé
par I'analyse la formule La®*S* ou La®$?.

§ 8. — CHLORURE DE LANTHANE

Sel anhydre (La®*Cl? ou LaCl?). — On I'obtient en calcinant le résidu de I'éva-
poration d’une solution d’oxyde dans l’acide chlorhydrique, mélangée avec du
sel ammoniac. C’est une masse blanche & cassure cristalline.

Sel eristallisé (La?Cl*,14 ou 15 HO, ou EaCl*,7 ou 7 /2 H*0).— Il forme par
I’évaporation spontanée de grands cristaux Incolores, apparlenant au systéme
du prisme rhomboidal doublement oblique.

p:kt= 114",27’;'11 gt =900,20"; p : 12 = 142°,0/5 p ¢ dt? =140°55;
p:t=107°,0' (Marignac).
Formes: p, b, g, £, m, 17, d'2, HIR, 122,

Ii est trés soluble dans 'eau et il se dissout aussi dans l'alcool.

§ 9. — oxvcHLORURE DE LANTHANE (La?0%Cl ou LaOCl)

On Poblient par 'action du chlore sur I'oxyde sec 4 200 degrés. 11 forme une
poudre blanche, insoluble dans I'ean (Frerichs, Cleve). Lorsqu’on chauffe le
chlorure cristallisé, il se dégage de 1'acide chlorhydrique, et il reste, lorsqu’on
reprend la masse par I’eau, un résidu blanc insoluble, ayant, d’aprés M. Her-
mann, la composition 3La%03,LaCl’.
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§ 10. — CHLORURES DOUBLES

Chloromercurate de lanthane. — 1l cristallise dans une solution sirupeuse
en cubes incolores. Il renferme, d’aprés Marignac, La*Cl*,9HgCl,24 HO. Les
analyses de M. Cleve s’accordent mienx avec la formule La®Cl3,10 HgCl,20 HO.
Les analyses du sel analogue de cérium de M. Jolin, ont fourni la formule
(e*Cl?,8 HgCL,20 11O, 11 parait résulter de la que la formule n’est pas bien
élablie,

Chloraplatinate de lanthane (La%C13,2 PtC12,27 HO ou LGP, PICL 131 /21120).
— Il forme des tables volumineuses et orangées, trés déliquescentes et solubles
dans 'eau. Le sel perd sur )acide sulfurique 10 HO et & 100-110 degrés, 18 HO
(Cleve.) I1 est parfaitement isomorphe avec le sel analogue du cérium.

Chloroplatinite de lanthane (La2Cl?,3 PtC1,418 ou27THO ou 2LaCl,3 PtCI%,
18 ou 27 H?@). — M. Nilson a obtenu ce sel sous deux formes. Le sel 4 18 HO
forme des prismes a quatre faces, qui sont déliquescents, et le sel 4 27HO forme
des prismes volumineusx.

Chloraurate de lanthane (La?Cl®,AuCl?,20 HO ou %aCl®,AuCi,10 H:O). —
(e sel est formé de tables volumineuses, orangées et déliquescentes (Cleve).
D'aprés M. Fr. Smith, il a pour formule :

2La2CI3,3AuCI?,42H0 ou 2+aCl3,3 AuCl?,21 1120.

Chlorostannate de lanthane (2LaC13,58nCl%,45H0 ou 4LaCP,5 $nClt,
HH*0). — 11 cristallise en prismes incolores et trés volumineux (Cleve).

Chlorure de lanthane et cyanure de mereure (LaCl,6 HgC?*Az,16 HO ou
tall’ 3 Hg(6Az)?,8 H20). — Il forme des aiguilles ashestoides (Alén).
§11. — Brovwure pE LANTHANE (La®Br®,14HO ou LaBr® | TH®0)
Par I'évaporation de la solution d’oxyde de lanthane dans I'acide bromhy-
drique, on obtient des cristaux incolores et volumineux, qui sont assez solubles

dans 'eau et dans I'alcool. Le sel ne perd pas d’eau par dessiccation sur I'acide
sulfurique.

Par action des vapeurs de brome sur l'oxyde chauffé, on obtient, d’aprés
M. Fr. Smith, un oxybromure de lanthane La*0Br.

§12. — SELS DOUBLES DE BROMURE DE LANTHANE

Bromure de lanthane et de zinc (La®Br2,3 ZnBr,3910 ou 2LaBr®,3ZnBr?,
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3911°8). — 1l a été obtenu par M. Fr. Smith et forme des aiguilles radises.

Bromure de {anthane et de nicke! (La*Br®,3 NiBr,18 10 ou 2£aBr’,3 NiBr?,
18 H20). — Il forme, d’aprés M. Fr. Smith, de petits cristaux déliquescents.

Bromaurate de lanthane (La*Br?,AuBr3,48H0 ou LaBr?, AuBr?,9H*0). —
Il forme des ecristaux volumineux et tabulaires dune couleur brun fones
{Cleve).

§ 13. — IODURE DE LANTHANE ET DE ZINC

M. Fr. Smith décrit un sel double de composition La®l®,3Znl,27HO ou
2 Lal®,3 Znl%,27TH*0-. Ce sel double forme de petites aiguilles déliquescentes.

§ 14. — rLuoRURE DE LANTHANE (La®FI3 HO ou 2Lalkl13 H20)

L’acide fluorhydrique produit dans les sels du lanthane un précipité gélati-
neux qui, séché, forme des fragments transparents (Cleve).

I’acide fluosilicique donne avec les sels de lanthane un précipité de fluorure
de lanthane (Marignac).

§ 15. — CYANDRE DE LANTHANE

il ne parait pas exister. Le précipité que donne le cyanure de potassium avec
des sels de lanthane ne contient pas de cyanogéne aprés lavage. Ou connait les
sels doubles suivants :

Ferrocyanure de lanthane et de potassium (La2(C2Az)*,KC?Az,2Fe(2Az,8HO
ou LaK(6Az)°Fe,4 H26). — C’est un précipité blanc jaunitre, qu'on obtient
lorsqu’on ajoute du ferrocyanure potassique en excés 4 la solution d’acétate de
lanthane (Cleve).

Platinocyanure de lanthane (La(C*Az)*,3PtC2Az,A8HO ou 2 La(€Az),
3 Pt(€Az)%,18H26). — Il forme des prismes d’un jaune verditre, ressemblant
au sel de cérium. Les cristaux apparliennent au systdme du prisme rhom-
hoidal oblique. Densité, 2,626 (Topsde).

m:m = 121°58'; ¢! : e = 124°,45'; m : ¢! = 118°,12' (Topsde).
Formes : m, é!, g'.

§16. — SULFOCYANATE DE LANTHANE (La®3 (*Az$?,14 HO ou La(GAzS)',TH*0)

Il forme des aiguilles incolores et déliquescentes, qui perdent par dessiccation
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sur l'acide sulfurique 6 HO. Il se combine avee le cyanure de mercure pour for-
mer le sel double :

La®3 C2AzS2,6 gC2Az, 24 HO ou La(CAzS),3Hg(CAz)e,12 H20.

(esel double forme des cristaux tabulaires ct incolores, qui perdent 12 HO par
dessiceation sur acide sulfurique et toute son eaun & 4110 degrés. Les cristaux
appartiennent au systéme du prisme rhomboidal oblique (Topsie).

p:m=09235;p : b2 —=108,38; A' : b2 = 68,32
Formes : p, kY, o', at, a'?, b2, m.

(livage facile suivant A, Densité, 2,691.

§17. — CARBURE DE LANTHANE

D’aprés M. Delafontaine, on obtient, parla calcination & I'abri de air de I'oxa-
late ou du formiate de lanthane, un carbure de lanthane qui ressemble au car-
bure de cérium, mais que les acides attaquent plus facilement. "

SELS OXYGENES DE LANTHANE
§18. — suLFITE DE LANTHANE (La*0"350%,4 HO ou £a*(50°)*4H%0)

L'eau saturée d’acide sulfureux dissout facilement I’hydrate de lanthane et
o obtient, lorsqu’on chauffe la solution incolore, un dépdt volumineux et blanc
de sulfite (Cleve).

§ 19. — SULFATE DE LANTHANE

Sel anhydre [La?0°3S0° ou La®(864)?]. — On l'abiient par la ecalcination
aw-dessous du rouge des sels hydratés. Il forme une poudre blanghe, terreuse,
qui laisse aprés calcination au blane un résidu d’oxyde. La densité est 3,6 (Pet-
tersson) et la chaleur spécifique 0,1182 (Nilson et Pettersson). .

Le sulfate anhydre se dissout aisément lorsqu’on le projette par petites por-
tions dans I’eau & zéro en agitant constamment. D'apres Mosander, 4 partie
dusel exige pour se dissoudre 6 parties d’eau de 2 degrésa 3 degrés, 42,5 parties
d'ean 2 23,5 et 115 parties 4 100 degrés. Lorsqu'on chauffe & 25 degrés ou
30 degrés la solution saturée a zéro, tout le liquide devient pateux, se remplis-
sant de petites aiguilles.

Sel cristallisé (La*0?3S0%,9H0 ou La*(504)°,9H6). — On l'cblient en

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



112 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

petiles aiguilles incolores lorsqu’on chauffe la solution du sel anhydre. Par la
cristallisation lente d’une solulion contenant de Lacide sulfurique libre, on
I'obtient en cristaux transparents et éclatants. Il eristallise en prismes hexago-
naux isomorphes avec le sel de cérium (Marignac, Topsde).

bt: bt = 122,38 (Topsée).
Formes : €2, bi.

Poids spécifique, 2,827-2,853 (Topsie, Petlersson). Chaleur spécifique, 0,2083
(Nilson et Pettersson). La chaleur qui se dégage par la solution du sel dansl’eau
est, d’aprés M. Thomsen, 2,250 cal.

D’aprés M. Smith, le sulfate peut étre obtenu en beaux cristaux 4 6HO, lors-
qu’on chauffe au bain-marie la solution saturée du sulfate de lanthane avec son
poids de 'acide sulfurique.

§ 20. — SULFATES DOUBLES

Sulfates doubles de lanthane et de potassium. — Le sulfate de potassium se
combine avec le sulfate de lanthane en donnant des sels doubles, blancs, micro-
cristallins et peu solubles dans I'eau, insolubles dans une solution saturée de
sulfate de potassium. La composition des sels doubles est variable, d’aprés les
circonstances. Le sel obtenu par le mélange des solutions des sels simples,
le sel de lanthane étant en excés, a pour formule La®023S50%3KO0S0* ou

LaK3?386+. Avec un excés du sel potassique on obtient des sels avec 4 ou
4172 K080,

Sulfate double de lanthane et dammonium (La*0?380%,Az11*080%,8 HO ou
LaAzl*2 $0+,4H%0). — On lobticut, par I’évaporation spontanée, en prismes
aplatis, éclalants, nets et striés. Ils sont assez solubles dans’eau et inaltérables
a lair. Les cristaux appartiennent au systéme du prisme rhomboidal oblique.

m o m=—99,0; g! : e = 109°,0'; p : m = 96°,0' (Marignac)-
Formes : m, ¢, ¢!, p.

Sulfate double de lanthane et de sodium (La*02°380°%Na0S03,3HO ou
2 LaNa2 $0+4,3H%*0). — C’est une poudre blanche et non cristalline, qui se
forme par I'addition de sulfate de svdivm & un sel de lanthane, I1est peu soluble
dans I'eau et insoluble dans une solution saturée de sulfate de sodium.

Sulfate double de lanthane et de lutéocobalt [La*03 S03%,Co%(6 AzH*)0?3807,
HO ou 2(La,Co6AzH?,3 SO%)H20]. — C’est un précipité jaune rougeitre de
cristaux hexagonaux et microscopiques (Wing).

Sulfate de lanthane et d’éthyle (La*0°3807%,3 G*H*0S0%,18 HO ou La3&ll,
38649 H26). — Il cristallise en prismes allongés, solubles dans I'alcool (Alén).
Le sel est parfaitemnent isomorphe avec le sel de cérium (Topsde).
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§ 21. — HYPOSULFATE DE LANTHANE (La*0?3S$%0°,16 on24HO
ou La*3 526916 ou 24H%0)

On l'obtient par double décowmposition entre le sulfate de lanthane et I'hypo-
sulfate de baryum. Par 1’évaporalion, le sel se dépose soit en prismes incolores,
formant une masse radiée, contenant 16 HO, soit en cristaux volumineux,
hexagonaux, a 24 HO (Cleve).

§ 22. — PERCHLORATE DE LANTHANE (La*033Cl07,48 HO ou La3Cl104,911%6)

Il forme des aiguilles incolores trés déliquescentes, solubles dans I'alcool
(Cleve).

Le chlorate forme aussi des aiguilles déliquescentes.

M. F. Smith prétend avoir eblenu par l'action du chlore sur Ihydrate en
suspension dans V’eaun, I'hypochlorite, La*0%3 ClO, sous forme cristalline.

§23. — BroMATE DE LANTHANE (La%0%3 Br0°,48 HO ou La3Bro3,9 H*O)
Par la double décomposition enire le bromate de baryum et le sulfate de lan-

thane, on obtient une solution qui, sur Pacide sulfurique, dépose des prismes hexa-
gonaux de bromate, isomorphes avec le sel de didyme (Marignac, Rammelsberg).

§ 24. — 10DATE DE LANTHANE (La®03310°,6 HO ou La310°3H20)

L’acide iodique donne avee les sels de lanthane un précipitéblanc et amorphe,
ou souvent cristallin, d’iodate, qui est peu soluble dans 'eau froide, plus soluble
dans 1'eau bouillante et facilement soluble dans les acides (Ilolzmann, Cleve).

§ 25. — PERIODATE DE LANTHANE (La?0°I107,4HO ou Lald® 21126)

L’acide periodique ne produit pas de précipité dans la solution d’azotate de
lanthane, mais avec I'acétate de lanthane il se forme un précipité volumineux
qui, chauffé, devient compact et cristallin (Cleve).

§ 26. — SELENITES DE LANTHANE

Sel neutre (La’0°38e0%,12H0 ou La3Se6%12H20). — Il a été obienu par
). Nilson, en ajoutant un grand excés de sélénite de sodium au sulfate de lan-
thane. C’est une poudre blanche et amorphe.

ENCYCLOP. CHIN. 8
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Sel basique. — M. Nilson a obtenu avec un excés de sélénite de sodium un
sel basique ressemblant au sel neutre. Il assigne au produit la formule
3 La*0%8 Se(2,28 HO.

Sels acides. a. (La?0°58e0%,6 HO ou £a?02,55e6%,6 1*0). — M. Nilson I'a
obtenu par le sel basique et 'acide sélénieux, aprés quelques minutes, en tables
tétragonales microscopiques.

b. (La*0% Se0%,5110 ou La%?03,6 Se0*,511*Q). — Il a été obtenu par M. Cleve
en ajoutant de 'alcool a la solution du chlorure de lanthane, mélangée avec de
I'acide sélénieux. M. Nilson a obtenu le méme sel acide par ’action de I'acide
sélénieux sur 'hydrate de lanthane. (Vest une poudre blanche, lourde et cris-
talline.

§ 27. — SELENIATE DE LANTHANE (La*0%3Se0%,6 10 ou Ea*(Se04)?61120)

La solution d'oxyde de lanthane dans Y'acide sélénieux dépose par I’évapora-
tion a chaleur modérée des prismes incolores et brillants, radiés, qui sont trés
solubles dans V'eau (Cleve). Leur densité est 3,48 (Pettersson). On obtient par
I'évaporation spontanée de la solution des aiguilles minces réunies en agrégats
arrondis, qui contiennent 9 ou 10 HO.

§ 28. — SELENIATES DOUBLES

Seéléniate double de lanthane et de potassium [La?033Se0?,K08e02,910
ou 2(LaK28e0*)9H20]. — On l'obtient, par ’évaporation spontanée des solu-
tions mélangées des sels simples, en prismes incolores, nets, qui sont facilement
solubles dans l’eau.

Seléniate double de lanthane et & ammonium [La’0°3Se0%,AzI1*08e02,9 HO
ou 2(LaAzH,28e0+),9 H20]. — Il ressemble au précédent. ‘

Séléniate double de lanthane et de sodium (La*033 Se(3,Na0Se02,4 HO ou
LaNa2 se04,2 H20). — Il forme des croiites blanches et solubles (Cleve).
§ 29. — AzoTATE DE LANTHANE (La*0°3Az0%,12H0O ou La3Az03,6H%0)

Il forme aprés évaporation sur l'acide sulfurique de grands cristaux appar-
tenant au systéeme du prisme rhomboidal doublement oblique.

gt =120 45 s m 1 £ = 1000,30'; g* : kt = O°AQ'; gt : B — 1435,
ht: firr = 101°,0' (Marignac).

L’azotate se dissout aisément dans I'eau et dans l’alcool. Lorsqu’on évapore
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la solution du sel, on obtient un résidu piteux, qui entre hentot en fusion. Par
le refroidissement on obtient une masse vitreuse, qui immédiatement, avee une
espéce de décrépitation, se change en une poudre légére (Mosander).

§ 30. — SELS DOUBLES DE L’AZOTATE DE LANTHANE

Azotate de lanthane et dammonium (La*0%3 Az0°,2 AzH*0Az0° 8HO ou
La(AzHY?5 Az07 4H20). — Il a été obtenu par M. Marignac en cristaux inco-
lores et volumineux. Ce sel est inaltérable 4 I’air et perd son eau de cristallisa-
tion 100 degrés. Les cristaux appartiennent au systéme du prisme rhomboidal
oblique,

m o omo=81%54'; m : p == 104°,45"; p : @!/* = 82,4’ (Marignac).
Formes : m, p, d'2, bE, at,

Azotate de lanthane et de magnésie (La*0%3 Az0%,3 Mg0Az0%,24110 ou
LatMg'(Az6°)2, 24 H?O-). — 11 forme des cristaux éclatants appartenant au sys-
téme rhomboédrique.

p:p = 109,36’ (Carius),
Formes : p, at.

Azotate de lanthane et de zinc (La’033Az0°%37Zn0Az0524H0 ou
Win(Az0%)1%,24 1°0). — Ce sel, obtenu par MM. Damour et Deville, est,
Paprés M. Descloizeaux (1), isomorphe avec le sel de magnésie et celui de man-
anése. 11 possede, d’aprés M. Smith, la formule La*0%3 Az0?,3 Zn0Az05,69 HO.

Azotate de lanthane et de manganése (La?0°3 Az0%,3Mn0Az0%,24 HO ou
LM’(Az69) 12,24 H20). — Il a é1é ohtenu par MM. Damour et Deville, et eris-
kllise, d’apres M. Descloizeaux, sous la méme forme que le sel préeédent.

Azotate de lanthane et de nickel (La®0°3Az0°3Ni0Az0°,36HO ou

LeNP(Az0%)2, 36 H20). — 11 forme, d’aprés M. Fr. Smith, des eristaux ver-
datres, aisément solubles.

§ 3. — praTiNoAzZoTITE DE LANTHANE (La®3 (Az*0%Pt),18 HO
ou Ea?3(Az*08pt),18 H2H)

{'est un sel déliquescent, qui ressemble au sel analogue de cérium (Nilson).

il) Institut, 1858, 111.
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§ 32. — PrLATINOIODOAZOTITE DE LANTHANE (La%3 (AzO‘lPt) 24HO
ou La3(Az?041°Pt),24H%0) |

Il ressemble parfaitement au sel correspondant de cérium (Nilson).

§ 33. — PHOSPHITE DE LANTHANE

D’aprés M. Fr. Smith, le phosphite de sodium donue avec les sels de lanthane
un précipité ayant pour formule : 2 La*0%,3P0%,3 1O ou La*3PHO5.

§ 34. — ORTHOPHOSPHATE DE LANTHANE

L’acide orthophosphorique libre donne avec P'acétate de lanthane et Uortho-
phosphate bisodique avec les sels solubles de lanthane, des précipités blancs, qui
ne se laissent pas filtrer (Cleve).

Le précipité qu’on obtient avec I'orthophosphate trisodique et le sulfate de
lanthane, est, d’aprés Fr. Smith, La?0? P0® ou LaP0O2. M. Hermann a obtenu un
phosphate de cette composition en précipitant la solution chaude du sulfate de
lanthane avec de 'acide phosphorique libre. D’aprés M. Fr. Smith, on obtient par
le sulfate de lanthane et le phosphate disodique, le sel acide 2 La*0%,3 HO,3 P0®
ou La*H?3 P04 D'une solution froide de sulfate de lanthane Pacide phosphorique
précipite le phosphate La*0°2 PO® ou La*03,2P?0% (Hermann).

§ 35. — PYROPHOSPHATES DE LANTHANE

Sel neutre (2La20?300°,8HO ou La*3P*67,8H20). — On I'obtient par I'addi-
tion de pyrophosphate de sodium & un excés de sulfate de lanthane. Cest un
précipité blanc et amorphe, qui, séché, ressemble i la craie (Cleve).

Sel acide (La*0°HO2P0°%,6HO ou LaHP207,3H?0). — Il a été obtenu en
mélant une solution acidulée de chlorure de lunthane & une solution de pyre-
phosphate de sodium. Le précipilé qui se forme d’abord se redissout dans
I'excés du sel de sodium, et on obtient aprés quelques jours des agrégats arron-
dis et blancs, composés d’aiguilles microscopiques (Cleve).

§ 36. — PYROPHOSPHATES DOUBLES
Pyrophosphate de lanthane et de sodium (La*0°NaO2P0° ou LaNaP*67). —

Il a été obtenu par 'action du sel de phosphore en fusion sur I'oxyde de lan-
thane et il forme des prismes microscopiques (Walcroth).
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Sil'on ajoute du sulfate de lanthane au pyrophosphate en excés, on obtient
un preeipité gélatineux qui se transforme au bout de douze heures en aiguilles
légéres d’un éelat argenté. C'est le méme sel double hydraté, correspondant a
la formule La?0?Na02P05,12H10 ou LaNaP267,6 H20.

§ 37. — ARSENITE DE LANTHANE

Par l'action de P’acide arsénienx sur I’hydrale de lanthane, M. F. Smith pré-
tend avoir obtenu l'arsénite 2 La20%,3H0,3 AsO®. Au contraire, M. Cleve n’a pu
ohienir que des mélanges d’une composition variable.

§ 38. -—— ARSENIATE DE LANTHANE

Daprés M. F. Smith, Parsénite disodique donne avec le sulfate de lanthane
un précipité ayant pour composition 2 La*0%,3H0,3As0%, ce qui demande d’étre
controlé,

§ 39, — BORATE DE LANTHANE

Par la fusion de I'oxyde de lanthane avee du borax, dans un four a porcelaine,
X Nordenskiold a obtenu, autre I'oxyde cristallisé, des prismes striés, qui
renfermaient 9,5 pour 100 d’acide borique, probablement du borate
21a%0%,B20%, .

D'apres M. F. Smith, le borax donne avec les sels de lanthane un précipité
blanc ayant pour composition La?0?,6B0?. M. Cleve a obtenu de la méme ma-
niére un précipité, qui se décompose en partie par les lavages et attire de l'acide
tarbonique pendant I'exsiccation. Cependant la composition de ce produit s’ac-
twrde sensiblement avec la formule La?032B0?, sans compter I'eau qu'il ren-
ferme,

§ 40. — SILICATE DE LANTHANE

Dans les silicates naturels de cérium il se trouve toujours en mélange iso-
morphe dusilicate de lanthane en plus ou moins grande quantité.

§ 41. — CARBONATE DE LANTHANE
Le carbonate de lanthane se trouve dans la nature. G’est le minéral lantha -

nite qui forme de petits cristaux tabulaires, apparlenant au systéme du prisme
thomboidal droit.
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m:m = 92°,46'; p : b2 = 127°,24'.
Formes : p, m, b*®, ht.

Clivage suivant p.

Sa couleur est blanche, Lirant au jaune, grise ou rougeitre. La lanthanite est
transparente. Densité, 2,605-2,843. Dureté, 2,5-3. La composition de la
lanthanite correspond a la formule :

La%0%3 CO28HO ou La23 603,810,

En mélange avec du cérium et du didyme, le carbonate entre dans les miné-
raux hamartite, parisite, etc. (voy. Cérium).

L’hydrate de lanthane se combine directement avec ’acide carbonique. Lors-
qu’on sature par I’acide carbonique de I’eau tenant en suspension de 'hydrate
de lanthane, on obtient de petites écailles hexagonales de formule :

La?0°3 GO%,3HO ou 1.a23-60%,3 H26.

Le précipité que donnent les sels de lanthane par I’addition de carbonate
alcalin, est amorphe et forme aprés dessiccationa 100 degrés des fragments blancs
et terreux, renfermant, d’aprés Hermann, 1 équiv. 0. Lorsqu’on laisse le pré-
cipité en contact avec le liquide, il se transforme bientdt en petites écailles d’un
éclat argenté.

Le carbonale de lanthane ne parait pas former de sels doubles avec les carbo-
nates alcalins.

§ 42. — curoMaTE DE LANTHANE (La’0°3CrO%,8H0 ou La®36ro%,8H20)

Le chromate neutre de potasse donne avec I’azotate de lanthane un préeipité
jaune-citron et composé de prismes bien formés. Le sel perd par dessiccation &
110 degrés 5HO. D aprés M. Fr. Smith le sel est anhydre.

Avee un excés de chromate de potasse on obtient un précipité jaune non cris-
tallin d’un sel double, probablement La203Cr0?,K0Cr0?,nHO. Par lavage a 'eau
le sel se décompose et donne des sels basiques. Avec un trés grand excés de
chromate potassique il parait se former un autre sel La?0°3Cr04K0Cr0?.

§ 43. — MANGANATE DE LANTHANE

M. Fr. Smith prétend avoir obtenu ce sel par la fusion de P'azotate de lan-
thane avec du peroxyde de manganése. Il assigne au produit obtenu par le lavage
du résidu la formule : La®0%3Mn0?. D’aprés M. Cleve, on n’obtient par ce procédd
qu’un mélange d’oxyde de lanthane avec du peroxyde de mangantse.
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§ 44. — PERMANGANATE DE LANTHANE
D'aprés M. Fr. Smith, le produit que laissent déposer aprés quelque temps les
solutions mélangées du permanganate de potassium et du sulfate de lanthane
constitue le permanganate La’0°3Mn*07,42110. C’est sans doute seulement un
mélange des hydrates de peroxyde de manganése et d’oxyde de lanthane.
§ 45. — MOLYBDATE DE LANTHANE
'aprés M. Fr. Smith, le précipité obtenu par le molybdate d’ammonium et le
sulfate de lanthane posséde la composition La20%6 Mo0?,3HO,
§ 46. — TUNGSTATE DE LANTHANE
Le tungstate de sodium donne avecla solution d’un sel de lanthane un préeipité
gélatineux qui correspond, d’aprés M. Fr. Smith, & la formule La?0°3Tu0? ou
la*3 Tudt.

§ 47. — FOoRMIATE DE LANTHANE (La?033C*HO? ou La3 GHO?)

C'est une poudre cristalline, soluble dans environ 400 parties d’eau (Cleve).

§48. — ACETATE DE raNTHANE (La’0°3(C*H?0%3HO ou 2(La3 G*H°0%)3H20)

1l cristallise en petites aiguilles blanches, qui perdent & 100-110 degrés
un équiv. HO.

§49. — proPIONATE DE LANTHANE (La?0°3CSH®0%,6HO ou La3 G*H%02,3H%0)

Il forme des aiguilles incolores, aisément solubles (Cleve).
§50. — oxaLATE DE LANTEANE (La?0°3C20%,9HO ou La23 ¢2649H20)

Par I'addition d’une solution d’acide oxalique aux solutions des sels de lan-
thane, on obtient un préeipité, d'abord blanc el caséeux, qui se transforme
bientdt en une poudre cristalline, insoluble dans I'eau pure, mais soluble dans
les acides. Une partic du sel exige pour se dissoudre environ 232 parties d’eau,
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contenant 3,65 pour 100 d’acide chlorhydrique. Il est beaucoup plus soluble
dans I'acide azotique que I'oxalate de didyme.

§51. — SUCCINATE DE LANTHANE (2 La*0°3C8H*08,10110 ou La®3 G*H404,5H20)

C’est, d’aprés M. Czudnowicz, un précipité grenu et cristallin & peine soluble
dans l'eau, aisément soluble dans les acides, méme dans I'acide succinique et
dans le suceinate d’ammonium.

52. — TARTRATE DE LANTHANE (2La*0%*3CEH*0%*,6 HO ou £a®3 &*H*0%,3H%0)

Par I'addition d’acide tartrique & la solution de P’acétate, on obtient un pré-
cipité volumineux qui devient bienldt cristallin et grenu. Le sel est trés soluble
dans I’acide tartrique et dans le tartrate d’ammonium. Daus ces solutions, I'am-
moniaque ne produit aucun précipité. Le sel perd 4110 4 100-110 degrés
(Cleve). '

Le sel obtenu par le tartrate d’ammoniaque et le sulfate de lanthane, renferme,
«’aprés M. Czudnowicz, 18HO, qui se dégage & 100 degrés. Le paratartrate de
lanthane posséde la méme formule (Czudnowicz).

§ 3. — BENZOATE DE LANTHANE (La?0*3C*H*0?,6HO ou ka3 &'H°0*,3H2O)

Il a été obtenu par le sulfale de lanthane et le benzoate d’ammonium. Cest un
précipité blanc et cristallin (Czudnowicz).

§ 54. — HIrPURATE DE LANTHANE (La®0?3CH®Az0%,9HO
ou 2(La3G H*Az0%)9H2@)

La solution du sulfate de lanthane ne donne pas de précipité avec l'acide hip-
purique libre, mais avec le sel ammoniacal de cet acide une poudre hlanche,
composée d’aiguilles microscopiques, qui sont insolubles dans la solution d’hippu-
rate ammoniacal (Czudnowicz).

§ 55. — picATE DE LANTHANE (La®0°3C12H%(Az0%)°0,18HO
" ou La3 G°H2(AzO0*) 0,9 H20)

Il ressemble parfaitement au sel correspondant de cérium.
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§6. — crrrate DE LANTHANE (La03CH*0",7HO on 2(La&tH07),7120)

Lorsqu'on ajoute une solution de sulfate de lanthane a la solution de citrate
desodium, on obtient un précipité blanc et volumineux qui se redissout d’abord,
reparail ensuite définilivement et est cristallin. Ce sel est trés soluble dans

les acides et dans le cilrale de sodium, mais presque insoluble dans I'eau
(Czudnowicz).

CARACTERES DES SELS DE LANTHANE

Les sels de lanthane sont incolores, en partie solubles et en partie insolubles.
La saveur des sels solubles est astringenle. La solution des sels de lanthane ne
présente aucun spectre d’absorption dans la partie visible.

La potasse, la soude, 'ammoniaque, le sulfure d’ammonium et le cya-
nure de potassium donnent avec les sels de lanthane des précipités gélatineux,
qui sont insolubles dans un excés des réactifs. Le précipité consiste en hydrate
ou en sels basiques. 1l attire de Pacide carbonique & l'air.

Les carbonates alcalins précipitent du carbonate de lanthane insoluble dans
un excés de réactif.

Le earbonale de barywm précipite les sels de lanthane déja a froid, mais plus
facilement lorsqu’on chauffe la solution.

L'acide ozaligue donne un précipité blane, d’ahord caséeux, plus tard cris-
tallin, qui se dissout dans les acides plus facilement que les oxalales des métaux
voisins.

Les sulfates de potasse et de soude produisent les mémes réactions qu’avec
les sels eéreux.

Lhyposulfite de sodium ne précipite pas les sels de lanthane.

REACTION DES GOMPOSES DU LANTIANE AU CHALUMEAU

Le borax et le sel de phosphore donnent avec 'oxyde de lanthane des perles
incolores, qui apres saluration deviennent opaques.

DOSAGE ET SEPARATION DU LANTHANE
0On dose le lanthane comme oxyde ou comme sulfate anhydre. L’oxyde obtenu
par la calcination de I’hydrate ou de l'oxalate est inallérable a la chaleur.

{l est indispensable de chauffer au rouge blanc pour la séparation de I'acide
carhonique. Le sulfate supporte la température rouge naissant, sans se changer
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sensiblement. Si I'on veut précipiter le lanthane comme oxalate, il est néces-
saire d’avoir des solutions aussi concentrées et aussi neutres que possible.

Lorsqu’on précipite le lanthane avec de l'ainmoniaque, on oblient des sels
basiques, contenant du chlore, de 'acide sulfurique, etc., et il est indispensable
de redissoudre le précipité dans 'acide azotique et de le précipiter de nouveau.
Pendant les lavages des sels basiques, il arrive souvent que I'hydrate se car-
bonate et met en liberté des sels neutres qui se dissolvent en traversant lefiltre.
Pour éviter ces accidents, il faut laver avec de I'eau ammoniacale et aussi vite
que possible.

La séparation du lanthane des autres métaux s’effectue comme celle du
cérium. Le dosage du lanthane en présence de didyme et de cérium peut élre
effectué par 'appréciation de la quantité de cérium (voy. Cérium) el parla
comparaison du specire de la solution avec le spectre d'une solution, contenant
une quantité de didyme pur déterminée. On juge de la quantité de lanthane par
la différence.

BIBLIOGRAPHIE

Voyez le Didyme.
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LE DIDYME

ET SES COMPOSES

PAR

P.T. CLEVE

Professeur & I'Universite d’Upsale (Sudde)

Equivalent : Di= 71. Poids atomique : Di = 142.

§ 1. — HISTORIQUE

Le didyme fut découvert par Mosander en 1842.1] est toujours accompagné dans
la nature par le cérium, le lanthane, le samarium, souvent aussi par les métaux
del'ytiria. Le samarium, dont I’existence fut prouvée en 1878 par Delafontaine,
parait ressembler au didyme dans presque tous ses caractéres chimiques, mais
en différe par I’équivalent, par la couleur des sels et parles caractéres spectraux.
Il est & présumer que tout le didyme qu'on a étudié avant 1883 renfermait des
quantités plus ou moins considérables de samarium, ce qui fait que les com-
posés du didyme paraissent & présent inconnus a I’état de pureté.

§ 2. — RQUIVALENT

Les déterminations anciennes de ’équivalent par MM. Hermann, Zschiesche
et Erk ont donné 71 & 71,5 pour I’équivalent, mais on n’a pas fourni de
preuves que la matiére employée fut exempte de lanthane. M. Marignac a déter-
miné en 1849 I'équivalent par I'analyse du sulfate 4 1’aide du chlorure de ba-
ryum. Le nombre 74,4, qu’il obtini, est trop élevé, 4 cause de l'inexactitude de
la méthode. Plus tard il trouva le nombre 71,78. Les déterminations de
M. Cleve en 1874 par la synthése du sulfate a partir de I'oxyde ont donné le
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nombre moyen 73,5. Le didyme ne contenait pas de lanthane, mais, comme des
recherches nouvelles I'ont prouvé, beaucoup de samarium. M. Brauner a main-
tenu assez récemment que I'équivalent de didyme est 72,5, mais il n’a pas
prouvé que ce nombre est constanl. Les dernitres recherches de M. Cleve,
en 1883, ont prouvé que I’équivalent du didyme, exempt de lanthane et de
samarium, est 71,16 comme moyenne de douze expériences. Le poids atomique
n’a subi aucun changement, aprés qu’on eut soumis le didyme employé a une
série de précipitations partielles par 'ammoniaque. On peut donc admettre ce
nombre comme trés voisin de la vérité.

§ 3. — CARACTERES SPECTRAUX

M. Thalén a examiné, en 1875, le spectre du didyme regardé a cette époque
comme pur. Plus tard, il a réexaminé, en 1883, le spectre du didyme exempt de
samarium. Un grand nombre de raies attribuées en 1875 au didyme ont été
trouvées plus tard comme appartenant au samarium. Nous donnons dans le
tableau suivant les raies du didvme d’aprés les recherches de M. Thalén en
1883 (1). :

Longueur
Couleur. d'onde. Intensité.

5688,0
5675,0
5593,
Jaune........... 5485,0

5371,0

5360,5
. 5336,

5399,0
5319,0
5292,5
52725
5958,5
59545
5248,5
5191,5
5190,5
Vert..oeeenenn.. 5179,0
5173,0
51295
5123,0
5110,5
5102,0
4958,0
4954,0
4943.0
49235

OO BN B e B B B GO R R GO GO DO R OO N RO R B OO QD WD A R R

(1) Cette liste ne contient que les raies les plus fortes. Une liste contenant aussi les raies
plus faibles sera publiée dans le Ofversigt af kongl. Sv. Vetensk. Akad. Forhandl, 1883.
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5
Longueur
Coulcur d'onde. Intensité.
I 4920,0 4
4901,0 4
4896,5 3,5
4890,0 35
Bleu.....c.on... ! 4881,0 35
4868,4 4
4824,0 1
4811,0 4
L 4706,0
46825 4
4633.0 A
4621,5 4
A462.5 2,5
. 51,57 2.5
Indigo. ......... 4446.0 25
4429.0 4
41110,0 A&
! 4385,5 3,5
. 4357,5 4 large.
. ' 32,0 - 4
Violet. .......... 4303,0 3 large.
42475 4 large.

Le spectre d’absorption des sels de didyme posséde un nombre de bandes
dans la partie visible et aussi quelques-unes dansles parties ultra-violetlfes et
infra-rouges, étudiées par MM. Sorel et Becquerel.

Nous donnerons ici une liste des bandes d’absorption signalées par ces savanis
et par M. Lecog de Boisbaudran.

Longueur
Couleur. d’'oude.

