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INTRODUGCTION. HISTORIQUE

Des recherches bibliographiques nous ont conduits & penser que:
la réluction des phosphates par 'hydrogéne n’avait, jusqu'ici, été]
étudiée que de fagon fragmentaire. Quelques auteurs ont obtenu des
phosphures métalliques; mais, souvent, la propostion de phosphore;
etde métal dans les produits ohtenus était la méme que dans le phos-
phate de départ; par suile, on ne peut conclure & l'existence d'un
composé délini. Gest ainsi que des produits contenant du phosphore
et un métal ont é1é considérés comme des composés définis, alors?
qu'il s’agit — comme nous le verrons — de mélanges ou de solus}
tions =olides de plusieurs phosphures de formule plus simple. )

— Rose, en réduisant par I'hydrogéne le phosphate monoacide
cuivre ain:i que le pyrophosphate, obtient, & tempéxature élevée,
phoxphure CuP, et a température plus basse, un sel de cuivre mono:
valent jaune. En réduisant orthophosphate neutre de cobalt,

obtient CO,P; (1).

— Brett réduit le phosphate de bismuth et obtient un I‘ésidude;

bismuth souillé de phosphore (2).

— Struve réduit le phosphate de fer (3); it réduit le phosphate de

nickel (4) et obtient Ni,P.

— Colson déplace par I'hydrogéne l'argent du phosphate d'arf,'-'-

gent (5).

— Golant réduit les phosphates mono et diacide d’uranium hexa- J

Ann. de Chim., 12° série, t. 8 (Mai-Juin 1953).
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E valent et obtient UO, 4 haute température. Aurouge sombre, il obtient
. des phosphates d’uranium tétravalent (6).

k. — Neogi et Adhicary, en réduisant 'anhydride phosphorique en
3 - présence de nickel, obtiennent de I hydrogéne phosphoré et un résidu
¥ de phosphates de mckel (7).

. — Ipatiew et Nikolajew réduisent par I'hydrogeéne le phosphate
i’ monoacide de plomb en solution & des températures variant de 200°
; dhuo? et sous des pressions allant de 220 & 416 atm. Ils obtiennent
b suivant les conditions d’expérience, du phosphite de plomb, du plomb,
 de 'acide phosphorique, du phosphore (8).

p — Jansen, étudiant la réduction du phosphate tricalcique en pré-
g sence de fer, constate une réduclion trés lente & partir de 600 Kn

. l'absence de fer, il n’y a pas de réduction, méme a 10000 ().

E — F. Olmer réduit le phosphate de fer et obtient le pyrophosphate
.’ferreux 4 380° et un phosphure & 620°(10).

- La réduction par ungaz s'étudie généralement en chauffant le corps
. 4 réduire & une certaine température, soit dans un courant de gaz
 considéré, soit dans un espace clos, suivant que I'on a en vue 'étude
¥ des produits de la réduction, ou 1’étude de i’équilibre. Ces méthodes
b e renseignent pas sur le processus de la réduction.

Si, par exemple, Je corps A est réduit & partir d'une certaine tem-
pérature en donnant le corps B, ce corps étant lui-méme réduit a
empérature plus élevée pour doaner le corps C, le corpsBa bien des
chances de passer inaper¢u. D’autre part, les températures de réduc-
ion sont bien mal déterminées. Pour faire une étude méthodique, on
- estobligé de faire de nombreuses expériences a différentes tempéra-
ures, ce qui est trés long. 1l est plus commode et plus fructueux
l'utiliser une méthode d’étude des réactions a température linéaire-
ment-croissante avec le temps, dont M. Guichard (11)a souligné 'in-
(érét.

Nous avons utilisé un dispositif imaginé par M. Pierre Jolibois, dans
equel une quantité déterminée de gaz réducteur G circule en circuit
ermé, pendant que la température du four contenant le corps a
réduire croit linéairement avec le temps. Un corps absorbant (anhy-
g dride phosphorique, potasse) élimine le gaz GO formé au cours de la

éaction. La mesure de la pression dans l appareil renseigne & chaque
B instant sur Pétat d’avancement de la réaction. Cette methode a déja
i utilisée par M. Jolibois pour I'étude de la réduction de l'oxyde
- Puranium U308 (12), puis, sous sa direction, par M. Frangois
,‘Olmer, pour ’étude de la réduction des oxydes de fer (10) et par
M. J.-M. Dunoyer, qui étudiala réduction de I’anhydride chromique

- etdubioxyde de manganése (13). Nous avons repris la méme méthode,
J. majs avec un appareil nouveau que nous nous sommes efforcés de
t rendre suffisamment précis pour obtenir des résultats quantitatifs.

La présente thése comporte Iétude de la réduction des phosphates
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par I'hydrogéne. Dans tine premiére partie, nous donnons la descrip-
tion de 'appareil utilisé, puis, dans uneseconde partie, nous étudions
successivement le comportement de divers phosphates.

PREMIERE PARTIE

PRINCIPE DE LA METHODE UTILISEE.
DESCRIPTION DE L’APPAREIL

1) Princiee
Une quantité déterminée du gaz réducleur circule dans un appa-

reil enticrement clos. Le produil de l'oxydation du gaz est absorbé
par un réactif approprié. Le corps & réduire est chauffé & une tempé-

Ry

P20s

P20g

couple
thermoglectoique

Figi 1, — Appar.eil de réduclion.,

rature croissant linéairementavec le temps. En I'absence de réduction,
la pression croit réguliérement. En portant en abscisses la tempéra-
ture du four et en ordonnées la pression dans 'appareil, on obtient
la courbe I de la figure 2. Si, au contraire, & partir d’'une tempéra-
ture ¢, il se produit une réduclion, unecertaine quantitéde gaz donne
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jion qui est absorbé, et la fpression baisse. La
reau quand la réduction est terminée. La mesure
jon permet de calculer la quantité de gaz réduc-
teur disparu, et, parsuite, la quantité d’oxygéene enlevé au corps &
réduire. Dans le cag ou il se forme un composé intermédiaire B
(réduit lui-méme afpartir d’'une lempérature {5), on obtiendra une
courbe analogue & 1a courbe 2, si toutefois la loi de chauffe est conve-
nable. En effet, si 'dlévation de température est trop rapide pour que
le corps A soit eatitrement transformé en B avant que ¢ alteigne /s,
la courbe présentera mn point d'inflexion. On aura, de méme, un point

son produit d’oxyd
pression croit & nou
dela baisse de pres

p (1)
2)
5 (
(3) C
t
fig. 2. — Courbes de réduction.

Finflexion si plusieurs réactions se superposent, l'une étant plus
rapide aune température donnée. L’allure de la courbe obtenue donne
donc déja un renseignement qualitatif sur la marche de la réaction.

Un étalonnage de 'appareil permet de calculer & chaque instant la
quantité de gaz réducteur qui a été utilisé depuis le début de I'expé-
rience, et, en particulier, les quantités de gaz utilisées pour ohtenir
les produits correspondant aux paliers de la courbe.

Pour chaque phosphate, nous commengons donc par faire une
expérience au cours de laquelle la température s’éléve régulierement
et en I'espace de /4 heures, depuis la température ambiante jus-
qu'a t 000", puis nous tragons la courbe des pressions en fonction de
la température Les paliers de cette courbe décélent la formation de
composés intermédiaires et nous oblenons déja, par le calcul de la
quantlle de gaz réducteur utilisé, un premler lensexgnement sur leur
composition. Pour les obtenir, nous recommencons une expérience
en maintenant la température du four & une température inférieure
icelle pour laquelle la vréduction du composé intermédiaire com-
mence, température qui nous est donnée par I'examen de la courbe
précédente. Nous sommes prévenus de la fin de la réaction par I'ar-
18t de la baisse de pression. Une seule expérience, etc’est 1a un avan-
lage de la méthode, nous renseigne donc sur :
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b générateur sans le s¢parer du reste de ["appareil. Le robinet du Kipp
i est toujours ouvert de fagon & luisser installation sous pression et a
| éviter ainsl les rentrées dair.