860
Infra-rouge. ... .. 7096
743
730,7 =
68Y,4
678,6
622,5
- J 5962 \
588,5
582,4 (
518,8 |
Jaune........... 5747 5
571,9 |

{ 931,2
Verlt...oveuvn.... { [522,5 % g

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



126 ENCYCLOPEDIE CRIMIQUE

Longueur
Couleur. d'onde.

521,1
90 E | B
Vert. ........... 520’? z
5125 =
508,7
482,2
475,8
Blew... ......... 4691
461,8

o o2

—

[415,8]
a1y
442,51 §

~————

Violet. ...vvv.nes 427,5

(33,0
347,0
| 330,5-328,5

§ 4. — DIDYME METALLIQUE

MA. Hillebrand et Norton ont obtenu le métal a l’état compact par L'action
d’un courant électrique sur le chlorure de didyme en fusion. Il ressemble au
cérium, mais il est plus dur que ce métal. La couleur est blanche avec une teinte
jaunatre. Densité, 6,544. Il est moins fusible que le cérium et le lanthane. Il
s’oxyde aisément dans 'air et brile lorsquon le chauffe. La chaleur spécifique
est 0,04563, en concordance avec la loi de Dulong et Pelit. 1’équivalent du
didyme, étudié par MM. Hillebrand et Norton, a élé trouvé égal & 72,4, ce qui
prouve que le métal contenait une quantité considérable de samarium.

COMPOSES DU DIDYME

Comme on I’a dit plus haut, on n’a pu obtenir I'oxyde de didyme 4 I'état de
pureté que tout récemment. Ce qu'on a appelé oxyde de didyme renfermait
sans doute de la samarine et peut-étre dans bien des cas du lanthane. Ces
réserves faites, nous résumerons ce qui a été publié sur les composés du didyme,
qui sont presque tous 4 réexaminer.

§ 5. — OXYDES DE DIDYME
Protoxyde de didyme (Di?0 ou Bi?203). — On I'obtient par la calcination de

I'hydrate ou de I'oxalate. A une température moins élevée, on obtient le protoxyde,
mélangé avec du peroxyde. Pour Pobtenir pur, il faut chauffer au blanc ou dans
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un courant d’hydrogéne. Cest une poudre grisitre ou bleudire, qui ne s’éteint
pas avec I'eau comme oxyde de lanthane. Il est trés soluble dans les acides et
donne des sels d’'une couleur rouge bleudtre trés intense. Deunsité, 6,93, Cha-
leur spécifique, 0,081 (Nilson et Petlersson).

Hydrate d’oxyde de didyme (Di*0%3 HO oun Di (110)%). — Cest un préeipité
volumineux, ronge violet, insoluble dans les alcalis.

La chaleur de neutralisation est pour l'acide sulfurique 38,580 cal. et pour
Yacide carbonique 33,970 cal. (Thomsen).

Peroxyde de didyme. — Chauffé a I’air ou dans un courant d’oxygéne, I'oxyde
de didyme prend une couleur brune plus ou moins foncée, qu’il perd par une .
forte calcination. Le peroxyde formé est peu stable et il se dissout dans les
acides, méme trés étendus, avec dégagement d’oxygéne. Les savants qui ont
étudié cet oxyde ont trouvé des quaniités d’oxygéne assez variables. D’aprés
M. Hermann, le peroxyde nerenferme que 0,446 pour 100 d’oxygéne en plus que
l'oxyde; d’aprés M. Marignae, 0,32 a 0,88 pour 100, et d’aprés M. Cleve, 0,98.
M. Frerichs a trouvé la quantité considérable 7,43, qui s’accorde 4 merveille
avec la formule Di%03, si 'on admet pour le protoxyde la formule DiO. M. Brauner
atout récemment étudié le peroxyde. Bien que le didyme, avee lequelil a
opéré eit pour équivalent le nombre 73,25 et renfermit en conséquence une
quantité considérable de samarium, il a obtenu un peroxyde a 8,5 pour 100
'oxvgene, correspondant i la formule Di20°. M. Brauner a aussi obtenu I'hydrate
Di¥0%3 [I0 par la précipitation d’une solution d’un sel de didvme en présence
du peroxyde d’hydrogéne. Il décrit 'hydrate comme un précipité verdatre. — Il
est indispensable de répéter ces recherches avec des mafiéres pures, pour
pouvoir se former une idée exacte sur la nature du peroxyde.

§ 6. — SULFURE DE DIDYME

M. Marignac I’a obtenu comme une poudre brun verdatre, en calcinant
loxyde dans la vapeur de sulfure de carbone. Hlumecté, ce sulfure dégage de
lhydrogéne sulfuré.

Il posséde, d’aprés M. Fr.Smith, la formule Di®S?%.

Par la calcination de I'oxyde de didyme avec du carbonate de soude et du
soufre, M. Marignac a obteou un oxysulfure de didyme d’une couleur blane
grisatre. [l posséde la composition Di*02S.

§ 7. — CHLORURE DE DIDYME

Chiorure anhydre (DiCP ou DiCl). — On Pobtient comme le sel de lan-
thane. 1l forme une masse cristalline, rougeatre.

Chlorure cristallisé (Di*C1,12 HO ou BiC1%,6 Hze). — 1l forme des eris-
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taux violets volumineux, qui sont déliquescents 4 I'air humide et fort solubles.
Ces cristaux appartiennent au systéme du prisme rhomboidal oblique.

m:m="718,0;m: p=92,0; e : el =67,0" (Marignac).
Formes : m, ¢!, p, o', e'.

§ 8. — OXYCHLORURE DE DIDYME

En chauffant oxyde de didyme a 200 degrés dans un courant de chlore, on
obtient, d’aprés M. Frerichs, une poudre grise, ayaut pour composition Di*0%Cl.
Par une ébullition prolongée elle se décompose en chlorure et en hydrate.

Un oxychlorure ayant la méme composition, mais renfermant de I'eau, a été
obtenu par M. Marignac, en chauffant le chlorure cristallisé el traitant le resxdu
par ean. Il obtint ainsi une poudre blanche et cristalline.

§ 9. — CHLORURES DOUBLES

Chloromercurate de didyme (Di*C1°,911gCl1,24 110 ou 2 DiCI*9 HgCl%,24H26),
— Il cristallise en cubes rouges, trés solubles (Marignac, Cleve).

Chloraplatinate de didyme (Di*CI%,2PtC1%,21 HO ou DiCF,PtCl%,10'2H%0).
— Il forme des prismes orangés, qui perdent par dessiccation sur I'acide sul-
furique 6 HO (Cleve). Il cristallise, d’aprés M. Marignac, dans les mémes formes
que les chloroplatinates de cérium et de lanthane, mais il n’est pas, d’apres
M. Topsbe, isomorphe avec ces sels. M. Fr. Smith donne pour le chloroplatinate
la formule Di*Cl*,3PtC1%,24 HO, qui est inexacte.

Chloroplatinites de didyme. — M. Nilson a obtenu deux chloroplatinites,
savoir:

Di2CI3,3 PtC1,18 HO ou 2BiCls,3 PtCl2, 18 H20.
Di*CI3, 4PICL21 HO ou BiCE,2 PtCI2, 1042 H20,

Le premicr de ces sels forme des prismes allongés, I'antre des tables hexago-
nales et déliquescentes.

Chlorostannate de didyme (Di2C13,28nG1%,21 HO ou BiCP, SnGi4,10 2 H26).
— Il forme des cristaux rouges et volumineux (Cleve).

Chloraurates de didyme. — 1l en existe deux :

DiECI%,AuC13,20 HO ou DiCI3,AuCI2,10 H2O,
2 Di2C1%,3 AuCl3, (40 HO?) ou 2 BCI3,3 AuCl3, (20 H2029).

Le premier de ces sels forme de larges cristaux jaunes, l'autre de grands
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cristaux orangés (Cleve). Le dernier sel renferme, d’aprés M. Fr. Smith, 42HO.

Chlorure de didyme et cyanure de mercure (Di*C1°,6 Hg(?Az,16 HO ou
piCl%,3 He(€Az)%,8H20). — 1l forme des aiguilles minces et flexibles (Alén).

§ 10. — BroMURE DE DIDYME (Di*Br?,12HO ou DBiBr’,6 H?6)

En évaporant la solution de I’oxyde dans I'acide bromhydrique, on obtient
de grands prismes déliquescents d’un violet foncé (Cleve).

§ 11. — DBROMURES DOUBLES

Bromure double de didyme et de zinc (Di®Br?,3ZnBr,36 HO ou 2 ibBr3,
3208?36 H20). — 1l forme, d’aprés M. Fr. Swith, des aiguilles radiées, de
couleur brun rougeitre. Il est trés déliquescent.

Bromure double de didyme et de nickel (Di*Br®,3NiBr,A8HO ou 2®iBr?,
3NiBr3,18 H20). — 1l forme de petits cristaux déliquescents (Fr. Smith).

Bromaurate de didyme (DiBr?,AuBr?,48 HO ou DiBr’,AuBr’ 9 H*Q). — 1l
forme des cristaux éclatants d’une couleur brun foncé (Cleve).

§ 12. — rrvorvre bE piDYME (Di*FI,HO ou 2BiFIE,H20)

Il forme un précipité violet et gélatineux qu’on obtient par l'addition d’acide
Nuorhydrigue &lasolution d’un sel de didvme. M.F. Smith dennepour ¢e composé
laformule entierement inexacte 2Di*FE3UFL On obtient, d’aprés M. Marignae, le
Nluorure mélangé avee de la silice lorsqu’on traite 'oxyde de didyme par I'acide
Muosilicique, ou lorsgu’on précipite le flunsilicate de zinc avee unsel de didyme.
Uaprés M. Brauner, le fiunorure se combine avec le fluorure de potassium et
forme Ics sels doubles peua solubles :

4DigF1* 3KF1,6 HO ou 4 DiFB,3KF1,3HO,
3Di?F3,3KFI,2HO ou 3BiF1?,3KF1,H20,
2 Di2FP,3KFI1,2HO ou 2 DiFP,3 KFI 120,

§ 13. — CYANURE DE DIDYME

On ne connait pas le cyanure de didyme & I’état isolé, mais bien les sels
loubles suivants :

Ferrocyamure de didyme ot de polassium (Di*3 C*Az,KCG2Az,2 FeC®Az,8 11O

ENCYCLOP, CHIM. 9
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ou BiK(€Az) ¥e,4H2Q). ~— (C’est un précipité blanc, que donne le ferrocyanure
de potassium avec les sels de didyme (Cleve).

Platinocyanure de didyme (Di*3C%Az,3P1C2Az,18H0 ou Di*(GAz)*PH,
18H%0). — On I'obtient, par I’évaporation lente, en cristaux larges, d'un jaune
sale, avec un reflet bleuatre. Les cristaux appartiennent au systéme du prisme
rhomboidal oblique (Topsde).

. mo:om=—19273"; ¢! : &8 =124°30; m : e — 117°,16".
Formes : m, g!, e* et quelques autres.

Densité, 2,679.

§ 14. — surFocyaNaTE DE pinyMe (Di®3C?AzS8%,12HO ou Di(C AzS)*,61H0)
11 cristallise, d’une solution sirupeuse, en aiguilles allongées el déliquescentes
qui perdent par dessiccation sur I'acide sulfurique 4 éduiv. HO.
Le sel se combine au cyanure de mercure et forme un sel double.:

Di®3 C2425%,61gC?Az,24 HO ou Di(GAzZS)3 Hg(GAR? 12 HEO.

Ce sel double cristallise en aiguilles rouiges, appartenant au systéme du prisme
rhomboidal droeit.

gt :m=109°,35; m: b'/2 = 126°10' (Topsée).
Formes : ¢*, m, ¢°. p, e'/?, b1

Densité, 2,697.

OXYSELS DE DIDYME
§ 15. — svrrite pE DIDYME (Di*0%3S0%,3 et 6HO ou Bi%23507,3 et 6H*)

C’est une poudre blanche, qui, séchée dans le vide, renferme 31O d’aprés
M. Cleve. D’'aprés M. Marignac, le sel contient 6 HO.

§ 16. — SULFATE DE DIDYME

Sel anhydre (Di*0°380° ou Bi?380*). — On Pobtient par la calcination
modérée du sullate cristallisé. 11 forme une poudre rougeilre de densité 3,733.
Chaleur spécifique, 0,4187 (Nilson et Pettersson). D'aprés M. Marignac, 100 par-
ties d’eau dissolvent & 12 degrés 43,1 parties du sel et & 50 degrés seulement
11 parties.
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Sel (Di20°350%6 HO ou Di2350,6 HO). — Il cristallise par évaporalion 4 une
lempérature élevée en aiguilles rouges et brillantes (Marignac).

Sel (DP0?3SP8 HO ou pi*3 804 ,8H20). — II cristallise & la température
irdinaire, surtout en présence d’un excés d’acide sulfurique, et forme des
aristaux éclatants d’un rouge foncé. Il perd a4 200 degrés toute son eau. Den-
6, 2,878 chaleur spécifique, 0,1948 (Nilson et Pettersson). La chaleur dégagée
par la solution du sulfate dans Peau est 3,160 cal. (Thomsen). Le sel est iso-
morphe avec le sulfate d’yttrium; on le regarde aussi comme isomorphe avec
le sulfate de cadmium. If cristallise dans le systtme du prisme rhomboidal
dhligue.

pi Rt —=1188; p: AP =125°10"; p : b'2 — 69°,57" (Topsde).
Formes: p, 612, d'?, o', ul®?, 0!, gl.

Sel (Di70°380°,9HO oun -Di*3504,9H20). — Il a élé oblenu par I’évaporation
(e la solution & chaleur modérée en cristuux mamelonnés, appartenant au sys-
teme Liexagonal (Marignac).

§ 17. — SULFATES BASIQUES

D'aprés Mosander, le sulfate anhydre perd par caleination les 2/3 de son
tide sulfurique et laisse le sel basique Di*0°S0% Un sel correspondant hydraté
a¢té analysé par M. Hermann, qui 1’a obtenu en ajoutant de I'ammoniaque a
fasolution du sulfate. 1l lui assigne Ia formule Di*0’S0%,8HO. M. F. Smith a
donné pour ce précipité la formule 2Di*02380%,3HO, qui est cerlainement
inexacte. M. Cleve trouve la composition 5 Di*(*380°.

§ 18.-— SULFATES DOUBLES

Sulfates doubles de didyme et de potassium.-— Le sulfate de didyme se
combine avec le sulfate de potassium dans des proportions variables. Les sels
{oubles, qui renferment pour 1 de Di?0%380%,1, 3, 4 et 41/2 équiv. KOSO?, sont
des précipités cristallins rougeatres, peu solubles dans I'eau et insolubles dans
lasolution salurée de sulfate de potassiuni. .

Sulfate double de didyme ef de sodium (Di*0°3502,Na0S0%2H0 ou
BiNa? 864 H*0). — On Pobtient comme une poudre blanche avee une teinte
ielette, lorsqu’on mélange les solutions des sels simples. I se dissout d’apres
1. Marignac dans 200 parties d’eau et trés peu dans une solution saturée de
wifate de soude, D’aprés M. Marignac, le composé renferme des quantités d’eau
1riables.

Sulfate double de didyme et d’ammonium (Di*0*380%,AzH*0S0%8H0 ou
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DiAzH!*2804,4 H20). —1I forme de petits cristaux rouges, solubles dans 18 par-
ties d’eau. Le sel perd 6HO a 100 degrés et 1a totalité de son eau de cristallisa~
tion a 120 degrés (Marignac, Cleve).

Sulfate double de didyme et de thallium. — M. Zschiesche a obtenu deuy
sels doubles de la composition :

Di20%3 803,3 TIOS0, IO ou 2D iTI*3 564, H20,
Di2 033809, TI0OSO%,2HO ou -DiTI2 504,120,

Sulfate double de didyme et de méthyle (Di*0338503,3 C2H30S03,18HO ou
Bi(CH?)33 $04,9H20). — 11 forme des aiguilles rouges et allongées (Alén).

Sulfate double de didyme et d&éthyle (Dit033803,3 C*H>0S03%,18H0 ou
Bi(GH?)?3 5059 H20). — Tl forme des cristaux volumineux (Alén), qui sont
parfailement isomorphes avec les sels correspondants du cérium et du lanthane
(Topsie).

§ 19. — nyposuLrFaTE DE pIDYME (Di*0%3820°24HO ou bi235%05,24 H2)

11 forimne, comme les sels correspondants de cérium et de lanthane, descristaus
volurineux du systéme hexagonal.

bt : bt = 112,31’ (Topsée).
Formes : ¢2, d!, p, a'.
§ 20. — prRCHLORATE DE pivyse (Di*033 Cl07,18 HO)
Il forme des cristaux rouges et déliquescents (Cleve). M. Fr. Smith prétend
avoir obfenu Phypochlorite de didvme par I'aclion du chlore sur I'hydrate de

didynie et par I'évaporation de la solution. Celte assertion est évidemment
inexacte.

§ 21. — BroMaTE pE pIDYME (Di20%3Br0°,18 HO ou Pi3Bro?,9H6)

(Cest, d’aprés M. Marignac, un sel d’une couleur rose, inallérable a lair. Il
fond au-dessous de 100 degrés et perd 15HO. Il est isomorphe avec le sel de
lanthane.

Les cristaux appartiennent au systéme hexagonal.

bts bt = 148,4'; b : m = 1230,30' (Marignac).
Formes : m, b1.
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§22. — rovate pE pipyMe (Di*03310%,4HO ou Bi3I103,211%0)

On Vobtient comme une poudre amorphe et presque blanche, par I'addition
de I'acide iodique & la solution d’un sel de didyme (Cleve).

§ 23. — periopaTE DE pIpYME (Di*0°107,8HO0 ou Dilo*,4H?6)

Lorsqu’on ajoute de V'acide periodigne & la solution d'un sel de didyme, il ne
se forme pas un précipité, mais par 'addition d’un peu d’ammoniaque on obtient
u précipité loconneux, qui, chauffé légérement, devient cristallin et constitue
e sel tribasique.

§ 24. — SELENITES DE DIDYME

1. Sélenite anhydre (3Di*0%8Se0?,2810 ou 3Di*0%,8 Se0f,28H20). —
fn lobtient par le sélénite de sodium et Ie sulfate de didyme. 1l forme un pré-
ipité faiblement rougedtre et amorphe (Nilson).

2. Sélénite hydraté (Di*0%4 Se0%,5H0 ou Pi203,48e025H*0). — Lors
qu'on ajoute de ’alcool 4 une solution d’azotate de didyme, mélangée avec de
lacide sélénieux, on obtient une poudre cristalline, couleur de lilas, ayant cette
tomposition (Cleve). D’aprés M. Fr. Smith, il se forme dans ces circonstances
esel neutre, ce qui est inexact. M. Nilson a obtenu le sel avec 91I0 par I’action
de 'acide sélénieux sur le sel précédent.

3. Sélénite hydraté (2Di20%9Se0%18HO ou 2-Bi03,0 $e0%,181120). — II
w¢ forme, d’aprés M. Nilson, lorsqu’on évapore le sel basique avec un exeés
{aride sélénieux. En traitant le résidu par eau, le sel reste comme une poudre
aislalline, couleur de lilas.

§ 25. — SELENIATES DE DIDYME

. DiF0%3 Se03,50HO ou Di®3 SeH+,5 H2G). — Par Dévaporation au bain~
marie d’une solution d’oxyde de didyme dans I'acide sélénique, on obtient des
pismes rouges, éclatants et radiés (Cleve). Ce  sel renferme, d'aprés M. Fr.
Smith, 6 HO.

b. Di20%3 Se03,8HO ou -bi%3 Se0*,8 H2O. — Il cristallise & environ 60 de-
JIfs en cristaux rouges, isomorphes avee les sulfates de didyme et d’yitria et
avec le séléniate d'yttria. Les cristaux appartiennent au systéme du prisue
thomboidal oblique.
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PRt =11906'; bt : of = 142°,34; ht 1 b*2 == 04°,9" (Topsie).
Formes : h', p, ot, d'F, DV

Clivage suivant p,o0* et suivant h'.
Densité, 3,223-3,255.

c. Di*0%3Se0’,10HO ou Di’3 $e04,101126. — On Pobtient en aiguilles
minces et radiées lorsqu’on évapore la solution & la température ordinaire

(Cleve).

§ 26. — SELENIATES DOUBLES

Séléniate de didyme et de potassium (Di*0°3Se0°,K0Se0%,9110 ou
BiK2 Se04 41/H*0). — 1l forme de pelits cristaux bien nets, de couleur
rouge, qu’on obtient par I'évaporation spontanée des solutions mélangées des
sels simples. Ce sel double est inaltérable a I'air et aisément soluble daus
Feau. Chauffé & 100 degrés, il perd 6 HO (Cleve).

Séléniate de didyme et de sodium (Di*0?3 Se0?,NaOSe0Q*",4HO ou
PiNa2 $e0*,2H20). — On lobtient comme une poudre amorphe et presque
blanche, lorsqu’on évapore i la température ordinaire les solutions mélangées
des sels simples (Cleve).

Séléniate de didyme et d’ammonium (Di*0°3Se0%,AzH*0Se0%,6 HO ou
‘BiAzH*28e0%,31120). — 1l forme de petites aiguilles aplaties, d’une cou-
leur rouge foncé, aisément solubles dans I'eau (Cleve).

§ 27. — AZOTATES DE DIDYME

Sel neutre (Di*0°3 Az0%,42 HO ou Di3 Az0*,6H26). — Il forme des eristaux
rouge violet aisément solubles dans 'eau. Le sel est déliquescent et perd par
dessiccation sur I'acide sulfurique 3HO. 1l est soluble dans I'alcool et la solu-
tion ne se trouble pas par I'addition d’éther. L’azotate de didyme n’est pas iso-
morphe avec celui de lanthane. Il cristallise dans le systéme du prisme rhom-
boidal doubhlement oblique.

gt t =11°30"; t : m = 137°,0'; gt : f12 = 1122245 m 1 f12 =100°,30;
gt et =125 10" (Marignac).

Pyt =930 p R =140043"; B g' = 920,475 gt 1t = 1115,25';
t:m 137°,10" (Topsie).

Formes : g, ¢, g%, k', m, p, i, et.

Clivage trés facile suivant g'.
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Sel basique (4Di*0?3 NO°,15 HO ou 4Di203,3 Az265,1511°0). — On 'obtient
par 1a fusion du sel neulre, qui dégage d’abord des vapeurs d’eau et de I'acide
awotique et plus tard des vapeurs rouges. On obtient vers la fin une masse
pileuse qui, traitée par I'eau, laisse une poudre blanc rougeitre et cristalline
(Marignac).

§ 28. — AZOTATES DOUBLES

2olale de didyme et d’ammonium (Di*0°3 Az0%,2 AeH*0Az0°,8 HO ou
Fi(AzH*)*5A203,4 [170), — Il forme des prismes rouges et déliquescents, iso-
morphes avec le sel de lanthane. Les cristaux appartiennent au systéme du
prisme rhomboidal oblique.

m:m=82,0;m:p=105,0; p : di2 = 82,20’ (Marignac).
Formes : m, p, d'®, b*%, a'.

dzotate de didyme et de zinc (Di*0°3Az0°,3Zn0Az0%,69 HO ou Pi*#n?,
12A26°09H20). — 1l forme des cristaux fort déliquescents (Fr. Smith).

Azotate de didyme et de wnickel (Di*0°3Az0°%3Ni0Az0%36HO ou
FiEN*12A4204,36 H20), — Le sel double forme des tables volumineuses d’une
couleur verte, qui sont déliquescentes (Fr. Smith).

Azotate de didyme et de cobalt (Di*0?3Az0%,3 Co0Az05,48 HO ou

Bi2Go*12A20%,48 H26). — D’aprés M. Fr. Smith, ce sel double forme des cris-
taux trés déliquescents, d’une couleur rouge foncé.

§ 20. — PLATINOAZOTITE DE DIDYME (Di?3 (2 AzO*,Pt),18HO
ou Bi?3(Az04P1)18 HE0)

Il cristallise en hexaédres jaundires (Nilson).
§ 30. — PLATINOIODOAZOTITE RE mipYME(Di*3 (AzO*IPt)24 HO
ou Bi*3(AZ0] P24 110
Il forme une masse déliquescente, jaune verdatre (Nilson).
§ 31. — prospmiTE DE pinyME (2Di%03%,3 PHO* ou Bi?3PHGS)

(’est un précipité rouge (Fr. Smith).
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§ 32. — ORTHOPHOSPHATE DE DIDYME

Par I'action du sel de phosphore en fusion sur loxyde de didyme, M. Wallroth
a obtenu l'orthophosphate anhydre Di*0%,P0° ou BiP6* en aiguilles micro-
scopiques, insolubles dansles acides étendus. Ce sel a été obtenu avec du didyme
pur (équiv. Di, 7). L’acide orthophosphorique libre donne avec I'azotate de
didyme un précipité amorphe Di*0°P0O*2 HO ou #iP0O*H20 (Marignac, Cleve).
D’aprés M. Fr. Smith, I'orthophosphate disedique donne avee les sels de didyme
le sel acide 2Di?0?%,3 10,3 PO, ce qui ne peut pas étre exact.

§ 33. — PYROPHOSPHATE DE DIDYME

Le pyrophosphate de sodium donne avec acétate de didyme le pyrophosphate
neutre comme un précipité amorphe et rouge, ayant pour composition 2 Di®0?,
3P0%6H0 ou Di*3PB7,61120 (Cleve). M. Fr. Smith prétend avoir obtenu
un sel acide Di*0%3 10,3 PO®, ce qui est inexact d’aprés M. Cleve.

M. Smith décrit aussi un métaphosphate de didyme, Di*0*3 POS, qui consti-
tue une poudre rouge. Il ne dit pas de quelle modification de I'acide méta-
phosphorique ce sel dérive.

§ 34. — ARSENITE DE DIDYME

Par TI'ébullition de I'acide arsénieux avec de I'hydrate de didyme, M. Fr.
Smith a obtenu un produit, auquel il assigne la formule improbahle 2 Di?0%,
3HO0,3As0% ou Pi23AsOI.

§ 30. — ARSENIATE DE DIDYME

D’aprés M. Marignac, lacide arsénique donne avec les sels de didyme un
précipité amorphe, renfermant 53,56 pour 100 de Di*0® et 4,02 pour 100 d’eau,
correspondant senmsiblement a la formule 5Di20%,6As0°3HO. L’arséniate
disodique donoe, d’aprés M. Fr. Smith, le sel plus acide 2 Di*0%,3 HO,3 As05,
mais cette formule ne parait pas exacte.

§ 36. — BORATE DE DIDYME

Le précipité amorphe, que donne le borax avee les sels de didyme, renferme,
d'aprés M. Fr. Smith, Di20%6 B03. M. Cleve a trouvé que cette formule est
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inexacte, ce qui était & prévoir, et que la composition du précipité anhydre
gapproche de la formule Di*0%2BO3.

§ 37. — CARBONATE DE DIDYME

Le précipité rougeitre qui se forme par I’addition des carbonates alcalins aux
sels de didyme, posséde, d’aprés M. Marignac, la formule Di*0*3C0%HO ou
»i*3 ¢O3 HEO.

Par Paction de P'acide carbonique sur Pliydrate de didyme, M. Cleve a ohtenu
un carbonate cristallin de la méme composition.

§ 38. — CARBONATES DOUBLES

Carbonate de didyme et de potassium (Di*033 CO%,KOCO%,4HO ou
BiK2C03,2H%0). — Par Paddition d’un sel de didyme a la solution bouillante
de bicarbonate potassique on obtient un précipité volumineux et amorphe, qui
aprés quelque temps se change en aiguilles brillantes, couleur de lilas (Cleve).

Carbonate de didyme et d’ammonium (Di*0°3C02,AzH'0C0%,3HO ou
piAzH*260%,142 H20). — Lorsqu’on ajoute la solution d'un sel de didyme a
un ‘exces de carbonate d’ammonium, on oblient un précipité volumineux, qui se
change aprés quelque temps en une poudre cristalline.

Carbonate de didyme et de sodium. — Il en existe deux:

Di2033 C0?,2Na0C02,8 HO ou Tri?Nat5 GO3,8HEO,
2(D120%3(02),3 NaOCO%,9HO ou Di*Na"9€ 09 HEO.

Le premier de ces sels a été préparé par I'action d’un trés grand excés de
earbonate de soude sur le carbonate de didyme, obtenu par Paddition d’un sel
de didyme & la solulion de carhonate de soude. Aprés la digestion a chaleur
modérée pendant quelques jours, le carbonate amorphe s’est transformé en
aiguilles allongées et flexibles du sel double. Le deuxiéme de ces sels s’est formé
par V'action & la température ordinaire d’un excés de carbonate de sodium sur le
carbonate de didyme. Il forme une poudre lourde et cristalline, composée
("aiguilles microscopiques (Cleve).

§ 39. — coroMATE DE DIDYME (Dit0?3 Cr0*,7HO ou Di236r0+,7TH20)

Par Paddition du chromate necutre de potassium & un excés d'azotate de
didvme, on ohlient de petites aiguilles d’une couleur jaune sale (Cleve).
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§ 40. — CcHROMATE DE DIDYME ET pE porassivm (Di20°3CrQ?,KOCr0*
ou BiK2€ro*)

On Pobtient avec I'azotate de didyme et un excés du chromate neutre de
potassium. Il forme un précipité amorphe et jaune. L'eau le décompose; on
obtient aprés un lavage prolongé le sel basique 3Di*0%,Cr0%,18 HO (Cleve).

§ 41. — MOLYBDATE DE DIDYME

Le précipité rouge que donne le molybdate d’ammoniumn dans les sels de
didyme, posséde, d’aprés M. Fr. Smith, la formule Di®0%,6 MO?,3 HO.

§ 42. — TUNGSTATE DE DIDYME

M. Fr. Smilh a oblenu, au moyen du « tungstate disodigue » et du sulfate de
didyme, un précipité auquel il assigne la formule Di*0?°3Tu0?® ou Pi*3Tub?,
Par la calcination de ce précipité avec du chlorure de sodium, M. Cossa a
obtenu des cristaux jaune rougeatre, probablement tétragonaux et isomorphes
avec la schéelite.

DR s bR = 490,407 (Sella).

Densilé, 6,69 ; dureté, 5; chaleur spécifique, 0,0831.

§ 43. — MANGANATE ET PERMANGANATE DE DIDYME

D’aprés M. Fr. Smith, on obtient le manganate par la fusion de I'azotale de
didyme avec du peroxyde de manganése. Malgré les analyses que M. Smilh a
publiées, on a toute raison de se méfier de la formule donnée : Di*0*3 Mn(0%.0n peut
dire la méme chose sur le permanganate de didyme, que M. Smith prétend avoir
obtenu des solutions mélangées du permanganate de potassium et du sulfate de
didyme. Le produit, analysé par M. Smith, n’est sans doute autre chose qu’un
mélange des hydrates de 'oxyde de didyme et du peroxyde de manganése.

§ 44. — oxaLATE DE pipyME (Dif0%3C20%10 ou 12HO
ou Di?3 620410 ou 12H20)

L’acide oxalique produit avec les solutions des sels de didyme un précipité
volumineux et caséeux, qui se transforme bientdt en une poudre lourde el
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cristalline, couleur de lilas. Le sel est moins soluble dans l'acide azotique que
I'oxalate de lanthane.

§ 45. — OXALATE DE DIDYME ET DE porassium (Di*0%3C20°,K0C?0°%,4 (7)HO
ou Bik2 6204 2(7)H20)

Une solution concentrée et bouillante d’oxalate neutre de potassium dissout
Poxalate de didyme; on obtient par le refroidissement des croutes cristallines.
Lorsqu’on étend la solution avec de I'eau, il se forme un précipité floconneux,
qui se change bientdt en une poudre rougeitre, lourde et cristalline, ayant la
formule indiquée (Cleve).

§ 46. — rormiaTE DE DIDYME (Di20°3(C2HO? ou Bi3cHO?)

Par la dissolution de I'oxyde dans I'acide formique élendu et par I'évaporation
de la solution on obtient une poudre, composée d’aiguilles microscopiques. Le
méme sel se précipite par I'addition du formiate d’ammonium & un sel de didvme
en solution concentrée. Il est peu soluble et exige, d’aprés les déterminations
de M. Cleve, 220 parties d’cau pour se dissoudre. D’aprés M. Marignac, le sel

donne aisément des solutions sursaturées; la détermination exacte de la solubi-
lité est en conséquence difficile. Il a trouvé une solubilité de 1/160a 1/128.

§ 47. — ackrate pE pyye (Di*0%3 C*H?0,8 HO ou Di3 GH'O#4 H*G)
L'acélate de didyme forme des cristaux brillants d’une fort belle couleur
rouge. I1 est assez soluble. Densité, 1,892, Les cristaux appartiennent au systéme

du prisme rhomboidal doublement oblique (Topsie).

piogt=118°52"; p: M= 115°,0"; bt : gt =106°,53"; p : et == 122,238,
per= 1120 12",
Formes : AY, g4, ¢, p, €'/, 0!, e

(Clivage trés facile suivant &', g*, ¢ *7,

§ 48. — prorioNaTE DE DIDYME (D203 CH0%,6 HO ou bi?3 G*H502,3H20)

Il forme des cristaux rouges, bien nets ct inaltérables 4 I'air (Cleve).

$49. — TarTRATE DE pInYME (2Di20°3 GSH'0 12 HO ou P36 65,6 HO)

L’acide tartrique donne avec l'acétate de didyme un précipité grenu de la
composition indiquée. Il se dissout aisément dans le tartrate d’ammonium ;
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cette solulion n’est pas précipilée par les alcalis. Par 'évaporation on obtient
une masse gommeuse transparente (Clvee).

§ 50. — picraTE DE pinvve (Di*0°3C:2H2(Az0*)°0,18HO
ou ‘Bi3 G°H*(Az0%)'0,9H20)

Il forme de grands prismes striés de couleur jaune (Cleve).

CARACTERES DES SELS DE DIDYME

Les sels de didyine sont caractérisés par leur belle couleur rouge violacé
ou lilas et par leur spectre d’absorption trés intense et trés earactéristique.

La saveur des sels solubles est sucrée et en méme temps astringente.

Avec les réactifs, les sels de didyme se comportent en général de la méme
maniére que les sels de lanthane. L’oxalate de didyme est moins soluble dans
Yacide azotique chaud que I'oxalate de lanthane. Le sulfute de lanthane se sépare
forsqu’on chauffe 1a solution 4 30 degrés, ce qui fournit une méthode dont déja
Mosander s’est servi pour la séparation du didyme et du lanthane. L’hydrate de
lanthane est une base beaucoup plus forte que I'hiydrate de didyme et on pent
précipiter par 'addilion d’ammoniaque le didyme avant le lanthane.

Toutes ces méthodes de séparation sont incomplétes et seulement partielles.
Pour Pappréciation de la quantité de didyme dans un mélange, on peut comparer
I'intensité du spectre d’absorption avee l'intensité du spectre d’une 'solution,
contenant un poids donné de didyme pur.

Au chalumeau, 'oxyde de didyme donne avec le borax et le sel de phosphore
des perles d’une couleur d’améthyste.
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LE SAMARIUM

ET SES COMPOSES

PAR

P-T. GLEVE

Professeur & I'Université d'Upsale {Suede)

Equivalent: Sm = 75.  Poids atomique;: Sm = 150.

§ 1. — HISTORIQUE

En1878, M. Delafontaine trouva que le didyme impur, extrait de la samarskile,
présente des bandes d’absorption nouvelles, qu’il altribua 4 la présence d’un
élément nouveau A équivalent supérieur & celui du didyme. Il appela ce corps
decipium. Plus tard, M. Lecoq de Boisbaudran a extrait de la samarskite un
oxyde & bandes d’absorption caractéristiques, qui était une base moins érergique
que Je didvme. Il I'appela oxyde de samarium. En 1880, M. Delafontaine pu-
blia ses recherches sur le décipium , dont il avait trouvé 'équivalent égal a 57
{oxyde supposé RO). Les sels étaient incolores. Peu aprés, M. Marignac a décrit
ses recherches sur les oxydes qui accompagnent la terbine. Il avait trouvé deux
oxgdes, provisoirement nommés Y« et Y 8. Le spectre de Y 8 était le méme que
le spectre du samarium et I’équivalent maximum 49,8 assez différent de I'équi-
valent du décipium. Au surplus, les sels avaient une couleur jaune caracté-
ristique. Derniérement, M. Delafontaine a trouvé que son décipium de 1878
est composé de deux métaux différents. Pour I'un, caractérisé par le spectre
d'absorption du samarium, et par le poids atomique 50,5, il adopte le nom de
samarium, et pour I'autre, de poids atomique 57, qui ne posséde pas de spectre
d'absorption, il réserve le nom de décipium.

ENCYCLOP. CHIM. 10
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§ 2. — EQUIVALENT DU SAMARIUM

M. Cleve est parvenu & obtenir 'oxyde de samarium exempt de didyme et 2
équivalent constant. Il a trouvé I'équivalent 75 par la synthése du sulfate a
partir de 'oxyde. Ce nombre repose sur la supposition que la formule de 'oxyde
de samarium est Sm?0% ce qui résulte de la composition des composés du
samarium.

§ 3. — CARACTERES SPECTRAUX

Le samarium est caractérisé par son specire, qui a été examiné par M. Thalén.
Il a enregistré les raies brillantes suivantes (1) :

Longueur
Couleur, d'onde, [atensité.

5551,0
5515.0

[SL

Jaune. .- .veuiaerenns

ot

5493,5
5367,5
5174,

large.
5071,0

5465,5

5452,0

5340,5

. 5320,0
5282,0

5271,0

5251,0

5200,0

5121,5

51117,0

5052,5

5044,0 large.

[ 4919,0

4910,5

4883,5

4841,0

4841,0

Bleu............. e 481570
4785,0

4782,5

4759,5

4745,0

\

4728,0
4703,5

large.

ww#wﬁhhwaWPhwpthﬁmhw%ﬂ-hpf&&_w“w%|

(1) Une liste plus compléte, comprenant aussi les raies plus faibles, sera publiée dans le
Ofversigt af Kongl. Sv. Vet. Akad. Forhandlingar, 1883.
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Longueur
d’onde.

46735
4668,5
4648,5
4642,0
4626,5
4615,0
4593,0
4581,0
4567,0
45440
4537,5
4524,0
45225
4519,5
A511,0
4498,0
ATT5
4466.,5
44575
4454,0
4452,5
4433.5
54245
45205
4390,0
4347,0
4318,5
4296,5
4280,0
4256,5

B B B B 0O B DO DO GO OO B DO B B RN B BN B R B B e B R B s b B ]

Intensitg,

large.

large.
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Les solutions des sels de samarium sont caractérisées par un spectre d’ab-
sorption, qui a été étudié par MM. Lecoq de Boisbaudran, Soret et Thalén. Ils
ont trouvé les bandes suivantes :

Longueur d’onde.

d’apre d’aprés d’aprés
Gouleur. L;I:Jos.s S?)}x)-;f.s Thzrlén.
| 559 559 556-55
ADE. -+ vvvee-ee e 551-500 500 501,5-497
489 (indistincte). » >
Bl 486-474 480 (milien) 486-472 forte.
Elennreecenee 464-463 463,5 (milieu) 466-460 forte.
» » 445-437 pas forte.
417 419-415 418,5-415
Violeteoservvvnnn 408-406 409 (limite invisihle)
iolet % 400,15 E {moins réfrangible
\ que H trés inlense).
» 375-373 »
Ultra-violet. .. ... » 364-360 >
b 344 >
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Dans la partie infra-rouge. M. Becquerel a trouvé deux raies trés fortes, qui
appartiennent au samarium. Leur longueur d’onde est 1145 et 1040.

COMPOSES DU SAMARIUM

§ 4. — oxypE DE saManiuM (Sm202 ou Sm?0?)

Il forme une poudre blanc terreux, avec une teinte jaune & peine pereep-
tible. 11 est trés soluble dans les acides, méme aprés une trés forte calcination.
Dans le traitement des oxydes de la cérite, cet oxyde suit I'oxyde de didyme,
dont il peut étre séparé, quoique avec beaucoup de difficulté, par des préci-
pitations partielles et répétées avec de 'ammoniaque. Il se précipite avant
Poxyde de didyme. En méme temps que la samarine se séparent de la terbine
et de Poxyde Yz ou décipine. Pour la séparer de ces derniers oxydes, il faut
la précipiter & diverses reprises par du sulfate de potassium. Au début, on
emploie des solutions neutres contenant environ 2 pour 100 des oxydes, plus
tard des solutions 4 1/2 pour 100 seulement. Lorsque Yéquivalent de Voxyde,
resté dans la solution, est le méme que celui de la terre précipitée, on peut
admettre que celle-ei est pure, pourvu qu'elle ne préscnte plus les raies
du didyme.

L’hydrate de samarium est un précipit¢ gélatineux insoluble dans les
alcalis.

§ 5. — CHLORURE DE SAMARIDM (Sm*CI,12HO ou SmCI,6H%9)
Il cristallise en grandes tables jaunes et déliquescentes.
§ 6. — CHLOROPLATINATE DE SAMARIDM (Sm2C1P2 PtCl2,21 HO
ou SmCP PtC14 1012 H2Q)
Par I'évaporalion sur I'acide sulfurique d’une solution du chlorure de sama-

rium avec du bichlorure de platine, on ohtient des prismes allongés, couleur
orange foncé. 11 est déliquescent et fort soluble.

§ 7. — PLATINOCYANURE DE SAMARIUM (Sm?3(?Az,3PtCiAz,18HO
ou SmiPt’(GAz)'#18 H*6)

11 a été obtenu par la double décomposition entre le sulfate de samarium
et le platinocyanure de baryum. Il cristallise en beaux prismes jaunes avec un
“reflet bleuatre. Le sel est inaltérable a I'air et perd 4 110 degrés 14 équiv. HO.
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§ 8. — AZoTATE DE sAMARITM (Sm*0°3Az0°,12HO ou Sm3Az6°,6 Hié)

Il cristallise sur 'acide sulfurique en prismes déliquescents, couleur paille.

§ 9. — suLFATE DE saMARioM (Sm20°3S02,8110 ou Sm*3 $04,8 H26)

On'obtient en cristaux jaunes par I’évaporation au bain-marie de la sotution
d'azolate de samarium avec de P'acide sulfurique. Il est moins soluble dans
[eau que le sulfate de didyme.

§ 10. — SULFATE DE SAMARIUM ET DE porassivd (2Sm*0°3S0%,9K0S0%3HO
ou Sm*K#1580%3H20)

Il a 616 obtenu comme une poudre blanche en mélangeant des solutions

T'acétate de samarium et de sulfate de potassium. Il est trés peu soluble dans
une solution concentrée de sulfate de potassium.

§ 11, — SULFATE DE saMARIUM Er p’amvoniuM (Sm2(0°380°,AzH*0S0°%,8HO
ou SmAzH*2 804 4H20)

Il cristallise d’une solution contenant un excés de sulfate d’ammonium en
pelits cristaux jaunes, qui perdent 4 110 degrés 6 équiv. HO.

§ 12. — sELENITE DE saMariuy (Sm®0%4 Se0?%,5110
ou Sm?0°4Se62,5 H2Q)

On oblient ce sel, dontla composition caractérise fort bien un oxyde R203,
par 'addition d’une solution d’acide sélénieux & la solution d’acétate de sama-

riom. 1l se forme d’abord un précipité volumineux, qui se change bientot
en aiguilles microscopiques. Chauffé & 110 degrés, le sel perd 3 équiv. HO.

§ 13. — sELENIATE DE saManivy (Sm20338e03,8110
ou Sm?3Sed4,8H2Q)

Il ressemble au sulfate, mais est plus soluble.

§ 14. — AcETATE DE samarivM (Sm2(°3C¢H?0%,8HO
ou Sm3&21°02,4 H2O)

Il cristallise en prismes courts, assez solubles, d’'une couleur jaune.
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§ 15. — oxaLaTe DE saMamioM (Sm*033C20%,10HO
ou Sm?3 €204,10 H20)

Par l'addition d’une solution d’acide oxalique aux solutions des sels de
samarium, on obtient, selon les circonstances, un précipité blanc caséeux, vis-
queux ou cristallin. Il perd par dessiccation 4 110 degrés 6 équiv. HO.

CARACTERES DES SELS DE SAMARIUM

Les sels de samarium sont caractérisés par leur couleur jaune et par leur
spectre d’absorption. Les sels solubles ont une saveur sucrée. Ils paraissent se
comporter aux réactifs comme les sels de didyme. Par l'addition d’ammo-
niaque aux solutions des sels de didyme et de samarium, [’hydrate du dernier
métal se précipite le premier.
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DECIPIUM ET TERBIUM

PAR

P.-T. CLEVE

Professewr 4 I'Université d'Upsale (Sudde).

Des trois oxydes que M. Mosander avait trouvés, en 1883, dans I'yttria, il en
nomma un, dont les sels élaient incolores, terre d’erbine. Cet oxyde était du
reste caractérisé par sa couleur jaune, par la propriété de son sulfate de former
avec le sulfate de potassium un sel peu soluble. De toutes les terres de I'yttria,
erbine était 1a base la plus faible. Plus tard, M. Derlin, ayant trouvé dans
Iytiria seulement deux oxydes, appela celui de ces deux oxydes qui était le
moins basique : erbine, bien que la couleur rose de ces sels fiit un caractére
dela terbine de Mosander. Depuis, on a pris I'habitude d’admetire le nom
d’erbine pour Doxyde & sels rouges. M. Delafontaine a toujours maintenu
Pexistence de la troisiéme terre de Mosander comme oxyde distinet, malgré
les recherches de MM. Berlin, Bahr et Bunsen et Cleve.

En 1878, M. Lawrence Smith trouva dans la samarskite de la Caroline du
Nord un oxyde, dont il appela le métal mosandrum. Immédiatement apres,
M. Marignac annoncait que 'oxyde de mosandrum était en effet probablement
letroisiéme oxyde de Mosander, et qu’il devait porter le nom de terbine.
M. Delafontaine a aussi déclaré que le mosandrum était le troisiéme métal de
Mosander. Il reste toujours quelques doutes sur ce point, parce que ’erbine de
Mosander doit étre une base plus faible que sa terbine, c¢’est-h-dire I'erbine de
nos jours. En tous cas, 'oxyde dont M. Delafontaine a maintenu I'existence et
que M. Smith a appelé P'oxyde de mosandrum, a recu le nom de terbine. Il
w'a pas encore ét¢ obtenu a U'état de pureté, mais il est caractérisé par son
équivalent (Tb—= 73,5 env.,'oxyde étant Th20?), par sa couleur jaune et par ses
sels incolores sans spectre d’absorption. Le spectre d’émission a été étudié par
NM. Roscoé et Schuster, mais les raies assignées par ces savauts au lerbium
sont en grand nombre dues au didyme et au samarium. ] est aussi probable
que plusieurs de ces lignes appartiennent au décipium.

[l est done pour le moment impossible de discerner quelles raies sont en
vérité dues au terbium, et pour celle raison nous ne croyons pas qu'il soit
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nécessaire de reproduire ici la liste qui en a été dressée par MM. Roscoé et
Schuster.

Nous avons déja, i I’article Samarium, mentionné que M. Delafontaine a
appelé décipium d’abord un mélange de samarium et d’un avtre métal, mais
qu'il a plus tard réservé le nom de décipium pour ce dernier métal, dont
Péquivalent maximum a été trouvé égal & 57 (ou 85,5, si son oxyde est RE(0F).
Il parait probable que c’est le méme métal que M. Marignac a nommé Ye. Il
donne des sels incolores sans spectre d’absorption dans la partie visible. On ne
I'a pas encora obtenu & I'état de pureté et on n’en connait pas encore les
caractéres chimiques.

D’aprés M. Soret, le Y« donne dans la partie ultra-violette du spectre une
bande d’absorption, commencgant 4 ). 280 et allant jusqu’a » 245. La terbine
présente dans la partie ultra-violette une bande d’absorption & partir
de 2 231.
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L'YTTRIUM

ET SES COMPOSES

PAR

P-T. CLEVE
Professeur & 1'Université d'Upsale (Sudde).

Equivalent: Y = 44,5. Poids atomique : ¥ — 89.

§ 1. — HISTORIQUE

Dans un minéral noir, que M. Arrhenius avait trouvé en 1788 a Ytterby,
prés Stockholm, et qu'on a appelée plus tard gadolinite, Gadolin découvrit en
1794 une terre nouvelle, qu’on a appelée ytiria, du lieu de provenance. Aprés
la découverte de la glucine, Ekeberg, chimiste a Upsale, réexamina le minéral
d'Ytterhy, et y trouva de la glucine en méme temps qu'il constata la différence
de la glucine et de I'yttria. Par la méme occasion, il trouva I'yttria dans un
autre minéral noir d’Ytterby, U'ytirotantalite, ol elle est combinée avec T'acide
tantalique, découvert par lui.

Plus tard, Berzelius trouva dans Pyttria Poxyde de cérium. Aprés que
M. Berlin eut examiné les caractéres chimiques et les composés de D'yttria,
regardée & cette époque comme un composé homogéne, M. Scheerer publia, en
1842, quelques observations sur la couleur de Iyttria. Cela donna 4 Mosander
l'occasion de publier les résultats de ses recherches sur I'yftria, qui I'avaient
pccupé durant plusieurs années. Par des précipitations réitérées et partielles
fes solutions d’yttria, soit par Pammoniaque, soit par de Dloxalate acide de
potasse, il était parvenu & scinder I'yttria en trois oxydes différents. Il les
appella yiiria, terbine et erbine, noms tous dérivés d’Ytterhy, o ’on avait trouvé
la gadolinite. De ces trois oxydes, I'yttria était la base la plus énergique, et
Perbime la plus faible. Les sels de I'yttria et de Perbine étaient incolores, mais
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ceux de terbine colorés em rouge. L’erbine était colorée en jaune, et son
sulfate donna un sel double pen soluble avee le sulfate de potassium.

Mosander ne publia plus rien sur ces oxydes, et, en 1860, M. Berlin essaya de
les séparer. Il se servil le premier de la méthode, depuis tant de fois employée,
de décomposition des azotates par la chaleur en reprenant ensuite le résidn
par 'eau. Il réussit par cette méthode & séparer Pyttria brute en deux fractions
extrémes. La terre, dont I’équivalent était le plus élevé (RO =62), fut identifiée
parlui avec ’erbine de Mosander, bien que cette terre, d’aprés Mosander, donnét
des sels incolores, tandis que celle de Berlin en donnait de rouges comme la
terbine de Mosander. De 14 une confusion. Tous les auteurs snivants ont adopté
lIe nom d’erbine pour l'oxyde & sels rouges. L’autre fraction extréme, Berlin la
regarda comme I'yttria pure, d’équivalent 37,85 (I'oxyde étant RO, ou 44,78,
le second oxyde étant R20%). Il pouvait diviser toutes les fractions intermédiaires
en erbine et en yttria, et ne pouvait trouver le troisiéme oxyde de Mosander.
Quelques années plus tard, M. Popp a maintenu que l'yitria était homogene, et
M. Delafontaine que I'ytiria contenait les trois oxydes de Mosander.

En 1866, parut le travail classique de Bahr et Bunsen. Ces savants se servirent
de la méme méthode que Berlin, mais avec une modification. Lorsqu’on chauffe
les azotates des terres de P’yttria, on obtient par le refroidissement de la masse,
un peu aprés que le dégagement des vapeurs rouges est commencé, un verre
transparent, qui, dissous dans I'eau bouillante, donne une solution parfaitement
claire. Parrefroidissement dela solution, on obtient des cristaux de sels basiques.
Si l'on pousse davantage la décomposition, on obtient une masse piteuse, qui
est en partie insoluble. Bahr et Bunsen essayérent la séparation 4 l’aide de la
cristallisation des azotales basiques solubles, et par des opérations réitérées, ils
arrivérent & deux fractions extrémes : I'yltria & équivalent 38,9, et I'erbine (de
Berlin) a équivalent 64,3 et a sels rouges. Ils n’ont pas obtenu la troisiéme
terre de Mosander. Ils ont décrit en détail le spectre d’absorption de I'erbine,
découvert par Bahr en 1862, et aussi le spectre curicux que donne I'erbine,
lorsqu’on la chauffe avec du borax au bec de Bunsen, spectre des bandes lumi-
neuses correspondant exactement aux bandes noires du spectre d’absorption.

MM. Bahr et Bunsen avaient examiné seulement un nombre limité de com-
posés d’yttria et d’ecbia. L’examen des sels de ces oxydes fut, pour MM. Cleve
el Hoglund, en 1873, le but principal de leurs recherches. Ils ne réussirent pas
a trouver la ftroisieme terre de Mosander. Ils trouvérent une ressemblance
presque compléte entre les sels d'yttria et d’erbia. Les derniers avaient seulement
une couleur ronge, tandis que les premiers étaient incolores. L'équivalent trouvé
pour I'yttria était 37,85 et I'équivalent de I’erbine 64,85 (les oxydes étant RO).
Cependant M. Delafontaine défendait I'existence de la terbine, caractérisée par
la faible solubilité de son sulfate double potassique et par I'équivalent 47,7.

En 1878, MM. Lawrence Smith, Marignac et Delafontaine trouvérent, chacun
de son coté, dans la samarskite, la troisieme terre, dont M. Delafontaine avait
toujours maintenu l'existence, et qui, depuis, a é1é¢ nommée la terbine. Mais, en
méme temps, MM. Marignac et Delafontaine trouvaient des raisons pour
admettre dans I’yttria encore d’autres oxydes.

Ainsi M. Delafontaine croyait qu’il se trouve, dans les fractions intermédiaires
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entre 'yttria et la terbine, un oxyde qu'il appela philippine, d’équivalent
15 4 48,5 (RO) caractérisé surtout par une bande d’absorption dans la partie
bleue du spectre (Iongeur d’onde 450) et par son formiate, qui forme des cris-
taux nets. Plus tard, il reconnut que la philippine ne posséde pas de spectre
d’absorption, et que la bande 450 appartient a un oxyde noté par M. Seret z, et
appelé par M. Cleve holmine. Au surplus, il trouva I'équivalent plus élevé
quil n’avait supposé (49-50). Derniérement M. Roscoé a prouvé que la phi-
lippine n’est qu'un mélange d’yttria et de terbine.

M. Marignac avait, pendant ses recherches sur la terbine, trouvé un oxyde
jaune, caractérisé d’aprés M. Soret par un spectre tout particulier. M. Soret le
désigna par .

Pour examiner la philippine de M. Delafontaine, Marignac soumit I’erbine au
fraitement de son azotate par la chaleur, d’aprés la méthode de Berlin, c’est-a-
dire en chauffant I’azotate jusqu’a une décomposition telle, qu’il se forme au
traitement par I'eau des sels basiques insolubles. Il trouva alors que I'erbine,
Jusq’a cette époque admise comme un corps homogéne, était susceptible de se
scinder. Il réussit & séparer un nouvel oxyde blanc & sels incolores, appelé
Pytierbine. Lorsque plus tard, en 1879, M. Nilson, en possession d'une quan-
tité considérable d’erbine, répéta les opérations de M. Marignae, il trouva une
nouvelle terre, 1a scandine.

M. Cleve, de son c6té, essaya d’isoler la vraie erbine, I'oxyde & spectre d’ab-
sorption, et il trouva, aveec 'aide de M. Thalén, que le reste de Perbine, I'ytter-
bine et la scandine étant séparées, pouvait étre scindé en trois oxydes, qu’il
appela thuline, erbine et holmine.

Peu aprés, M. Soret prouva que I’holmine de M. Cleve n’était que son z, les
deux oxydes ayant les mémes spectres. Il avait aussi déja remarqué que la
bande d’absorption de la thuline n’appartenait pas & Perbine.

Par ces recherches laborieuses, il était alors prouvé que l'ancienne yttria
était un mélange trés complexe d’yttria vraie, de terbine, d’holmine, d’erbine
raie, de thuline, d'ytterbine et de scandine,sans y compter la samarine et la
écipine, que nous avons déja traitées. Parmi ces oxydes, on ne connail pas
aprésent & I'état de pureté la terbine, I’holmine, 1a thuline et la décipine.

§ 2. — ETAT NATUREL
L’yltria, qui se trouve dans la nalure en plus grande abondance que les terres
du méme groupe, se rencontre dans un grand nombre de minéraux rares, les
silicales de gadolinite et d’orthite, Peudialyle, le silicotitanale de keilhauite, les

tantalates et niobates d’enxénile, I’ytirotantale, la samarskite et la fergusonite,
le phosphate de xénotime.

§ 3. — EXTRACTION

Parmi Jes minéraux conteénant de l'yttria, on se sert généralement pour la
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préparation des terres d’yttria de la gadolinite et de I'euxénite ou de la samarskite.

La gadolinite renferme 454 50 pour 100 de terres de I'vttria. Elle est facilement
décomposée par I'acide chlorhydrique.On chauffe le minéral porphyrisé avee un
mélange des acides chlorhydrique et azotique, on évapore asiccité et on reprend
le résidu par I'eau. On précipite la solution filtrée avec de l'acide oxalique.
Il se forme ainsi un précipité abondant d’oxalates des terres de U'yttria et de la
cérite. Dans la solution restent de 'alumine, de la glucine et du fer. On calcine
les oxalates et on précipite la solution des oxydes restants dans I’acide azotique
étendu, par un excés de sulfate de potassium. Les oxydes de la cérite se
séparent alors comme sels doubles. On précipite la solution, séparée des
sulfates doubles, avec de l'acide oxalique el 'on obtient ainsi des oxalates
doubles des oxydes d'yitria et de potassium. On calcine le précipité et on soumnet
le résidu 4 des lavages & I'eau chaude, qui dissout du carbonate de potasse,
formé pendant la calcination. — La précipitation avec du sulfate de potassium
doit étre effectuée & la température ordinaire. Si I'on chauffe beaucoup, les
oxydes d’yttria se séparent commme sels doubles. Du reste on doit répéter I'opé-
ration 4 quelques reprises, parce que la séparalion n’est jamais compléle.

Pour la décomposition de la samarskile et de I'euxénite, il faut fondre dans
une capsule de platine les minéraux bien porphyrisés avec quatre fois leur poids
de bisulfate de potassium. Aprés le refroidissement, on réduit la masse fondue
en poudre et on la traite avec de I'eau froide 4 extraction compléte. On ajoute de
Iammoniaque en excés eton lave le précipité,quon dissout plus tard dans acide
azotique. On chauffe 1a solution et on la tient en ébullition pendant un temps con-
sidérahle. Les acides du niobium et du tantale se séparent alors. Lorsqu'on
n’obtient plus de ces acides, on précipite avec de D'acide oxalique. On lave les
oxalates et on les calcine aprés dessiccation. Lorsqu’on dissout les oxydes, ainsi
obtenus et débarrassés de la potasse par des lavages 4 I'eau, on obtient une
solution contenant des oxydes d’yttria, de la cérite et de la thorine. On évapore
a siccité et on chauffe le résidu jusqu'a commencement de dégagement de
vupeurs rouges. En reprenant par 1’'eau on obtient des sels basiques de eérium
et de thorium 4 1’état insoluble. On peut ensuite précipiter la solulion avec de
I’acide oxalique et on obtient ainsi, aprés calcination, de P'yttria contenant du
lanthane et du didyme, qu’on peut soumettre aux opérations décrites dans la
suite. On peut aussi séparer immédiatement ces oxydes par du sulfate de
potassium.

Pour la séparation des terres de I'yitria brute on évapore les solutions dans
Pacide azotique & siccité et on chauffe le résidu jusqu’a dégagement des vapeurs
rouges abondantes. On ohtient vers la fin une masse pateuse, qu’on traite, aprés
le refroidissement, par I’eau. Il se sépare des sels basiques insolubles et il
reste une grande partie des terres dans la selution. Onrépéte le traitement décrit
avec ces deux parties et on obtient ainsi des séries de fractions. Dans les parties
séparées comme sels basiques Se concentrent les terres 4 spectre d’absorption,
I'ytterbine et la scandine. Dans les derniéres fractions, on ohtient de I'yltria, du
lanthane et du didyme, si les oxydes en contenaient. C’est une opération trés
longue et trés laborieuse, quine donne que trés peu de terres pures et beaucoup
de fractions intermédiaires. 11 est nécessaire d’examiner de lemps en temps
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Uéquivalent des fractions et de suivre le progrés de la séparation avec le spectro-
seope. La scandine, qui ne se trouve qu’en quantités tres faibles, se sépare la
premiére ; aprés viennent U'ytterbine, la thuline, Ierbine et ’holmine. Les
solutions qui ne présentent plus les bandes d’absorption des trois derniéres
terres contiennent généralement du didyme, du lanthane, du samarium, du
décipium, du terbium et beaucoup d’vttrium. On les traite par le sulfate de
potassium et on obtient ainsi sous forme de sulfate double les oxydes des quatre
premiers métaux, contenant beaucoup de terbine et de Pyttria. On les traite
comme il a été dit & propos du samarium. On transforme les oxydes restant
dansla solution en oxalates, en oxydes et en azotates, et on soumet la solution
chauffée, contenant uu excés d’acide azotique, aux précipitations avec de I'acide
oxalique en quantité insuffisante pour précipitation compléte. On obtient ainsi
vers ]a fin des fractions, qui donnent par calcination des oxydes jaunes de
'équivalent plus élevé et riches en terbine, et d'un autre coté des fractions a
équivalent moins élevé et contenant de Dyttria. Il faut répéter ces opérations
hien des fois. La terbine se sépare la premiére et I'yttria se précipite la derniére.
Pour I’épuration de la terbine on la dissout dans I'acide formique bouillant et
élendu. I1 se sépare alors du formiate impur de terbine. Bien que I'yttria
paraisse se trouver en abondunce dans les terres brules, il est cependant trés
difficile de 'obtenir a I’état de pureté parfaite et le rendement est toujours faible.
(ela tient peut-étre 4 la présence d'un oxyde intermédiaire entre ['ytiria et la
terbine, mais pour le moment on ne peut rien affirmer. Pour prouver laprésence
ou I'absence d'un tel oxyde, il reste & préparer la terbine & I'état de pureté et
a étudier ses caractéres, qu'on ne connait pas actuellement.

M. Auer von Welshach a proposé une nouvelle méthode pour la séparation. Au
lieu de décomposer les azotates par fusion et de diviser ainsi les matériaux en
sels basiques et sels neutres, il chauffe la solulion neutre des azotuales et ajoute
4 la solution bouillante des oxydes en suspension dans I’eau. Il se forme alors
des sels basiques peu solubles comme dans le procédé décrit.

§ 4. — CARACTERES SPECTRAUX

M. Thalén a examiné en 1873 le spectre brillant de 'yttrium. Il a trouvé
les raies suivantes :

Longueur
Couleur. d’onde, Intensité.
B 6613,0 3
6434,5 9
6313,0 G
[ I .- 2
flou 6296,0 6
6273,0 6
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Longueur

Couleur.
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d'onde.

6236,0
62215
6217,5
6205,0
6199,2
61905
6181,0
6163,5
6149,0
6137,0
6131,0
6126,0
6114,0
61065
6095,0
6088,0
6071,0
6053,0
6036,0
6022,5
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Loagueur
Couleur. d’onde, Intensité.

5402,0

5379,0
5320,0
5288.,0
5239,5
5205,0
5199,5
Vert.........cen 5195.5
5134,5

5122,5

5118,0

5087,5

4981,5

4973,0

4899,5
4881,0
4859,0
4854,0
4852,0
i844,0
i838,5
48920
Bleu............ 27,2?,;3
' £760,5
£751,0
4732,0
4728,0
A681.5
46735
4657,5
4643,0
| 45265

4505,0

4486,0

44645

Indigo. ......... 44220
4397,0

4374,0

4359,0

4309,0

42365

4176,5

Violet...... v 41670
4142,5

1421.0

4102,5

U OO e MU R NSO N WEUTS S S COUT R CTUTUT = U - O e e Q0N A B = o B T Ot =]

Les solutions des sels d’yttrium ne présentent aucun phénoméne d’absorption
fians la partie visible du spectre, mais dans la partie ultra-violette M. Soret
indique une bande d’absorption entre les longueurs d’onde 275 et 227.
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La solution du chlorure d’yitrium présente une fluorescence tréslégére, d'une
couleur indécise (Soret).

§ 5. — KEQUIVALENT

La constitution de beaucoup de composés de D'yttria el Pisomorphisme de
I'yttrium avec le didyme prouvenl gue Pyttria a pour formule Y?0%. Les déter-
minations de I’équivalent ont été réalisées par I'analyse de 1’oxalate. Berlin 2
ainsi trouvé, en 1860, le nombre 44,775 et Delafontaine 43,6%5. Bahr et Buasen
ont dosé la quantité de sulfate formé par un certain poids d’yttria avec de I'acide
sulfurique. lls ont ainsi trouvé les nombres 46,2 et 46,35. Cleve a obtenu par la
méme maniére, en 1873, la moyenne 44,775, et plus tard, en 1882, le nom-
hre 44,5. Tl n’était pas possible d’obtenir un équivalent plus bas par des frac-
tionnements réitérés avec de lacide oxalique. Au surplus, ce nombre a été
trouvé constan! pour les diverses fractions, dans lesquelles on avait divisé
Pyttria.

§ 6. — OXYDE D'YTTRIUM OU YTTRIA

Oxyde anhydre (Y20? ou Y20?%). — On Pobtient par la calcination de I'oxa-
late, de I'hydrate et de plusieurs sels. C’est une poudre blanche de densité 5,028
4 5,046, infusible et inaltérable par la chaleur, irréductible. Chaleur spéci-
fique, 0,1026 (Nilson et Pettersson). Les acides la dissolvent avee facilité en
donnant des sels incolores d’yttria. L’oxyde ne s’unit pas directement a Ueau.

Lorsqu’on chauffe 1'oxyde avec du borax dans un four 4 poreelaine, on
obtient une masse qui, traitée avec de P’acide chlorhydrique, laisse une poudre
cristalline, composée d’aiguilics brillantes et miecroscopiques, presque inso-
lubles dans les acides.

Hydrate d’'yttria. — On Pobtient, comme un précipité gélatineux et blane,
par 'addition des alealis aux sels d’vttria. 1l attire ’acide carbonique de 'air et
il se dissout avec dégagement d’ammoniaque dans les solutions de sels ammo-
niacaux. La chaleur de neutralisation est, d’aprés M. Thomsen, pour l'acide
sulfurique 37,605 cal. et pour I'acide chlorhydrique 35,355 cal.

§ 1. — SULFURE D’YTTRIUM

Par la calcination de I’yitria dans un courant d’hydrogéne saturé de sulfure
de carbone, on obtient une masse grisiire, contenant du sulfure d’yttria. Lors-
quon chauffe le chlorure anhydre dans un courant d’hydrogéne sulfuré, on
obtient une masse jaune, qui donne de I’hydrogéne sulfuré lorsqu’on I'hu-
mecte d’eau. C'est probablement un sulfochlorure.
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§ 8. — CHLORURE D’YTTRIUM

Sel anhydre (Y2CI® ou YCI?). — On 'obtient par I'évaporation d’une solution
d'yttria dans l'acide chlorhydrique, mélangée de sel ammoniac. Par la fusion
du résidu, on obtient une masse blanche te prismes aplatis. Il n’est pas volatil.

Sel cristallisé (Y°C13,12HO ou ¥CI%,6 H20). — D’une solution sirupeuse,
on obtient de grands prismes déliquescents. Chauffé, le sel dégage de l'acide
chlorhydrique et laisse, lorsqu’on traite le résidu par I’eau, une poudre blanche
d'un oxyehlorure.

§ 9. — CHLORURES DOUBLFES

Chloroplatinate d'yttrium (2 Y2CI3,5 PtC12,51 HO ou 4 YCI3,5 PtCl4,51 H28).
— Il se forme par I’évaporation spontanée et cristallise en grands eristaux, bien
formés, d’un jaune-orange foncé, trés déliquescents. Par dessiccation sur 'acide
sulfurique le sel perd 18 HO (Cleve, Nilson).

Chloroplatinite d’yttrium (Y2CP%,3 PtC1,24 HO ou 2%CI%,3 PtC1%,24 H2O).
— I1 forme des prismes ohliques, rouges, déliquescents, perdant 10 équiv. HO
4100 (Nilson).

Chlorostannate d’yttrium (Y*C13,2SnCI%,16 HO ou ¥CIB,SaCl4,8H?0). —
1l forme des cristaux volumineux et déliquescents (Cleve).

Chloraurate d'ytirium (Y!CP,2 AuCl3,32H0 ou ¥CI*,2AuCl®,16 H2D), —
Ce sel double forme de grands crislaux, trés solubles, perdant sur I'acide sul-
furique 10 équiv. HO (Cleve).

Chlorure d'yttrium et eyanure de mercure (Y:CPR,6 Hg(2Az,16 HO ou
YOP,3 Hg(GAz)2 8 H2G). — Il forme de petites aiguilles (Alén).

§ 10. — proMURE p'yrTRIUM (Y?Br3,18 HO ou ¥Br?,91120)

Par I'évaporation de la solution de U'yltria dans I'acide bromhydrique, on
obtient des prismes déliquescents, aisément solubles dans leau, I'alcool et
Téther.

§ 11. — 10DURE D’YTTRIUM
Il forme des aiguilles minces, trés déliquescentes, qui se colorent en brun

a Iair.
FNCYCLOP. CHIM. 1
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§ 12. — rrLuorURE p’yrrRIC™ (Y2FI3,HO ou 2 YFI?,H20)

L’acide fluorhvdrique donne avec les sels d’yttria un précipité transparent et
amorphe, peu soluble dans I’eau et dans les acides étendus. L’acide hydrofluo-
silicique dissout aisément I'hydrate *d’yttria. La solution dépose bientdt une
gelée, probablement du fluorure impur.

§ 13. — CARBURE D'YTTRIUM

Il a été obtenu par M. Delafontaine de la méme facon que le carbure de cé-
rium, auquel il ressemble.

§ 14. — CYANURE D’YTTRIUM
On connait les sels doubles suivants :

Ferrocyanure d’yttrium et de potassium (Y23C2Az, KC2Az,2 Fe(iAz,4 HO
ou YK(GAz)*Fe,2 H*@). — Il forme un précipité blanc verdatre, qu’on obtient
par I'addition du ferrocyanure de potassium & Ia solution de I’azotate d’ytirium
(Cleve).

Cobalticyanure d'yttrium (Y23(2Az,C023C%A2,5HO ou Y(GAz)°60,21/2126).
— Le cobalticyanure de potassium ne produit aucun précipité avec I’azotate

d’yttrium, mais par I’addition d’alcool on obtient un précipité blanc et amorphe
(Cleve).

Platinocyanured'yttrium (Y23(C2Az,3P1(2Az,21 HOouY2(€AZ) 2 Pt?, 21 H28).
— Il se dépose d’une solution incolore en cristaux volumineux d’une beauté
extraordinaire. Les cristaux sont rouge-cerise, avee un reflet vert métallique et
violet. Le sel est trés soluble. Chauffé a 100120 degrés, il perd 18 équiv. HO et
devient jaune. Les cristaux appartiennent au systeme du prisme rhomboidal
droit.

m: m=—83928; p: bi® = 4240 (Topsoe).

Macles fréquentes : plan d’assemblage paralléle a m.

Formes : p, m, bi#, 72,

Clivage trés facile suivant p.
Densité, 2,376.
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§ 15. — suLrocYaNATE D'YITRIUM (Y23 C?Az8%,12H0 ou Y3 GAzS,6 H*0)

1l cristallise sur l'acide sulfurique en prismes incolores et allongés, trés
solubles dans 'eau, I’alcool et I'éther. Il est inaltérable a Iair,
Il se combine avec le cyanure de mercure et forme un sel double :

Y23 C2A282,6 HgC2Az,24 HO ou Y3-€AzS,3 Hg(GAz)®, 121120,

Le sel double cristallise en tables incolores, qui perdent par dessiccation sur
l'acide sulfurique 14 équiv. HO, et la totalité de 'eau 4 100 et 110 degrés. La forme
cristalline appartient au systéme du prisme rhomboidal doublement oblique :

prgt=198;p: ht==T76°46"; bt : g' = 85,56,
p:l=1715,2"; B': t = 62,47 (Topsie).
Formes : p, k4, gt, m, t, 0!, at.

Macles avec plan d’assemblage paralléle & p.
Clivage suivant p, .
Densité, 2,244.

SELS OXYGENES D'YTTRIUM
§16. — suLrite p'yrrriom (Y202380%,3 110 ou ¥23S0%,3H20)

L’hydrate de Dyttria se dissout dans l'eau saturée d’acide sulfureux, et la
solution se trouble par I’addilion d’alcool ou lorsqu’on la chauffe. Il se dépose
une poudre blanche, composée d’aiguilles, qui, séchées dans le vide, possédent
la formule donnée.

§17. — SULFATE D'YTTRIUM

Sel anhydre (Y20°350° ou Y?3$0+). — (C’est une poudre blanche, terreuse,
qui ne subit aucun ehangement au-dessous du rouge naissant. Densité, 2,612.
Chaleur spécifique, 0,4319 (Nilson et Pettersson). Il se dissout aisément dans
Feau refroidie, et 100 parties d’eau dissolvent environ 15 parties de sulfate. La
solution commence & déposer des cristaux Jorsqu’on la chauffe a 50 degrés.

Sel cristallisé (Y20°3S0%,8HO ou Y2356+,8H*0), — Il esl isomorphe avec
le sulfate de didyme el cristallise dans le systéme du prisme rhomboidal
ebligue.

pdiE=1065,13"; p: a® = 99°,45'; ot : d*B=29,4" (Topsbe).
Formes habituelles : o!, k', p, d'2, ad.
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Clivages suivant o! et hl.

Les eristaux sont inaltérables & I'air et moins solubles que le sel anhydre. La
chaleur de dissolution est, d’aprés M. Thomsen, 5,340 cal. Densité, 2,540 et
chaleur spécifique 0,2257 (Nilson et Pettersson).

Sel basique. — L’ammoniaque donne avec la solution de sulfate neutre un
précipité d™un sel basique, qui correspond a la formule 2Y20?,50%,10HO. La
composition varie sans doute selon les circonstances.

§ 18. — SULFATES DOUBLES

Sulfates doubles d'yttrium et de potassium. — Le sel Y?0°3 S0?,4 KOSO® ou
Y*K®750* se dépose par I'évaporation a la température ordinaire des solutions
mélangées des sulfates d’yttrium et de potassium. 1l forme des croiites hlanches
et cristallines, et il est soluble dans une solution saturée de sulfate de potas-
sium.

Lorsqu’on chauffe la solution, on obtient des aiguilles minces de composilion
2Y*0%3 S0%,3 KOSO® ou ¥*K®9 504,

Sulfate double d’yttrium et d’'ammonium (Y20°350%,2AzH*080°%,9H0 ou
Ye(AzH*)*5 S64,9 H*G). — On l'obtient en cristaux tabulaires par I’évaporation
spontanée de la solution des poids équivalents des sels simples.