10 La température & laquelle la réduction commence de fagon sen
sible. :
20 La formation des composés intermédiaires.
3o La quantité d’oxygéne enlevé au corps a réduire (ou la quanht
d’hydrogéne fixé sur lui).
Nous étudions ensuite les produits de la réduction, intermédiair
et finaux par les méthodes ordinaires de la chimie analytique. Nous]
indiquerons la méthode suivie dans chaque cus particulier. Souvent

b) Four. — Nous avons utilisé un four & réglage automalique,
 systeme Chevenard-Joumier. qui permet de laire croitre la tempéra-
| ture, suivant une loi fixée a 'avance. La courbe des températures en
| fonction du temps est matérialisée par une lame d’argent placée sur
. 0 ® un tambour mi par un mouvement d'horlogerie ; au contact de cetle
la perlo en oxygéne el la perle de poids suffisent; I'analyse n'appor@t lame le circuit du relais est fermé par une aiguille qui est reli¢e par

terait rien de [’1“b | 'intermédiaive d'un levier a une tige de dilatation placée dansle four.
Nous avons, de plus, caractérisé ces produits, par leur \pectre de A ‘

Dans toutes nos expériences, nous avons fail croitre la température
rayons X.

linéairement avec le temps & raison de 2500 par heure. Nous n’avons
pas dépassé 1000° La température est donnée par un couple thermo-

2) DescrierioNn pE L'APPAREIL E : o - e
& tlectrique Pt. Pt rhodié relié & un millivoltmétre.

¢) Tuyauterie. — Le tube de réaction est un lube de silice fondue
. terminé par deux rodages rendus étanches par de la picéine. Le
diamétre intérieur du tube est de r2 mm. Le refroidissement a la
b sortie du four est assuré par des disques d'aluminium avgmenlant
| la surface d’échange, et par une circulation d’eau dans un tuyau de
L plomb. Un pot]t ballon garni de P,0; s’adapte & un rodage qui pro-
| longe le tube de silice. Le civcuit des gaz débouche dans le tube de
réaction par une ouverture latérale. L'introduction du produit, place
dans un nacelle de porcelaine vernissée. s'effectue aisément grice a
| la flexibilité du tube de verre placé en accordéon. Le robinet Ry est
b relié a Uinstallation a vide.

Pour obtenir une réduction compléte et ne pas aboutir & un équi:
libre, 'hydrogeéne doit passersurle corps a réduire, de facon a entra
ner la vapeur d’eau formée. Celle-ci est ahsorbée par du P,0; plact
a la sortie du four. Une mesure du taux de réduction nous est fournis
par la quantltc d'hydrogene utilisée, donc par la baisse de pressiot
si nous opérons en vase clos. Les deux conditions sont réalisées gric)
4 Pemplol d'une tuyauterie fermée, traversant un four dans lequel esh
placé le corps 4 réduire, et parcourue par le courant d’hydrogéned
L’appareil représenté figure 1 comprend : ]

Un uppareil générateur et laveur d’hydrogéne.

— Un circuil en verre |)V18‘( (et en silice fondue dans la partletra , ) .
versant le four). v d) Manométre. — La pression est mesurée en un point du circuit
dl'aide d'un manométre & mercure. Ce manométlre comporle une
L partie capillaive (qui amortit les oscillations dues aux fluctuations de
b régima de la chate & mercure.

— Un four avec régulateur de température et couple lllermoelec
tuque
— Une chute & mercure pour assurer la civculation des gaz.
— Un manomeétre A mercure. ‘e) Chule & mercure. — La circalation des gaz est entrelenue par
L installation comporte, de plus, une [.}omp(s de Langmuir et unelllh une chute & mercure. Une pompe i vide assure la remontéc.du 'me'r-
pompe & palette, destinée & faire le vide dans I'appareil. La pompe i cure. Celui-ci s’éléve & plus de 76 em. grace a une entrée d’air, situce
palette sert, d’autre part, 4 la remontée du mercure alimentant ol b la partie inférieure du tube, qui interrompt la coloniie de mercure
chute. Une jauge de Mac Leod permet le controle du vide. i par des bulles d'air. Un robinet, placé sur Uentrée d’air, permet de
a) Appareil génératewr d hydrogéne. — Celui-ci est constitué piiflh rfégler‘ le (%ébit de mercure et, par conséquent, la vitesse de circula-
un Kipp a zinc et acide chlorhydrique dilué. L’hydrogeéne passe dang B st gz
un tube de silice chauflé au rouge et conlenant de la mousse de’plad
tine, ou il est débarrassé de toutes traces d’oxygéne. 1l passe ensuil
dans une ampoule laveuse & acide sulfurique qui sert, de plus,
controler le débit. 1l est débarassé des Vvapeurs d’acide et d’eau pat
passage sur de la potasse en pastilles dans un tube en U. Le généris
teur est relié au circuit par un rodage graissé et un robinet R, term
la communication. Le robinet R, & tnple voie permet de purger

3) ETupE THEORIQUE DE L'APPAREIL

Au cours du chaullage, une partie de I'appareil est & la tempéra-
ture T oK du four; soit v son volume. Le reste de Pappareil, de
l volume nv, est a la lempérature ambiante § oK. Soient /n le nombre
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de molécules de gaz contenu dans appareil €t p la pression. La loig

! ¢n dessous de 1ooo°. Le phosphate d’aluminium n'est réduit que tres
des gaz parfaits donne :

lentement & pactir de goo® et il reste de l'alumine, le phosphore dis-
tillant.

Sauf dans quelques cas particuliers, nous avons préparé les ortho-
phosphates -par précipitation & partiv d’une solution l'orthophos-
phate disodique, et les pyrophosphales par précipitation & partiv d’une
solution de pyrophosphate de sodium obtenu par caleination de phos-
phate disodique. Nous avons véritié leur composition par 'analyse.
Nous indiquons, pour chacun d’eux, le mode exact de pre raralion et
la’ methode d’analyse que nous avons employw

o o
m=— — !

RT " Ry °
Soit V le volume total, V={(n + 1)v:

Rm0O n+1

P=—y 7
P
+ 7

La pression p étant donnée par le manomeétre, la température T pa
le couple thermoélectrique, on en déduit m. Les deux quantités Ve
n sont fournies par un élalonnage de appaveil, effectué en réduisant
par exemple, des quantités connues d’oxyde de plomb.

Phosphate de plomb.

Préparation. Analyse. — Nous préparons l'orthophosphate neutre
de plomb suivant les indications de H. Alders et A. Stahler (14). Une
solution & 0,025 mol. par litre de phosphate disodique est versée &
'ébullition dans une solution & 0,025 mol. par litre d'acétate de
plomb légérement acétique en grand excés. St on opére & froid, on
obtient du phosphate biplombique. Sans excés d'acétate de plomb,
il se forme un mélange complexe contenant du sodium.

/) DESGRIPTION D'UNE OPERATION TYPE

Nous chargeons dans Pappareil une quantité de produit telle qu
saréduction complete consomme 2/1 000 de molécule-gramme de gaz|
réducteur (Le volume total a été choisi de fagon que cette réductio
corresponde & une baisse de pression de 50 mm. de Hg environ).

Nous faisons croitre réguliérement la température du four & raiso
de 2500 par heure et nous relevons & intervalle de temps régulier, |
température ambiante, la température du four, et la pression. Ces
données permettent de calculer a chaque instant la quantité de ga
réducteur utilisé. La courbz des pressions, en fonction dela tempéra-|
ture, indique l'allure de la réaction.

Le précipité blanc qui décante bien est lavé a I'eau bouillante et
séché & Uétuve.

. PourVanalyse, une prise est dissoute dans l'acide nitrique et on

précipite le sulfate de plomb par b em?® d'acide sulfurique concentré
« On évapore au bain de sable jusqu'a dégagement de vapeurs de SOy,
| on laisse rvefroidir et reprend par l'eaun. Aprés quelques heures, on
filtre sur verre fritté, on lave avec une solution a4 ofo d’acide sulfu-
” rique, on calcine & 4000 et on pese SO, Pb.

Py0; est dosé dans le filtrat apres ébullition prolongée pour traus-
former les acides pyro et métaphosphoriques, formés lm‘s de 'éva-
poration au bain de sable, en acide ortho. On piécipite le phospho-
molybdate d’ammonium et passe a anhyc dride pho_sphomo]y rdigue,
. suivant la méthode de Woy.

DEUXIEME PART'[F;

Lateneur en eau est obtenue par calcination au rouge.

Anal. ofo : PbO, 82,0; P30y, 17,25 HsO, 0,9; PbO,/Py0; = 3,03.

REDUCTION DES PHOSPHATES PAR L’HYDROGENE

Réduction. — Nous chargeons dans Vappareil 1/4000 de molécule
PO,):Pby, préparé comme indiqué ci-dessus, caleiné a j00° et fine-
ment pulvérisé. Les résultats sont représentés par la courbe (2) de la
figure 3. La réduction commence de fagon sensible & 5750, dis 6500
on voit un dépot de phosphore se former sur le tube & la sortie du

Nous avons réduit les phosphates de cuivre, d’argent, de mereur
de zinc, de plomb, d’étain, d’antimoine, de blsmuth de chronie, d¢
manganése, de fer, de cobalt, de nickel etd’uranium. Les phosphal
des métaux alcalins et alcalino-terreux ne sont pas réduits, du moing

P
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Réduction du chlorophosphate de plomb. — Nous chargeons dans
‘appareil 1/12 000 de molécule (de fagon a avorr 1/1000 de Oy) du
produit ainsi préparé, el séehé a I'éluve & 1100 La réduction (voir
figure 3) commence de fagon sensible a partir de 5759 el elle est un
fpeu plus rapide que celle du phosphate simple.