Sulfate double dyttrium et de sodiwm (Y?02350%,Na0S03,2H0O ou -
Y Na2 $64,H*0). — OnT'ohtient par I'évaporation spontanée de la solution des
poids équivalents des sels simples. Il cristallise d’abord du sulfate de sodium,
et il se sépare ensuite une poudre amorphe et soluble dans 'eau.

Sulfate double d'yttriu‘m et de méthyle (Y*0°3 SO°3 C*H*0S0°18 HO ou
Y (6H%)*3 5649 H20). — 1l cristallise en aiguilles fragiles et allongées, solubles
dans I’alcool (Alén).

Sulfate double d’yltrium et d’éthyle (Y20°3 80°,3 C*H50S0%,18 HO ou
Y(€2H%),3 864,9H20). — Il forme des cristaux fort bien développés, qui appar-

tiennent au systéme hexagonal.

bt 2 bt = 130,52 (Topsde).
Formes : A, a! b, m.

Clivage trés faible suivant m.

§ 19. — uyposuLFATE D’yrTrIOM (Y?2033520°,18 HO ou ¥235%20°,18H2Q)

On 'obtient en prismes inaltérables a I'air, lorsqu’on évapore dans le vide la
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solution, ohtenue par la double décomposition entre I'hyposulfate de baryum
et le sulfate d’yttriam.

§ 20. — CHLORATE ET PERCHLORATE D'YTTRIUM

Par la double décomposition entre le chlorate ou le perchlorate de baryum
ot le sulfate d’yttria, on obtient des solutions qui déposent, par I'évaporation
dans le vide, des aiguilles minces, fort déliquescentes, correspondant aux for-
mules :

Y2053C105,8 10 (?) ou ¥3C1O3,4()HO,
Y2083 C107,8 HO (?) ou Y3ClO4,4(NHEO.

§ 21. — sromate p’yrTRIUM (Y20°3Br0%18 HO ou ¥3BrG?,9H?6)

1l forme des aiguilles incolores, aisément solubles dans I’eau.

§ 22. — 1onate pyrraivy (Y203310%,6 HO ou Y3103,3H0)

L’acide iodique donne avec les sels d’yttrium un préeipité caséeux, qui devient
bientdt pulvérulent et lourd.

§ 23. — PERIODATE D'YTTRIUM

Sel (Y20°TO'8HO ou ¥10%,4H?0). — Lursqu’on ajoute de 'acide perio-
fique libre & la solution d’acétate d’yitria, il se forme un précipité qui se dis~
aut dans un excés d’acide periodique. Aprés quelque temps, il se dépose des
cristaux microscopiques et bien formés, qui ne perdent leur eau de cristalli-
sation ni & 100 degrés, ni par dessiccation sur I'acide sulfurique. Calcinés, ils
dégagent de Poxygéne et des vapeurs d’eau et d’iode et laissent un résidu
foyyde d’ytiria.

Sel (3Y?0%,2107,6 HO ou 3 ¥203,2107,6 H*0). -— Le précipité qu’on oblient

par Vacide periodique et par 'acétate d’yttria est blane, volumineux, et forme
apres dessiccation des fragments vitreux.

§ 24. — SELENITES D’YTTRIUM

Sel neutre (Y2023Se0%,12HO ou ¥23 Se02,12H20). — Le sélénite de sodium
donne avec le sulfate d’ytiria un précipité blanc et non cristallin (Nilson).
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Sel acide (Y*0°48e0%,5H0 ou Y2034 $¢02,5 H20). — Ce sel se forme lors-
qu'on dissout Fhydrate d’yttria dans 'acide sélénieux, et il se dépose hientot
comme une poudre blanche, ecomposée d’aiguilles microscopiques. On I'obtient
aussi par la précipitation de l'azotate d’yttria avec du sélénite acide de potas-
sium, el lorsqu’on chauffe le sel neutre avec de I'acide sélénieux libre en solu-
tion. Le sel est peu soluble dans I'eau. Il se dissout aisément dans les acides
chlorhydrique et azotique. Chauffé & 110 degrés, il perd 4 équiv. HO.

§ 25. — SELENIATES D'YTTRIUM

Sel (Y20°3Se0%,8HO ou ¥23 Se0+,8H20). — Il cristallise par’évaporation a
douce chaleur de la solution de I'yttria dans I'acide sélénique. Les cristaux sont
volumineux, éclatants et incolores, appartenant au systéme du prisme rhomboi-
dal oblique.

Ao p=119°,29'; at : p = 139°,9'; p : b*2 =109°,44" (Topsde).
Formes observées : p, k!, a', a*, b'~.

Macles fréquentes; plan d’assemblage paralléle & b 1.
Densité, 2,895 (Topsde), 2,915 (Pettersson). Il est inaltérable 4 I’air et aisé-
ment soluble dans I'eau.

Sel (Y20235e0%,9HO ou Y23 Se0*9H20). — Il cristallise a la température
ordinaire en tables hexagonales, qui perdent de 1'ecau a Dair, et deviennent
opaques. Il perd par dessiccation sur I'acide sulfurique 3HO et a 100 et 120 de-
grés 4HO. Densité, 2,661 (Pettersson) a 2,78 (Topsoe). Les cristaux appar-
tiennent au systéme du prisme rhomboidal droit.

gt e = 989 x: & —126°0' (Topsée). .
Formes habituelles : gt, b3, bLE p34 P — a, h°, at, b1 BY g'i3.

Clivages suivant g* et k2. Macles fréquentes avec le plan d’assemblage paral-
léle a gt.

§ 26. — TELENIATES DOUBLES

Scléniate d'ytirium et de potassium (Y20°35e03,K0Se0?,6 HO ou YK2Se0?,
3H?*0). — I cristallise a la température ordinaire des solutions mélangées des
sels composanis en aiguilles réunies en mamelons. Il est trés soluble dans
I'eau et perd & 185 degrés 5 équiv. HO.

Séléniate d'yttrium et d’ammonium (Y2033 Se0%,AzH*0Se0°6HO ou YA:*
2 se0*3H*0).— Il forme de pelites aiguilles, réunies en mamelens, inaltérahles
a l'air et trés solubles dans ’eau. Le sel ne perd rien par dessiccation sur I'acide
sulfurique. Chauffé a 100 degrés, il perd 2 équiv. HO, et 4 150 encore 2 équiv. HO.
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§ 27. — AZOTATE D'YTTRIUM

Sel neutre (Y2033A203,10H0 ou Y3Az02,5H20). — Ilforme des cristaux
volumineux, incolores, déliquescents. Le sel perd 4 100 degrés ou par dessic-
cation sur l'acide sulfurique 6 équiv. HO.

Sel basique (2Y?0%,3Az0°,9110 ou 2Y?69,3 Az20°,9 H*0). — Lorsqu’on fond
le sel neutre, il se dégage d’abord de l'eau et de I’acide azotique, et plus tard
des vapeurs rouges. La masse refroidie a cette époque forme un verre transpa-
rent, qui se dissout aisément dans eau bouillante, La solution saturce a chaud
dépose, par refroidissement, des prismes (Bahr et Bunsen). L’eau pure décom-
pose le sel en précipitant des sels basiques insolubles.

§{ 28. — PLATINOAZOTITE D’YTTRIUM (Y23 Az20°Pt,9 et 21'HO ou Y23 Az05Pt,
9 et 21126)

M. Nilson a obtenu le sel 4 91O en prismes obliques, jaune-citron, inalté-
rables & ’air et aisément solubles dans I'eau. Le sel a 21 HO forme des cristaux
volumineux incolores ou faiblement jaunes et inaltérables & l'air. Chauffé a
100 degrés, il perd 18 HO.

§ 20. — PLATINOIODOAZOTITE D'YTTRIUM (Y23Az0IPt,27HO
ou Yi3Az0412Pt,27 H20)

[l forme une masse cristalline, jaune verdatre (Nilson).

§ 30. — ORTHOPHOSPHATE D’YTTRIUM

Sel neutre (Y20°P0O® ou YP6*). — Il se trouve dans la nature & D'état de
zénotime, qui cristallise dans le systéme tétragonal.

DR s =8 0,
Formes : h12, m.

(livage suivant m.

Densité, 4,45-4,56 ; dureté, 5. Infusihle. Couleur rougeitre. Par la fusion du
chlorure d'yttrium avec le phosphate hydraté, M. Radominsky a obtenu le xéno-
time artificiel. Par I'addition d’acide phosphorique libre & la solution de
lazotate d’yttrium, on obtient d’abord un précipité blanc et amorphe, qui, en
contact avec la solution d'une chaleur douce, se change bientot en une poudre
blanche et eristalline ayant pour composition Y?0°,P*0%4 1O ou ¥P04,2 H?*0.
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§ 31. — pvropdosPHATE D'YrTRIUM (Y?Q'HO2P0%,7HO ou ¥HP207,3121120)

L’acide pyrophosphorique dissout 'hydrate d’yltrium, et la solution dépose
aprés quelques jours des globules blancs, assez durs et infusibles. Par dessicca-
tion sur 'acide sulfurique le sel perd 6 équiv. HO.

§ 32. — PYROPHOSPHATE D'YTTRIUM ET DE s001uM (Y20°NaO2 PO® ou ¥NaP20’)

Par I'action du sel de phosphore en fusion sur 'oxyde d’yttria, M. Wallroth a
obtenu ce sel en prismes microscopiques, infusibles sur la lame de platine et
trés solubles dans les acides.

§ 33. — METAPHOSPHATE D'yrTRIUM (Y20°3P0° ou Y3POY)

On Pobtient par la calcination au rouge du résidu laissé par 1’évaporation
de I’azotate d’yttrium avec de I'acide phosphorique. En traitant la masse fondue
par ’eau, il se sépare une poudre insoluble, blanche et cristalline.

§ 34. — SILICATE D'YTTRIUM

Il rentre en abondance dans Ia composition de la gadolinite, minéral noir
a I'éclat résinoide, quelquefois cristallisé. Les cristaux appartiennent au systémne
du prisme rhomboidal oblique.

m:m=116°,0"; b*72 : Y12 =120°,56'; d1® : d'?—121°,10' (Waage).
Formes : m, b'?, d'?, ¢', ¢? et plusieurs autres.

Dureté, 6,5-7 ; densité, 4-4,3.

La gadolinite est facilement attaquée par les acides, avec séparation de
silice gélatineuse. Quelques variétés présentent, lorsqu’on les chauffe, un phéno-
méne particulier d’ignition, aprés lequel elles ne fondent plus au chalumeau.
D’autres variétés se boursouflent.

La composition de la gadolinite parait étre :

m(K20%810%)m(3 RO, 8i0?).

§ 35. — SILICO-TITANATE D'YTTRIUM

Il se trouve dans la nature comme yttrotifanite ou keilhauite, cristallisé
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dans le systéme du prisme rhomboidal oblique, isomorphe avec la titanite.

m:om = 114°,0'; m s b2 —=135°,0'; m : d2 = 151°,0' (Forbes et Dahll),
Formes : m, 017, 4L, b, p, hi.

Dureté, 6-7; densité, 3,51-3,72,

La couleur est brune. Chauffé au chalumeau, le minéral fond assez facilement.
Il est complétement décomposable par les acides. L’yttrotitanite consiste en
un mélange isomorphe de silicates et titanates de calcium el d'yttrium, etc.:

9 [Ca0,(SiTi)0%]4 [R20%,3 (SiTi)0?).

§ 36. — TANTALO-NIOBATES D'YTTRIUM
Dans la nature on trouve au nombre des minéraux rares renfermant des
mélanges complexes de tantalates, niobates et souvent de titanates des terres

d'ytria et de la cérite :

1° La fergusonite [m (3RO,Nb*0%) n (R20%,Nb%0%) x HO]. Ce minéral forme
des cristaux appartenant au systéme tétragonal, isomorphes avece la schéelite.

012 pUR = 128°,28' (Miller).
Formes : b'7, k5, p, a.

Clivage suivant p* /2, Durelé, 5,5-6; densité, 5,6-5,9.

2 Lyttrotantale [5 (2R0,Ta*0°,3HO) 2 (2R*0°3 Ta*0%,3H0)). Elle cristal-
lise dans le systéme du prisme rhomhbeidal droit.

m:m = 121°48'; ¢ : p — 103°,26' (Nordenskiéld).
Formes : m, p, e!, gi. :

Clivage suivant g'. Duareté, 5-5,5; densité, 5,39-5,67.
L 205 (RO,Ti0? N
¥ Leuxénite Eg%gN,gN%gOa} 4 Eﬁ%d,l‘%log; + 2 HO. Elle cristallise dans
le systéme du prisme rhomboidal droit.
m o m = 120°; a2 B = 15430/ (Dail)).
Densite, 4,6-4,99 ; dureté, 6,5.

4 Le polykras. Ce mincral parait avoir la méme formule générale que
Teuxénite. Il cristallise dans le systéme du prisme rhomboidal droit :
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m:m=—=1400; b2 : 18 — 15%°,0".
Formes : gt, m, b2, a'”.

Dureté, 5-6, densité, 5-5,15.

5. La samarskite 8[(2R*0%3Nb*0%)(2R*0%,500°)]. — Elle appartient au
systéme du prisme rhomhoidal droit.

m:m =122 46'; a! : gt = 93°,0' (Edw. Dana).
Formes : g, h, at, g3, b1, m, ¢°.

Clivage suivant g*. Duretg, 5-6 ; densité, 5,614-5,76.

§ 37. — carsonaTE D’yrTRIivM (Y20?3C0%,3HO ou ¥23 C0%,3H0)

Il se trouve souvent comme une pellicule blanche sur la gadolinile. 1l a
¢é1é obtenu par I'action de I'acide carbonique sur 'hydrate en suspension dans
I'eau. C’est une poudre blanche en cristaux indistincts el assez lourde. Le pré-
cipité qu'on obtient dans les sels d’yitrium avec des carhonates alcalins est,
aprés dessiccation, une poudre blanche. Le carbonate d'yttrium est soluble
dans la solution des carbonates alcalins.

§ 38. — CARBONATES DOUBLES

Carbonate d’yttrium et d’ammonium ( Y*0°3C0%,AzH*0CO%,2HO ou
YAz*2€06%,H0). — Lorsqu’on ajoute goutte & goutte de Vazotate d’yttrium
dans un excés de carbonate d’ammonium, on obtient un précipité volumineux,
qui, soumis a la digestion avec un excés de carbonate d’ammonium, devient au
bout de quelques jours loard et eristallin. Trés peu d’yttria reste dans e liquide.

Carbonate d'yttrium et de sodium (Y*0°3C08%,Na0C0%,12H0O ou YNa2€ 6?3,
6 H26). — Lorsqu’on ajoute du chlorure d’yttria & un execés de carbonate de
soude, on oblient un précipité blane et volumineux qui, par digestion 4 douce
chaleur avec une solution de carbonate de soude, se transforme en aiguilles
minces et flexibles. Par dessiccation sur Pacide sulfurique, le sel double perd

8 équiv. HO.

§ 39. — FORMIATE D'yrTRIUM (Y2073CHO* 4 HO ou Y3€HO2,2 H0)

Il est trés soluble et se dépose d’une solution sirupeuse en masses mame-
lonnées, composées d’aiguilles serrées. Le sel ne s’aliére pas par dessiccation
sur I'acide sulfurique, mais il perd & 100-110 degrés la totalité de son eau
de cristallisation. Par la calcination il se boursoufle énormément et donne un
résidu d’yttria trés volumineux (Cleve).
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Le formiate d’yttrium cristallise, d’aprés M. Roscoé, avec le formiate de
terbium, qui & P'état de pureté est une poudre peu soluble. Les cristaux renfer-
mant de I'yttria et de la terhine sont assez larges et bien formés, incolores. Ils
appartiennent au systéme du prisme rhomboidal droit.

m: m=207°,10'; et : ¢} == 67°,30" (Roscoé).
Formes : m, ¢, o.

§ 40. — ackrare p’yrraioy (Y20!3GHHA0%,8HO
ou Y3 G 30 4H0)

La solution de 'yttria dans 'acide acétique dépose, par refroidissement, des
pelits cristaux, assez solubles dans l’eau bouillante, peu solubles dans I'eau
froide. 1ls exigent pour se dissoudre environ 10 parties d’eau & la température
ordinaire (Cleve). Le sel cristallise dans le systéme du prisme rhomboidal dou-
blement oblique.

p:gt=168,30;p: M =T74,21"; B, g — 106°,53";
pet=38132;p: c'? =67°,48 (Topsie).

Formes : p, kY, g, t, 12, o, et
Clivage trés facile suivant k!, gt, ¢ 12,
Densité, 1,696, )
§ 41. — ProrioNaTE p'yrriroy (Y023 CGEIP0%,6 11O ou Y3 &€°H?02,3H0)

Il forme de petits cristaux tabulaires bien ncts (Cleve).

§ 42. — oxaLATE p'yrrrivm (Y20°3C20%,3HO ou Y23 6204,3H%0)

Il se précipite comme une poudre blanche et cristalline par I'addition
d'acide oxalique aux solutions des sels d’yttrium. L’oxalate, séché 4 130 degrés,
posséde la formule donnéc. Il est presque insoluble dans I’eaupure et exige
pour sedissoudre plus de 7000 parties d’eau. Il est beaucoup plus soluble dans
leauacidulée, Une partie exige 495 parties d’eau, contenant 3,7 pour 100 HCI.
I est peu soluble dans une solution bouillante d’oxalate d’ammonium et
aisément soluble dans une solution neutre et bouillante d’oxalate de potassium.

§ 43. — OXALATES DOUBLES D'YITRIUM ET DE POTASSIUM

Il en exisle deux :
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Y203 C203,K0C20%, HO, ou YK26264,12H20,
Y20°3C20%,4 KOC20%,12 HO, ou Y2K87G%04,12H20.

Le premier de ces deux sels se dépose comme une poudre amorphe lorsgu’on
précipite un sel d’yttrium avec du bioxalate potassique. Séché a 120 degrés, le
précipité posséde la formule donnée.

Le deuxiéme sel se forme par I'addition d’oxalate d’yttrium & une solution
bouillante d’oxalate de potassium. Par le refroidissement le sel double se
sépare en pelils cristaux tabulaires. L’eau le décomnpose.

§ 44. — svcciNatE pyrrriow (2Y20%,3CEHA05,8HO
ou Y3 GiH:04 4 H0)

Le succinate d’'ammonium ne produit aucun précipité dans la solution froide
d’azotate d'yttrium ; mais, lorsqu'on chauffe, il se forme un dépdt considérable
d’aiguilles blanches et microscopiques. Séché sur l'acide sulfurique, le sel
posséde & peu prés la formnule donnée (Cleve).

§ 45. — tarTRATE DyrrRION (Y209,10,2 CsH*0'°,6 HO
ou YH2 G*H*0°,3 H*Q)

L’acide tartrique donne avec Pacétate d’ytirium un précipité peu soluble,
composé de petits prismes courts (Cleve).

§ 46. — picraTE D'yTTRIUM (Y?0°3C'*H*(A20%)°0,18H0O
ou Y36H2(Az0%)°0,9 H20)

Il forme des prismes allongés, aplalis et striés, d’une coulesr jaune. Chaullé
avec de I'eau, le sel fond en huile avant de se dissoudre.

CARACTERES DES SELS D’YTTRIUM

Les sels d'yltrium sont incolores, en partie solubles dans P’eau. Leurs solu-
lions ne présentenl aucun spectre d'absorption. Leur saveur est trés sucrée et
astringente. .

La potasse et la soude caustiques donnent aver. les sels d’yttrium un précipité
blanc et volumineux d’hydrate insoluble dans un excds d’aleali.

L’ammontague précipite des sels basiques. En présence de P'acide tavtrique,
on obtient avec ce réactif une précipitation qui devient compléte aprés quelques
jours.

Le sulfure d’ammonium donne un précipité d’hydrate.
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Les carbonates alcalins précipilent du carbonate d’yttria, peu soluble dans
un excés des réactifs.

Le ecarbonate de baryum précipite I'yttria déja a la température ordinaire;
complétement, lorsqu’on chauffe. '

Les sulfates de potassium et de sodium donnent, avec des solutions concen-
irées, des sels doubles, qui se séparent surtout lorsqu’on chauffe la solution.
Dans les solutions diluées, aucun précipité ne se forme méme a saturalion com-
plete de la solution avec les sulfates alcalins.

L’acide oxalique précipite des solutions, méme.assez acidulées, I'oxalate
comme une masse blanche et caséeuse, qui se change bientdt en une pouadre
cristalline. L’oxalate d'yttria est soluble dans les acides concentrés et plus
soluble que les oxalates de didyme et de terbium. Il ne se dissout que trés pen
dans une solution bouillante d’oxalate d’ammonium.

Les oxalates alcalins donnent, avec les sels d’yttrium, un précipité pulvéru-
lent de sels doubles, qui, calcinés, laissent un résidu contenant beaucoup
d'alcali.

.

" REACTIONS DES COMPOSES DE L'YTTRIUM AU CHALUMEAU

L’yttria donne, avec le borax et le sel de phosphore, des perles transparentes,
qui aprés saturation deviennent opaques.

DDSAGE ET SEPARATION DE L'YTTRIUM

On dose Pytirium comme oxyde, infusible et inaltérable méme au hlanc. On
peut précipiter U'ytiria comme oxalate par I'addition d’acide oxalique aux solu-
tions presque neutres, concenlrées et .exemptes de sels alcalins. Par une forte
caleination, on obtient au moyen de l'oxalate I'yttria pure. On peut aussi
précipiter I'yttria comme hydrate avec un excés de soude caustique & 1’ébulli-
tion. Avec de 'ammoniaque , on n’obtient que des sels basiques, qui ren-
ferment beaucoup d’acide sulfurique, de l'acide chlorhydrigue, etc.

On peut séparer I'yltria des autres oxydes 4 'aide de 'hydrogene sulfuré, qui
ne précipite pas les sels d’yitria, et des alcalis et terres alcalines par I'ammo-
niaque. De l'alumine, du fer, de la glucine et de la zircone, on peut séparer
ytiria & I'aide de Pacide oxalique. Des oxydes du groupe du cérium, on la sé-
pare & Paide du sulfate potassique. Pour la séparation des terres d’yttria, il n’y
a pas de méthodes analytiques. S'il s’agit de I'analyse des minéraux, contenant
U'yttria, il faut déterminer I'équivalent de Poxyde par sa transformation en
sulfate.
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L'HOLMIUM

PAR

P.-T. GLEVE

Professeur 4 I'Université d'Upsalc (Sudde)

Nous avons déja mentionné que M. Soret a le premier remarqué dans le
spectre de Pancienne erbine des raies d’un oxyde, noté par lui x. Plus tard,
M. Cleve a appelé le métal de cet oxyde holmium, nom qui a été adopté par
. Soret. On n’a pas encore isolé la holmine. Elle parait étre jaune et donner
des sels orangés. Le poids atomigue doit éire un peu inférieur au poids ato-
mique de I'ecbium.

Le spectre d’absorption des sels de Pholmium est caractérisé, d° apxes M. Saret,
par les bandes suivantes :

Longueur
Coulour, d'onde

80;1. (?) trés forte.
Rouge . ... ! 753,5 assez faible.
640,4
Vert...... { 536,3 .
{ 485,5 assez faible.
( 474,5 trés faible.
Bleu...... 3 453 2449 large et intense, coincidant avec une bande
{ de ’erbine.
Indigo (9).. 430 douteuse.
Violet..... 414,5 bande se dégradant du cdté le moins réfrangible.
{ 389-387 asscz forte.
368-360 trés forte, maximum d’intensité vers 364, se
dégradant des deux cotés.
Ultra-violet ) 347-353 large et forte.
solaire. ( 340-336 heaucoup moins apparente, maximum & 337.

trés caractéristique.

332,5 hande plus pale.
327 trés noire, se dégradant surtout du coté le moins

réfrangible.
Ultra-violet { 270-240.
extréme. 219,5.
ENCYCLOP. CIIiM, 192
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ET SES COMPOSES

PAR

P-T. GLEVE
Professeur 3 I'Université d'Upsale (Suéde)

Equivalent: Er = 83.  Poids atomique : Er = 166.

Nous avons déja, & propos de 'yttrium, fait voir que I'ancienne erbine est un
mélange complexe. Par cette raison, nous croyons inutile de résumer les
recherches sur les composés de I'ancienne erbine. Du reste, la composition et
la forme eristalline de Ia plupart des sels de I'ancienne erbine sont analogues
wee celles des composés correspondants de I'ytirium. Leur couleur est rose et
leur solubilité en général plus grande que celle des composés de I'yitrium. Nous
nous bornerons enfin 4 décrire ici seulement les composés de l'erbium pur.

§ 1. — CARACTRRES SPECTRAUX DE L’ERBIUM

Les sels d’erbium sont remarquables par leur spectre d’absorption, découvert
par Bahr. )

Ce speclre est composé, d'aprés M. Thalén, des bandes suivantes :

Lbngueur
Couleur. d’onde, Intensité.

666-668 faible.

Rouge............ 651,5-654,5 forte.
47,5-6561,5 demi-forte.
Jaune. ... ...l 540,0-541,  demi-forte
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Longueur
Couleur. d'onde. Intensilé.
{ 522,5-523.5 trés forte.
Verte..evevevennnn o
{ 518,5-522,5 forte.
Bleu.............. 486,5-487,7 forte.
Indigo. . ......... 447,5-451,5 demi-forte.

M. Soret indique encore deux bandes, I'une dans I'indigo, de longueur
d’onde 4425, et 'autre dans le bleu, de longueur d’onde 468.

Dans la partie ultra-violette du spectre il y a, d’aprés M. Soret, les bandes
suivantes:

408-404.,5,
380-378,5,
365-363,5.

3907,

Chauffée avee du borax dans un bec de gaz, 'erbine donne un beau spectre
de bandes lumineuses, correspondant aux bandes noires d’absorption.

Les raies de I'erbium a V’Gtincelle sont en général trés faibles. M. Thalén a
enregistré les suivantes :

Longueur
Couleur. d’onde. Intensité.
6076,0 4
S 6044,0 5
Orange.......... 6014,5 5
5881,0 4
' 5871,0 i
58h4,0 5
5850.,0 6
5826,0 2
5762,0 3
Jaune 5756,0 4
"""""" 5738,0 5
5732,0 5
5626,0 6
5485,0 +
5456,0 5
5343,5 3
5256,0 2
5217,0 3
5188,0 3
Vert.. ......... 5164,0 A
5133,0 5
5070,0 5
5041,6 5
' 49510 2
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Longucur
Couleur. d’onde. [ntensité.
| 4899,0 2
L8715 3
4830,0 4
4819,0 3
4794,5 &
4762,0 5
Bleu............ 4758,0 5
4750,0 6
4678,0 5
4674,0 2
1605.5 2
v 4B65.5 6
| 45625 5
LABB25 b}
4500,5 3
44745 (]
Indigo. ... ...... 4458,5 5 large.
4419,0 4
4409,0 5
4326,0 6

§ 2. — FQUIVALENT

En 1830, M. Cleve a délerminé I'équivalent de I'erbium pur par la synthise
du sulfate d’'une quantité déterminée d'erbine. Il trouva comme movenne de
trois expériences le nomnbre 83,08, qui n’a pas subi de changement par le
lractionnement de I'azotate.

COMPOSES DE L'ERBIUM
§ 3. — oxYDE D’ERBIUM OU ERBINE (Er?0° ou £r?07)

{(’est une poudre terreuse, infusible, de la couleur rose la plus pure. La
lumiére réfléchie par U'oxyde sec présente des bandes d’absorption. La densité
est 8,64, CGhaleur spécifique, 0,065 (Nilson et Pettersson). Il se dissout avec diffi-
culté dans les acides élendus, mais aisément dans les acides concentrés.

SELS DE L’ERBIUM
Ils sont d’une couleur rose plus ou moins foncée. Les solutions sont aussi
rouges, d’une intensité assez grande. Une solution de I'azotate, contenant 1 pour

100 de T'oxyde, est encore rose. Les bandes d’absorplion sont visibles méme
lans les solutions presque incolores. Dans une couche de 5 centimétres, on voit
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distinctement les bandes 522,5-523,5 et 486-487,7, lorsque la solution ren-
ferme seulement 0,08 pour 100 d’erbine.

§ 4. — surraTE p'ErBioy (Ec*(0°380°%,8 HO ou Er®35048H20)

1l forme des cristaux éclatants, d’une belle couleur rose. 100 parlies d'eau
bouillante dissolvent 4,73 partics de sel cristallisé. Densité, 3,180 chaleur spé-
cifique, 0,1808. Le sulfate anhydre posséde la densilé 3,678 et la chaleur spéci-
fique 0,104 (Nilson et Pettersson).

§ 5. — SULFATES DOUBLES

Sulfate double d’erbium et de polassium (Er*0°3850%K080%4HO ou
ErK2804,2H%0). — D’une solution, contenant du sel potassique en excés, il se
dépose d’abord du sulfate potassique, et ensuite des croites rouges et cristal-
lines, qui sont trés solubles.

Sulfate double d’erbium et d’ammonium (Er?0°380°%A-H*0S0%,8H0 ou
ErAzH*286+4,4H20). — Il forme des mamelons rouges d’aiguilles serrées.

§ 6. — AzoraTE D’ERBIUM (Er?0°3Az0%10H0 ou Er3Az063,5H20)

Il forme des cristaux rouges, non déliquescents.

§ 7. — PYROPHOSPHATE D’ERBIUM ET DE sopitM (Eir20?, NaQ2P(Q"
ou ErNaPo7)

Il se forme par I'action du sel de phosphore en fusion sur Ferbine. G'est une
poudre rose, composée d’aizuilles microscopiques (Wallroth).

§ 8. — sELENITE D’ERBITM (Er*0%4 Se0%, 5HO ou Er*se*04!,6H%0)

La solution d’azotate d’erbium n’est pas précipitée par I'acide sélénieux, mais
en ajoulant de I'alcool jusqu’a ce que le liquide se trouble, il se forme des
aiguilles microscopiques réunies en masses arrondies. Le sel perd 4 équiv. II0
a 115 degrés. '

§ 9. — oxarate p'Ersivy (Er®0%3C20%,9HO ou Er*d3&6204,9H20)

Par laddition d’acide oxalique aux sels d’erbium, on obtient, suivant les

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



L’'HERBIUM ET SES GCOMPOSES. 183

circonstances, un précipilé caséeux, visqueux ou pulvérulent et composé de cris-
taux microseopiques. Le sel séché 4 115 degrés renferme 5 équiv. HO.

§ 10. — rorMIATE D'ERBIDM (Er0?3C2H0° 4HO ou Er3¢H6?2H?6)

Il forme par Iévaporation spontanée de la solution des cristaux nets et écla-
tants d’une belle couleur rouge. Lorsqu'on met P'oxyde anhydre dans I'acide
formique dilué et bouillant, il ne parait subir aucun changement, mais il s’est
néanmoins transformé en sel anhydre, qui, laissé longtemps en contact avec de
Peau, s’hydrate et se dissout complétement. Gette solution donne, par ’évapo-
ration & la température ordinaire, soit de beaux cristaux, soil un sirop, qui se
solidifie en une masse radiée.

§ 11. — praTiNocYANURE D’ErBIUM (Er(C®Az)*3PtG2Az,21110
ou Er?(GAz)!*pt?,21 H*9)

On T'obtient par la double décomposition entre le sulfate d’erbinm et le pla-
tingeyanure de baryum. La solution rose pile dépose par I’évaporation lente des
cristaux brillants d’une couleur rouge foncé, reflélant sur certaines faces de la
lumiére verte, sur d’aunires de la lumiére vert métallique. Il est inaltérable a
l'air, assez soluble. Séché & 150 degrés, ce sel forme une poudre jaune, qui
renferme 2 équiv. HO.
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P.-T. CLEVE

Professeur & 1'Universilé d’Upsale (Suéde)

Dans les fractions intermédiaires entre I'ytterbine et I’erbine, qu’on obtient
par des décompositions partielles des azotates des terres d’yttria, il se trouve un
oxyde, qu’on n’a pas encore pu isoler & l'état de pureté, mais qui est caractérisé
par ses spectres.

Les sels de thulium présentent un spectre d’absorption composé d’une bande
trés intense dans la partie rouge, delongucur d’onde 680-707, ct d’une autre dans
la partie bleue, longueur d’onde 465. Cette dernitre bande est visible seule-
ment dans les solutions riches en thuline, etelle est alors assez large, mais peu
intense. Lorsqu’on chauffe au bec de gaz I’oxyde de thulium avec du borax, on
obtient un spectre d’émission composé d’une bande lumineuse, correspondant
exactement a la bande d’absorption dans la partie rouge du spectre, et d’une
autre bleue, de longueur d’onde 476, qui manque dans le spectre d’absorption
de la thuline. On ne voit pas trace, dans le spectre de la thuline, d’une bande
lumineuse correspondant & la bande d’absorption 465, mais bien dans le spectre
de erbine.

Le spectre d’émission 4 I'étincelle est, d’aprés M. Thalén, trés faible. Il con-
lient seulement une ligne orangée assez forte. M. Thalén a enregistré les raies
sulvantes :

Loengucur

Couleur. d’onde. Intensite.
B [ BYBLS 6
Orange. ........ . % 5806,0 9
Jaune........... 5675,0 i
5303,7 2
Vert. ...oovvenns g 5033.5 3
( 4733,0 6
Bleu............ ) 4615,0 5
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186 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Longueur
Couleur. d'onde. Intensité.

45922,0
( 4481,0
Indigo. .....o.. .. 43%6,5

[ 4359.5
4245

S 4204,0
. AMB7.5
Violet........... 4106.5

( 4093,0

SO UL Ut o O |
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P.-T. CLEVE

Professour & I'Univorsité d'Upsale (Sutde).

Equivalent: Yb = 86,5.  Poids atomique : ¥b = 173.

§ 1. — HISTORIQUE ET EQUIVALENT

En 1878, M. Marignac trouva que I’ancienne erbine était un mélange, et
gu'elle renferme un oxyde inconnu, qu'il appela yiterbine. I} trouva I'équivalent
du radical métallique de cet oxyde (supposé Yb20?) égal & 86,25. Plus tard,
M. Nilson a trouvé le nombre 86,5, comme moyenne de sept déterminations avec
un oxyde ne donnant pas de raies d’absorption.

§ 2. — CARACTERES SPECTRAUX

Les solutions des sels d’yiterbium sont incolores et ne produisent aucun
spectre d’absorption dans la partie visible du spectrum. Dans l'ultra-violet
exlréme, le spectre se distingue facilement 4 la longueur d'onde 273, ou on
apercoit un affaiblissement. Il y a aussi des affaiblissements & 257-252, 232-231
et 4 227. On ne distingue rien au dela (Soret).

Le spectre a I’étincelle est composé d’un grand nombre de raies fort brillantes.
1a été examiné par M. Thalén et par M. Lecoq de Boisbaudran, mais le der-
nier savant, qui n’a pas employé un courant de la méme tension que M. Thalén,
a trouvé un spectre tout différent.

Nous donnons ici la liste des raies éleetriques d’aprés Thalén.
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188 ENCYCLOPEDIE GHIMIQUE.

Longueur
Couleur. d’onde. Iatensité,

Rouge. . ........ 6489,0 5

6463,0
6274,0
6261,0
6221,0
6199,0
6150.5
Orange.......... 6151,5
6054,0

65004,0
5990,0
5983,5
59440

L 5907,0

5836,0
5818,0
57170,0
5766,0
5749.5
5736,0
5729,5
H718,b6
5651,0
5630,5
5619,5
5587,5
5580,0
Jaune........... 55595
5955,5
5536,0
5528,5
5476,0
5453,0
54475
5431,7
5426,5
5414,0
53%9,0
5367,0
5363,0
5352,0

_—

WA LT = O Tt

lorl

B T QT UT == O S s OT O B e T UT O UT s WO LD

SIS

=2 =r =2l

; 5346,5

5345,0

5334,0

5300,0

Vert.... ....... 5279,0
5276,0

5257,0

5243,0

5239,5

V' 5296,0

VU O B B = 1O 1Y
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Longueur
Couleur. d’onde. Intensité.

5217,5
5.83.5
5134,7
Verte.ooooneon-- 5085,0
4993,5
4936,5
. 4935,0
4785,5
4725,0
4682,5
4597,5
4582,0
55,5

| 4518,0
5 4513,0

4493,0
| 44385
\ 43165

( 42180
Violet. .......... £183,0
( #1800

W TOTOTD

Indigo. .........

TS OO OO e

Les bandes trouvées par M. Lecog de Boisbaudran, avec la solution aqueuse
do chlorure d'ytterbium, sont presque toutes ombrées de gauche (rouge) a
droite.

POSITIONS APPROCHEES

10323 Bord gauche, néhuleux, d’une bande bien marquée et légére-
ment dégradée de gauche 4 droite.

10445 Milieu appareut.

10718 Milieu apparent d’une assez faible bande, un peu dégradée
de gauche 4 droite.

10942 Bord gauche, presque net, d’'une bande trés bien marguée et
fortement dégradée de droite & gauche.

* 3 1108 Milieu apparent.
vers 11145 Bord droit trés indécis.

11314 Bord gauche, peu nébuleux, d’une bande assez bien marquée
et notablement diégradée de gauche & droite.

11447 Milieu apparent.

vers 11534  Bord droit trés indécis.

. maxima et dont I’ensemble est assez bien marque.
118 environ Gommencement du principal éclairage.
119 environ Milieu du premier et plus fort maximum,
121144 envir. Milicu du second maximum.
vers 19218 Fin, trés indécise de la bande, laquelle se relie a la suivante

,
vers 1162#  Commencement trés nébuleux d’'une bande portant deux
par un léger fond lumineux.
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190 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

[ 123te Bord gauche, peu nébuleux, d’'une hande un peu plus faible
\ que 1074/3 et notablement dégradée de gauche a droite.
( 12413 Milieu apparent.

vers 126 Bord droit trés nébuleux.

[ 120618 Bord gauche, assez net, d’une bande hien marquée (un peu
plus forte que & 1141/7) et assez fortement dégradée de
Y gauche a droite.

127t /% Milieu apparent.

vers 129 Bord droit trés indécis.

130172 Bord gauche assez nébuleux, d’une bande sensiblement dé-
gradée de gauche 4 droite. Trés facilement visible, mais

t sensiblement plus faible que 8; 1141/,

131 Milieu apparent.

vers 13234 Bord droit trés indécis.

134 Milieu apparent d’une faible bande, un peu plus nébuleuse a
droite qu'a gauche et reliée i la suivante par un léger fond
lumineusx.

135472 Milieu apparent et maximum de lumiére d’une bande trés

nébuleuse 4 droite et a gauche, large de 2 divisions envi-
ron, notablement plus marquée que 134, un peu plus forte
que 107'/3, Les bandes 134 et 135 1/2 forment un ensemble
facilement visible.

138 environ Milien d’une trés faible bande nébuleuse, large de{ div. 5
environ.

COMPOSES DE L'YTTERBIUM
§ 3. — oxype p’yrTERBIUM 0U YTTERBINE (Yb?07? ou ¥b%?07)

(est une poudre blanche, infusible, de densité 9,175 et de chaleur spéci-
fique 0,0646. Les acides l'attaquent & la tempéralure ordinaire, aisément a
I'ébullilion. Les solutions sont incolores.

Hydrate. — C’est un précipité volumineux et transparent, qui attire de
l'acide carbonique & 1'air.

OXYSELS DE L'YTTERBIUM
§ 4. — SULFATE D’YTTERBIUM

Sel anhydre (Yb?0°3S0% ou ¥b®3 $0%). — C’est une poudre blanche et ter-
reuse, de densité 3,793 et de chaleur spécifique 0,1039. Il se dissout avec facilité
dans leau.

Sel cristallisé (Yh*0°3 S0*8 HO ou ¥b*3564,8H%0). — Il forme des prismes

volumineux, incolores et inaltérables a l'air. 1l se dissout avec difficulté dans
I'eau, plus facilement dans une solution de sulfate de potassium.
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§ 5. — PYROPHOSPHATE D'YTTERBIUM ET DE sopiuM (Y:0°NaQ2P0°
ou ¥bNaP207)

Par Vaction du sel de phosphore en fusion sur I'ytterbine, il se forme des
prismes rhombiques du sel double, qui est insoluble dans Facide acitique,
mais tres soluble dans les acides plus forts {Wallroth).

§ 6. — AZOTATE D'YTTERBIUM

Il forme des prismes volumineux, trés solubles. Chauffé, il dégage de l'eau,
de lacide azotique et des vapeurs rouges. Le résidu est aisément soluble dans
Peau bouillante, pourvu que la décomposition ne soit pas poussée trop loin.

§ 7. — sELENITE D'YTTERBIUM (Yh2034Se0%,5H0 ou ¥hiSe 6! ,5H*G)

Une solution de séléniate neutre de sodium donne avec le sulfate d’ylterbium
un précipité volumineux el blanc, qui, traité & 60 degrés par une solution
tacide sélénieux, se teansforme en petits prismes de la composition donnée
plus haut.

§ 8. — oxaLATE D'vrrERBIUM (Yb20%3 C203%,10HO ou ¥b23 €26+4,10 H20)

Poudre blanche, composée d’aiguilles microscopiques, peu soluble méme
dans ’eau acidulée. Chaull¢ a4 100 degrés, le sel perd 7 équiv. HO.
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ET SES COMPOSES

PAR

B.-T. CLEVE

Professeur & V'Université d'Upsale (Suide)

Equivalent: Se = 22,25. Poids atomique: Sc¢ = 44,5.

§ 1. — HISTORIQUE

En 1879, M. Nilson trouva dans I’erbine, extraite de l’euxénite et de la
gadolinile, un oxyde nouveau, caractérisé par sa faible énergie basique, par
son équivalent peu élevé et par son spectre bien caractéristique. Il appela le
radical métallique de cet oxyde scandium.

M. Cleve trouva ensuite le méme oxyde dans la gadolinite et dans la keil-
hauite. Il prouva que P'oxyde de scandium a pour formule S¢*0%, et que le scan-
dium est I’élément dont M. Mendelejeff a prévu D'existence et qu’il a appelé
I'ékabore.

M. Nilson a plus tard vérifié les résultats obtenus par M. Cleve et étudic
pusieurs composés du scandium.

§ 2. — CARACTERES SPECTRAUX
Les sels de scandium ne présentent aucun spectre d’absorption dans la partie
visible du spectre. M. Thalén a envegistré les raies suivantes du spectre a

¢tincelles:
ENCYCLOP. CHIM 13
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Longueur
Cuulcur, d’onde. Tutensilé.
6304,0 1
6279,0 5
6258,0 5
6246,0 3
6238,0 3
6210,0 2
6192,5 5 |
6153,0 3
6145,0 5
6140,0 i
6115,0 2
6109,5 3
6100,5 3
6079,0 1
6071,5 2
6064,0 2
Orange.......... 6037.0 1
6016,0 LA
5918,0 5
— Min. ¢
5886,5 Max. |
— Min. |
5877,0 Max
5848, Max
— Min.
5842,0 Max. |
5809,0 Max. /
— Min
5801,5 Max
5772,0 Max
— Min. |
5836,5 Max,
— Min.
. 5723,5 4
. 5716,0 4
| 5710.5 2
[ 5707,5 4
5699,5 2
5686,0 2
5683,2 4
Jaune.. ......., | B671,0 2
v b667,5 &
5665,7 4
5656,5 2
5640,0 3
5390,5 5
5564,0 5
| 5526,0 1
| 5519,5 3

(1)_Lignes élargies vers le rouge.

(2) Lignes faibles élargies vers le rouge.
(3) Groupe trés caractéristique.

(4) Tres forte.
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Longueur

Couleur. d’onde. Intensité.

+ 5513,5
5484,0
5481,0
5451,0
5445.5

, 5401,3

53745

5355,0
| D348,5
( b541,5

5340,0
5339,0
53175
5284,5
5257 5
5239,0
5218,5
5210,0
5117,0
51005

. N
—_
o
~—

PO EOINUTEE TR ND o WO wWww|

(914

ot

")

—~
7
~—

4572,5
4556,0

e T T — et — e
ol
oL oo ©
LDwo
B x ® $
ot <ot
SRR LW TID ™ U e W e
—_
3
N

{5 et 1) Lignes trés faibles.
{6 ¢t 8) Groupe trés caractéristigue.
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Longueur .
Conleur. d’onde. Lutensitd,

44150
4400,0
4385,0
4374,0
43545
Indigo......... 7/ 43245
4320,0
43140
4306,0
4295,0
4248.5

= o e e = e R el

§ 3. — EQUIVALENT

Par la synthése du sulfate de scandium a partir de I'oxyde, M. Cleve a obtenu,
comme moyenne de deux déterminalions, le nombre 22,5, et M. Nilson, comme
moyenne de quatre déterminations, le nomhre 22,01. On peut donc admeltre
pour le moment, comme le plus vraisemblable, le nombre 22,25,

§ 4. — ETAT NATUREL'

La scandine accompagne les oxydes d’yttria en trés faibles quantités dans les
minéraux gadolinite, keilhauite ou yttrotitanite, euxénile et peut-étre orthile.

COMPOSES DU SCANDIUM

§ 5. — OXYDE DE SCANDIUM OU SCANDINE (S¢20° ou 8¢*0%)

On P'obtient, par la calcination de Poxalate, comme une poudre blanche,
terreuse et infusible. Densité, - = 3,8 (Cléve), 3,864 (Nilson et Pettersson). Cha-
leur spécifique, 0,1530 (Nilson et Peltersson). Les acides attaquent 'oxyde len-
tement, plus facilemenl cependant que I'alumine.

Hydrate. — 1l forme un précipité volumineux et blanc, insoluble dans les
alcalis, trés soluble dans les acides.

Extraction de la scandine. — On obtient, par le procédé ordinaire pour la
s¢paration des terres d’yltria, c’est-a-dire par la fusion des azotates, la scandine
parmi lerbine, I'ytterbine et les terres 4 équivalent élevé. On peut la séparer
de ces oxydes par des décompositions ménagées de I'azotate, le sel de scandium
élant décomposé le premier. Le scandium reste insoluble comme sel basigue,
lorsqu’on traite la masse chauffée avec de Yeau. [ faut répéler cette opération
bien des fois.

(9, Ligne double (7).
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§ 6. — CHLORURE DE SCANDIUM

Ilse dépose d’une solution sirupeuse en aiguilles radiées, peu déliquescentes.
Chauffé, il dégage des vapeurs d’acide chlorhydrique et donne un sel basique
qui forme une poudre fine, passant avec facilité & travers le filtre (Cleve).

OXYSELS DE SCANDIUM
§ 7. — SULFATE DE SCANDIUM

Sel anhydre (Sc20°380° ou Se23 S04). — On I'obtient par la caleination mo-
dérée du sel hydraté. 11 forme une poudre blanche, terreuse, de densité 2,579
st de chaleur spécifique 0,1639 (Nilson). Il se dissout aisément dans I'eau, mais
avec quelque lenteur. Il forme avec l'eau un liquide opalescent qui bientdt
d vient elair.

Sel hydraté (Sc*0°3S0%,6 10 ou Sc*3 $064,6H20). — Il cristallise, d’une
solution sirupeuse, en écailles minces et mal développées, réunies en mame-
lons (Nilson).

§ 8. — SULFATES DOUBLES DE SCANDIUM

Sulfates doubles de scandium et de potassium. — a. Sc*0%3 80%,3 KOSO? ou
Sch S04 — 11 a été oblenu d’une solution neutre de sulfate de scandium,
dans laquelle on a dissous du sulfale de potassium a saturation. On obtient
le sel double en mamelous arrondis, composés d’aiguilles minces. Il est peu
soluble dans I'eau pure et insoluble dans une solution saturée de sulfate de
potassium (Nilson).

b. §¢*0*380°,2 KOSO? ou Sc*K*580% — Il a été ohtenn par I'évaporation
a une douce chalenr de la solution acidulée de chlorure de secandium avec du
sulfate de potassium. Il forme des croiites blanches, qui adhérent fortement
anverre. Des solutions acidulées des scls de seandivm, le sulfate de potassium
ne précipite le scandium qu'incomplétement (Cleve).

Sulfate double de scandium et de sodium (Sc?0*380°%, 3 Na0S0?, 12 HO ou
$cNa'3 5046 H20). — (’est une poudre blanche, composée de prismes mi-

croscopiques (Gleve).

Sulfate double de scandium et d&’ammonium (Sc20°3S0%, AzH*0S0? ou
$rA21142 §64). — C’est une poudre hlanche et cristalline (Cleve).
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§ 9. — AZOTATE DE SCANDIUM

De la solution de 'oxyde dans P'acide azotique, on obtient aprés concentration
des prismes aplatis et radiés, qui sont déliquescents. Chauffé, le sel se décom-
pose et dégage des vapeurs d'acide azotique en laissant un sel basique, qui
forme une poudre fine et insoluble, difficile & séparer par filtration. L’azotate
de scandium se décompose plus facilement que les azotales des autres métaux
du groupe de I'yttrium.

§ 10. — SELENITES DE SCANDIUM

Sel neutre. — En précipitant le sulfate de scandium par une quantité équi-
valente de sélénite de sodium, M. Nilson a obtenu un précipité blanc et amorphe
qu’il regarde comme le sel neutre.

Sels acides. — Lorsqu’on ajoute un excés d’acide sélénieux a la solution
d’acétate de scandium, on obtient, d'aprés M. Cleve, un précipité amorphe et
blanc,dontlacomposition peut étrereprésentée parlaformule 3Sc?0°10 Se()®,4HO.
Tandis qu’on obtient, avec les autres terres, les sels caractérisiiques R*0%4 Se(?,
on n’obtient avec la scandine qu’un mélange de ce sel avec du sel neutre ou peut-
étre un sel beaucoup moins acide que celui-la.

Par Pévaporation d’une solution d’acide sélénieux avec le sel suppost
neutre, M. Nilson a obtenu le sel acide Sc2(0%6 Se0%,3 HO ou ScH?*3Se6. i
forme des prismes microscopiques gronpés en masses arrondies.

CARACTERES ANALYTIQUES DES COMPOSES DU SCANDIUM

Les sels de scandium sont, en général, incolores et en partie solubles. Leurs
solutions ont une saveur fortement astringente.

La potasse caustique et 'ammoniaque donnent, avec le chlorure de scan-
dium, un précipité volumineux insoluble dans un excés des réactifs. L'acide
tartrique empéche la précipitation par I'ammoniaque 4 la température ordinaire,
mais on obtient un précipilé volumineux lorsqu’on chauffe.

Le carbonate de soude produit un précipité volumineux qui se dissout dans
un excés de réactif.

L’hydrogéne sulfuré ne précipite pas les sels de scandium ; mais avec du sul-
fure d'ammonium, on obtient un précipité d’hydrate.

Le phosphate de sodium produit un précipité volumineux.

L’acide oxalique donne un précipité caséeux, qui se transforme en pelits
cristaux. L’oxalate est plus soluble dans les acides que les oxalates insolubles
des autres terres.
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Le sulfate potassigue donne un précipité de sulfate double, insoluble dans
une solution neutre et saturée de sulfate de potassium.

L’hyposulfite de sodium’ précipite 3 I'ébullition les sels de scandium, mais
pon d’une maniére compléte.

L'acétate de sodium précipite les solutions neutres et étendues & I'ébullition,
mais la précipitation ne parait pas étre compléte.

Le chlorure de scandium, chauffé au bec de gaz, ne donne aucun spectre.
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GALLIUM

PAR

M. LEGOGQ DE BOISBAUDRAN

Ga = 69,9.

Ge métal a été découvert en 1875 par M. Lecoq de Boishaudran dans lablende
de Pierrefite (Hautes-Pyrénées); il n’existe pas en quantité appréciable dans
toutes les blendes, mais seulement dans un grand nombre d’entre elles.

Les zincs métalliques du commerce sont généralement extrémement pauvres
en gallium; plusieurs n’en contiennent pas la moindre trace. En dehors des
blendes, la présence du gallium n’a été constatée que dans un échantillon de
peroxyde de manganése de provenance inconnue. La richesse des minerais varie
beaucoup; la blende qui a donné le meilleur rendement est celle de Bensberg
(Rhin), mine Ludrich, galerie Franzisca; MM. Lecoq de Boisbaudran et
Jungfleisch ont retiré de 4300 kilogrammes, 62 grammes environ de gallium
impur représentant au moins 55 grammes de métal pur; mais ils pensent gu’en
évitant certaines pertes inséparables d'une premiére opération en grand, on
arriverait 3 un rendement d’'a peu prés 2 centigrammes par kilogramme de
blende crue.

Le gallium a été ainsi nommé en I'honneur de la France ou Gaule (Gallia).

Les auteurs qui se sont occupés du nouveau mélal sont: Lecoq de Boisbau-
dran, Comptes rendus, 1875, 2° sem., p. 493 et 1100; 18706, 1* sem., p. 168,
1036 et 1098; 2° sem., p. 611, 636, 663, 824 et 1044; 1878, 1 sem., p. 756,
941 et 1240; 1881, 2° sem., p. 294, 329 et 815; 1882, 1* sem., p. 695, 1154 et
1227; Annales de Chimie et de Physique, 5° série, t. X, 1877; Lecoq de Bois-
baudran et Jungfleisch, Compies rendus, 1878, 1 sem., p. 475 et 577;
Jungfleisch, Bull. Soc. Chim., 1879, . 1, p. 50; Dupré, Comptes rendus, 1878,
1* sem., p. 720; Berthelol, Comptes rendus, 1878, 1* sem., p. 786; Men-
deleeft, Nouwelle Chimie (en russe), t. I1, p. 926; Comptes rendus, 1875,
2 sem., p. 909 ; Nilson et Pelersson, Comples rendus, 1880, 2° sem., p. 232.
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EXTRACTION

La blende est attaquée & chaud par I'eau régale de telle facon qu’ilafin de
chaque opération il reste un pelit excés de blende, ce qui assure I'absence de
I'acide nitrique dans la liqueur; on filtre et on réduit par le zinc. Dés que les
mélaux, tels que plomb, cuivre, cadmium, etc., se sont en majeure partie
déposés, le liquide est de nouveau filtré; il faut néanmoins que le dégagement
d’hydrogéne soit alorsencore notable, méme a froid, car autrement I'oxyde de
gallium aurait déja commencé & se précipiter. La liqueur est ensuite bouillie en
présence de zinc, jusqu’a formation d’un trouble blanchétre assez abondant: le
dépdt contient tout le gallium mélé a I'alumine, 4 I'oxyde de chrome et 4 beau-
coup de sous-sels de zinc; la présence de ces derniers est d’ailleurs nécessaire
pour la conduite ultérieure de 'opération. On fait passer du gaz sulfhydrique
dans la solution chlorhydrique acide du dépdot blanc; on filtre, puis on ajoute
de I'acétate d’ammoniaque (ou de soude) contenant un excés d’acide acétique;
on fait de nouveau passer I'hydrogéne sulfuré. Le sulfure de zinc entraine le
gallium, tandis que lalumine et le chrome sont retenus dans la liqueur acé-
tique. Il est hon de fractionner la précipitation du sulfure de zinc de facon a
fixer, par des examens spectraux, I'instant ou il ne reste plus de gallium dans la
solution. Si le dernier sulfure de zinc donnait encore la principale raie du
gallium, il faudrait ajouter un sel de zinc et continuer ’opération.

Les sulfures de zinc galliféres, bien lavés, sont repris par l'acide chlorhy-
drique ; on chasse I'hydrogéne sulfuré par I'ébullition ct on traite par le zinc
métallique de la méme facon qu’il est dit plus haut, en s’abstenant cependant
de provoquer la formation d’une aussi forte proportion de sous-sels de zinc.

On peut aussi séparer Je gallium de la masse considérable du zinc, en frac-
tionnant au moyen d’ammoniaque (ou de carbonate de soude) la solution chlor-
hydrique du sulfure de zinc gallifére; toutefois aprés élimination de I’hydrogéne
sulfuré par 1’ébullilion. Les produits sont classés au spectroscope, les premiers
dépots étant les plus riches.

Enfin les carbonates de baryte et de chaux peuvent étre utilisés pour préci-
piter le Ga?0? en laissant la majeure partie du zinc dans la solution.

L’oxyde brut, ainsi obtenu, est repris par I'acide chlorhydrique (lorsqu’on
s’est servi de BaQ.C0?, on sépare la baryte par l'acide sulfurique); la liqueur,
additionnée d’un peu de sulfite de soude, est maintenue pendant quelques mi-
nutes & I'ébullition; on ajoute alors un petit excés de carbonate de chaux et
I'on filtre rapidement, en évitant autant que possible le trop libre accés de I'air.
La majeure partie du zine et du fer est séparée. Ce traitement se répéte deux ou
trois fois. L’oxyde de gallium, mélé de carbonate de chaux, est dissous dans
I'acide chlorhydrique; on sursature par un léger excés d’ammeoniaque et on fait
bouillir jusqu’a ece qu'nn papier de tournesol, placé d’avance dans le liquide,
ait acquis une teinte bien nettement rouge. Il faut remplacer I'eau & mesure
qu'elle s’évapore. Le dépdt est repris par de I'acide sulfurique et les sulfates sont
évaporés jusqu’a Papparition des vapeurs blanches. Les derniéres traces de
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chlore s8 trouvent ainsi éliminées, ce qui est essentiel, afin d’éviter 'attaque
des élecirodes de platine lors de I'électrolyse. Les sulfates sont sursaturés d
chaud par un excés assez notable de potasse caustique exempte de chlorure. On
filtre pour séparer les oxydes de fer et d’indium; ce dernier se précipitersit trés
mal & froid. \

Enfin 1a solution potassique, aussi concentrée que possible, est électrolysée.
Pour de petites quantités (quelques centigrammes de gallium), deux ou trois
éléments Buusen moyen modele suffisent, mais 1'opération est toujours longue
et il reste du gallium dans la liqueur potassique; on I’en retire en sursaturant
dabord par 1'acide sulfurique, puis par Pammoniaque et faisant longuement
bouillir. Les électrodes, en plaline, ne doivent pas présenter des surfaces
égales; il est nécessaire, pour une bonne réussite, que la positive soit la plus
grande (6 & 10 fois plus large que la négative). Le gullium se détache de la
lame de platine en pressant celle-ci entre les doigls sous Veau tiéde.

Cne modification économique et assez avaniageuse de ce procédé d’extrac-
tion consiste 4 opérer la réduction de la liqueur provenant de Tattaque des
blendes, non plus par le zine, mais par le fer; il se dépose alors extrémement
peu de métaux ultérieurement atlaquables par I'acide chlorhydrique, tels que
plomb, cadmium, etc.; on n’a donc pas besoin d’opérer une premiére filtralion ;
on fait bouillir immeédiatement et longtemps (la réaction du fer est moinsrapide
que celle du zinc) jusqu’a ce guun léger trouble blanchitre se manifeste. On
ajoute alors un petit excés de carbonate de chaux et on filtre rapidement. La
ligueur est suffisamment basique lorsqu’elle devient promptement ocreuse i ia
surfuce par suite de la peroxydition du protosel de fer au coutact de V'air. Il
est avantageux de répéter une seconde fois cette opération sur la solution
chlorhydrique du mélange de Ga®*0? et Ca0.C0? en obtenant toutefois la réduc-
tion dupersel de fer au moyen de sulfite de sonde et non plus par le fer métal-
lique. On enléve ensuite la chanx par dissolution dans Pacide ehlorhydrique,
sursaturation ammoniacale et longue éhullition. La séparation des oxydes de
chrome et d’aluminium ne se fait plus au moyen dusulfure de zine; on ’obtient
de deux fagons, savoir:

A. La solution chlorhydrique est sursaturée par 'ammoniaque, aprés addition
d’acide tartrique et d’un sel de manganése ; ce mélange étant traité par le sullure
d’ammonium, donne du sulfure de manganése qui entraine le gallium en laissant
I'alumine et 'oxyde de chrome dans la ligueur. Ce traitement est renouvelé
jusqu’a compléte séparation du gallium. Le sulfure de manganése, bien lazé, est
repris par l’acide chlorhydrique; on laisse digérer a froid avec du carbonate de
chaux en excés et on suit dés lors la marche indiquée ci-dessus & partir de la
séparation de Ga?0?® et Ca0.CO%.

B. La solution chlorLydrique trés acide (contenant 1/4 & 1/3 de son volume
d’acide chlorhydrique concentré) est additionnée de ferrocyanure jaune de po-
tassium. On laisse le précipité se rassembler, on filtre et on lave avec de l'eau
contenant 1/4 4 1/3 de HCI concentré. Le cyanoferrure insoluble, bien sec, est
calciné. Les oxydes de fer et de gallium sont fondus avec du bisulfate de potassium
et Ja masse est reprise par I'eau ; on sursature cette liqueur par "ammoniaque
et on fait longuement bouillir. Le fer est ensuite séparé du gallium ; d’abord la
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majeure partie en traitant par le snlfite de soude et le carhonate de chaux;
puis le reste, au moyen de Ia potasse bouillante.

La séparation de I'oxyde de gallium d’avec 'alumine et 'oxyde de chrome
peut encore s’effectuer en additionnant laliqueur d’acétate acide d’ammoniaque
(ou de soude) et d’acide arsénieux. Un courant d’hydrogéne sulfuré précipite du
sulfure d’arsenic galliféere. Ce sulfure est attaqué par de I’eau régale contenant
un excés d’acide chlorhydrique; on concentre a chaud pour détruire I'acide
nitrique et on traite le liquide trés acide par I’hydrogéne sulfuré, aprés avoir
réduit l'acide arsénique au moyen de I'acide sulfureux. Dans ces conditions, le
sulfure d’arsenic n'entraine plus de gallium; celui-ci se retrouve par simple
évaporation de la liqueur.

Au lieu d’attaquer la blende par I’eau régale, on peut la griller sur les
tablettes d’'un four & combustion de pyrites; le produit de la calcination, étant
lessivé, abandonne beaucoup de sulfate de zinc et laisse un résidu basique
qui contient tout le gallium; on le dissout dans un acide et on traite ensuite par
les procédés indiqués ci-dessus.

RECHERCHE RAPIDE DU GALLIUM DANS LES BLENDES

Pour essayer une blende, il suffit de 1'attaquer par de I’eau régale, de chasser
P'acide nitrique par I'ébullition et de traiter a froid par du zinc métallique
exempt de gallium. On filtre alors que le dégagement d’hydrogéne est encore
notable. La liqueur est ensuite bouillie avec du zinc jusqu’a faible trouble
blanchatre. Ce précipité est lavé et dissous dans I’acide chlorhydrique. La solu-
tion, aussi concentrée que possible, est examinée au spectroscope. Au besoin,
on répéle I'opération sur le premier dépodt blanc ohtenu. Pour une blende
moyennement riche, 10 grammes de minerai permettent d'obtenir trés nette-
ment la principale raie du gallium.

PURIFICATION DU GALLIUM,

Le mélal oblenu ainsi qu'il vient d’étre dit, contient souvent encore des traces
de corps étrangers; ordinairement zine, chrome, indium. On diminue notable-
ment la proportion de ces impuretés en'maintenant le gallium pendant plusieurs
heures & 50 ou 60 degrés, d’abord sous une couche d’eau acidulée par HCI, puis
dans de la potasse étendue. Cependant il peut étre parfois utile de redissoudre
le métal et de faire subir a la solution un ou plusieurs des traitements ci-dessus
indiqués.

PROPRIETES PHYSIQUES DU GALLIUM METALLIQUE

Le gallium est assez dur, cristallin et cassant; il ¢’aplatit cependant sous le
marteau et posséde une certaine flexibilité, surtout en feuilles minces. On I'ob-
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tient sous cette derniére forme en le coulant entre des lames de verre paralléles
chaudes et refroidissant par I'eau glacée. La couleur du métal solide est le gris
avec reflets bleu-verditre devenant trés marqués quand la lumiére s’est réfle-
chie plusieurs fois entre deux playues inclinées. En fondant, le gallium perd sa
teinte grise et ses reflets bleu-vert, pour acquérir une belle couleur blang
I'argent avec reflets rosés moins prononcés que les reflets bleu-vert de I'éta
solide,

Peu de métaux cristallisent aussi facilement que le gallium. Quand les eris-
taux se forment rapidement (en quelques secondes), ils offrent I’aspect
d’octaédres un peu allongés, a peine ou point modifiés par les facettes de la
hase P. Si la solidification est lente, les faces P se développent au point de
produire de larges tables sur le bord desquelles on voit les faces de 'octaédre
rédutles a de trés petites dimensions. M. de Boisbaudran avait cru trouver dans
ces cristaux une légére obliquité; M. des Cloizeaux, sans étre absolument affir-
matif, pense néanmoins yu’ils sont droils et se rapportent au systéme quadra-
tique ; leurs faces étant toujours légérement courbes se prétent d’ailleurs assez
mal & des mesures précises.

Le gallium fond & 30°,45 et sc maintient en surfusion avec une facilité
estréme. Certains échantillons, placés en tubes clos, ont conservé ’état liquide
pendant plusieurs années, bien qu’exposés aux froids de 'hiver et fréquemment
agités. La surfusion du gallium cessc immédiatement au contact d’une trace de
ce métal solide, mais n’est pas affectée par la présence d’aucun des autres
métaux qui ont été essayés.

Le métal ne paralt pas se volatiliser sensiblement & la temnpérature du rouge-
blanc.

La densité du gallium a U'état solide est 5,96 & la température de 24°,5 et
relativement & I’eau 4 24°,5. On a trouvé pour le gallium liquide (en surfusion)
D-=6,07 & la température de 24°,7, loujours relativement & l'eau & 24°,7. Les
cristaux de gallium flottent & la surface du métal fondu.

Bien que relativement assez dur, le gallium donne par frottement sur le
papier des traces gris-bleuitre.

La chaleur spécifique du gallium est 0,0802 & l'état liquide (chaleur spéci-
fique atomique, 5,59) el 0,079 a1'état solide (chaleur spécifique atomique, 5,52).
lia ehaleur de fusion a été trouvée égale & 19,11, ce qui rapporté au poils
atomique 69,9 devient 1cal 33,

PROPRIETES CHIMIQUES DU GALLIUM METALLIQUE

Iondu 4 40 degrés en préscnce de 'air, le métal se recouvre aussitdt d'une
mince pellicule qui n'augmente pas seusiblemnent d’épaisseur, méme au hout
@’un temps fort long; chauffé au rouge-blaue, il s'oxyde un peu plus, mais tou-
jours trés lenlement, protégé qu’il se trouve par la couchie d’oxyde déjia formée.
L'oxygéne pir ot sec w'exerce pus d’action sensible & 200 degrés. Au rouge
naissant, le métal commence a perdre son brillant et se recouvre d’une trés
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mince pellicule gris-blenatre ; au rouge vif, la couche d’oxyde devient plus
distincle, mais alors elle empéche Paction ultérieure de 'oxygéne.

Le gallium a para d’abord rester plus longtemps brillant dans I’ean bouillie
placée en tube scellé que sous I'eau aérée, mais dans les deux cas il a fini par
donner lieu 4 la formation de flocons blancs d’oxyde, et au bout de quatre ans et
demi l'attaque, bien que toujours trés faible, était méme sensiblement plus con-
sidérable dans le tube scellé. Il faut toutefois observer que cette expérience a
ét¢ faite sur un mélal qui contenait encore de faibles traces de corps étrangers,
de zinc en particulier.

Le chlore attaque trés facilement le gallium a froid; le métal s’échauffe beau-
coup et brile avec une flamme livide trés pale. Le brome et I'iode se combinent
aisément aussi avec le gallium, mais moins énergiquement que le chlore. Dans
le cas de l'iode, il faut méme chauffer légérement pour provoquer la réaction qui
se continue d’elle-méme avec faible explosion, si la masse est un peu notable.

Quand il est pur et en fusion, le gallium n’est que lentement altaqué par les
acides; il faut des heures pour dissoudre un mince globule dans 'acide chlorhy-
drique, mais l'attaque est énergique, avec vif dégagement d’hydrogéne si le glo-
bule touche au fil de platine. Le gallium solide est beaucoup plus rapidement
atlaqué par I'acide chlorhydrique que le métal fondu. L’acide azotique a peu de
prise a froid sur le mélal; a chaud, la dissolulion s’opére avec dégagement de
vapeurs rutilantes. L’eau régale est le plus énergique dissolvant du gallium, en-
core son action n’est-elle pas trés rapide. La potasse aqueuse dissout lentement
le mélal en metiant de I'hydrogéne en liberté.

Quand on porte au rouge une lame de platine recouverte d’uue couche de gal-
lium, les deux métaux s’allient, car le gallium n’est plus enlevé par I'acide chlor-
hydrique, mais I’eau régale le dissout en méme temps qu’un peu de platine.

Le gallium, s’allie trés aisément i aluminium, qu’il dissout au-dessus de 30°,15
et méme plus bas s'il est en surfusion. L’alliage ainsi obtenu est liquide & la
température ordinaire. Si I'on veut introduire une plus forte proportion d’alumi-
nium, il devient nécessaire de chauffer; on prépare ainsi des alliages solides,
cassants et peu résistants.

Tous ces alliages dc Ga et Al sont peu oxydables & air, méme & chaud, mais
ils décomposent vivement ’eau avec un dégagement d’hydrogéne qui pour les
alliages liquides approche parfois d’avoir la violence de celui qui résulte de Vac-
tion du sodium sur I'eau; en méme temps il se forme d’abondants flocens bruns
qui blanchissent & 'air. Presque tout le gallium se retrouve a I’étal métallique
et exempt d’aluminium. La décomposition des alliages solides Ga-Al en présence
de Peau est activée par le contact d’un globule d’alliage liguide. On voit quel-
quefois une gouttelette d’alliage liquide rester inerte au fond de 'eau, mais elle
s’al’aque vivement dés qu'un globule du méme alliage, déja en voie de décom-
position, vient & la froler en passant. II se forme évidemment ici des couples
électriques dans lesquels aluminium jouele rdle du métal oxydable. Au conlact
d’une trace de gallium solide, I’alliage Ga-Al liquide laisse déposer des cristaux
de gallium possédant les formes ordinaires et ne décomposant plus I’eau. L’acti-
vité de I’alliage restant est diminuée.

Si lors de la préparation du gallium par électrolysc d’une solution potassique
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de Ga®0?, la température est maintenue au-dessous de 30 degrés, ls métal réduit
(qui affecte fréquemment la forme de longues aiguilles) possede ordinairement
la propriété de décrépiter et de dégager des gaz quand on le fond sous leau;
il se résout alors en une masse butyreuse qui reprend sa fluidité aprés malaxation
sous I'eau tiéde. Il est possible qu'une petite quantité de métal alcalin soit ré-
duite en méme temps que le gallium et forme un alliage avec lui.

Lorsque la solulion potassique électrolysée contient de I'oxyde de chrome,
celui-ci parait se réduire et le chrome s'allier au gallium.

POIDS ATOMIQUE

Il a été trouvé égal 3 69,865, moyenne des deux expériences suivantes :

1° On a dissous du gallium dans I’eau régale, évaporé plusieurs fois en pré-
sence d'un excés d’acide nitrique et calciné le sel au rouge-blanc. Poids alomique
obtenu: 69,698,

2° De I'alun de gallium et d’ammonium a été fortement calciné, ce qui a con-
duit & la valeur 70,032.

Les analyses de chlorures anhydres ont confirmé le poids atomigue 69,9, lequel
toutefois ne doit étre considéré que comme une premiére approximation parais-
sant sculement étre peu éloignée de la vérité.

L’atomicité du gallium est comparable 4 celles de I'aluminium et du fer, ainsi
qu’il ressort de P'existence d’un alun gallo-ammoniacal et de la densité de vapeur
du perchlorure (voy. ptus loin). L’oxyde ordinaire doit s’écrire Ga*0® et le per-
chlorure Ga®*Cle.

Il existe un protoxyde non analysé et un protochlorure de la formule brute
GaCl?, dont la densité de vapeur n’a pas encore été mesurée.

SPECTRE

Les composés du gallium, le chlorure en particulier, donnentau spectroscope
deux raies trés caractéristiques, dont I’'une surtout est assez brillante pour révé
ler la présence de faibles traces du nouveau métal. Le chlorure hydraté ne
produit dans la flamme du gaz d’éclairage qu’un spectre trés faible et fugitif.

Pour obtenirla réaction sensible, il est donc nécessaire d’avoir recours a I’é-
tincelle d’induction qu’on tire & la surface dela solution. On ne doit pas se servir
d'une étincelle trop courte, mais d'une distance interpolaire d’environ 1=,5 4
2 millimétres de longueur.
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Posilion sur le micromgtre
de M. de Boisbaudran. Y

129,75 environ commencement.
Vers 133,00 maximum de lumiére. 509,0
Vers 136,50 fin.

Observations.

Bande nébuleuse, 3 bords vagues, ayant
son maximum d’intensité placé vers
centre. Intensité modcérée. Ne se voit

. qu'avec une solution de Ga*CI® assez
concentrée. Cette bande porte plusieurs
raies généralement peu distinctes.

2493,72 ... ... .. . 47,0 Raie étroite forte.
B208,90..cciitiiiiiiiiinns 403,1 Raie étroite. Bien marquée, mais heaucoup
moins que « 193,72.
PROTOXYDE

Cet oxyde prend naissance lors de la réduction ménagée du Ga®0? par Fhy-
drogéne au rouge; il se forme aussi quand on traite par I'eau le protochlorure
(voy. plus loin); il n’a pas été analysé.

SESQUIOXYDE (Ga*(®)

Il est blane, fixe et infusible, du moins au rouge-blanc. Al'état hydrats, il est
trés notablement soluble dans I'ammoniaque et dans le carbonate d’ammoniaque
aussi ; ces réactifs en evcés ne le précipitent pas d’une solution étendue; il est
extrémement soluble dans la potasse. L’acide tartrique empéche la précipitation
de Ga?0? par 'ammoniaque. Le sesquioxyde de gallium est précipité par les car-
bonates ou bicarbonates alealins dont un excés en redissout une nolable pro-
portion; il est trés complétement séparé par le zinc métallique, ainsi que par
I'hydrate cuivrique, & chand ou a froid. Quand il a été tris fortement calcing, le
Ga20? ne se dissout plus dans HCl, non plus que dans P'acide sulfurique ou la
potasse aqueuse, mais il est aisément attaqué par’la fusion avec le bisulfate de
potasse ou avec la potasse causlique.

Chauffé au rouge dans un courant d’hydrogéne, le sesquioxyde de gallium
parait se sublimer un peu avec réduction partielle manifestée par augmenta-
tion de poids d'un tube & ponce sulfurique. Au rouge-cerise, 'hyirogéne donne
une matiére frittée d’un gris bleudtre, semblable 2 la pellicule qui se forme par
Poxydation du métal. Cet oxyde bleuatre ne parait pas contenir de métal libre;
avec I'acide nitrique il ne donne pas de vapeurs nitreuses et il se dissout dans
facide sulfurique étendu sans dégagement gazeux ; la solution sulfurique réduit
le permanganate de potasse. Au rouge trés vif, I’hydrogéne réduit le Ga®0? en
partie & Iétat métallique.