Le calcul de fa quantité d’hydrogéne disparu donne 2,01.10~% Hy.
A la fin de 'expérience, I'hydrogene contient des traces de gaz chlor-
hydrique. La nacelle ne contient plus que du plomb :

four. Ce dépot est jaune ambré, il devient phosphorescent lorsqu'on,f
laisse rentrer l'aiv dans 'appareil et s’enflamme lorsqu’on chaufle leg
tube. C'est du phosphore blanc. j

La nacelle ne contient plus que du plomlr [ essal avec un papler‘
imbibé d’une solution de chlorure mercurique dans I'iodure de potasj
sium sur une prise de gaz dans U'appareil est négatif, et montre donc
I’absence de plmsphuw d’hydrogene. ;

5 .

priTing 3(P0,)3Pby, CloPb 4+ 25H, — 10Pb 6P 4+ 2CIH } 24,0,
e Remarquons que 1 molécule de Hy sur 25 donne naissance &
o 2 molécules de HCI gazeux. 1l y a, par suite, disparition de 23 molé-
700 cules gazeuses pour 1 molécule de chlorophosphate. On devrait done
— obtenir une baisse de pression correspondant a la disparition de

13/12 000 = 1,92. xo—“ molécules gazeuses. La différenceavec le nom-
eeop ibre 2,01 trouvé peut s'expliquer par la dissolution d’uve partie de HCI

0 200 QC(J?) PbOGOO 800 1000t°C fdans I'eau formée au cours de la réduction.

_ (2)(PD,)? Pby

—— (3 [(EOI, %313 CloPb Préparstion du phosphore par réduction du chlorophosphate de plomb.

j— Pour mountrer qu'il est possible de préparer industriellement le
phmphore parce procédé, nous avons préparé du chlorophosphate de
plomb a partir du phosphate naturel, et nous 'avons réduit & Soo"
lans un courant d'hydvogéne. Nous sommes parlis d'un phosphate
de Gafsa, titrant :

. Anal. 0/o : Py0y; 32; CaO, Bo,g; I, 3,4: CO., 2,8; He0, 2,3, Si0,, etc...

Fie. 3.

Dailleurs le calenl de fa quantité d’hydrogine disparu donne
2,0. 10" Hy.

La réduction est donc compléte et tout le phosphore a été libéré
E Nous avons agité pendant 24 heures dans une liole Borrel & billes
in mélange de : 100 g. de phosphate, 250 g. de chlorure de plomb,
10 cm3 d’acide chlorhydrique concentré, 1 litre d’eau,
{ Il faut mettre une quantité d’acide chlorhydrique un peu plus
grande que celle employée dans le cas du phosphate pur, car une
artie est neutralisée par le carbonate de chaux que contient le phos-
phate naturel.
| Au bout de 24 heures, les grains sont remplacés par un précipité
blanc grisitre, trés fin, qui décante facilement. Celui-ci est lavé a
leau, filtré et séché & I'étuve 110°. Nous avons obtenu ainsi 200 g. de
produit.

(PO4)sPhy £ 8H, —» 3Ph 4 oP | 8,0,

La réduction du phosphate de ploml par I'hydrogene peut dong
constituer une préparation du phosphore. Ce mode de préparation
peut élre envisagé a I'état industriel caril existe un composé, le chlov
rophosphate de plomb, qui, comme l'ont montré MM. Jolibois et}
Chaudron (13), peul étre obtenu facilementet i température ordinairé ]
4 partiv des phosphates de chaux naturels. Il suffit d’agiter une sus-§
pension dans I'eau, de phosphate de chaux et de chlorure de plomb,§
a laquelle on ajoute quelques gouttes d’acide chlorhydrique pour}
catalyser la réaction. Il se forme un précipité tres dense ayant la com-
posilion :

L Analyse. — Les teneurs en Ph et en P,0Oy sont obtenues comme pour
le phosphate de plomb, aprés dissolution dans l'acide nitrique étendu
il séparation par filtration de 'insoluble.

. Le chlore est titré sur une prise par précipitation du chlorure d’ar-
e{)ltapr‘es dissolution dans Vacide nitrique et séparation de l'inso-
uble.

”“Ana/. o/o: Py0y, 14,9 :Pb, 69,6;Cl,3,0; PsO3/Pb 0,31: P,O;/Ph,th=0,3.

3(P0O,)sPly, ClsPh.

Ce composg existe a l’état naturel. C'est la p}romox‘phlle qul consti-
tuec un minerai secondaire de plomb. ¢

Nous avons d'abord préparé ce composé & partir du phosphate
tricalcique pur, pour 'obtenir exact et étudier sa réduction.
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Sur les 32 g. de phosphore contenus dans les 100 g.

naturel, 14,0 X 205/100=31
obtenu, soit g7 o/o.

de phosphate

o
» .

Réduction. — Nous faisonsla réduction dansunappareil comprepant: §

1° Un Kipp & zinc et acide sulfurique, un flacon laveur & potasse,
tube de pyrex contenantdes copeaux decuivreetchauffé au rouge,
flacon laveur 4 acide sulfurique concentré et un tube contenant

un
un
de

de I'hydrogene.

2° Un four & résistance. Le tube de réaction est un tube de porce- §
laine de 30 mm. de diamétre intérieur. 1l est relié & une extrémité au |

générateur d’hydrogéne par une tétine en pyrex fixée par un joint de

par un couple Pt, Pt rhodié.

et plonge & travers un houchon & deux trous dans un petit ballon

plein d’eau, lni-méme immergé dans un hécher rempli d’eau chaude, }
Un tube d dégagement passe & travers le deuxiéme trou du bouchon. §

La tulipe est entourée d’une toile métallique chauflée au rouge par ‘
un bec papillon, de fagon & y éviter le dépot de phosphore. 20 g. de
produit précédemment préparé sont chargés dans une nacelle de por-
celaine qui est introduite dans le four,

Nous chauffons d’abord & 650°, le dégagement de phosphore se !

produit, mais lentement. Nous chauffons alors & 8oco,le dégagement |

levient plus abondant. Au bout de 5 heures, il ne semble plus se
dégager de phosphore. Apres vefroidissement du four, nous retirons |

la nacelle. Celle-ci contient un culot de plomb surmonté d'une scorie §

formée des impuretés du phosphate naturel. Il n'y a plus de traces.
de phosphore.

sont passés dans le chlorophosphale §

I'anhydride phosphorique, pour la préparation et la purilication §

-. nous en avons réduit une quantité quelconque.
picéine. Cette extrémité du tube de porcelaine est refroidie par une

circulation d’eau dans un tuyau de plomb. Latempérature est donnée §
§ ou bien réduction d’oxyde libre.

3> Un dispositif récepteur du phosphore. Une tulipe en pyrex est §
fixée par un joint d’amiante & l'autre extrémité du tube de porcelaine §
qui émerge le moins possible du four. Le tube de la tulipe est recourbé §

{forme un dé
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Phosphates d’étain.

| Préparation. — Nous n’avons pas préparé les phosphates stanne

trés d}fﬁcnles 4 obtenir exacts. Mais nous avons réduit un Ahos hu‘:’
stannique non défini, obtenu de la fagon suivante. De ]'étai[; mépla;llie
que est attaqué au bain-marie par un mélange d’acide nitrique e;
d'acide phosphorique concentrés. Lorsque tout 'étain est :

: ; ¢ attaqué
| on évapore a sec et on calcine & 6000, e

Réduction. — Le produit obtenu n’étant p

as un composé défini
| = | , 4 ; S 1mi1
§ nous navons pas jugé utile de faire une ex; : !

érience quantitative et
La c'o?_rbe (1) de la figure (4) montre qu'une réduction lenfe se
- produit & partir de 3000 : .

: passage de |'étain stannique & 'état stanpeux

pmmHg
720

710
700
690
680

200 400
— (1) P,05,Sn 0,
———(2) PO, Sb -
—.—(3) PO4Bi

600

800 1000t°C

Fig. 4.

uis, & partir de 600°, une réduction rapide se produit et il se

pot de phosphore a la sortie du four. A 8000 la réaction

Le phosphore obtenu est du phosphore blanc trés pur.