La chaleur spécifique du Ga*0? anhydre a été trouvée égale a 0,4062, ce qui
donne 19,54 pour la chaleur spécifique moléculaire.
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SULFURE

L'hydrogéne sulfuré ne précipite ni les solulions acétiques, ni les solutions
potassiques (ou ammoniacales) de gallium ; cependant 'existence du sulfure de
gallium est réndue probable par I'entrainement considérable du gallium de la
part des sulfures métalliques qui prennent naissance au sein de liqueurs acétiques
ou alcalines chargées d’acide tartrique; conditions dans lesquelles laluminium
et le chrome ne sont pas précipités. Le gallium est plus aboudant dans les pre-
miers sulfures de zinc, formés par précipitation fractionnée, quand la liqueur est
acide; il se concentre au contraire dans les derniers sulfures lorsqu’on opére en
milien ammeniacal. En présence de beaucoup d’ammoniaque, les premiers sul-
fures de zinene conlicnnent méme pas dutout de gallium et & la fin de l'opération
il reste dans la liqueur notablement de zinc et de gallium. Dans une solution
chlorhydrigue fortement acide, I’entrainement du gallium par les sulfures mé-
talliques n’a plus lieu ; mais lorsque du sulfure de zinc se sépare dune liqueua
chlorhydrique Iégérement acide, le gallium est contenu dans le précipité. M. de
Boishaudran a cependant obtenu une substance qui parait consister en sulfure
de gallium, par le traitement sulfhydrique d’une solution concentrée de chlorure
de gallium dans 'ammoniaque en excés additionnée de tartrate d’ammoniaque;
il se forme un précipité floconneux blanc. Cette réaction réclame de nouvelles
études.

CHLORURES

Le gallium possede deux degrés de ehloruration : GaCl® et Ga®Cl® qu’on obtient
alétat anhydre en atlaquant le métal par le chlore dont un excés est employé
quand on désire avoir le perchlorure ; il suffit de distiller ce composé une ou
deux fois dans 'azote pour ebtfenir pur. Le protochlorure se prépare aisément
en chauffant le produit hrut de 'attaque dugallium par le chlore, pendant quel~
ques heures, en présence d’un excés de métal. Le perchlorure hydratése forme
quand on dissout du gallium dans Peau régale ou dans I'acide chlorhydrique 4
lair.

PROTOCELORURE

I’analyse de ce composé conduit & la formule centésimale GaGl®. Le sel offre
T'aspect de cristaux blancs fusibles i environ 164 degrés ; il bout vers 535 degrés.
Le GaCl® se maintient en surfusion avec unefacilité extréme ; al'intérieur de tubes
scellés, on voit souvent des gouttelettes rester liquides pendant des années en-
fieres. Le protochlorure de gallium se colore parfois en gris et prend un aspect
demi-opaque tirant sur celui de 1a plombagine. Ce chlorure gris fond en un liquide

incolure et limpide, lequel se remplit d’abord de cristaux blancs par le refroidis-
ENCYCLOP, CHIM. 14
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sement; la masse n’acquiert la teinte grise qu'un peu aprés la solidification et
par une sorte de recuit, car en refroidissant rapidement le sel fondu on V'obtient
tout afait incolore.

Placé avec ménagement au contact de I’eau, le protochlorure de gallium se
dissout en un épais sirop d’ot se dégagent lentement des bulles de gaz. L’addi-
tion d’'une plus grande quantité d’eau rend le dégagement de gaz tumultueux;
en méme temps il se dépose un corps brun ou gris (évidemment un oxyde infé-
rieur), lequel, abandonné sous I’ean, dégage lentement du gaz 4 froid et se dis-
sout dans les acides chlorhydrique, nitrique et sulfurique étendus, en produisant
une vive effervescence. La solution récente dans lacide chlorhydrique réduit
énergiquement le permanganate potassique, comme le fait le précipité gris
lui-méme, mais non I"eau qui le baigne, L’oxyde gris ou brun n’a pas été analysé.
Exposé 4 'air en présence de son eau mére, le précipité gris (ou brun), aprés
avoir blanchi, se redissout presque totalement & froid, complétement & 100 de-
grés; cetle liqueur n’est pas troublée par un excés d’eau a chaud ou a froid;
I’'ammoniaque y produit un abondant précipité blanc paraissant éire du sesqui-
oxyde. Il semble done qu’il existe une modification soluble de I'oxychlorure de
gallium se comportant tout différemment que les oxychlorures insolubles dont la
formation est si facile au sein des solulions neutres ou peu acides du sesqui-
chlorure ordinaire (voy. plus loin).

Le gaz dégagé par I'action de I'eau sur le GaCl® posséde une forte odeur voi-
sine de cellede I'hydrogéne sulfuré, mais tirant cependant aussisur celle de I’hy-
drogeéne préparé au moyen du zinc ordinaire. Ce gaz brunitun peu les papiers d’ar-
gent, deplombetde cuivre, maisla liqueur d’ou il provient n’a pas cette propriété,
il ne contient donc pasd’hydrogéne sulfuré. Une faible partie de I’hydrogéne ainsi
dégagé parait étre combinée au gallium. Avec I'acide azotique un peu fort, le
GaCl® ne brunit presque pas et ne met en liberté que peu ou pointde gaz;ilya
seulement production de quelques vapeurs nitreuses.

PERGHLORURE

Ce corps, a I'état anhydre, a pour formule Ga?C!; il eristallise admirablement
tant par fusion que par sublimation; il fond & peu de chose prés 4 75,5 et bout
vers 215-220 degres, c’est-a-dire dansun bain porté de 215 4 220 degrés ; mais
la vapeur dégagée est sans doute un peu moins chaude. II se produit aisément
des retards d’é¢bullition allant jusqu’au deld de 240 degrés. Le Ga? Cl® présente
le phénoméne de la surfusion, bien qu’a un degré moins prononcé que le proto-
chlorure ; sa densité & I’état liquide est environ 2,36 a la température de 80 de-
grés et relativement 4 I'eau considérée également 4 80 degrés.

La densité de vapeur du perchlorure de gallium, prise & une soixantaine de
degrés au-dessus du point d’ébullition (3 273 degrés), a été trouvée égale & 11,9,
Théorie pour 2 volumes:

GaCl® = 12,2,
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A des températures supérieures, les effets de dissociation s’accentuent rapi-
dement ; ainsi, & 357 degrés, ona ohtenu D — 10,00, et a 447 degrésD —17,8
Observée a faible distance du point d’ébullition, la densité de vapeur s’est mon-
trée notablement supérieure 4 la densité théorique. A 247 degrés, on a trouvé
D —13,4. Toutes ces densités ont été recherchées par la méthode Dumas; avec
Fappareil Meyer, on arrive a4 des nombres beaucoup plus faibles. Liquéfié par
la chaleur, le Ga?Cl® absorbe abondamment et trés rapidement les gaz, les met-
tant en liberté au moment de la cristallisation. L’azote est de cette fagon large-
ment absorbé, mais le chlore I’est encore davantage ; avec ce dernier gaz, le
perchlorure fondu devient d’un jaune d’or foncé et abandonne beaucoup de
chlore gazeux pendant sa solidification. Cette faculté d'absorber les gaz n’existe
pas chez le protochlorure; cela peut expliquer comment le gallium, chauffé avec
du Ga*Cl%, dégage continuellement des bulles de gaz pendant son attaque, en
méme temps que s'opére la transformation de Ga®Cl® en GaCle.

Lors de la préparation du perchlorure de gallium, le mélange gazeux (azote
et chlore) qui traverse 'appareil, bien que ne laissant plus rien se déposer sur
les tubes de verre, donne & l'air d’épaisses fumées qui ne perdent qu’une faible
partie de leur intensité si les gaz ont traversé de I’ean ou de I'acide chlorhydri-
que étendu; mais, aprés leur passage au travers d'une solution de potasse
diluée, les gaz ne fument plus & I'air. On retrouve des quantités notables de
gallium dans la liqueur potassique.

Mis en présence de I'eau, le Ga*Cl® dégage beaucoup de chaleur et se dissout
sans coloration ; exposé & l’air libre, il tombe en déliquium ; la liqueur évaporée
a une douce chaleur se desséche en masse amorphe absorbant de I’eau a lair et
se transformant alors en une gelée qui ressemble 4 la silice précipitée d’un sili-
cate alcalin par un acide. Cette gelée ne se liquéfie pas & l'air, mais elle est
entierement soluble dans Veau froide; la solulion, abandonnée a l'air, perd
son excés d’eau et reprend la forme de gelée. Placé en vase mal fermé, le per-
chlorure anhydre attire lentement 'humidité et s¢ prend directement en gelée
sans liquéfaction ni dessiccation préalables. Au début de ses recherches sur le
gallium, M. de Boisbaudran avait obtenu par évaporation lente d’une solution
acide de Ga*Cl®, des aigwilles actives sur la lumiére polarisée ; il lui a été impos-
sible de réussir de nouveau cette préparation.

Des évaporations réitérées avec un execés d’acide chlorhydrique ou d’eau
régale ne paraissent occasionner aucune perte sensible de gallium par volatili-
sation de chlorure.

Il s’est produit quelquefois, dans des conditions encore mal définies, une
modification trés volatile du perchlorure de gallium, laquelle se déplace assez
rapidement d’un point & un autre du récipient 4 la simple chaleur de la main ;
l'aspect des nouveaux cristaux est tout différent de celui des eristaux ordinaires,
ces derniers étant beaucoup plus allongés, Le point de fusion de cette modifica-
tion paralt étre le méme que celui du chlorure ordinaire; mais, si I'on chauffe
brusquement une porlion du tube, on voil se former, méme 4 distance du point
chauffé, quelques cristaux de forme ordinzire qui envahissent et détruisent
rapidement les autres. 11 ne se manifeste m vide ni pression sensibles lors de
ces changements isomériques.
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OXYCHLORURES

Les solutions neutres ou trés légérement acides de sesquichlorure de gal-
linn se troublent spontanément au bout de quelque temps en abandonnant un
sel blanc qui parait bien étre de I'oxychlorure. Les mémes solutions se trou-
blent fortement par I’ébullition, mais s’éclaircissent aprés le relroidissement, sauf
a se troubler ensuite lentement d’elles-mémes & froid.

Quand on évapore i chand une solution de perchlorure de gallium, il arrive
un instant oa le sel devient basique ; si alors on étend d’eau, il se dépose un
sous-sel blanc, lequel, préparé dans de certaines conditions, ne se dissout
gw’assez difficilement dans P'acide chlorhydrique. Le seul oxychlorure bien
défini qui ait été analysé s’était formé spontanément, au bout de plusieurs années,
dans un tube scellé renfermant du perchlorare hydraté gélatineux ; ce sel s'était
transformé en un amas de trés petits cristaux isolés, haignés d'un liquide trés
acide. Les cristaux affeclent la forme d’octaédres modifiés par des faceltes
cubiques ; ils n'agissent pas sur la lumiére polarisée; ils sont insolubles dans
I'eau et dans I'acide nitrique étendu, assez lentement solubles dans Iacide
chilorhydrique concentré et rapideinent dans la potasse ; leur analyse conduit &
la formule brute Ga®0SCI® 4- 14 Aq., qu’on pourrail écrire:

(Ga2CI%12120) + 2(Ga20?,1120).

On a vu plus haut que le protochlerure de gallium traité par Peau en pré-
sence de I'air donne naissance a une liqueur paraissant contenir un oxychlorure
soluble.

DHOMURES

Le gallium donne deux bromures anhydres qui se préparent exactement
comme les chlorures en remplagant le chlore par la vapeur de brome ; ils sont
incolores et cristallisent aisément ; leur étude est peu avancée, mais ils se rap-
prochent heaucoup des chlorures par I’ensemble de leurs propriétés; ils sontun
peu moins fusibles et moins volatils que les chlorures, et, de méme que ces
derniers- composés, se mainliennenl aisément en surfusion; ils n’ont pas été
analysés.

I0DURES
[l existe deux iodures anhydres de gallium qu’on obtient en chauffantensemble
le métal et I'iode. La combinaison s’effectue avec déflagraticn, mais les vases ne

sont pas brisés quand on opére sur quelques ceutigrammes de matiére. Les
iodures de gallium sont moins fusibles et moins volatils que les bromures ; on
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les a peu étudiés. Le protoiodure, qui n’a encore été obtenu qu'a ’état impur,
parail consister en une masse cristalline jauntre donnant par la fusion un
liquide rouge extrémement peu volatil. Le periodure offre 1'aspect de cristaux
transparents incolores ou d’un jaune-citron pale; sa couleur se fonice nolable-
ment par la fusion, mais il n’est pas démontré que cet effet ne soit pas di a des
substances étrangéres; il est peu volatil, tout en se sublimant néanmoins faci-
lement dans un tube de verre ; il parait dissoudre la vapeur d’iode lorsqu’il est
fondu et devientalors d'un rouge trés foncé. Ces iodures n’ont pas é(é analysés;
ils se maintiennent assez facilement en surfusion.

CYANOFERRURE

Ce composé, peu soluble dans I'eau, insoluble dans I'acide chlorhydrique, se
précipite quand on ajoute du prussiate jaune de potassse a une solution chlorhy-
drique acide de Ga*Cl®; a I’état de pureté il est blanc, mais ordinairement un
peu de bleu de Prusse se forme en méme temps que lui et le teinte ; par la cal-
cination, il laisse un mélange d’oxydes de gallium et de fer.

SULFATES

En attaquant le sous-oxyde de gallium par I'acide sulfurique, on obtient un
sel incolore qui réduit le permanganate de potasse et ne fournit pas d'alun en
présence du sulfale ammonique ; il parait done constituer un sulfate de pro-
toxyde.

Le sulfate de sesquioxyde de gallium est incolore, limpide, trés soluble dans
‘eau, hygromélrique néme, mais cristallise trés aisément en lamelles dures au
loucher ; sa forme n’a pas été déterminée. La solution neutre (ou légérement
wide) et étendue se trouble abondamment par I'ébullition pour s’éclaircir aprés
le refroidissement. Cette propriété a quelquefois été mise a profit dans la puri-
fication du gallium. La solubilité du sous-sulfate  la température de 1’ébullition
n'est cependant pas négligeable. La présence d’une quantité considérable d’acide
acétique libre empéche la décomposition du sulfate de gallium par ’eau bouil-
lante. Les solutions un peu étendues de sulfate de gallium se troublent sponta-
1ément a froid au bout d’un certain temps, avec formation d’un dépdt blanc pul-
vérulent. Le sulfate neutre ou acide se dissout dans ’alcool & 60 pour 100. En
¢hauffant le sulfate acide jusqu'a presque disparition des vapeurs sulfuriques,
on obtient un sel blanc qui parait étre anhydre et se dissout néanmoins dans une
petite quantilé d’eau ; chauffé davantage, le sulfate perd de l'acide, et au rouge
vif se transforme en oxyde.

La chaleur spécifique du sulfate anhydre a été trouvée égale a 0,1460, ce qui
donne 61,90 pour la chaleur spécifique moléculaire.
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ALUN [(S0%)%Ga® -}- SO*(AzH*)® + 24 Aq.]

Ce composé s’ohtient aisément en mélangeant les sulfates de gallium et d’am
monium ; en solution, il posséde les propriétés du sulfate simple et laisse de
Poxyde par calcination. Sonaspect, sa solubilité dans I’ean, etc., le rapprochent
tout & fait de I'alun alumino-ammoniacal avec lequel il cristallise isomorphique-
ment.

AZOTATE

Il se présente sous la forme d’une masse cristalline blanche, trés délignes-
cente. Chauffé 4 200 degrés dans un courant d’air sec, ce sel perd 63,8 pour 100
de son poids; il se résout en oxyde par la calcination.

ACETATE

Une solution acide et étendue de Ga®Cl® n’est pas précipitée a froid par I'acé-
tate d’'ammeoniaque un peu acide. En liqueur concentrée, une partie du Ga*0® se
sépare méme 4 basse température. Les solulions élendues d’acétate acide de
gallium, modérément riches en acétate d’ammoniaque, se troublent 4 chaud,
abandonnent la plus grande partie de I’oxyde dont il reste cependant toujours
des traces sensibles dans la liqueur. Celle-ci, légérement sursaturée par I'am-
moniaque et longuement bouillie, ne laisse déposer que la majeure partie du
Ga?0? qu’elle avait retenu lors de I'ébullition en présence de l'acélate acide
d’ammoniaque. S'il existe dans une liqueur peu de gallium et un grand exces
d’acétate acide d’ammoniaque ou de soude, I'é¢bullition ne provoque pas le dépit
de Ga*0? ou n’en sépare quune faible portion, méme aprés dilution de la
liqueur.

REACTIONS DES SELS DE GALLIUM

L’hydrogéne sulfuré ne précipite pas les solutions chlorhydriques, sulfurigues,
acétiques, ammoniacales ou polassiques du gallium, On a cependant vu plus
haut qu’une solution alcaline concentrée peut donner lieu & un précipité blanc,
méme en présence de tartrate d’ammoniaque ; mais cet effet se produit dans des
conditions exceptionnelles qu'en ne rencontre guére en pratique. En présence
d’autres sels métalliques, les composés de gallium se comportent tout différem
ment. Quand la ligneur contient une proportion notable d’acides minéraux puis
sants, les sulfures étrangers n’entrainent pas de gallium ; ¢’est le contraire qui
arrive lorsque 'acidité, méme trés forte, est due a I'acide acétique ou lorsque
la liqueur est alcaline; on obtient alors des sulfures de zine, argent, cuivre,
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wmangandse, fer, arsenic, etc., chargés de gallium. Cette réaction, trés sensible,
est précieuse pour U'extraction et pour la séparation du gallium. Il faut shserver
que dans une liqueur chlorhydrique ou sulfurique faiblement acide, le sulfure
de zine qui se forme entraine le gallium.

Le sulfhydrate d’ammoniaque ne précipite pas les solutions alcalines de gal-
lium moyennement riches, mais en présence d’autres mélaux il se dépose des
sulfures qui enirainent le gallium. Les tartrates alealins n’entravent pas la
réaction.

La potasse caustigue précipite Ga?03, que le moindre excés du réactif redis-
sout avec une facilité extréme. Quand la liqueur contient des sels de calcium,
fer, indium, etc., les oxydes de ces métaux retiennent, malgré I'excés de potasse,
des quantités sensibles de gallium, qu’on retire en reprenant les précipités par
Pacide chlorhydrique et répétani plusieurs fois I'opération,

L’'ammoniaque libre ou carbonatée précipite les solutions de gallium. Un
excés de réactif redissout une forte quantité de Ga*0®.

Les carbonates et bicarbonates de soude et de potasse précipitent Ga®(0?, mais
un excés de réactif en redissout des quantités notables.

Les carbonates de baryte et de chaux séparent 'oxyde de gallium a froid et a
chaud. II reste néanmoins en solution de faibles traces de gallium,

Le ferrocyanure jaune de potassium précipite les sels de gallium surtout en
solution chlorhydrigue trés acide, telle, par exemple, que la liqueur contienne
1/4 4 1/3 de son volume d’acide HCI concentré. Cette réaction est trés sensible.
1/205000 de gallium est facilement reconnu, et avec quelque précaution on peut
aller plus loin encore. Pour de trés faibles quantités de gallium, le précipité
p’apparait quau bout de quelque temps; il est souvent coloré par du bleu de
Prusse.

Le ferricyanure rouge de potassium n’a pas d’action sur les solutions galli-
{eres.

Le zinc métallique ne précipite pas le Ga?0%, tant que la liqueur est légére-
ment acide ; mais, dés qu’elle devient basique, tout I'oxyde de gallium se sépare
sous forme de flocons n'adhérant pas aux lames de zinc. Cette réaction est de la
plus grande sensibilité. Les métaux qui sont réduits par le zinc au sein d’une
liqueur acide riche en gallium entrainent, mécaniquement ou autrement, des
traces de gallium, qu’on relrouve en reprenant ces métaux par un acide et le
reprécipitant par le zine.

Le fer métalligue sépare & la longue le Ga*0%; mais, les protosels de fer deve-
nant difiicilement basiques, il faut une ébullition trés prolongée pour obtenir
une séparation compléte du Ga*0®.

Le cadmium métallique pur ne précipite que lentement Ga®0%. Méme aprés
une ébullition prolongée, il resle des traces de gallium assez notables dans la
liqueur.

ANALYSE QUANTITATIVE DU GALLIUM

On a vu plus haut, & Yoccasion de I'extraction du métal, comment on peut le
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séparer des impuretés qui 'accompagnent dans la blende. Les procédés quanti-
tatifs sont encore & I'étude et incomplets ; voici cependant I'indication des réac-
tions qui paraissent élre les meilleures.

1° Zinc métallique. — L’action ménagée de ce réactif permet d’abord d’éli-
miner plusieurs métaux qui sont réduils alors que la liqueur est encore au moins
un peu acide, savoir: Cu, Pb, Ag, Bi, Au, Se, Hg, In en partie, Sb, As, Sn, Pt,Pd, T]
en parlie, elc. On filtre, puis la liqueur est bouillie avec du zinc jusqu’a trouble
blanchatre; a cet instant Poxyde de gallium est précipité en méme temps que
I'alumine, 'oxyde de chrome, le reste de I'oxyde d'indium, une certaine quan~
tité de sous-sels de z:nc et d’autres impuretés. En répétant l'opération, on
arrive 4 ne laisser avec l'oxyde de gallium que fort pea de corps étrangers en
en dehors du zinc, de ’alumine, du chrome et de I'indium. 1/6 de milligramme
de gallium se retrouve aisément et rapidement dans 1 litre de liquide contenant
des masses considérables d’autres subslances.

2° Ebullition en présence de U'ammoniaque. — La solution chlorhydrique ou
sulfurique est sursaturée par un léger excés d’ammoniaque et I'on fait bouillir
jusqu’a ce qu’un papier de tournesol, placé d’avance dans la liqueur, ait acquis
une teinte franchement rouge. Il est essentiel de ne pas laisser le liquide se
concentrer et de remplacer I'eau & mesure qu’elle s'évapore. Ce procédé peut
notamment servir & la séparation d’avec les alcalis et les alcalino-terreux; sa
sensibilité est assez grande, quoique inférieure a celle de la précipitation par le
zinc métailique ; la perle parait s'élever de 1 milligramme a 19,5 par litre de
liquide ébullitionné.

3° Carbonates de baryte et de chaux. — Ces carbonates précipitent fort bien
I'oxyde de gallium & froid, aprés contacl de vingt-quatre & quarante-huit heures,
et beaucoup plus rapidement a chaud. Le carbonate de baryte offre cet avantage
que la baryte s’élimine par I'acide sulfurique, mais I'entrainement de certai s
autres oxydes (celui de ZnO en parliculier) est quelquefois plus considérable
que par le carbonate de chaux; quand on emploie ce dernier réactif, on reprend
. excés de carbonate, mélé de Ga?0?, par l'acide chlorhydrique ; on sursature
au moyen d’ammoniaque et on fail bouillir en suivant le procédé n° 2. La perte
pour le trailement par Ca0.CO?, puis ébullition ammoniacale sur un petit
volume, s’¢léve & environ 479,5 par litre de liquide primilif soumis 4 Paction du
Ca0.Coe.

4° Réduction par les sulfites et précipitation par Ca0.CO% ¢ chaud. — La
liqueur chlorhydrique un peu acide est additionnée de sulfite de soude (ou tra-
versée par un courant d’acide sulfureux) et maintenue pendant quelques minutes
aI'ébullition ; on ajoute alors un petit excés de carbonate de chaux et au bout de
quelques instants on filtre rapidement, aulant que possible & I’abri de I'air. Cette
opération, répétée deux ou trois fois, permet de se débarrasser de quanlités
considérables de fer. Le zinc se sépare en méme temps et trés rapidement. Lo
mélange de Ca0.C0? et de Ga%0? est traité comme dans le procédén® 3. Les der-
nitres traces de fer sont enlevés par la potasse (procédé n° 6). La perte s’éléve

environ 199,5 par litre de liquide primitif traité par SO® -+ Ca0.CO%.

8¢ Cyanoferrure jaune de potassium. — La précipitation des sels de gallium
par ce réactif offre ’'avantage de s’effectucr en liqueur trés ucide, ce qui élimine
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plusieurs substances, mais elle a I'inconvénient d’introduire du fer, dont la sépa-
ration ultérieure devient nécessaire.

Les cyanoferrures de zinc et d'indium étant insolubles dans 1'acide chlorhy-
drique, la présente réaction ne peut pas servir & la séparation de Ga d’avec Za
ou In; en revanche, elle est précieuse pour doser trés exactement le Ga*(?
mélangé de beaucoup de sels de chrome, aluminium, glucinium, cérium, didyme,
lanthane, samartum, ytirium, erbium, holmium, thulhium, thorium, etc., ete.

Le cyanoferrure de gallium, presque toujours souillé d’'un peu de bleu de
Prusse, est séché et caleiné; il faut éviter la présence des chlorures, qui produi-
raient pendant la ealeination une perte par sublimation de chlorure de gallium.
Les oxydes sont fondus avee du bisulfate de potasse; on reprend par eau et la
solution est traitée par le procédé n® 2; on obtient de cette facon un mélange
de Ga*0® el Fe?(? attaquable par HC). Ainsi qu'il a déja été dit, la réaction du
cyanoferrure est trés sensible.

6° Potasse caustigue. — Ce réactif bouillant sépare le gallium d’avec plusieurs
métaux tels que Fe, In, Cr en grande partie, Ce, Di, La, Sm, Yt, Er, Ho, Tu,
Th, ete.; il faut néanmoins répéter plusieurs fois le traitement, car les pxydes
de ces divers métaux entrainent des quauntilés sensibles de Ga?0® qui vont en
décroissant a chaque nouvelle opération. Quand il y a beaucoup de fer, pn com-
mence par en éliminer la majeure partie au moyen des procédés n° 4 ou n° 10.
L'oxyde de gallium dissous par la polasse retient un peu d’oxyde d’indium,
tandis que le In20% précipité plusieurs fois, ne retient pas sensiblement de
(2?0%. On sursature donc la solution potassique gallifere par 'acide chlorhy-
drique, puis par I'acétate acide d’ammoniaque et on fait passer de 'hydrogéune
sulfuré ; il se forme un peu de sulfure d’indium, qui entraine une certaine pro-
portion de gallium ; ce mélange, repris par 1ICl, est de nouveau traité par la
potasse bouillante. En renouvelant ces opérations, on arrive & une séparation
assez satisfaisanle.

T° Sulfures métalliques précipités d'une solution acétique acide. — L’en-
trainement par ces sulfures est un excellent moyen de recueillir, dans un état de
pureté déja avancé, des traces de gallium mélées de masses considérables d’au-
tres substances. On commence par traiter la liqueur chlorhydrique acide par
I'hydrogéne sulfuré; on filtre, puis on ajoute de P’acétate acide d’amnoniague
et un sel métallique ; enfin on fail de nouveau passer I'hydrogéne sulturé. Ce
traitement est renouvelé jusqu'a ce que les précipités soient bien exempls de
gallium. Le sulfure d'arsenic gallifére est simplement repris par I'eau régale;
l'acide azotique se détruit pendant I'ébullition et la liqueur trés acide (dans
laquelle I'acide arsénique a préalablement été réduit par SO?%) est traitée par
Ihydrogéne sulfuré, qui cette fois précipite du sulfure d’arsenic exempt de gal-
lium. On n’a plus qu'a évaporer le liquide filtré. Le sulfure d’'argent est attaqué
par I'eau régale et le chlorure d’argent séparé par le filtre.

Quand on emploie le sulfure de zinc, on le reprend par'acide chlorhydrique,
on chasse I’hydrogéne sulfuré ; on fait deux ou trois peliles précipilations suc-
cessives par 'ammoniaque (ou autre alcali), ne s’arrétant qu’aprés certitude
acquise d’avoir insolubilisé tout le gallium. La masse principale du zinc reste en
solution, La petite quantité d’oxydes ainsi obtenue est reprise par I'acide chlor-
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hydrique et traitée suivant les cas, par les procédés n° 2, n° 3, n° 4 ou n° 10.
La réaction des sulfures étrangers, dans une solulion acétique, est fort sensible;
le mieux est d’employer le sulfure d’arsenic. L’alumine et les oxydes de chrome,
glueynium, didyme, cérium, lanthane, samarium, yttrium, erbium, holmium,
thulium, thorium, etc., sont ainsi nettement séparés ; mais il faut laver trés com-
plétement les sulfures. Il est quelquefois nécessaire de renouveler le traitement
pour se débarrasser des derniéres traces d’oxydes étrangers retenus dans les
précipités par défaut de lavage.

8 Sulfures mélalligues précipités d'une solution alcaline. — On ajoute de
I'acide tartrique 4 la liqueur potassique ou ammoniacale gallifére ; on sursature
par un excés de sulfure d'ammonium. Yci les lavages trés complets sont de
rigueur, car la moindre trace de tartrates suffirait 4 entraver les réactions nité-
rieures néeessaires pour la séparation du Ga*0?; il faut donc malaxer avec soin
les sulfures deax ou trois fois dans I'eau bouillante et laver & ’eau chaude
chargée d’un peu de sulfhydrate. La réaction des sulfures métalliques dans une
solution alcaline est trés sensible, car 1/6 de milligramme de gallium se recon-
nait facilement dans 4 litre de liquide, mais celle du sulfure d’arsenic est
encore un peu préférable.

Parmi les sulfures précipitables en solution alcaline, celui de manganése est
particuliérement & recommander ; il est repris par HCl et on traile la dissolu-
tion par les procédés n° 2 ou n° 3. Lors de Pemploi du procédé n° 2 et afin d’é-
viter la précipitation de beaucoup d’oxydes supérieurs de manganése, on doit
faire bouillir pendant guelques minutes la solution chlerhydrique acide et ajouter
I’excés d’ammoniaque dans la liqueur bouillanle; il ne se dépose ainsi, avec le
Ga®0?, que de faibles quantités d’oxyde brun de manganése, qu’on élimine en
répétant une fois l'opération. ’

9° Hydrate cuicrigue @ chaud. — Ce réactif précipite trés complétement
l'oxyde de gallium & la température de I’ébullition. 1/6 de milligramme de
gallium se retrouve sans perte appréciable dans 1 litre d’'une liqueur chargée
de beaucoup de matiéres étrangéres; encore n’est-ce point évidemment la que
s'arréte la sensibilité de la réaction. Le mélange d’oxydes est repris par un
excés notable d’acide chlorhydrique, et on fait passer de I'hydrogéne sulfuré
dans la solution. Le gallium se retrouve par évaporation du liquide filtré. Ce
procédé est excellent pour séparer le gallium d’avec le zine, les alcalis, les alca-
lino-terreux, etc.

10° Cuivre et protoxyde de cutvre @ ckaud. — La solution, seulement un
peu acide, est bouillie avec du cuivre divisé pur; quand la réduction du persel.
de fer est achevée, on ajoute un léger excés de protoxyde de cuivre et au bout
de peu de minutes on filire rapidement.

Le précipité est repris par I'acide chlorhydrique. Au besoin, on dissout le
prolochlorure de cuivre resté sur le filtre par 'eau régale, dont on détruit ensuite
Pacide nitrique en concentrant la liqueur. L’opération se répéte trois ou quatre
fois. La derniére solution chlorhydrique trés acide est traitée par I’hydrogéne
sulfuré, qui enléve le cuivre et laisse le gallium dissous. Il ne reste plus alors
que des traces de fer, qu'on enléve par la potasse (procédé n° 6). Dans le cas
actuel, le zinc se sépare aussi complétement que par I'hydrate cuivrique. 1/6 de
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milligramme s’exlrait ainsi en presque totalité de 1 litre d’une liqueur trés
riche en zinc et en fer. Le protoxyde de cuivre préparé au moyen du glucose et
du tartrate cupro-polassique convient {rés bien, mais il est indispensable qu’il
soit complétement lavé, afin d’éliminer les derniéres traces de matiére orga-
nique.

CONSIDERATIONS THEORIQUES

Le gallium a cela de particulier qu'il parait bien repréSenter un des éléments
hypothétiques dont I’existence semble étre nécessaire pour compléter les séries
naturelles dans Iesquelles viennent se ranger les corps simples déja connus. On
congoit que la place occupée dans une série par un élément hypothétique permette
de prévoir les propriétés principales de ce corps et d’assigner d’avance a son
équivalent une valeur approchée. Plusieurs chimistes se sont occupés des clas-
sifications au point dc vue de ces sortes de prévisions, En ce qui concerne le
gallium, nous devens rappeler les recherches de M. Lecocq de Boisbaudran et de
M. Mendeleef. M. de Boisbaudran commengait, il y a maintenant plus de vingt
ans, des études théoriques destinées a révéler ’existence des éléments inconnus
et 3 définir leurs propriélés; en méme temps il examinail expérimentalement
un certain nombre de minéraux et de produits d’usines en prenant pour base de
ses analyses les réactions présumées des corps hypothétiques.

Ces travaux ne donnérent d’abord aucun résultat.

Les idées théoriques de M. de Boisbaudran n’ont pas été publiées, mais seu-
lement confidentiellement exposées devant quelques chimistes éminents tels que
MM. Dumas et Friedel. Plus tard (en 1869), M. Mendeleef a fait paraitre une
nouvelle classification des corps simples, d’otl ressortait I'indication de I’exis-
tence probable de plusieurs éléments encore inconnus, parmi lesquels quelques-
uns coincidaient assez exactement avec ceux donl M. de Boisbaudran s’était
occupé. L'incertitude qui régnait alors sur la valeur réelle de ces essais de
classification a peul-étre empéché qu’on accordit aux coneceptions de M. Men-
deleef toute I’attention qu’elles méritaient. Mais lorsqu’en 41875 le gallium fut
découvert par M. de Boisbaudran et quand, bientdt aprés, son poids atomique
et sa fonction chimique furent clairement établis, I'importance des prévisions
de M. Mendeleef frappa tous les esprits. Par I’ensemble de ses propriétés, le
gallium correspond au métal placé par M. Mendeleef (sous le nom d’Eka-alumi-
nium) entre aluminium et I'indium. Chose remarquable, la densité du nouvean
corps est rigoureusement celle annoncée par M. Mendeleef et le poids atomique
celui calculé par M. de Boishaudran.

Cependant plusieurs des qualités chimiques et physiques, bien que voisines
de celles que faisail prévoir la théorie, en différent suffisamment pour montrer
combien nos connaissances sont encore incomplétes dans cette grahde question
de la classification naturelle des éléments et surtout pour nous mettre en garde
contre les plans de recherches expérimentales uniquement fondés sur les pro-
priétés supposées du corps cherché, déduites de celles des éléments voisins dans
la série.
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En eftet, sauf 1a densité et le poids atomique (ainsi que la posilion des raies
spectrales qui paraissent correspondre aux raies de l'aluminium et de I'indium),
les propriétés du gallium ne semblent point étre intermédiaires entre celles de
Al et In. L’aluminium fond au rouge, I'indium & environ 176 degrés ; tandis
que le gallium se liquéfie déjaa 30°,15. L’aluminium est trés ductile, I'indium
excessivement mou; le gallium au contraire est dur, cristallin et cassant. '

Dans les précipitations fractionnées, Ga*0® ne se place pas régzuliérement
entre AI?0® et In®0?, car il se dépose avant ces deux oxydes. D’aprés les prévi-
sions de M. Mendeleef, conformes d'ailleurs 4 I’analogie des métaux voisins, le
sullure devail se former directement par I'aetion de I’hydrogéne sulfuré et étre
insoluble dans le sulfure d’ammonium; en réalité, les sels purs de gallium ne
possédent pas ces propriétés, du moins en solution moyennement concentrée.
L’alumine est trés peu soluble dans ’'ammoniaque en présence des sels ammo-
niacaux ; 'oxyde d’indium y est insoluble, tandis que le Ga®0?® s’y dissout en
quantité trés notable. En face de ces divergences, doit-on supposer que le gal-
lium appartient, non & la scrie:

Al (7)), In,

mais 4 une série paralléle? ou plutdt ne doit-on pas reconnaitre I'insuffisance de
nos connaissances qui avait frappé M. de Boisbaudran lorsqu’aprés de longues
recherches expérimentales, conduiles d’aprés les indications de la théorie, il
n’était arrivé qu'a des résultats négatifs? Aussi le gallium n'a-t-il été irouvé
qu’en appliquant une méthode analytique indépendante des idées préconcues et
agéncée de facon a annuler les erreurs commises, non seulement sur les pro-
priétés présumées des corps cherchés, mais encore sur les réactions des sub-
stances connues. Quoi qu’il en soit, la possibililé de prévoir I'existence des élé-
ments et d’esquisser d’avance quelques-uns de leurs traits principaux, est un
inléressant résultat el un puissant encouragement a cultiver un champ qui
promet d’étre si fécond.