Cette méthode de préparation du phosphore, dont 'intérét réside §

iphosphore.

dans la température relativement basse de la réaction (800° au lieug
de 2 000® dans les procédés classiques de réduction par le charbon
a fait 'objet d’une publication (16) et d’un brevet du Service des]
Poudres et Explosifs (17). Remarquons que le plomb, introduit sous]
forme de chlorure, se retrouve en fin d’opération, et peut servir 4§
fabriquer le chlorure de plomb nécessaire ala préparation du chloros
phosphate. i

~— §

‘fest terminde.

| Le phosphate d'étain est donc réduit avec mijse en
phore et de I'étain. L'absence de

o

ltonner.
Pable, perdait son phosph

_‘ nn: ed Chim., 12 série, t. 8 (Mai-Jnn 1953).

La nacelle 1 i s alor ‘tai
e ne contient plus alors que de l'¢tain avec des traces de

. liberté du phos-
. phosphures d’étain ne doit pas nous

M. Jolibois a, en effet, montré que le phosphure Suo,P,, le plus

ore a partir de 4800 (18).

3o
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Phosphate d’antimoine.

Préparation. — La précipitation ne donnerien, aussi utilisons-nous
une autre méthode. De la poudre d’antimoine est attaquée par un
mélange d’acides nitrique et phosphorique moyennement concenlrés
vers 1000 en donnant un phosphate PO,Sb insoluble.

Nous mélangeons dans un Erlenmeyer 5 g. d’antimoine, 4o cm?
d’acide nitrique, 30 cm? d'acide phosphorlque conceniré et 1oo cm?
d’eau, et nous laissons au bain-marie pendant 2 jours. Nous décan-
tons le précipité blanc formé, nous le lavons & l'eau (une fois seule-
ment, car I’eau produit une hydrolyse de PO,Sb, et P,O; passe dans
l'eau de lavage) puis filtrons et lavons & I’alcool absolu, et séchonsa
| étuve a 11009,

Analyse. — Sur une prise de 0,2 g. environ, nous ehmmons 'anti-
moine par réduction par le cyanure de polassium en présence de car-

bonate de soude, dans un creuset de porcelaine chauffé au bec bunsen

pendant 3o minutes. L’antimoine métallique se rassemble en un glo-
bule. Nous reprenons par l'eau, liltrons et titrons POy dans le filtrat
par la methode ordinaire.

I antimoine est dosé sur une autre prise dissoute dans I'acide chlor-
hydrique. Nous précipitons Sh,S; par la méthode de Wertmann et
Metzel (1g).

La teneur en eau est obtenue par calcination au rouge.

Anal. o/o : Sby0y, 67,05 PaOy, 31,95 HuO, 1,4; SbeO3/Ps05 =1,02.

poursuit réguliérement sans palier, jusqu’a réduction compléte.

A la sortie du four, sur la paroi dutube, il y a, en allant du chaud
au froid, successivement un dépot brillant d’antimoine, un dépdt noir,
et un dépot de phosphore.

La nacelle contient de l'antimoine exempt de phosphore. Nous
avons gratté le dépot noir et nous y avons caractérisé du phosphore
et de 'antimoine.

C’est probablement du phosphore d’antimoine formé par la com-

binaison directe de phosphore et d’antimoine condensés & la sortie
du four :

PO,Sb +4Hy —> P 4 Sb + 4H,0.

b calciné au rouge.
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Phosphate de hismuth.

Préparation. — Nous préparons le phosphate de bismuth, PO,Bi,

~suivant la méthode indiquée par Charlot et Bézier (20) pour le dosage

du bismuth par la précipitation du phosphate de bismuth.

Une solution nitrique de bismuth (0,04 molécule (NOy);Bi, dans
oo cm® d’eau additionnée de 4 ecm? d’acide nitrique concentré) est
neutralisée jusqu’a début de précipitation par Pammoniaque puis
additionnée de 2 cm?® d’acide nitrique concentré, et portée a é¢bulli-
tion. Nous ajoutons trés lentement, et en agilant, 250 cni? de solution
bouillante contenant 0,05 molécule PO, H(NH,),.

Nous maintenons le mélange & 8o¢ pendant i heurve, filtrons le pré-
cipité blanc qui décante facilement et lavonsa l'eau distillée. Le pro-

B duit est séché a I'étuve 4 1Hoo.

Analyse. — Une prise est dissoute dans l'acide nitrique et on pré-

3 cipite Bi,S, par I'hydrogéne sulfuré. Pour cela, la solution est pres-
. que neutralisée parl'ammoniaque eton la sature de SHy. On filtre sur

creuset de Gooch, on lave 4 I'eau chargée de SHy, & 'alcool, au sul-

i fure de carbone et de nouveau A l'alcool. On seche & 100° et pese

Bi,S,.

Py0y est dosé dans le filtrat apres ébullition pour chasser SHy. La

® teneur en eau est obtenue par calcination au rouge.

Anal. ofo : Bi,0y, 74,6 ; POy, 22,8; Hy0, 2,3; Bi,03/P.05 = 1,02,

Réduction. — Nous chargeons dans 'appareil 1/2 000 de molécule
P0,Bi, soit 0,152 g. du produit préparé comme indiqué ci-dessus et

La réduction commence de facon sensible & 425° et elle est taut de

Réduction. — La véduction commence de fagon sensible & 4500 et se, f§ Sutte trés rapide.

Iy aun dépot de phosphore 4 la sortie du four et la nacelle ne

contient que du bismuth. s
Le calcul de la quantité d’hydrogene disparu donne 2,0.10 =% H..
La réduction est donccompléte et il ne se forme pas de phosphure

b de bismuth

Phosphate de chrome.

Préparation. — Nous préparons Porthophosphate de chrome triva-
fent en versant une solution d’alun de chrome a o,1 molécule
Cr(NH,)(SO4)s, 12H,0 par litre dans un exces de solution de phos-

.
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phate disodique 4 0,15 molécule par litre. Le précipité cristallin
violet décante trés bien. Nous le filtrons, lavons a 'eau froide et
séchops a l"étuve a 1100, Il devientvert. Apres calunahon a 6000 pour
éliminer I'eau, il devient marron.

Analyse. — Nous faisons une fusion alcaline oxydante avec du

peroxyde de sodium et nous reprenons par I'eau. PyOy est dosé par

précipitation du phosphate ammoniaco-magnésien aprés addition

d’acidechlorhydriqueetneutralisation d 'ammoniaque. Le précipitéest

calciné 4 'état de pyrophosphate de magnésium et pesé. Le chrome est
dosé dans le filtrat, aprés ébullition, pour chasser I'excés d’ammonia-
que, par précipitalion du chromatede baryum par 'acétate de baryum
en mllleu légerement acellque et a l'¢hullition (21). On filtre sur
creuset de (1oouh, lave & 'alcool étendu et séche & 'étuve. Le creuset
est chauffé d’abord lentement avec un couvercle jusqu’a 6o0°, puis
sans couvercle jusqu’a ce que le précipité soit devenu uniformément

jaune.
Anal. o/o: Py0y, 38,75 Cry0s, 41,1 5 HaO, 20,03 Cra0,/P:05 = 0,08..

La teneur en eau pour PO,Cr, 2H,0 est de 19,7 o/o.

Réduction. — Nous chargeons dans 'appareil /2000 PO,Cr, soit’ #&
0,0735 g. du produit préparé comme indiqué ci-dessus et calciné @&

a Goo°.
La réduction commence de fagon sensible a 6oo°.
rapide 4 8oo°.

Elle devient

pmmHg
720
710
700
690
6680
! 1 1 1
o) 200 00 GGC 800 1060t°C
— (1) P04Cr — () (POy)z Nig
R . o 0 < (5) P,0s,3U0;
—.—(3)P04)2C04
Fig. 5.

Dés 7200, du phosphore se dépose a la sortie du four.

Le calcul de la quantité d’hydrogéne disparu donne 2,08.107? H,.
La réduction est donc compléte.

Il reste dans la nacelle une poudre gris noir d’aspect métallique.
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Elle est difficilement attaquable par l'acide chlorhydrique concentré
et chaud. Elle est soluble dans I’acide nitrique concentre.

La pesée de la nacelle donne un poids restant de 0,0366 g. Sur ce
poids 0,0260 g. sont dus & 1/2 000 de Cr; il reste 0,01006 g. qui ne
peuvent étre que du phosphore, soit pour 1 Cr: 10,6 X 2/31 =0,70 P.
On a donc un mélange de phosphures de chrome répoudant & la for-
mule CrP o,70.