Le poids atomique du gallium a été calculé, antérieurement a toute mesure
expérimentale, de deux facons :

1° D’aprés les lois d’accroissement des poids atomiques dans les sérics natu-
relles. De cette maniére, M. Mendeleef élait arrivé au nombre 68 et M. de Bois-
baudran au nombre 69,82 (moyenne entre les valears maxima 69,97 et minima
69,66) ;

2° Par la comparaison des spectres des trois métaux Al, Ga, In avec ceux d’une
série déja éludiée telle que K,Rb,Cs. Ainsi & une époque o Ion possédait
peine quelques milligrammes de sels de gallium trés impurs, M. de Boisbaudran
a calculé le poids atomique en considérant les deux raies du gallium comme
correspondant : d'une part avec les deux raies violettes de I'aluminium
et les deux raies de l'indium; d’aulre part, avee les deux premiéres raies des
groupes quadruples du potassinm (jaune), du rubidium (orangé) et du césium
(rouge); toutes ces raics étant supposées appartenir & un méme harmonique
d’ordre 3 n.
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Poids . Longueurs d'onde
atomiquos. Ditférences. des raies. Différcnces
AL 1m0 Al ..... 396,3 ) ..
Ga.. ... s gsc,oo 394.4 g 395,3
M...... 143,50 14,7
Canen.. MT,0
1031 | 40,0 5,6
20,6
Tn | | 430,6
Ko...... 583,1 )
Pl | 5521
42,9
K.ooo 39,10 Rb. ..... 629,77 oo
46,26 6203 § 625.0 17,0
Rb.... 8536 1,38 _ C 50,9
47,64 Cs...... 6975
Cs. ... 133,00 672,3}‘53’*’9

Dans la série K, Rb, Cs, P'accroissement du poids atomique de Rbh & Cs est
1,38 2,983
46,26 100
longueur d’onde de Rb 4 Cs est égale & 'augmentation de K a Rb, plus
17,0 39,63

égzal & l'accroissement de K a Rb, plus L’augmentalion de Ia

. Dans la série Al,Ga, In, Paccroissement du poids atomique de Al

42,97 7100
a1In est 86,00. L’augmentation de la longueur d’ende de Ga & In est égale &
, . , 5,9 40,14
I'augmentalion de Al & Ga, plus 127100
Posant la proportion:
K-Csx K-Cs Poids at. Al-Inx  Al-In Poids at.
0.68 . 2,988 .. 404 .
100 . 10U v 100 ° ’
ontrouve: 30214
" T=T100

Appelant A D'accroissement de poids atomique de Al & Ga, on a pour P'ac-
croissement B de Ga a In: A >< 1,030214.

De A >< 2,030214—86, on tire A — 42,36 et B — 43,64, ce qui atiribue au
gallium le poids atomique 69,86.

Diffirences.
Al oo 97,50
42,36 (A)
Ga........... 69,86
43,64 (1Y)
Inereiennnn. L 113,50
86,00
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En résume, on a:

Poids atomique calculé par la classification

(Mendeleef). .....ovvviviiiiiii 4R
Poids atomique calculé par la classification

(de Boisbaudran).............vvivnne. 69,82
Poids atomique calculé par les spectres (de

Boisbaudran).......... Cersaseesireans 69,86

L’expérience a donné plus lard : 69,87,

HourLotoN — tmprimeries rcunies, A, rue Mignon, 3, Paris
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INDIUM

Par M. Paul SABATIER

Professeur a la Faculté des sciences de Toulousa

HISTORIQUE

L’indium fut découvert en 1863 par Reich et Richter. Ges deux chimistes
recherchaient le thallium dans une blende de Freiberg. La blende grillée, puis
reprise par I'acide chlorhydrique, fournit un résidu salin principalement formé
de chlorure de zinc. Ce résidu examiné au spectroscope donna, au lieu de la
raie verte cherchée, une trés belle raie blcu-indigo. Cette raie, qui n’avait jamais
élé signalée dans aucun spectre métallique, devail appartenir & un nouvean
métal ; Reich et Richter le cherchérent et parvinrent & I'isoler. Ils lui donneé-
rent le nom d’indium, & cause de la raie indigo qui caractérisait si bien le
métal (Journal fiir praktische Chemie, LXXXIX, 441).

ETAT NATUREL

L’indium est unmétal exirémement rare: trouvé par Richter dans la blende de
Freiberg (Saxe), il existe également en trés petite quanlité dans la plupart des
blendes, ol il parait accompagner le zinc a 1'état de sulfure: on I'a signalé
dans la calamine d’Oneta. Dans la blende de Freiberg (mine Himmelfahrt)
Reich et Richter trouvérent moins de 100 grammes de meétal pour 100 kilo-
grammes de minerai. Cette proportion était encore exagérée. Richter reconnut
plus tard que la teneur en indium de la blende de Freiberg varie de 25 i
40 grammes de métal pour 100 kilogrammes de blende.

Une autre blende de Saxe ne contenait que 6 grammes environ pour 400 kilo-
srammes; la plupart des blendes sont plus pauvres encore et ne conviennent pas
pour I'extraction du métal.

Le wolfram contient souvent de I'indium, qui y accompagne des traces de
zinc. Hoppe-Seyler a lrouvé jusqua 22,8 d’indium pour 100 kilogrammes,
dans plusieurs échantillons de wolfram de provenances diverses.
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Le zinc de Freiberg, qui provient des blendes indiféres, contient de Pindium
en proportion qui parail d’ailleurs assez variable ; Reich et Richter évaluérent
4 100 grammes le poids d’indium contenu dans 100 kilogrammes de zinc de
Freiberg. Mais Winkler n’y en trouva que 45 grammes environ, Meyer seule-
ment 14 grammes.

{’est pourtant du zine de Freiberg qu’on retire le plus avantageusement
I'indium,.

On trouve des proportions assez notables de ce métal dans quelques résidus
métallurgiques des usines ou I'on traite les blendes qui en contiennent, surtout
daus les poussiéres qui se condensent aux cheminées des fours oul'on grille des
blendes. Bottger & I'usine Julius, a Gozlar, a trouvé jusqu'a 100 grammes d’in-
dium pour 100 kilogrammes de poussiéres.

EXTRACTION

On extrait I'indium, soit du zine de Freiberg, soit des blendes indil&res,
soit enfin des poussiéres riches en indium, qui proviennent des fours a
blendes. s

L’extraction du métal comprend trois opérations successives qui peuvent cha-
cune s’effectuer de plusieurs maniéres:

1°* On prépare un mélange d’oxyde d’indium et de sesquioxyde de fer, plus ou
moins riche en indium.

2° On sépare du mélange d’oxydes, 'oxyde d’indium absolument pur.

3° De I'oxyde d’indium anhydre et pur, on extrait le métal.

I. PREPARATION D’UN OXYDE FERRUGINEUX D’INDIUM

Les méthodes employées different selon que I’on se sertdu zine, delablende,
ou des poussiéres indiféres ; elles sont pourtant assez voisines et reposent sur
les propriétés suivantes de I'indinm métallique.

L’indium, qui donne un sulfate soluble, est complétement précipité de ses
dissnlutions par le zinc métallique.

Il est complétement préeipité par 1'ammoniaque en hydrate d’oxyde, tout &
fait insoluble dans un excés du réactif.

Il n’est pas précipité par I'acide sulfhydrique en solution acide; il I'est au
contraire complétement en solution neultre trés étendue d’eau.

1° Emploi du zinc de Freiberg. — Le zinc de Freiberg contient, outre les
traces d’indium, du plomb, du cuivre, du cadinium, de l'arsenic, du fer. Tout
d’abord il convient de se débarrasser de la majeure partie du zinc.

Dans ce but, on attaque le zinc brut par une quantilé d’acide sulfurique
¢tendu, ou d'acide chlorhydrique étendu, insuffisante pour qu'il y it dissolution
totale. Dans ces condilions, il reste un résidu floconneux formé de métaux: on le
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Jaisse séjourner pendant huit jours au contact dela solution zincique, ou bien
on fait houillir le tout pendant quelques heures.

Le précipité spongieux, qui subsiste alors, est composé d’un peu de zinc,
avec les métaux qui lul étaient associés, plomb, cuivre, cadmium, arsenic, fer,
indium (Reich et Richter, Winkler (1)).

On peut opérer par diverses méthodes.

A. Méthode de Reich et Richter. — Le résidu métallique est redissous dans
l'acide azotique. On ajoute de V’acide sulfurique, qui précipite la majeure partie
du plomb & I’état de sulfate insoluble. On étend de beaucoup d’eau, et dans la -
liqueur rendue trés peua acide on fait passer de Pacide sulfhydrique, qui préci-
pite le reste du plomb, le cuivre, le cadmium, I'arsenic, Pindium, et un peu de
zine et de fer.

Les sulfures recueillis sont redissous dans Vacide chlorhydrique, et, aprés
avoir chassé par I'ébullition I'hydrogéne sulfuré formé, on ajonte un excés
dammoniaque dans la liqueur filtrée. L’oxyde d'indium et Poxyde de fer se
précipitent sculs, mais en enteainant un peu d’oxyde de zine et de cadmiam.

Pour s’en débarrasser, on redissout les oxydes dans I'acide chlorhydrique, et
on ajoute de Pammoniaque en excés, qui reprécipite les oxydes d’indium et de
fer.

On recommence plusieurs fois Ia dissolution et la reprécipitation, afin d’étre
hien stir que tout le zine et tout le cadmium ont été dissous par ’ammoniaque.
Il reste le mélange d’oxyde d’indium et de sesquioxyde de fer.

B. Méthode de Winkler. — La mousse métallique étant placée dans une
capsule de porcelaine, on y ajoute son poids d'acide sulfurique concentré: il se
forme ainsi une bouillie, qui, abandonnée a elle-méme, s’échauffe beaucoup, de
telle maniére que la plus grande partie de 'acide excédant est chassée.

Il reste une masse séche, d’'unhlanc grisitre, constituée par des sulfates encore
imprégnés d’acide libre. On s’en débarrasse en la chaulfant au rouge naissant
dans un creuset de terre.

Le résidu blanc est broyé et jeté dans Peau froide, que I'on chauffe jusque
vers 100 degrés. Les sulfates de cuivre, de cadmium, de zine, de fer, d'indiam,
se dissolvent seuls: le sulfate de plomb demeure insoluble,

La liqueur filtrée est additionnée d’un excés d’ammoniaque qui précipite
seulement le mélange d’oxyde d’indium et de sesquioxyde de fer, encore souillé
par de petites quantités de zinc et de cadmium, dont on pourrait se débarrasser
par une reprécipitation, comme on I’a vu plus haut (méthode A).

C. Si le zinc contient beaucoup de fer, le mélange qui renferme Loxyde
d'indium renferme, d’aprés la méthode précédente, un grand excés de sesqui-
oxyde de fer. La méthode suivante, qui est une combinaison des deux pracédcis
A et B, fournit un oxyde d'indium ferrugineux beaucoup plus pur.

(1) 10 kilogrammes de zinc de Freiberg ont donné & Winkler 208 grammes de ce résidu
welallique.

ENCYCLOP. GHIM, 15
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La mousse métallique est dissoute dans Pacide nitrique. Le liquide obterm
est additionné d’acide sulfurique, qui sépare la plus grande partie du plomb.
On filtre, et on nentralise exactement a chaud avee du carbonate de soude. La
liqueur neuntre fortement étendue est traitée par 'hydrogéne sulfuré, qui sépare
une partie des sulfures : une partie de I'indium resie encore dﬂms le liquide
devenu acide.

On filtre, on neutralise de nouveaun par le carbonate de soude, ei on traite par
Facide sulfhydnque qui précipite le reste des sulfures.

Ces sulfures, qui sont & peu prés dépourvus de fer, penvent étre traités avan-
tageusement par la méthode qui précéde (B).

2¢ Emplot des blendes indiféres. — D. Procédé de Reich et Reichter. — On
dissout dans I’acide nitrique la blende réduile en poudre fine.

La solution est traitée par V'acide sulfhydrique, qui précipite le cuivre, le
plomb, le cadmium, Pétain, larsenic, el aussi le molybdéne, qui se trouve
souvent dans les blendes traitées.

La liqueur filtrée est oxydée par I’acide azotique, afin de ramener le fer au
maximum, puis additionnée d’un exeés d’ammoniaque, pour dissoudre la
majeure partie du zinc.

Le précipité, qui est formé principalement de sesquioxyde de fer, avec de
Poxyde de zinc, et qui renferme 'indium, est redissous par 'acide acétique : la
solution acétique traitée par Phydrogéne sulfuré dépose a I'état de sulfure tout
le zinc qui reste encore, ainsi que tout 'indium, avec une partie du fer.

Le mélange des sulfures est redissous dans de l'acide chlorhydrique addi-
tionné d’acide nitrique. On ajoute un excés d’ammoniaque, qui précipite les
hydrates d'indium et de fer, et qui dissout la majeure partie du zinc.

En recommencant plusieurs fois ces solutions et précipitations, on ohtient un
mélange d’oxyde d’indium et de sesquioxyde de fer.

E. Weselsky grille la blende, puis lattaque par de I'acide chlorhydrique
additionné de 1 dixiéme d’acide nilrique : la liqueur obtenue, étendue d’eau et
filtrée, est exactement neutralisée par addition de carbonate de soude. On ajoute
de hyposulfite de soude, et on fait bouillir tant qu’il se dégage de l'acide sul-
fureux. Le précipité, d’abord jaune, est devenu noir. A ce moment, sans filtrer,
on traite par le carbonate de baryte, qui précipite Pindinm et nonle fer. Le dépot
contient indium et des sulfures de plomb, de cuivre, d’arsenie, ainsi qu’'un peu
de fer. On le redissout dans I'acide chlorhydrique. On filtre, et dans le liquide
filtré acide on fait passer de Phydrogéne sulfuré, qui précipite Ie reste du
plomb, du cuivre et de I'arsenic. On filtre de nouveau, le liquide filtré traité par
le carbonate de buryle donne Ie carbonate d’indium, retenant encore un peu
de fer et de zinc. Il sera traité comme un oxyde ferrugineux. (Journal fir
praktische Chemie, t. XCIV, 443.)

F. Procédé de Winkler. — La blende, préalablement réduite en poussiére

fine, est grillée au rouge sombre. Le rl.idu contient avec beaucoup de sulfute
de zinc, l'indium, & peu prés toul entier & 1’élat de sulfate 1 il y a peu d’autres
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sels solubles. On reprend par I'eau qui donne une solution incolore qui contient
un peu de fer; on ajoute de la grenaille de zinc, et on porte & Pébullition : le
ginc précipite tout I'indium & Yétal métallique, en méme temps que le cuivre,
I cadmiutn, le plomb, que renfermait la liquetr. Cette masse spongieuse mé-
lallique est traitée par Yun des procédés A, B, G. (Journal fur praktische
Chemie, t. XCIV, p. 414.)

Schrotter et Kachler (Journal fiir praktische Chemie, t. XCV, 441) ont em-
ployé un procédé semblable.

Stolba a proposé de madifier comme il suit le procédé de Winkler :

La blende indifere, finement pulvérisée, est mélangée avec 1 dixiéme de
gvpse  ealciné; et moulée en briguettes de 4 4 5 pouces de diamétre,
dans T'épaisseur desquelles on pratique pendant le moulage des trous de
9 lignes de diamétre, espacés de 1 pouce &4 1,5, Ces disques desséchés sont
soumis & un grillage prolongé peuwdant quatre & six henres. La matiére, de-
senue rouge-ocre, est réduite en poudre, et attaquée par I'acide sulfurrque on
chlorhydrique. La solution oblenue qui contient Vindiurm est mise avec de la
grenaille de zinc dans un vase de euivre et portée & Uébullition. L'indium, le
cuivee, le cadmium, le plomb, sont déplacés en une boue métallique, qui sera
traitée par Pun des procédés A, B, C. (Dinglers Polytechn. Journal, CXGVIII,
923. — Chemisches Centralblatt, 1870, 758.) ’

Le procédé de Stolba parait donner de bons résultats : le grillage y est abso-
lument complet, les métaux sont transformés en oxydes, parmi lesquels le
sesquioxyde de fer est devenu insoluble dans les acides étendus.

3 Emploi des poussiéres des fours ¢ zinc. — Bitiger, qut a signalé la pré-
sence de 'indium dans les poussiéres que Fon recueille dans les cheminées des
fours & blende, a indiqué un procédé de traitement que nous aflons décrire eh
peu de mots.

On fait bouillir les poussiéres avec de Vacide chlorhydrique ordinaire du
wmmerce ; dans le liquide obtenu, on ajoute des lames de zinc, et on laisse
stjourner eing & six heures & la température ordinaire. On obtient une mousse
métallique moirdtre formée de cuivre, de cadmium, d’arsenic, de thallivm et
dindium. On lave & Yeau, puis on fait houillir avec ane solution concentrée
d'acide oxalique, qui disseut le cadmiuvm, le thallium et Pindigm. On étend
d'eau, on filire, et on ajoule ur grand exeés d’ammeoniaque, qui précipite seu-
lement Voxyde d’indium :le préeipité floconneux est lavé 3 Pamimoniaqué
itendue chaude, puis & Peau chaude, jusqu’a ce qu'une petite portion de
loxyde essayée ne donne plus les raies du thallium. On obtient ainst un oxyde
tindiem ferruginenx. (Jowrnal fiir praktische Chemie, XCVIII, 21.)

fie procédé ne conviendraii pas, d’aprés Winkler, pour le traitement du zinc
te Freiberg (Journal fiir praktische Chemie, XCVI, 345).

II. PREPARATION DE L’OXYDE D’INDIUM PUR

Les diverses méthodes précédemment décrites donnent un mélange d’oxyde
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d’indium et de sesquioxyde de fer, contenant aussi parfois quelques traces de
zinc ou de plomb.

Reich et Richter se servaient, pour séparer 'indium du fer, d’une méthode
incommode : ils dissolvaient 'oxyde ferrugineux dans Pacide chlorl ydrique
dans la liqueur ils versaient une guantité insuffisante de carbonate de soude ou
d’ammoniaque, qui précipitait le fer avant de précipiter I'indium : re dernier
était précipité dans la liqueur filirée résultante. Finalement on ) .rvenait &
séparer l'indium tout entier & I'état d’hydrate d’oxyde pur, par une série de
précipitations fractionnées identiques.

Plusieurs méthodes plus stres ont été indiquées pour effectuer cette sépara-
tion, elles s’appuient sur les fails suivants de Ihistoire des deux méiaux : le
carbonate de baryte précipite totalement lindium ; il ne précipite pas les sels
de fer au minimum, mais il précipite complélement les sels ferriques.

L’acide sulfhydrique précipite tout I'indium des solutions neutres étci.jues,
il ne précipite pas le fer au minimum.

Le eyanure d’indium est soluble dans le cyanure de potassium ; mais, dans
les liqueurs étendues bouillantes, il se détruit totalement en donnant de hy-
drale d’oxyde : dans ces conditions le fer reste dissous.

L’indium forme un sulfite basique absolument insoluble; le fer donne des
sulfites trés solubles.

1° Procédé du carbonate de baryte (Winkler). — L’oxyde ferrugineux est
redissous dans la quantité d’acide chlorhydrique strictement nécessaire.

Le liquide est traité par l'acide sulfureux, qui raméne le fer au minimum
d'oxydation ; on ajoute du carbonate de baryte, en opérant & I'abri de I'air pour
éviter la formation des sels ferriques. L’indium se trouve précipité totalernent
a I’état de sel basique, souillé encére d’un peu de fer. .

Ce carbonate sera de nouveau dissous dans I'acide chlorhydrique, et, aprés
addition d’acide sulfureux, la solution sera traitée par le carbonate de baryte,
qui précipite de nouveau un sel d’indium plus pur.

En recommencgant plusieurs fois cefte opération, on arrive a un précipité
basique d’indium absolument dénué de fer. On peut le calciner pour en tirer
I’oxyde anhydre, mais il vaut mieux [e redissoudre encore une fois dans I'acide
chlorhydrique pur, et précipiter la solution par un excés d’ammoniaque. L'hy-
drate d’oxyvde obtenu, tout a fait privé de fer et de zinc, est caleiné au rouge
sombre ct fournit de 'oxyde d’indium anhydre pur.

9 Procidé de Uacide sulfhydrique (Winkler). — La solulion de I'oxyde brut
d'indivm dans I'acide chlorhydrique est additionnée d’un équivalent de chlo-
rure de sodium. On évapore & siccité au bain-marie; on reprend par l'eau
froide d¢ résidu salin presque neutre, et dans la liqueur on ajoute a saturation
de T'acide sulthydrique. La majeure partie de 'indium se précipite 4 I’état de
sulfure. Le liquide filtré est évaporé i siccité et de nouveau saturé d’hydrogéne
sulfuré, qui précipite le reste du sulfure d’indium.

Le sulfure d’indium est d’ailleurs dissous dans P'acide chlorhydrique, et,
aprés avoir chassé par I'ébullition I'acide sulfhydrique, on précipite par un excés
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d’'ammoniaque I'oxyde hydraté. Celui-ci est transformé au rouge sombre en
oxyde anhydre,

3 Procédé par le cyanure de potassium (R. Mever). — L'oxvde ferrugi-
neux est dissous dans I'acide sulfurique. On neutralise 4 peu prés compléte-
ment la liqueur chaude, en ajoutant du carbonate de soude, puis on y verse du
cyanure de potassium, qui détermine un précipité volumineux. On ajoute un
excés de cyanure pour redissoudre le précipité. On étend beaucoup, de maniére
a décupier le volume de la solution, puis on porte & I’ébullition : le cyanure
d'indium est décomposé, et tout le métul se dépose en oxyde hydraté, lourd,
amorpiie, facile & laver. Le fer reste tout entier dans le liquide.

4° Procédé par le sulfite (Baver, Ann. der Chemie und Pharmacie,
CLVIII, 372). — L’oxyde brut est dissous dans la plus petite quantité possible
d'acide chlorhydrique. Le liquide obtenu est additionné de bisulfite de soude et
porté a I’ébullition, que 'on maintient tant qu’il se dégage de I'acide sulfureux.
L’indium se précipite seul et en tolalité & I’¢tal de sulfite basique :

21n203,350,8 HO,

poudre blanche eristalline, insoluble dans I’eau, mais soluhle dans I'acide sul-
fureux dissous. Cette derniére propriété permet de la purifier encore par eris-
tallisation nouvelle : on la dissout dans une solution {roide d’acide sulfurenx,
puis on chasse le gaz par I’ébullition; on obtient le sulfile parfaitement pur.
(e sulfite calciné donne I'oxyde anhydre mélangé avec un peu de métal.

]

I1I. PREPARATION DE LINDIUM METALLIQUE

Pour obtenir I'indium métallique, on réduit 'oxyde anhydre pur par 'hydro-
géne ou par le sodium.

On pourrait aussi se servir du charbon comme agent réducteur, mais il faut
alors, pour avoir une réduction compléte, élever beaucoup la température ; une
partie du métal est volatilisée et perdue.

1> Emploi de U'hydrogéne. — Reich et Richter placaient I'oxyde dans un
crenset de Rose, en porcelaine, c’est-a-dire dans un creuset dont le couvercle
é¢tait muni au centre d’'un tnbe abducteur permetiant de faire affluer le gaz an
centre du vase : au début on fait arriver un courant d’hydrogtne sec assez lent
pour qu'il soit entiérement consommé et ne vienne pas briler entre les bords
du creuset et son couverele. On laisse refroidir dans un courant de gaz. On
trouve le méfal en petits globules d’un blane d’argent; on les jeite dans un
bain de cyanure de potassium fondu et on chauffe au rouge vif, en agitant long-
temps et fortement le creuset. Dans ces condilions, les petites gouttes fondues
se rassemblent en un culot d'indium pur.
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L’hydrogéne peut, dans cette préparation, élre remplacé par du gaz d’¢-
clairage.

2° Emploi du sodium. — Pour obtenir des quantités un peu notables d’in-
diam, Winkler préfére se servir du sodium (Journal fir praktische Chemie,
CII, 278).

L’oxyde, pulvérisé finement, est mélangé avec un poids a peu prés égal de
sodium coupé en rondelles minces. Ce mélange est jeté dans un creuset de por-
celaine de grande dimension, ‘et recouvert d’une épaisse couche de sel marin
desséché. Le creuset étant disposé & T'intérieur d’un creuset d’argile bien cou-
vert, on chaufle doucement : une vive réaction se produit; quand elle a cessé,
on éléve progressivement la température jusqu’au rouge sombre.

On trouve un culot qui contient & la fois de I'indium et du sodium ; pour se
débarrasser de ce dernier, on traite par 'eau froide la masse brisée en menus
morceaux. Quand le dégagement d’hydrogéne a cessé, le résidu est lavé & I'eau
froide, puis a F'alcool et & I’éther, enfin chauffé dans un creuset de porcelaine
avec du eyanure de potassium en fusion.

Le métal obtenu est cassant et retient encore du sodium. Pour le purifier, on
le brise en morceaux de 4 4 2 grammes au plus, et on projelte ces fragments
dans du carbonate de soude maintenua fondu dans un creuset de porcelaine,; en
couche mince de 1 & 2 millimétres. Il s’éléve des flammes de sodium, et bientdt
le bain métallique se recouvre d’une pellicule d’oxyde.

L’opération est alors terminée, le culot refroidi est malléable, et ne contient
plus de sodium.

PROPRIETES DE L’INDIUM METALLIQUE

Propriétés physiques. — L’indium est d'un blane d’argent, voisin de la
couleur du platine.

Il est trés ductile et plus mou que le plomb ; comme Iui, il marque sur le
papier et se laisse couper au couteau.On peut le réduire en feuilles trés minces.

Il est susceptible d’un trés beau poli, qu’il conserve d’ailleurs a lair.

Il ne parait pas étre cristallin.

L’indium fond 4 176 degrés (Winkler). Il est done beaucoup plus fusible que
le zinc et le cadmium, et méme que V'étain, qui ne fond que vers 220 degrés.
Mais il est moins volatil que le cadmium, et méme que le zine, d’aprés Winkler,
qui n’a pu le distiller dans des vases de verre remplis d’hydrogéne. D’aprés ce
chimiste, méme a la température de fusion du verre, on n’obtient pas trace de
volatilisation, et la flamme de I'hydrogéne qui sort du vase ne prend aucune
coloration spéciale.

Pourtant Schrotter (Wien. Akad. Anz., 1807) a réalisé sa sublimation pare
tielle dans I’hydrogéne sous forme de petits globules trés brillants.

Sa densité est, d’aprés Reich et Richler, 7,41 a4 7,147 quand il est fondu,
7,277 quand il est laminé (lempérature voisine de 20 degrés).
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D’aprés Winkler, au contraire, sa densiié ne change pas par le martelage. Il
P'a trouvée égale, pour une température de 16°,8, & :

7,421 (métal fondu),
7,422 (metal €croui).

Le coefficient de dilatation linéaire de Uindium, mesuré par Fizeau, est a
40jdegrés de 0,0000417 ; il varie d’ailleurs avec 1a température. De zéro 4 100 de-
grés le coefficient de dilatation moyen est 0,0000459. (Comptes rendus, LXVIII,
1125.)

D’aprés Winkler, {a fusion de 'indium a lieu sans changement notable de
volume, car le métal fondu duns un tube de verre mince, s’y solidifie sais bri-
ser le tube et sans contraction appréciable.

Sa chaleur spéeifique mesurée par Bunsen a été trouvée comprise entre
0,0565 et 0,034, entre zéro et 100 degrés.

I’indium est électro-négatif par rapport au cadmium et au rinc (Schritter,
Journal fier praktische Chemnie, XCV, 442). 1’étude des propriétés électriques
de I'indium, résistance, thermo-électricité, élcctrochimie, a été faite en partie
par Th, Ehrard.

DPropridtés chimigues. — L’indium ne s’oxyde pas & la température ordi-
najre dans Poxygéne ou dans lair see. D’aprés Reieh et Richter, Pair ordinaire
ne 'altére pas et ne diminue point Péclat de sa surface. Cependant dans 'air
humide chargé d’acide carbonique, il s’oxyde 4 la longue, mais bien plus len-
tement que le zinc etle cadmium (Winkler),

Le métal chauffé un peu au-dessus de son point de fusion, vers 200 degrés,
ne s’oxyde pas davantage, ctla surface du bain demeure brillante,

Sion éléve la température, il se forme des pellicules grises de sous-oxyde,
qui, 2 mesure que l'on chauffe davantage, prennent des colorations irisées, et
finalement deviennent jaunes.

Sion chauffe 'indium au rouge vif, il s’enflamme et hrile avec une flainme
violette, en produisant des fumées brunes d’oxyde qui se déposent lourdement
en une couche jaune sur les parois du creuset,

L’indium ne décompose pas Peau froide ; il n’agit pas davantage sur l’eau
bouillante.

Si on chauffe ce métal avec du soufre, jusqu’a 200 degréds on n’a pas de come
binaison ; mais au voisinage du rouge l'union a lieu avee incandescence, et
fournit un sulfure brunétre.

Le chlore & froid attaque lentement I'indium, qui se recouvre d’une pellicule
blanche de chlorure. Si on chauffe doucement le métal dans un courant de
chlore, il se forme promptement une masse fondue brune qui parait étre un
sous-chlorure et qui donne des fumées blanches de chlorure.

Au rouge sombre, l'indium brile dans le chlore avec une flamme jaune
verdaire, et se transforme totalement en chlorure; qui se sublime en écailles
cristallines blanches (Winkler).

Les vapeurs de brome atlaquent le métal 1¢gerement chauffé. 1 ~G o0 de
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méme de I'iode : un mélange d’iode et d’indium, porté & une température peu
¢levée, réagit vivement avec dégagement de chaleur.

En présence des acides, Yindium se comporte comme le cadmium, mais avec
une activité moindre.

L’acide chlorhydrique ou I'acide sulfurique étendus ne le dissolvent a froid
qu’avec une extréme lenteur, en dégageant de ’hydrogéne. A chaud la réaction
va heaucoup plus vite.

Il se dissout rapidement, surtont & chaud, dans ’acide chlorhydrique econ-
centré, en donnant de 'hydrogéne. L’acide sulfurique concentré donne & froid
un dégagement d’hydrogéne et un sulfate anhydre d’indium qui se précipite en
poudre blanche insoluble (Winkler); & chaud, il se comporterait comme avec
le cadmium.

L’acide azotique attaque vivement Pindium, de méme que le cadmium, sur-
tout si on éléve la température : il se dégage du bioxvde d’azote (Winkler).

L’acide acétique ne dissout pas 'indium métallique (Winkler). L’acide oxa-
lique le dissout.

La potasse ou la Soude concentrées, méme houillantes, ne ’attaquent pas.

Equivalent el poids atomique. — Reich et Richter, en dissolvant un poids
connn de métal dans Pacide azotique, précipitant par Pammoniaque et chauffant
au rouge loxyde, trouvérent que le poids d'indium qui est uni & 8 d'oxygéne
est 37,07,

En partant du sulfure, ils trouvérent 37,19.

Winkler reprit cette détermination par plusieurs procédés .

D’abord, comme Reich et Richter, en dissolvant le métal dans Pacide ni-
trique, précipitant par 'ammoniaque et chauffant au rouge, il obtint 37,81.

En attaquant indium par I'acide azotique, puis calcinant I'azotate formé, il
trouva 37,92.

Enfin, en précipitant par l'indinm métallique du chloraurate de sodium, par-
faitemment neutre et pur, et pesant la quantité d’or déplacé, il obtint 37,806.

Des nombres de Winkler, on tire en moyenne 37,86.

Bunsen en calcinant le nitrate est arrivé & un nombre voisin, 37,82.

Si I'on adopte InO pour la formule de I'oxyde, alors I'équivalent sera
In= 37,8.

Cette maniére de voir semble tout d’abord convenir, & cause des analogies
assez étroites qui relient I'indium avec le zinc et-le cadmium. Alors on pren-
drait comme poids atomique :

In = 75,6,

(qui, d’aprés ce qui a lien pour les deux autres métaux, occuperait & Pétat
gazeux 8 volumes.

Cependant Bunsen, ayant mesuré la chaleur spécifique de U'indium, constata

que le produit par 'équivalent :

0,0570 X 37,8 = 2,1546,
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a une valeur beaucoup plus pelite que pour les deux autres métaux voisins, 3,1
pour le zinc.

Si l’on adopte la formule In*03, I'équivalent devient les 3/2 de 31,8, c’est-i-
dire 56,7. Alors le produit de la chaleur spécifique par ce nombre sera:

0,0570 X 56,7 = 3,23,

valeur qui vérifie la loi des chaleurs spécifiques & I’état solide. Bien que celte
loi n’ait qu’un faible caractére de certitude, on a adopié de préférence la for-
mule In?03, avec :

Le poids atomique serait :

In =113,4.

L'indium se trouve ainsi rapproché de ’aluminium et du fer. La découverte
par Reessler (Journal fiir praktische Chemie [2], VII, 14) d’un véritable alun
d'indium octaédrique, a 24 équivalents d’eau, est venue fournir un puissant
argument & cette maniére de voir.

Victor el Carl Meyer (Deutsche Chenische Gesellschaft, 1879, 609), ayant
mesuré la densité de vapeur du chlorure d’indium, ont trouvé que:

In?CE, ou ¥nCl,

représente 4 volumes.

Au contraire, FeCl*,AICPP, ne correspondent qu'a 2 volumes. Tandis que la
molécule de chlorure d’aluminium est AI12Ci®, la molécule de chlorure d’indium
est:

InCl¥, ou InCI.

L'indium n’est donc nullement comparable & I'aluminium et aufer; ¢’est un
métal lriatominue, que P'on doit ranger & coté de Uantimoine, du bismuth, de
Varsenic.

Nous continuerons a adopter la formule In*CI®, analogue & Fe*CI®: 'observa-
tion de V. et C. Meyer ajoute un fait de plus a ces cas déja si nombreux, qui
montrent le désaccord des conséquences de la loi des chaleurs spécifiques
solides, avec celles que 'on peut déduire de la loi d’Avogadro.

On prendra donc pour équivalent de I'indium :

In == 56,7.
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OXYDES D'INDIUM

L’indium donne un oxyde parfaitement défini : In®0%.

Il semble aussi donner un sous-oxyde, qui correspond sans doute  Ia formule
In®0.

OXYDE D’INDIUM

0% = 137,4.
In?Q3=274,8.

Préparation.— 1° On le prépare le plus souvent en calcinant doucement de
Foxyde d’indium hydraté, qui provient de la précipitation d'un sel par I'am-
moniaque.

L’aspect el la forme de P'oxyde obtenu dépendent beaucoup de I’hydrate em-
ployé ; selon que ce dernier a été préparé a froid, ou a I'ébullition, l'oxyde
anbydre est dur et corné, ou bien au contraire doux au toucher, facile &
pulvériser {Winkler).

2' On I'obtient aussi en chauffant 4u rouge le carbonate ou le nitrate.

3 On pourrait préparer I'oxyde en chauffant au rouge vif le métal fondu ; celui-
ci bridle avec une flamme violette, en donnant des fumées épaisses d’oxyde brun,
qui se dépose en couche jaune a froid, tout auprés du métal brilé, au lieu de
s’envoler de tous cotés comme Poxyde de zinc.

4 Le sous-oxyde chauffé au contact de I'air brile comme de V'amadou, en se
transformant en oxyde.

Propriétés. — L’oxyde anhydre d’indium est un solide brun rougeatre a chaud,
jaune-paille a froid. La présence de quelques traces de fer lui communique unc
couleur beaucoup plus foncée. Sans doute 'oxyde rigoureusement pur serait tout
a fait blanc, et en effet Winkler en a obtenu de tel.

Il est infusible et tout a fait fixe (Winkler).

11 se dissout lentement dans les acides froids ; 4 chaud, la dissolution s'epére
avec rapidité. _

Sa chaleur de formation a été délerminde par M. Ditte (Comptes rendus,
LXXII, 858), qui a mesuré successivement la chaleur de dissolution du métal et
de I'vxyde dans I'acide sulfurique étendu.

Pour 37,8 d'indium dissous, c'est-a-dire dans la fixation de S04, il ya
H2cal 47 dégagtes.

Pour 4587,8 d’oxyde anhydre dissous, c’est-A-dire dans la fixation de SQ?, il
ya12¢a,0.

On en conclut que la fixation de 8 d’oxygéne sur 3788 de métal dégage
H2cal 47, moins 42¢al 0, c’est-a-thire 40¢al 47,

(e nombre, qui est supéricur a la chaleur d’oxydation du cadmiuin, doit étre
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trop fort (1). Les analogiss chimiques permettent de croire qu’il sera abaissé au-
dessous de celui du cadmium et de celui de la combustion de I'hydrogéne.

L’oxyde d'indium est réduit avec facilité par le sodium & une température peu
clevée.

Le charbon exige pour la réduction une température plus haute.

L’hydrogéne réduit aussi avec facilité Poxyde, et cette réductiont donne lieu a
quelques remarques dignes d'intérét (Winkler).

L’oxyde étant placé dans un bain de parafline dont la température est bien
conuue, on le soumet & un courant d’hydrogéne pur et sec. Vers 190 a
200 degrés, la réduction commence, il se dégage un peu d’eau, la matitre
prend une coloration verdatre ou bleundire; elle a perdua ce moment 2,54 d’oxy-
géne pour 100.

Perte calculée pour la formaule In70” =2,50 pour 100.

Sil'on éléve la température vers 230 degres, la couleur change, devient grise,
et la perte de poids totale est alors de 3,38 pour 100; caleulée pour In*08 elle
serait 3,49.

Si Von chauffe & 300 degrés, la substance est devenue noire, et cesse de
dégager de P'eau; ce temps d’arrél parait se rapporter a la formation de Poxyde
In0.

Silon continue 4 chauffer plus fort, le dégagement d’eau recommence, et la
réduction est totale. L’hydrogéne qui sort de Pappareil brule avec une flamme
violette toute spéciale.

Composition. — Analyses de Reich et Richter (A) et de Winkler (B):

Caleuld, {A) (B)
I — 1134 82,53 82,93 82,56
0 = e 1746 4175 17,44
2. ... .. —=137,4 100,00 100,00 100,00

O0XYDE HYDRATE (1n20%,3 110 =164,4)

Préparation.—On le prépare en traitant par I'ammoniaque Ia solution d’un
sel d’indium.

11 se forme dans les liqueurs froides, & I'état de précipité blanc, vulumineux
et gélatineux, qui ressemble a lalumine, et qui donne, comme celle-ci, par la
dessiccation a I'air, un hydrate corné blanc, translucide.

Cet hydrate chauffé au rouge devient anhydre et fournit un vxyde dur, jaune
clair, quelquefois trés blane,

Si la précipitation est opérée dans des liqueurs chaudes et si le précipité une
fois formé est mis a bouillir avec le liquide, I’hydrate s’agglomeére, devient
grenu et lourd. Il se ddpose vite, et on peut le laver avec facilité, Séché a l'air,

{1) M. Ditte trouvait un nombre moins considérable: 4 37°*,5, mais en partant de Péquiva-
lent 35,9 au lieu de 37,8.
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il donne des fragments trés friables, qui, chaufiés au rouge, produisent un oxyde
jaunatre, opaque, doux au toucher.

Propriéiés et composilion.— L’hydrate d’oxyde d’indium précipité est abso-
lument insoluble dans I'ammoniaque. Il se dissout au contraire dans la potasse
ou la soude, en donnant une liqueur qui ne tarde pas a se troubler.

Il est tout & fait insoluble dans le chlorhydrale d’ammoniaque bouillant.

Séché a Vair, il retient 19,08 d’eau pour 100; sa formule est alors:

51n20° 18 HO.

(Winkler a trouvé 19,06.)
Séché a 100 degrés, il ne conserve plus que 16,47 d’eau pour 100, sa formule
Ctaut

In203,3110.

(Winkler a obtenu 16,07.)
Chauffé au rouge, il perd toute son eau.

SOUS-OXYDE D’INDIUM
0 — 64,7.  [n6] — 129,4.

Prépuration. — Winkler 1’a obtenu en chauffant 4 300 degrés de 'oxyde
In203, dans un courant d’hydrogéne sec.

La formation de vapeur d’eau cesse, et on obtient une poudre noiratre flocon-
neuse de sous-oxyde.

C’est sans doute au sous-oxyde [n0O qu’il convient de rapporter les pellicules
grises ou irisées qui se forment a la surface du métal fondu au-dessous du rouge
sombre,

Compasition et propriétés. — La composition du sous-oxyde parait corres-
pondre & la formale [n0; pourtant dans I'analyse suivante, due 4 Winkler, la
concordance avec les nombres théoriques est trés imparfaite :

Caleuld. Winkler.
1 T = 56,7 87,66 90,34
L A = 8 12,34 9,66
mo...... eee. =687 100,00 100,00

L’analyse de Winkler répondrait 4la formule In3°0% ; c’est sans doute In0,
avec un excés de métal. Pourtant il a reconnu que le sous-oxyde, agité avec du
mercure, ne lui cédait pas de métal.
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Les oxydes intermédiaires qu'on obtient en calcinant progressivement dans
I'hydrogéne l'oxyde d’indium anhydre, doivent élre considérés comme des mé-
langes variables d’oxyde et de sous-oxyde ; leurs propriétés sont d’ailleurs iden-
tiques a celles de celui-ci.

Légérement chauifé, il brile a Vair comme de ’amadou, sans flamme appa-
rente, en transformant en oxyde In*Q? jaune.

L’acide azotique concentré attaque vivement le sous-oxyde ; il le transforme
presque instantanément en nitrate, en dégageant du hioxyde d’azote.

Les acides étendus ne le dissolvent que lentement, & cause des bulles
d’hydrogene adhérentes, qui forment une gaine protectrice en empéchant le
contact. .

SULFURE D’INDIUM

In®S? = 161, 4.
InS? == 3928,

Préparation. — 1° On peut l'oblenir en chauflant au rouge un mélange de
soufre et ’indium métallique : la combinaison se fail avec dégagement de cha-
leur, et donne un sulfure brun amorphe.

2 L’oxyde anhydre In?0* chauffé au rouge avec du soufre donne du sulfurs
brun (Winkler).

3 On mélange I'oxyde anhydre finement pulvérisé avec du soulre et du car-
bonate de soude anhydre, dans un creuset qu'on maintient pendant quelque
temps au rouge, puis on laisse refroidir lentement. La masse fondue, reprise
par I’eau chaude, fournit des écailles brillantes, d’'un jaune légérement ver-
datre, un peu semblables & 1'or mussif (Winkler).

4° On obtient un sulfure jaune ou brun en desséchant le sulfure hydraté, qui
se dépose quand on Iraite par P'acide sulfhydrique un sel neutre d’indium.

Propriétés et composition. — Le sulfure anhydre d'indium se présente,
soit comme une poudre amorphe, brune ou jaune, soit sous forme d’écailles
brillantes jaune verdatre.

Chauffé & I’abri de l'air, il ne fond pas et ne parait pas se volaliliser d’une
maniére sensible; mais il change de couleur, comme [’oxyde, peut-étre eu don-
nant un composé moins sulfuré.

Calciné a l'air, il brile et se transforme totalement en oxyde In®0%.

11 est tout a fait insoluble dans I’eau. 11 parait donner un sulfhydrate, et peut
s'unir aux sulfures alcalins, ainsi qu’au sulfure d’argent, pour former des sulfo-
scls (R. Schneider).

Sa composition est représentée par la formule In2S%. L’analyse suivante, due
a Winkler, se rapporte au sulfure en écailles obtenu par voie séche :

Calculd. Trouvé.
InZ. ........ = 113,4 70,26 70,55
S = 48,0 29,74 29,45
InZS%, .. ..., — 161,4 100,00 100,00
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SULFURE HYDRATE D INDIUM

L’hydrogéne sulfuré précipite totalement Findium a I'état de sulfure hydraté
jaune, des solulions neutres de ses sels. La précipilation est aussi compléle
dans les solutions faiblement acides, ou dans les liqueurs fortement acidulées
par un acide minéral, mais suffisamment étendues (1).

Les solutions acétiques, méme trés acides, sont précipitées toujours complé-
tement par 'acide sulfhydrique. Une solution minérale fortement acide, saturée
d’hydrogéne sulfuré, ne précipite pas de sulfure, si la dilution est faible; mais
en gjoulant de I'eau & la liqueur, il se précipite du sulfure jaune.

Le sulfure hydraté se dissout en petite quantité dans le sulfhydrate d’ammo-
niaque porté a Uébullition. 11 se dissout bien dans les sulfures de potassiun et
de sodium, en donnant une solution incolore de sulfure double (Meyer).

La composition du sulfure précipité w’a pas été déterminée.

SULFHYDRATE DE SULFURE D'INDIUM

Préparation. — 4° Si I'on ajoute 4 la solution neunire d’un sel d'indium du
sulfhydrate d’ammoniaque ou du sulfhydrate de sulfure de potassium, on
obtient un précipité blane de sulthydrate d’indium.

2° On peut l'oblenir en dissolvant & chaud dans le sulfhydrate d’ammeo-
niaque, le sulfure jaune d’indium; Ia liqueur refroidie dépose du sulfhydrate
blanc.

3" On produit également ce corps en ajoutant & la dissolution d'un sel d’in-
dium, du carbonatle d’ammoniaque en exces, et saturant d’hydrogéne sulfuré
le liquide obtenu.

Propriétés. — Cest un précipité blane volumineux qui, sournis & la dessicea-
tion, perd de l'acide sulfhydrique et se transforme en sulfure jaune.

Les acides le transforment de la méme maniére ; ils déterminent tout d'abord
un dégagement d’hydrogéne sulfuré; il reste du sulfure jaune, qui se dissout
ensuite lui-méme complétement dans ’excés d’acide employé.

Il est insoluble dans le sulfhydrate d’ammeoniaque ineolore; il se dissout au
contraire & chaud dans le sulfhydrate d’ammeniaque jaune, qui Fabandonnc
par refroidissement (Meyer).

Il ne se dissout pas dans le sulfhydrate de sulfure de potassium.

La composition du sulfhydrate de sulfure d’indium n’a pas été délerminée.

(1) 1 partie d'indium dissoute dans 30 parties d'acide chlorhydrique et additionnée dau
woins 2000 parties d’eau, est complétement précipitée par I'hydrogéne sulfuré (Winkler).
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SULFURE DOUBLE D'INDIUM ET DE POTASSIUM

In?$?, KS,
1n2S9 K25,

Préparation. — R. Schneider I'a obtenu en fondant ensemble 1 partie
d’oxyde d’indium, 6 parties de soufre et 41 pariie de potasse, puis reprenant par
Ieau la masse obtenue. (Journal fiir praktische Chemie [2], 1X, 209.)

Propriétés. — Ce sont des lamelles quadratiques brillantes, rouge hyacinthe,
groupées en feuilles de fougére.

L’eau ne les dissout pas. Le sulfure de potassium les dissout probablement.

Chauffées au rouge dans un courant d’hydrogéne, elles demeurent inaltérées,

Sil’on verse sur ceslamelles une dissolution d’azotate d’argent, elles changent
peu & peu de couleur, et deviennent noires en conservant la méme forme; cette
sorte de pseudomorphose fournit un sulfure double d’argent et d’indium
Ag8,In®$3, également insoluble,

La composition du sulfure double est représentée par la formule :

In253KS.

SULFURE DOUBLE D’INDIUM ET DE SODIDM
\

En opérant avec la soude comme avec la potasse, on obtient une masse

fondue, qui, traitée par I'eau, fournit une solution brune, gqui ne tarde pas a
déposer des flocons jaundtres, dont la conposition répond & la formule :

In?83,NaS,2 HO.

Sion déshydrate par la chaleur, on a des fragments bruns qui paraissent étre
le composé anhydre In®S3,Na8.

L’hydrate, traité par les acides, estattaqué en donnant de I'acide sulfhydrique,
el tout d’abord du sulfure jauue d’indiuin.

CHLORURE D'INDIUM

In2Cl* = 219,9 — 4 vol.
Fn2Cl6 - = 439,8 — § vol.

Préparation. — 1° On chauffe lindium méiallique dans un courant de
chlore, a4 la température du rouge somhre. Au-dessous du rouge, il se forme
une masse brune fondue, qui est peut-étre un sous-chlorure InCl analogue au
sous-oxyde : ce corps brun ne farde pas a briler dans le chlore, avec une
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lumiére vert jaunatre, et il se dégage une fumée blanche de chlorure, qui vient
se déposer dans le tube, non loin de la partie chauffée (Winkler).

2° On obtient aussi du chlorure en dirigeant un courant de chlore sur oxyde
chanffé au rouge, ou mieux sur un mélange, porté au rouge sombre, d'oxyde et
de charhon (Reich et Richter).

Propriétés. — Le chlorure d’indium est obtenn par les méthodes qui pré-
cédent, en feuillets cristallins délicats, brillanis, doux au toucher comme le falc.
Uue trace de fer les colore en jaune (Winlkler).

Chauffé il ne fond pas, mais au rouge il se sublime avec facilité.

A 530 degrés, cette volatilisation est encore trés lente (1), d'aprés V. et
C. Meyer : ce n’est qu'au rouge vif que la vapeur de chlorure se produit abon-
damment et se préte 4 une mesure de densité.

Sa densité de vapeur, mesurée dans ces conditions par V. et G Meyer
(Deutsche Chemische Gesellschaft, 1879, 609), a été trouvée de 7,87.

Caleulée en admettant que In?Cl*==219,9 occupent 4 volumes, elle serait
de 7,60.

[n?C1® =219,9 occupent donc 4 volumes 4 1'état gazeux : c’est 13 un résultat
inaltendu, car Fe®Cl3,A12Cl?, chlorures analogues, n’occupent que 2 volumes.

Nous avons dit plus haut (Equivalent de Uindium) comment Victor et Carl
Meyer avaient interprété ces conclusions.

Cette anomalie ne pourrait d’ailleurs étre expliquée par I'hypothése que le
chlorure d’indium n’existe plus 4 I’état de vapeur, mais se trouve décomposé
en chlore et en sous-chlorure. La beauté des cristaux sublimés, et surtout I'im-
possibilité d’obtenir réellement un sous-chlorure, ne permettent pas de groire a
cette destruction du chlorure.

Le chlorure d’indium est déliquescent; il se dissout dans 'eau avee un vif
dégagement de chaleur en produisant le bruit du fer rouge.

La solution aqueuse cristallise difficilement par évaporation, cependaut
Winkler a réussi a Pévaporer sur le bain-marie sans décomposition. Si on éva-
pore sans précautions, il se dégage de I'acide chlorhydrique, et un oxychlorure
blanc pulvérulent se dépose (Reich et Richter).

C’est peut-éire ce méme oxychlorure blane qui reste au fond du vase quand
on sublime, au contact de l'air, du chlorure d’indium (Winkler).

Le sodium réduit le chlorure d’indium : celle réduction s’opére avec vio-
lence, d’aprés Winkler, qui rapporte que le creuset ou il I'a tentée a volé en
éclats,

Le chlorure d’indium donue des combinaisons cristallisées avec le chlorure
de potassium, le chlorhydrate d’ammoniaque, le ehlorure de lithium, le chlo-
rure de platine.

Le chlorure double de platine et d’indium est en prismes clinorhombiques,
jaunes, trés déliquescents, qui contiennent :

In2C13,5 PtC18,36 HO  (Nilson).

(1) Dans la vapeur de pentasulfure de phosphore bouillant.
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Composition. — Le cnlorure d'indium est représenté par la formule In*Cl?;
'analyse qui suit est due a V. et C. Meyer :

Calculé. V. et C. Megyer.

Ieenns — 1134 51,57 51,77
ch.. ... . == 4065 1843 1825
neCh .. ... — 9199 108,00 00,02

GHLORURE DOUBLE D’INDIUM ET DE POTASSIUM
In%C13,3 KC1,3 HO.

Préparation. — On évapore le mélange des dissolutions d’un équivalent de
chlorure d’indinm et de trois équivalents de chlorure de potassium : la liqueur,
évaporée 4 chand, abandonne d’ahord des cubes de chlorure de potassium,
ensuite de petites lames minces orthorhomliques, qui remplissent Peau inére
d’une sorte de bouillic qu'on abandonne & elle-méme pendant un jour ou deux.
Au hout de ce temps, elle s’est transformée en cristaux bien formds, isolés netle-
ment dans un liquide limpide.

Propriétés. — Les cristaux sont des prismes octogones qui paraissent appar-
tenir au systéme quadratique.

Ils présentent, outre la zone prismatique m et Af, la base p, et aussi des
facettes trés brdlantes octaédriques a!; d’aprés les mesures de Groth, le rap-
port des axes est :

bi b= 0,8198.
Il a trouvé :
P oal — 130047

Les bases b n'ont pas d'éclut.

Ces cristaux sont blancs, translucides, trés solubles dans 'eau.

Pendant la cristallisation ils retiennent toujours du chlorure de potassium
(Meyer).

La composition de ce chlorure double parait exprimée par la formule :

In2CI3,3 KC1,3 HO.

Les analyses publices par Meyer présentent peu de concordance.

CHLORURE DOUBLE D'INDIUM ET DE LITHIUM

Meyer 1'a obtenu conume celui de potassinm.
ENCYCLOP. CHIM. 18
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Ce sont des aiguilles, groupées en touffes radiées, trés solubles et déliques-
centes.
Leur composition parait semblable et doit tre.

2Ci3,3 LiClL,3 HO.

CHLORURE DOUBLE D’INDIUM ET D'AMMONIUM

In?Cl¥,2 AzH*C1,2 HO.
»

Préparation. — Meyer I'a préparé en dissolvant dans 'acide chlorhydrique
un équivalent d’oxyde d’indium et trois équivalents de chlorhydrate d’ammo-
niaque.

On chauffe pour I'évaporer la solution acide, qui fournit ensuite, par refroidis-
scment, de petits cristaux incolores et trés brillants. On les purifie par une nou-
velle cristallisation.

Propriétés et composition. — Ce sont de petits cristaux hyalins, trés so-
lubles dans I'eau, mais non déliquescents.

Leur composition a été déterminée par Meyer, elle répond & da formule :

In2C13,2 AzH*CL,2 1TO.

Calcule. Trouvd.
7145 L eie.. — 36 10,44 »
2In........ PR = 113,4 32,88 33,39
1 AT 51,46 51,65
AHO. ..ot — 18 5,22 >
QAZICL, 23,2 110. . = 344,9 100,00 »

BROMURE D’INDIUM

In?Br? = 353,4 = & vol. ?
102Br® = 706,3 = 8 vol.?

On obtient le bromure d’indium en faisant passer, sur ce métal légérement
chauffé, un courant d’acide carbonique chargé de vapeurs de hrome.

Le bromure se sublime en feuillets eristallins, blancs, assez volatils, trées
solubles, tout a fait semblables au chlorure.

Si on chanffe Poxyde d’indium dans la vapeur de brome, il parait se produire
non pas ce bromure, mais un oxybromure blanc, amorphe et non volatil, inso-
luble, et qui ne semble pas attaqué par les acides, ni par les alealis, méiue
bouillants (Meyer).

Le bromure d’indium n’a pas &té hien étudié.
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I0DURE D’INDIUM

In?lo® = 494,4 = 4 vol.?
InZlof — 988,8 — 8 vol.?

Préparation. — Meyer Va préparé en chauffant 1égérement un mélange
d'iode et d'indium métallique 5 les deux corps se combinent avec un vif dégage-
ment de chaleur, en donnant une masse jaune.

Propriétés et composition. — L’iodure d’indium est un solide jaune, trés
hygrométrigue.

Si on le chauffe, il fond d’abord en un liquide brun rougeatre, qui cristallise
par refroidissement. Il se volalilise difficilement ; pourtant Meyer est parvenu &
le distiller sans décomposilion dans un courant d’acide carbonique.

Sa composition est représentée par In®lo®; D'analyse suivante, due & Meyer
se rapporte au corps distillé :

Calculd. Trouvé.

I%....oee.. = 113,4 99,94 23,31
1% eean... — 381 71,06 76,42
4944 100,00 99,73

CYANURE D’INDIUM

On I'obtient par 'action de I'acide cyanhydrique sur I'acétate d’indium.
Il forme des cyanures doubles avec les cyanures alcalins. Voyez article sur
les Cyanures.

HYDRURE D’INDIUM

L’existence d’un hydrure d’indium est fort douteuse. Quand on réduit par
I'hydrogéne I'oxyde anhydre d'indium, le gaz qui se dégage brile avec une
flamme violette trés caractéristique.

Le gaz conserve cette propriété quand on le fait barboler a travers des
acides étendus, el quand on le chauffe; mais, si on en abandonne une éprou-
vette sur I'eau pendant plusieurs heures, il perd ce caractére, et on remarque
qu'il s’est fait sur les parois du vase un dépot de particules grisitres trés (énues
(Winkler).

Avait-on un hydrure d’indium, ou simplement une sorte de brouillard métal-
lique solide trés ténu, entrainé mécaniquement par le gaz ? Les expériences qui
suivent paraissent démontrer cetle derniére interprétation. Quand on dissout
ziudne dans de lacide sulfurique ou chlorhydrique contenant un sel d’indium,
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I’hydrogéne dégagé ne briile pas avec flamme bleue. 11 en est de méme quand
on dissout dans un acide, soit du zine indifére, soit de Iindium métallique
(Winkler).

CARBONATE D’INDIUM

L’indium métallique abandonné dans un air humide chargé d’acide carbo-
nique se recouvre peu & peu d’une couche blanche mince, sans doute formée
par du carbonate hydraté ; ceite formation est beaucoup plus lente que pour le
zine cu le cadmium,

Un sel soluble d’indium traité par un carbonate alcalin donne un précipité
blanc, qui est un carbonale d’indium, sans doute hydraté.

Ce carbonate est cristallin. Il est tout a fait insoluble dans les carbonates de
potasse et de soude; mais le carbonate d’ammoniaque le dissout. La liqueur
obtenue, portée & ’ébullilion, abandonne de nouveau le carbonate (Winkler).

Séché et chauffé an rouge, il fournit Poxyde anhydre.

SULFATES D’INDIUM

Sulfate acide. — L’indium se dissout lentement dans P’acide sulfurique
élendu en dégageant de I’hydrogéne, et donnant une solution acide de sulfate.

On peut oblenir aussi cette liqueur en dissolvant dans P’acide sulfurique
étendu de 'oxyde anhydre ou hydraté, D’aprés les mesures de A. Ditte, cette
dissolution dégage par équivalent d’oxyde In*03 dissous, 306c, soit 12c0! x 3.

Ce liquide acide évaporé a froid ou & chaud donne un épais sirop qui refuse
ordinairement de crislalliser. Pourtant Reich et Reichter ont ainsi obtenu par-
fois des feuillets blancs, de composition inconnue.

Winkler a obtenu de petits cristaux blanes opaques, qui devaient étre du sul-
fate acide, mais qu’il considéra comme du sulfate neutre. Ces cristaux, redissous
dans l'eau, ne veulent plus s’y reformer.

Mever a obtenu un jour une masse cristalline séche trés déliquescente, dont
Ia composition était représentée par la formule :

In®0%,4S0%,9H0 ().

Sulfate neutre anhydre. — La solution acide sirupeuse précédemment dé-
crite est évaporée a siccité ct chauffée au rouge sombre, pour éliminer l'excés
d’acide. Il reste une poudre blanche séche, trés soluble dans Ieau, trés hygro-
métrique; qui est du sulfate neutre anhydre In20?,3 SO°.

Ce sulfate dissous dans l'eau fournit un liquide qui évaporé donne une

(1) Teneur pour 400 en soufre: calculée, 16,94 ; trouvée, 16,81. Teneur en indium: calculée,
29,85; trouvée, 99,80,
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masse gommeuse qui, séchée 4 100 degrés, contient 23,69 d’eau pour 100, et
qui parait correspondre a la formule :

1n2(?,3803,9 HO.

Fau calculée : 23,93 pour 100 (Winkler).

Cette matiére, chanffée vers 250 4 300 degrés, perd 'eau qu’elle renferme, et
gonfle beaucoup en donnant une sorte de mousse blanche trés 1égére gui occupe
un volume vingt fois plus grand. Ceite laine est du sulfute d’indium neutre
anhydre; I'analyse suivante, donnée par Winkler, montre que sa formule est
bien In20%,3 SO,

Calculé, Trouvd.
In20Q% ....... — 137,4 53,38 52,70
3S03....... = 120 46,62 417,30
In®03,380%. . = 2574 100,00 100,00

Le sulfate neutre d’indiumn se combine aux sulfates alcalins, ainsi quau sul-
fate ’ammoniaque, pour donner des sels doubles qui peuvent cristalliser.

SULFATE DOUBLE D'INDIUM ET DE POTASSIUM
In20%,380% 4 KO,50° + 8HO.

Le mélange des solutions concentrées des deux sulfates fournit, quand on I’é-
vapore, des cristaux mamelonnés, peu nets, que I'on peul purifier par nouvelle
cristallisation (Meyer). )

Leur composition, mal définie tout d’abord, a été indiquée par G. Reessler
(Journal fir praktische Chemie (2], VII, 14). Elle est représentée par la
formule :

In20%,380° + K0,30% | 8 HO.

Leur dissolution, porlée & I'ébullition, se trouble et dépose un sulfate double
basique :

21n%03,3 50% 4~ KO,80? -} 6 110,

d'une constitution semblable & P’alunite.

SULFATE DOUBLE D'INDIUM ET DE SODIUM
1n20%,3 SO* 4- Na0,S03 - 8HO.

It a ét¢ obtenu par Rwessler (loc. cit.), ¢l ressemble heaucoup au scl de
potasse.
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De méme, la solution donne par I’ébullition un sulfate double hasique :

20n202,3S0° 4 Na0%,S0 + 6HO.

SULFATE DOUBLE D'INDIUM ET D'AMMoNIUM (Alun ammoniacal d’indium)
10°0%,3 SO® 4- AzH'0,S0° + 24 HO.

Le mélange de sulfate d’indium et de sulfate d’ammoniaque donne par I'éva-
poration dans un endroit froid, des cristaux qui, séchés & lair, contiennent
24 équivalents d’eau. Ce sont des octatdres réguliers incolores et limpides, trés
solubles. Leur densité est 1,26. 1 partie d’eau 4 16 degrés en dissout deux fois
son poids; & 30 degrés, quatre fois; & 36 degrés, elle le dissont en toutes pro-
portions carle sel fond dans son ean de eristallisation en une sorte de bouillie
cristalline, qui renferme des cristaux microscopiques orthorhombiques formés
sans doute par un sel moins hydraté. La solution dépose a I’ébullition un suffate
double basique 21020?,3 SO* - Az1140,80° -6 HO. La composition et la forme
octaédrique de ce sel-montrent que c’est un véritable alun, dont lexistence est
une excellente preuve de I'analogie chimique de I'indium et de Paluminium. Si
la ecristallisation a lieu & 36 degrés, les cristaux obtenus n’ont que 8HO
{Reessler, loc. ¢it.).

SULFITE D INDIUM (basique)
2[n%0%,3 808,83 HO.

C. Bayer I'a obtenu en faisant bouillir la solution d’un scl d’indiun, avec un
excés de bisulfite de soude (Annalen der Chemie und Pharmacie, GLVIII, 372).
Il se précipite un sulfite basique insoluble : la précipitation est compléte quand
il ne se dégage plus d’acide sulfureux.

(est une poudre cristalline, insoluble dans I'eau, mais soluble dans les solu-
tions de gaz sulfureux ; la liqueur obtenue, portée & U'ébullition, perd le gaz qui
s’y trouvait dissous, et le sulfite se dépose a 'état de pureté en cristaux un peu
plus volumineux. Sa composition est représentée par la formule :

21n20%,3 S0%,8 11O.

Chauffé 4 100 degrés, il perd 3 équiv. d’eau; 4 260 degrés, toute I'eau est
chassée, le sel demeure anhydre et non décomposé; mais & 280 degrés, il se
détruit et donne de 'oxyde d'indium mélangé d’un peu de sous-oxyde ou de
métal.

L’insolubilité du sulfite basique d’indium permet de 'appliquer utilement,
soit & la séparation de ce métal d'avec le fer, soit au dosage quantitatif de
Yindium.
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AZOTATE D'INDIUM
1n%0%,3 Az05,9 HO.

L’acide azotique dissout trés bien P'indium ou l'oxy.e d’indium; la sotution
acide d’azotate d'indium, qui est ainsi obtenue, convient trés bien pour obtenir
ce sel, qui, par I'évaporation de la liqueur, cristallise en longues aiguilles
radiées, incolores, déliquescentes, trés solubles dans I'eau. On les séche dans
une cloche au-dessus d’acide sulfurique concentré.

Leur composition est :

In*03,3Az059110 (Analyse de Winkler).

Caleuld. Trouvéd.
0. ...... — 1374 36,12 36,80
3Az0° ... ... -~ 162,0 12,59 43,40
9U0. . ...... 81,0 91,29 19.80

Sel......... = 380,4 100,00 100,00

Chauffés & 100 degrés, ces cristaus s'efflcurissent en perdant 6 équivalents
d’eau : la maliére qui reste, est alors :

In®0%,3 A20%,31H0  (Winlkler).

Si on la chauffe davantage, il se dégage de I'eau en méme que des vapeurs
nitreuses; il reste un azotate basique.

Enfin au rouge sombre la décomposition est totale : on a de I'oxyde anhydre
jaune pur. ‘

La solution de I'azotate, non acidulée, cristallise difficilement § soumise 2
I'évaporation, et amenée 4 la consistance sirupeuse, elle donne quelques
lunelles minces, trés déliquescentes, également trés solubles dans 'alcool

PHOSPHATE D'INDIOM
Les dissolutions d’indium donnent par Paddition d’une liqueur de phosphate
de soude (2Na0,HO,Ph05), un précipité blanc volumirneux de phosphate d’in-
dium. II est soluble dans la potasse ; sa composition n’est pas connue.
SELS D'INDIUM EN GENERAL
Les sels d’indium sont le plus souvent solubles dans 1’eau; le carbonate, le

phosphate, le sulfite, le sulfure, les oxydes, sont insolubles, ainsi que certains
sels basiques moins importants. La plupart cristallisent difficilement, surtout
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dans les liqueurs neutres, et ils fournissent rarement de heaux eristanx (sauf
q )
Pacétate, qui cristallise aisément et trés bien dans les liqueurs acétiques).
Ils sont incolores, siles acides le sont; ils ant un goit métallique désagrdable.

Réactions des sels dissous. — Le sinc et le cadmium précipitent Uindium
métallique en lamelles blanches trés brillantes.

L’acide sulfhydrigue ne donne aucun précipité dans une liqueur fortement
acidulée par un acide minéral puissant; mais la dilution du liguide fait appa-
raitre du sulfure gélatineux d’un beau jaune.

Il précipite totalement indium a I’état de sulfure jaune, dans les liqueurs
acéliques, ou en général dans les liqueurs maintenues neutres, ou méme dans
des liqueurs quelconques étendues de beaucoup d’eau. Ce sulfure jaune est
insoluble & froid dans le sulfhydrate d’ammoniaque ; il est un peu soluble a
chaud, et se sépare ensuite par le refroidissement sous forme de sulfhydrate
Llanc.

Le sulfhydrate d’ammoniaque incolore ou jaune donue dans les sels d’in-
dium un préeipité volumineux blanc de sulfhydrate, insofuble dans le sulf-
hydrale d’'ammoniaque incolore chaud ou froid.

Le sulfhydrate blane d’indium se dissout au conlraire 4 chaud dans le sulf-
hydrate d’ammoniaque jaune, et s’en sépare au refroidissement. 1l devient
jaune, c’est a-dire se transforme en sulfure d’indium, par action de l'acide
acetigue.

La potasse ou la soude précipitent de I'hydrate d’oxyde d’indium blane, volu-
mineux, qui se redissout dans un excés de réactif, en une liqueur d'abord lim-
pide, qui ne tarde pas & se troubler (Winkler).

L’acide tartrique empéche cefte précipitation.

L’ébullition de la solution potassique d’oxyde précipite de nouveau compléte-
ment P’hydrale.

Daprés Meyer, en présence de chlorhydrate d’ammoniaque, fa redissolution
du précipité serait trés incompléte.

L’ammoniaque précipite totalement U'indium & ’état d’oxyde hydraté blane,
complétement insoluble dans un excés: la présence d’acide acélique ou tartrique

empéche ceite précipitation.

Les carbonates de potasse ou de soude donnent un précipité blanc de car-
bonate d’indium, blanc, gélatineux, insoluble dans un excés de réactif.

Le carbonate d’ammoniaque donne un précipité de carbonate soluble dans
un excés, mais qui se dépose totalement par ébullition de la liqueur.

Le bicarbonate de soude se comporte comme le carbonate, mais la précipi-
tation est accompagnée d’un dégagement de gaz carbonigue (Winkler).
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Le carbonate de baryte, mis en digestion, méme a froid, avec les scls d’in-
dium, précipite tout le métal & I'état de sel basique. Le zinc, le protoxyde de
fer n’étant dans ces conditions nullement précipités, cette réaction constitue un
mode avantageux de séparation.

Le phosphate de soude donne un précipité blanc volumineux soluble dans la
polasse.

L’acide oxalique et les oxalates alcalins donnent, dans les liqueurs con-
centrées neutres, un précipité d’oxalate d’indium, cristallin et dense; la préei-
pitation est d’aillenrs incompléte (Winkler).

Le formiate de soude et le succinate de soude donnent un précipité dans
les dissolutions neutres d’indium,

L'acétate de soude précipile complétement les solutions neutres, surtout
bouillantes, a I'état de sel basique.

Le ferrocyanure de potassium donne un précipité blanc de ferrocyanure
d'indium.

Le chromate neutre de potasse donne, dans les liqueurs neutres, un préci-
pité jaune, soluble dans Pacide acétique.

L’hyposulfite de soude précipite des solutions neutres bouillantes un mé-
lange de sulfite et de soufre; une ébullition prolongée transforme le sulfite en
sulfate basique.

Dans les solutions acides il se précipite un peu de sulfure jaune d’indium,
mais la majeure partie du métal demeure dissoute.

sulfate basique (Winkler, Journal fiir praktische Chemie, XCV, 415).

Le bisulfite de soude donne & I’ébullition un précipité cristallin de sulfite
basique d’indium, facile & laver, soluble dans les solutions d’acide sulfureux :
cette réaction est totale (Bayer).

L’acide cyanhydrique ne donne pas de précipité dans les solutions acétiques
d'indium ; cette propriété permet de le distinguer du zinc et du cadmium.

Le cyanure de potassium donne un précipité blanc volumineux de cya-
nure d’indium, qui se dissout trés facilement dans un excés du réactif. Cette
solution, étendue de beaucoup d’eau, se détruit d’elle-méme au bout de quelque
temps, et promptement & I’ébullition : il se dépose de I'oxyde hydraté.

(Ces circonstances ont été utilisées pour la séparation de I'indium et du fer.

Le bichromate de potasse, le ferricyanure de potassium, le sulfocyanure,
Vacide tannigue sont sans action apparente sur les sels d’indium.
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Essai par voie sécke des composés d'indium.— Les composés d’indium,
chauffés au chalumeau sur le charbon avec du carbonate de soude, colorent la
flamme en bleu violacé et donnent un globule métallique blane, brillant et mou,
d’indiuin ; celui-ci, chauffé au feu d’'oxydation, donne une auréole brune a
chaud, jaune clair a froid, qui ne disparait que trés difficilement. Elle ne donne
aucune coloration caractéristijue quand on Ila chaufle avec du nitrate de
cobalt.

Une parcelle portée a I'extrémité d’un fil d’amiante dans la partie réductrice
d'un bee de Bunsen, donne un enduit noir avee auréole brune, sur une capsule
de poreelaine maintenue froide dans la flamme un peu au-dessus de la substance ;
cet enduit se dissout dans 'acide azotique étendu.

Avec le borax on obtient un émail grisitre ; de méme avec le sel de phos-
phore, qui donne une perle grise.

Spectre de Uindium. — L’indium ou ses composés, introduils dans une
flamme non éclairante, lui communiquent une couleur bleu violacé caractéris-
tique.

Examinée au spectroscope, elle fournit deux raies irés brillantes qui défi-
nissent I'indium ct suffisent pour indiquer sa présence : c’est leur apparition
nattendue qui fit décoavrir Pindium par Reich et Richler.

1.4 plus forte est bleu-indigo et correspond a une longueur d’onde A = 0%,453.

La deuxieme est viclette et correspond & »=0",410.

L’étincelle élecirique donne exactement les mémes raies quand elle éclate
entre deux pointes d’indium, ou deux pointes de platine mouillées par un sel
d’indium.

D’aprés Schraitler et Kacliler, les deux raies de I'indium ne correspondent a
aucune raie sombre du spectre solaire ; 'indium n’existerait pas dans le soleil.

Winkler et Wunder ont trouvé deux autres raies bleues beaucoup moins
intenses.

Le spectre de I'indium est la méthode la plus sensible pour indiquer dans un
minerai la présence de ce métal. Hoppe-Seyler a donné pour cet essai quelgues
indications pratiques (Ann. der Chemie und Pharm., CXL, 247). Il fail
bouillir avec de 1'eau régale 1 gramme de minerai finement pulvérisé : la
liqueur, neulralisée par le carbonate de soude et filtrée, est additionnée d’acé-
tale de soude, puis précipitée par I'’hydrogéne sulfuré; le sulfure, composé
principalement de sulfure de zinc, est redissous dans I'acide chlorhydrique
étendu, puis précipité de nouveau; c’est dans le sulfure obtenu qu’on cherchera
Pindium par le spectroscope. Le sulfure, soit placé directement dans la flamme,
soit préalablement humecté d’acide chlorhydrique, est la comnbinaison qui donne
les meilleurs résultats.

Dosage et séparation de U'indium. — Les principes sur lesquels repose la
séparation de lindium ont été exposés en méme temps que les procédés
d extraction de ce métal; nous les rappellerons en peu de mots, en indiquanf
quelles séparations sont effecluées par les réaclifs parmi les métaux qui accom-
paguent d’ordinaire V'indium.
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Le zinc métallique précipite a la fois indium, thallinm, cuivre, ploinb,. cad-
miumn, sépare du zine.

L'ammoniaque en excés précipite compliétement Pindium et le sesquioxyde
de fer; elle précipite du thallium, elle sépare du zine, du cadmium, du cuivre,
du plomb.

L’acide sulfhydrigue, en solution acide, preécipite le plomb, le cuivre, le
cadmium, 'arsenic; en solution neutre ou acélique, précipite complétement le
zine et indium, et aussi du thallium et du fer.

Le carbonate de baryte précipite completement Vindium et le sesquioxyde
de fer; il sépare du zinc¢ et du fer au minimum.

Le bisulfite de soude, versé dans les liqueurs bouillantes, précipite cmo-
pletement indium, sépare du fer.

Le dosage de I'indium peut étre effectué par Pune quelconque des méthodes
précédentes, qui séparent completement ce métal.

On peut opérer comme il suit (Meyer) :

La solution d’indium est additionnée d'un exceés d'amiconiaque , I'hydrate est
recueilli, transformé en nitrate, évaporé et calciné au rouge; on pése Uoxyde
anhydre formé. .

La grande insolubilité du sulfite basique d’indium permet de s’en servir pour
doser commodément ce métl en présence du fer (Bayer).
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