Faller et Biltz (22) ont montré par 'analyse tensimétiique et par

létude aux rayons X que les seuls phosphures de chrome définis

étaient CrPy, CrP, CryP et CryP et que le phosphure stahle a haute
température jusque vers i ooo° était CrP.

Le spectre Debye et Scherrer obtenu avec notre produit CrP o,70
est la superposition des spectres obtenus par Meisel et Zumbusch
avec les phosphures CrP et Cr,P de Faller et Biltz.

Nous avons donc obtenu par réduction du phosphate PO,Cr un

.mélange des phosphures CrP et CryP avec libération de phosphore.

Phosphate de manganése.

Préparation. — Nous préparons P'orthophosphate de manganése

" bivalent en versant une solution de sulfate de manganeése & 0,05 mol.

par litre dans un excés de solution de phosphate disodique & 0,05 mol.
par litre. Le précipité blanc gélatineux décante difficilement. 11 est
lavé a l'eau, filtré et séchéd I'étuve a r10°.

Analyse. — P:0; est dosé par la méthode ordinaive au molyhdate

. d'ammonium apreés dissolution dans l'acide nitrique. On précipite le
manganése par le sulfure d’ammonium, aprés avoir presque neutro-

lisé la solution par l'ammuniaque. Le précipité est caleiné a 10000 et

L l'oxyde formé repris par Uacide sulfurique.

On séche au bain de sable, on calcine et on pése SO,Mn. La tencur
en eaut est obtenue par caleination & Hooe.

Anal. o/o : Pg(_);;, 35,05 MaO, 51,63 H,O, 13,4 ; MaO/P,0; = 2,7,

L'hydrate (PO, );Muy, 3H,0 contient 13,2 o/o d'eau.

Réduction. — Nous chargeons (/4 ooo de mol. (PO, Mny, soit
o, 1024 g. de lh__vdmte (PO )2 My, 3["12() préparé comme indiqué
cn-dessus

La réduction ne commence qu’a 850° et méme i 1 00o° elle est tres
lente. Elle est cependant compléte comme le montre le calcul de la
quantité d’hydrogéne disparu qui donne 2,1.1073 Hy. L'exces d'hy-
drogéne disparu est probablementdiia une diffusion & travers le tube
de silice qui a été maiutenu & 1 015° pendant 1 heure.
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Il y a un dépot déphosphore a la sortie du four. La nacelle contient
une poudre grise d'aspect métallique. Sa pesée donne 0,0925 g. qui’
compreunent 3/4 ooo Mn pesant 0,0412 g. La différence o,0113 g. ne.
peut 8tre que du phosphore. L2 produit contient douc pour 1 atom
de mangantse 0,013 X 4 o000/3 X 31 = 0,49 atome de phosphore
Nous obtenons donc le phosphore répondant & la formule Mn,P.

On en déduit pour 2 mol. PO,Fe ou P,0;, Fe,0,, le départ de

0,3 X fooo = 1,2 atome d'oxygéne au palier et de 2,0 X / 000
=8 atomes d’ oxygeneen fin de réduction. Ces chiffres conespondent
| bien aux résultats de F. Olmer. L’écart entre 1,2 et le chiffre i qm
correspond & la formation du pyrophosphate tcmeux Py0y, 2FeO s’ex-
 plique par la faible quantité d’hydrogene disparu, ce qui entraine une

- grande erreur relative. ’
Le produit final de la réduction est le phosphure FeP.

2(P0O,)2Mny 4 16H, — 3MpsP + P + 16H,0 4 10000,

Ce phosphure a déja été obtenu par combinaison directe des élé

: : P,05, Fe,05 + Hy —> POy, 2FeO + H,0
ments, par Biltz et Wiechmann (23). 5. 17e,0y 2

Py0;, 2Fe0 4 7Hs — 2FeP 4 7H,0.

bl Phosphates de cobalt.

Préparation. — Nous préparons l'ovthpphosphate neutre de fer tri
valent suivant la méthode indiquée par Olmer (10). Une solution d
phosphate diammonique & 0,15 mol. par litre est versée en exces dans |
unesolution de chlorure ferrique 4 0,1 mol. par litre. Le précipité es
gélatineux et décante difficilement; il est filtré, lavé a I'eau, et calcin
4 500°. Nous ne préparons pas l'orthophosphate parla méthode habis .
tuelle au phosphate disedique, car il contient alors du phosphate de
sodium dont on ne peut le débarrasser par lavage.

Nous réduisons les ortho, pyro et métaphosphates de cobalt de
agon & avoir des rapports Co/P différents. Nous pouvons ainsi espérer
“obtenir des phosphures différents.

I) ORTHOPHOSPHATE NEUTRE DE COBALT

Préparation. — Nous préparons l'orthophosphate de cobalt en ver-
sant & I’ébullition une solution de phosphatedisodique 4 0,1 mol. par
/ litre, dans un excés de solution de chlorure de cobalt & o,2 mol. par
itre. Le précipité rose décante bien. Il estlavé, filtré et séché a I'étuve
.4 130° Il devient violet.

Analyse. — Lo fer est titré par manganimétrie apres dissolutio :
dans l'acide sulfurique et réduction par le zinc.

P,0; est dosé parla méthodeordinaireau molybddted ammonium,

aprés dissolution dans I'acide nitrique.

Anal.ofo : PyO; 47,15 FeyOy, 52,75 FesOy/Py0y = 0,99. Analyse. — Nous ulilisons une méthode analogue & celle qu’a uti-
isée M. Jolibois pour le dosage des phosphures de nickel (18). Une
rise est dissoute dans l'acide chlorhydrique et PyO; est dosé par
récipitation du phosphate ammoniacomagnésien aprés neutralisa-
' tion par 'ammoniaque. Le précipité, qui contient un peu de cobalt,
comme l'indique sa couleur légérement hleutée, est redissous dans
I'acide chlorhydrique et reprécipité par 'ammoniaque aprés addition
‘un peu de mixture magnésienne. On le calcine et on peése le pyro-
,phosphale de magnésium obtenu. Le filtrat est évaporéa sec au bain-
marie, puis au 1):11[) de sable pour chasser la plus grande quantité pos-
“sible de chlorure d’ammonium. On repleml alors par quelques
centimetres cubes d’acide sulfurique et on chaufle jusqu’a dégage-
‘ment de vapeurs de SO;. On reprend par I’eau, et on dose le cobalt
par électrolyse dans les conditions ordinaires.

Réduction. — La réduction du phosphate de fer a déja é1é étudiés
par F. Olmer (10), dans un appareil analogue au notre. Il a constat
que la réduction qui commence a 380° pour ce produit seulemen
séché et a4bo0 pour un pxodultcalune conduitd’abord au pyrophos
phate ferreux, puis celui- ci est réduit & partir de 620° en donnant |
phosphure FeP. _

Nous chargeons dans 1'appareil 1/2000 PO,Fe, soit 0,0754 g. d
produit préparé comme indiqué ci-dessus.

La réduclion commence de fagon sensible & 4600, s’arréte et repren
4 620°; elle devient alors trés rapide. Il n'y a pas de dépot de phos
phore a la sortie du four. Le calcul de la quantité d’hydrogene diswd
paru donne :

0,3.10=* Hy au palier —2,0.10=°H, en fin de réduction. Anal. oo : P3Oy, 33,9; CoO, 53,4 Hy0, . Co0 /P50 = 3,01.



468 JEAN-CLAUDE HUTTER

2) PYROPHOSPHATE DE GOBALT

Préparation. — Nous le préparons en versant une solution de pyro-
phosphate de sodium a 0,05 mol. par litre dans unesolution en exces
de chlorure de cobalt & o,1 mol. par litre. Le précipité rose gélati-
neux ne décante pas. Nous le séparons a la centrifugeuse et nous le
lavons sur filtre. Séché & I'étuve & 13092 il devient violet.

Analyse. — Nous employons la méme méthode que pour 'ortho.
phosphate, mais aprés ébullition de la solution pour transformer
I'acide pyro en acide ortho.

Anal. ofo : Py0s, 44,75 CoO, 47,55 B0, 6,9; CoO/P,0; = 2,00.
3) METAPHOSPHATE DE COBALT
Préparation. — L essal de précipitation avec letrimétaphosphate de

sodium ne donne rien. Nous utilisons alors la méthode de Mad-
drell (24). Du sulfate de cobalt est traité par de l'acide orthophospho-
rique en excés ; on évapore au bain de sable et on chauffe le résidu a

3009. Nous devons calciner le produit & 8ou® pour ne pas avoir d'ex-

ces de Py0s.

Analyse. — Nous employons la méme méthode que ci-dessus, apres
transformation de I’acide méta en acide ortho. Pour ce faire, la solu.
tion nitrique est additionnée de nitrate d’ammonium, et évaporée au
bain de sable, jusqu’a ce qu'il n'y ait plus, dans le fond du béc'hef,
qu’une fine couche de liquide. On rajoute de l'eau. et de l'acide nitri-
que et on évapore une deuxiéme fois de la méme fagon.

Anal. ofo : POy, 65,6 ; CoO, 34,25 CoO/Py0s = 0,99.

Réduction. — @) ORTHOPHOSPHATE DE COBALT. — Nous chargeons ¥

dans l'appareil 1/f o000 de (P0,),COy4 préparé comme indiqué ci-dessus

et caleiné & Hoo?. La réaction commence de fagon sensible a 550° et [l

devient brutale 4 6oo° Elle se termine, ot la réduction est alors com-
pléte 4 660°, comme le montre le calcul de la quantité d’hydrogene
disparu, qui donne 2,0.10=% Hy. Il 0’y a pas de dépot de phosphore

et la nacelle contient une poudre noire. La pesée de la nacelle donne §
un poids restant de 0,058 g., ce qui correspond A 2 ofo prées & i

1/h 000 CoyPs. ‘ '
On ne peut pas en conclure que le pl‘odull obtenu est le composé

2 9 1 ¥
défini répondant a la formule CO,P;, car on est parti d’un composé

contenant du phosphore et du cobalt dans le méme rapport. En fait,
nous verrons, par la suite, qu'il s’agit du mélange des phosphures
CoP et Co,P.

.
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b) PyroprosPHATE DE COBALT. — La réduction est tout & fait analo-
gue & celle de I'orthophosphate. Elle commence a 560° et elle est tris
rapide. Elle est terminée & 700°, nous arrétons le chauflage a 790°.
Il 0’y a pas de dépot de phosphore. 1l reste dans la nacelle une pou-
dre noire dont le poids correspond & CoP. Comme pour !'orthophos-
phate, on ne peut en conclure que le produit obtenu est le composé
défini répondant a cette formule. En fait, nous verrons par la suite
quil s’agit bien du phosphure CoP. -

¢) MErapHospHATE DE coBaLT. — La réduction est analogue aux
deux précédentes, mais plus lente. Elle n’est terminée qu’a 850°, nous
arrétons le chauffage & ¢50°. Dés 675°, il se forme un dépot de phos-
phore & la sortie du four. La nacelle qui contient une poudre noire,
accuse une perte de poids de 0,0471 ¢., soit 0,032 g. d’oxygéne (puis-
que tout 'oxygéne du produit chargé (1/3 coo (PO,),Co)a été enlevé),
et donc 0,0151 de phosphore qui représente 1/2 000 P. Il reste, par
suite, dans la nacelle 1/3 000Co et 1/6 000P, ce qui correspond & la
formule CosP. Comme nous arrivons a un rapport CoP simple, alors
qu'une partie du phosphore a distillé, il y a de grandes chances pour
que le produit obtenu soit un composé défini. Nous recommencons

- d’ailleurs 'expérience en allant jusqu'a 1 0oov et en maintenant cette

tempéralure pendant 1 heure, nous obtenons le méme résultat. On
peut donc conclure que le produit obtenuest bien le phosphure Co,P.

:

Réduction en présence de phosphate d’étain. — Les expériences pré-
cédentes nous ont fourni des produits dont la composition répondait
aux formules CoyPy, CoP et CooP. Mais les proportions de phosphore
et de cobalt dans les deux premiers, sont celles des phosphates de
départ. Il n’est donc pas sdr que 'on ait bien obtenu des composés
définis. Parcontre, si 'on obtenait ces mémes proportions en opérant
en présence d’un excés de phosphore, cette conclusion s'imposerait.
Or, nous avons vu précédemment que les phosphates d’étain étaient

‘réduits & partir de Goo° avec libération de phosphore et qu'il restait

I'étain métallique. Nous nous inspirons, d’autre part, de la méthode
de M. Jolibois (18) qui préparait par synthése des phosphures métal-
liques en présence (’étain el de phosphore en excés, I'étain servant de
volant par suite de la formation de phosphures d’étain instables.
Nous réduisons a différentes températures des mélanges de phos-
phate de cobalt et de phosphate d’étain. Il se forme ainsi, en présence
d'un exces de phosphore, les phosphures de cobalt les plus riches en
phosphore, stables & la température considérée. Ces phosphures se
dissolvent dans |'étain et, au refroidissement, ils cristallisent. Nous les
séparons en attaquant le culot métallique par I'acide chlorhydrique
concentré qui dissout I’étain et non les phosphures.
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Préparation du mélange. — De fagon 4 obtenir un mélange intime,

nous chauffons au bain de sable jusqu’a attaque compléte de I'étain

et évaporation a sec, un mélange d’étain en poudre, de nitrate de §

cobalt, d’acide nitrique concentré et d’acide phosphorique, en pro-
portions calculées pour avoir environ 2 alomes de phosphore e
5 d’étain pour 1 atome de cobalt. Nous calcinons le produit obtenu
pour décomposer le nitrate qui n’aurait pas été transformé et pour
chasser 'acide nitrique et les vapeurs nitreuses.

Réduction. — Les expériences précédentes de réduction des phos-
phates de cobaltnous onl montré qu'il existaitau moins un phosphure

aussi riche en phosphore que CoP, stable au moins jusqu’a 7900 et &
pouvant s’obtenir par réduction du phosphate de cobalt. Vers gho* @
c'est le phosphure Co,P que I'on obtient. Nous faisons alors deux §

expériences, 'une a 750°, 'autre & 950°. Nous utilisons 'appareil qui
nous a déja servi pour la préparation du phosphore, que nous avons
décrit & propos de la réduction du phosphate de plomb. Daos les
deux cas, du phosphore se dépose a la sortie du four et il reste dans
la nacelle un culot métallique que nous attaquons par de l'acide
chlorhydrique concentré. Nous obtenons une poudre cristalline grise
d’aspect métallique. Au microscope, le produit obtenu a 7500 se pré-
sente sous forme de prismes hexagonaux courts ; le produit obtenu a

9d0°, sous forme de baguettes hexagonales dont les faces sont atta- |

quées (la solution était d'ailleurs légérement bleutée, et avait done
dissous du cobalt). Nous analysons les deux produits, comme les
phosphates de cobalt, aprés les avoir dissous dans 'acide nitrique.
Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :

il

Produit obtenu [Tenecurs th.| Produil obtenu |Teneursth

a 7500 pour CoP a gboe pour CosP
‘ T — A T e N
Il Teneur en P.| 34,7 35,0 34,5 20,9 21,0 0,8
‘l Teneur en Co.| 65,0 64,8 | 62,5 79,0 78,8 70,2
1

I

C'est donc hien le phosphure CoP que l'on obtient vers 7500 par
réduction des phosphates contenant plus d’'un P pour un Co. Par ce
mode de réduction, en présence d'un excés de phosphore, on n’obtient
pas GoyPs.

Analyse aux rayons X. — Les diagrammes Debye et Scherrer des
ditférents phosphures de cobalt que nous avons préparés ont été
obtenus avec la raie K, du fer. Nous les avons représentés schémati-

quement figure 6 en portant les intensités relatives en ordonnées et
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le double de la distance du centre du diagramme aux raies, en
abscisses. Nousavons le méme diagramme pour le produitde laréduc-
tion du pyrophosphate P;,0.Coy et pour le phosp'hure CoP obtenu
par la réduction en présence de phosphore et d'élmnl. Nous avons un
autre diagramme pour le phosphure Co,P obtenu d'une part par la
réduction du métaphosphate a ¢50°, et d’autre part. par la réduclw.n
en présence de phosphate d’étain & 950°. Le diagramme du. produit
de la réduction de I"orthophosphate (PO;),Coy est lasuperposition des
deux précédents. Ces deux diagrammes coincident avec cenx qu’ont

. obtenus Biltz et Heimbrecht (25) avec des phosphures préparés par

synthése. ' '

Nous voyons done que le produit de la réduction de l'orthophos-
phate de cobaltn'est pas un produit défini, mais un mélange des pho‘f—
phures CoP et Co,P. Le phosphure Co,Py signalé par Rose (26), s'il

i 1 | H J ]' Coal b1 h
- Produit dela ( ; j
L s L0 i o Lol
Cozp L | l .] Il 'I\ fy ! ] ] g | I ) d
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Fig. 6. — Diagrammes Debye et Scherrer des phospbures de cobalt.

existe, ne peut pas étre préparé par voie seche a chaud. Ces résultats
sont conformes & ceux de Biltz et Heimbrecht, qui n’ont pu montrer
par l'analyse tensimétrique et par les rayons X que l'existence de Col’
et de Co,P. Toutefois, nous obtenons CoP & une température un peu
inférieure 4 celle (1 100°) que ces deux auteurs indiquent pour la
décomposition de CoP.

Phosphates de nickel.

— De méme que pour le cobalt, nous réduisons les phosphates
ortho, pyro et méta de nickel.

a) ORTHOPHOSPHATE DE NICKEL. — Préparation. — Nous essayons de
I'obtenir par précipitation a partic d’une solution de phosphate (}IS()—
dique, mais le précipité gélatineux obtenu ne (,‘O‘l‘l‘ef[lt)llll pas a uo
composé défini. Nous utilisons alorsla méthode indiquée par l*ip,ln‘ulm
et Rossetti (27) pour la préparation de phosphates crlsta?hse,\‘. Du
carbonate de nickal en suspension dans I"eau est atlm!ué a (JO“‘ parde
l'acide phosphorique en proportion calculée pour avoir 1,0P:05 pour
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 tout A fait analogue & la précédente. Dés 630° il apparait un dépot
® de phosphore a la sortie du four. La poudre gris noir qui resle dans
| lanacelle pése 0,043 g. Le produit contient donc en plusde /7000 Ni
: 0,0095 X 7000
4 X 31
de P pour 1 atome de Ni. Le produit obtenu correspond donc encore
ila formule Ni,P.

3NiO. Le mélange est agité mécaniquement pendant 12 heures. Lé §
précipité cristallin est lavé a 'eau, filtré et séché a 1'étuve.

Analyse. — Nous opérons exaclement comme pour les phosphates —o0,53 atome

de cobalt.

Anal. ofo : Py0s, 28,0 ; NiO, 43,6 ; H;0, 28,5 ; NiO/P,0; = 2,98,

=0,0335¢g. 0,0095g. de phosphore, soit :

¢) MErapHospaATE. — La réduction est analogue aux deux précé-
dentes, mais commence & température plus élevée, 6000 au lieu de
| 450°. Cette différence peut d’ailleurs étre due & la forte calcination
qu'asubi le métaphosphate au cours de sa préparalion. La réduction
| n'est terminée qu’d 1 000°. Dans ce casencore, il reste dans la nacelle
une poudre gris noir dont le poids correspoud & NiyP.

De ces trois expériences nous pouvons conclure que les phosphates

de nickel sont réduits par 'hydrogene, avec formation de phosphure
de nickel Ni;P. Ceci concorde avec les résultats obtenus par M. Joli-
bois (18) qui avaittrouvé que NiP, se dissocie a 650°. et que les com-
posés NiyPy et NiP n’existent pas. De méme Biltz et Heimbrecht (29)
ont fait I'étude systématique des phosphures de nickel par mesure
i des tensions de dissociation et ont trouvé qu'au-dessus de 7bo° le
| phosphure stable est Ni,P.
Les diagrammes Debye et Scherrer obtenus avec la raie K, du Cu
. pour les trois produits précédents sont identiques entre eux et identi-
ques (avec quelques raies de faible intensité en moins) a celui qu'ont
4 obtenu Biltz el Heimbrecht pour le phosphure NiyP.

b) PYROPHOSPHATE DE NICKEL. — Préparation. — Nous le préparons
en versaut une solution de pyrophosphate de sodium & 0,05 mol. par
litre dans un excés de solution de chlorure de nickel 4 0,1 mol. par
litre. Le précipité vert dérante assez bien. Il est lavé & I'eau, filtré et

séché a étuve.

Analyse. — L’analyse conduite comme pour le pyrophosphate de
cobalt, donne :

Anal. o/o : PyOg, 43,25 NiO, 46,4 ; Hs0, 10,3 NiO/P,0y = 2,04.

¢) METAPHOSPHATE DE NICKEL. — Préparation. — L'essai de précipi-
tation avec une solution de métaphosphate de sodium ne donne rien,
Nous utilisons alors la méthode de Maddrell (28). De l’oxyde de nickel
est traité par de 'acide orthophcsphorique en excés; on évapore au
bain de sable, on chauffe le résidu & 3000 et on calcine & Sooo.

Analyse. — Nous opérons comme pour le métaphosphate de cobalt,
Anal.ojo : P30y, 65,9 ; NiO, 33,9; NiO/Ps0y5 = o0,99.

Réduction en présence de phosphate d’étain. — Nous opérons comme
pour le cobalt et nous obtenons le phosphure Ni,P sous forme
d'aignilles grises & section hexagonale de 1 mm. de long environ.
Leur spectre de poudre est le méme que le précédent.

Réduction. — a) OrtnopuosraaTe. — Nous chargeons dans I'appa-
reil 1/4 000 (PO,).Ni, préparé comme indiqué ci-dessus et calciné &
Goo0. La réduction commence de fagon sensible a 4507, donc a tempé-
rature plus basse que dans le cas du phosphate de cobalt. Elle est
termincée a 700°% et de facon compléte comme I'indique le calcul dela
quantité d’hydrogene dicparu, qui donne 2,0. 10~* He. Il'y a un dépét
de phosphore a la sortie du four. '

La nacelle contient une poudre gris noir a aspect métallique pesant
0,050 g. Or, le produit initial contenait 3/4 0oo Ni, s0it 0,0440 g. La
différence 0,012 g. ne peut étre que du phosphore. Pour 1 atome de
Ni. on a donc :

Phosphates de cuivre.

a) ORTHOPHOSPHATE NEUTRE DE CUIVRE. — Préparation. — Nous prépa-
rons 'orthophosphate de cuivre en versant lentement une solution de
phosphate disodique a 0,04 mol. par litre dans une solution en excés
de o,1 mol. par litre de sulfate de cuivre que nous agitons fortement.
i Si 'on n’opére pas avec un grand exceés de sulfate de cuivre, on
obtient un composé non défini contenant moins de cuivre que I'ortho-
phosphate neutre. Le précipité bleu décante facilement. 1l est lavé &
Teau, filtré et séché & 1'étuve 4 110°, 1l devient vert.,

.

0,012 000 _
# —o0,52 atome de P.
3 X 31

Le produit obtenu correspond donc a la formule Ni,P.

Analyse. — P,05 est dosé par la méthode ordinaire au molybdate

b)PynoprospaaTe. — Nous chargeons dans 'appareil 2/9 0ooo PyO;Ni,
dammonium ‘aprés dissolution dans lacide nitrique. Le cuivre est

préparé comme indiqué ci-dessus et calciné & 6oc®. La réduction est
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dosé par iodométrie aprés dissolution dans I'acide sulfurique et neu-
tralisation presque compléte par 'ammoniaque. On ajoute de Uiodure
de potassium en grand exceés et on titre l'iode libéré par une solution
titrée d’hyposulfite. La teneur en eau est obtenue par calcination au
rouge.

Anal. ofo : P30y, 35,6 ; CuO, 60,05 Hy0, 4,5; CuO/P;05 = 3,02.

b) PyROPHOSPHATE DE CUIVRE. — Préparation. — Nous le préparons

en versant une solution de pyrophosphate tétrasodique a4 0,04 mol.
par litre dans une solution eu faible excés 4 0,09 mol. par litre de

sulfate de cuivre. Le précipité bleu péile décante bien. 1l est lavéa

I'eau, filtré et séché a Fétuve & 1100,

Analyse. — L’analyse est conduite comme celle de ’orthophosphate.
Mats avant de précipiter le phosphomolybdate d’ammoniom, nous
faisons bouillir la solution nitrique pour transformer I'acide pyro en

acide orthophosphorique. La teneur en eau a été obtenue par calcina-

tion & 8o0o0°. A foo° le pyrophosphate de cuivre ne perd son eau que

trés lentement et il en reste toujours des traces ; d’autre part, le corps,

une fois refroidi, est alors trés hygroscopique. Vers 500° il se pro-
duit uoe transformation qui porte le corps & I'incandescence. Il perd
alors ses derniéres traces d’eau et son hygroscopicité. 11 ne se produit
rien de tel pour 'orthophosphate qui perd toute son eau A basse tem-
pérature et qui n'est pas hygroscopique.

Anal. o/o : PyOy, 42,0 : CuO, 47,3 ; Hy0, 10,8 ; CuO/P,0; = 2,01.

L’hydrate P,0;Cus, 2H,0 contient 10,7 ofo H,0.

Réduction. — a) OrrtHopHOsPHATE. — Nous chargeons dans l'appa-
reil 1/4 0oo de molécule (PO, ),Cuy, soil 0,052 g. du produit préparé
comme indiqué ci-dessus et calciné & Soo°. La réduction se produit
en deux étapes. Elle commence de fagon sensible vers 300° et s'inter-
romptl vers 4oo°. Elle reprend vers 630°, elle est tres rapide & 7200 et
se termine 4 5go° A partir de 710v, on observe 4 la sortie du four,
sur la paroi du tube de silice, un dépst de phosphore. Aprés refroi-

dissement, nous faisons une prise de gaz et nous constatons 'absence..

de phosphure d’hydrogéne : un papier imprégné d’'une solution de

chlorure mercurique dans l'iodure de potassium, reste incolore, alors |
) k]
quil deviendrait jaune en présence de phosphure d’hydrogéne, méme

a l'état de traces.

La nacelle contient une poudre noire d’aspect métallique. Le calcul |
0,79.10~* Hy au palier,
1,9.10~" Hy en fin de réduction et apres retour a la température |
ambiante. Le deuxiéme résultat montre que la réduction est prati-

de la quantité d’hydrogéne disparu donuoe :

4o
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. quement compléte. La poudre noire obtenue est done un phosphure
- de cuivre. La différence de poids de la nacelle avant et aprés réduc-
tion donne 0,0587 g. Or, la charge contenait 3/4 000 Cu, soit 0,0477 g.
et la différence o,0110 g. avec la masse du produit obtenu ne peut
| 4 : . 0,011 X 4000
dtre que du phosphore. Pour 1Cu le produitcontientdonc : B A P

0,47P.
Nous recommengons la méme expérience avec l'orthophosphate de

ccuivre précipité et passé a l'étuve & 110° mais non caleing, qui
contient 4,5 ofo d’eau. Nous chargeons une quantité de produit
contenant la méme quantité (1/4ooo de molécule) de phosphate
anhydre que précédemment.

L L 1 ! It b 1 L

1

1 o
800 1000t°C

o] 200 400 600
(1)(PG¢)2 Cug P (3)PQO7C\J2 calciné
e (2)P205Cu ,2H,0 (4)pOI.A93
Fig. 7.

"La courbe de réduction montre que, comme on pouvails’yattendre,

latempérature de début de réduclion est un peu plus hasse, mais
aussi que la perte d'hydrogéne au palier est plus grande (3,6 au lieu
.de 3,2.107% H, par molécule). Cette perte ne correspond d'ailleurs pas
‘hdes composés définis. Nous verruns plus loin que ceci est dd & une
deuxiéme réaction de réductions trés lente, qui commence pea apreés
3000, et dont la vitesse serait donc un peu plus grande pour le phos-
& phate non calcing,

Premier stade de réduction.

Nous faisons deux expériences & température constante, l'une a
‘3750 et I'autre & la plus basse température possible, soit 2qov.

. Réduction a 3750, — Le calcul de la quantité ’hydrogene disparu au
palier nous ayant montré que 3H, environ sont utilisés par molécule
t de phosphate, nous chargeons dans I'appareil 2/3000 de molécule
(PO,)2Cujy. Nous laissons croitre la températureselon la loi habituelle
et nous la maintenons fixe quand elle atteint 375°. La baisse de pres-
| sion ralentit brusquement quand environ 2/1000 H, ont été utilisés;
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elle devient extrémement lente, mais ne s’arréte pas. Ce n’est qu'au
bout de 25 heures que la pression reste fixe. La buisse de pression
indique alors que tout I'oxygéne a été enlevé. La perte de poids
coofirme ce résultat. Il reste dans la nacelle une poudre gris noir
agglomérée répondant & la formule CuP 0,66. Nous reprendrons I'étude
des phosphures de cuivre aprés 'exposé de la véduction des divers

Solution (a) | Solution (b) | Solution (c) Tolal

———— | TN A | —

(1) (2) (1) (2) (1) (2) (1) (2)

" P0Os). . . . . .|lo0,54]| 0,630 0 0,46 | 0,48 | 1,00 | 1,01
phosphates de cuivre. o] , . o w ow s 2,52 | 2,51 | 0,46 | 0,47 | 2,08 | 2,08
. Ps0s]

1,00 | 1,03

Réduction a 2900. — La deuxiéme partie de la réduction commen-
cant des 350°, nous cherchons & obtenir les composés intermédiaires
mis en évidence par le palier, en opérant & la plus basse température
possible. Nous utilisons donc pour cela le phosphate hydraté, plus
facilement réductible. Pour avoir une vitesse de réaction suffisante,
nous avons dd monter jusqu’a 2go°. Nous chargeons dans "appareil
1/20v0 de molécule (PO,),Cuy, soit 0,2022 g. du produit contenant
5,9 o/o d’eau. Nous laissons croilre la température jusqu'd 2go° et
nous la maintenons a cette valeur. Au bout de 2 heures, la pression
cesse de décroitre.

. Ces résultats montrent, toutd'abord, que 2,5 atomes de cuivre ont
. é1é libérés a 1'état métallique (solution (b)) lors de la réduction d’une
- molécule de phosphate. 2,5 mol. d’hydrogtne ont ¢té utilisées au
- cours de la réaction, il ne peut pas y avoir eu d’autres réductions et
v:le cuivre contenu dans le résidu blanc insoluble dans les acides est
. done a I'état bivalent comme dans le phosphate d'origine. Ce résidu,
qui a donné la solution (¢), a done la composition PyO4, CuO. C'est le
' métaphosphate cuivrique. D’autre part, la solution (a), qui est un
. peu trouble, bleuit trés légérement, avec disparition de louche,
| lorsqu’on y ajoute un excés d’ammoniaque. Ce trouble est donc di a
. un peu de métaphosphate de cuivre qui a traversé le filtre, propriété
:'qui est d'ailleurs assez répandue chez les métaphosphates. Ceci
- explique que l'analyse de la solution (¢) donne une teneur en cuivre
-~ un peu inférieure a lavaleur 0,5 obtenue pardifférence entre la quan-
| tité de cuivre contenu dans le phosphate de départ el la quantité de
cuivre passé a Iétat métallique. De méme la solution (¢) devrait
. contenir 0,5P,0;, ainsi par suite que la solution (a).

. Finalement, on peut formuler la réaction de la fagon suivante :

Le calcul de la quantité d'hydrogéne disparu aprés retour a le
température ambiante donne 1,24. 10~ H,, soit 2,5 mol. d’hydrogéne
par molécule de phosphate. La nacelle est pesée dés sa sortie du
four. Elle contient un produit brun rouge trés hydroscopique dont la-
masse est 0,1767 g.

Analyse. — Le produit est repris par Ueau et filtré. On obtient
ainsi une solution (a) d’acide phosphorique, avee un trés léger louche
traversant les filtres. Le résidu brun rouge est attaqué par de 'acide
nitrique chaud étendu de son volume d’eau, il se produit un dégage-
ment de vapeurs nitreuses et on obtient une solution (&) verte de
nitrate de cuivre. L’essai au réactif molybdique montre qu’elle ne
contient pas PyOy. Il reste un résidu blanc insoluble dans les acides
méme concentrés et chauds, mais soluble dans l'ammoniaque en
donnant une solution (¢) bleu foncé. Aprés acidification par l'acide
nitrique, on y caractérise P,Oy par le réactif molybdique. Nous avons
dosé les ions phosphoriques dans les solutions (a) et (¢) par la
méthode habituelle au molybdate d’ammonium aprés évaporation
presque compléte au bain de sable en présence d’acide nitrique el de
nitrate d’ammonium pour transformer acide méta en acide ortho-
phosphorique. Nous avons dosé les ions cuivriques dans les solu- &
tions (b) et (¢) par iodométrie. Les résullats relatifs & deux expérien- &
ces et rapportés & une molécule (PO,),Cu;p sont rassemblés dansle § et, au refroidissement, le métaphosphate cuivreux se décomposerait
tableau suivant : | suivant la réaction :

2(P0,)sCuy +5Hy — 5Cu + (PO3)sCu + 2POH + 4H,0.

-L’absence de phosphate cuivreux ne doit pas nous étonner, car
Auger (30) a montré que I'acide métaphosphorique agit au rouge sur
. le cuivre en donnant du métaphosphate cuivreux, PO,Cu, qui, au
refroidissement, se transforme en métaphosphate cuivrique avec libé-
ration de cuivre, suivant la réaction :

2P03Cu - (POy).Cu + Cu.
On aurait donc ici, & 2o, la réaction :

(PO,)sCuy + 5/2H; — 2Cu + PO,Cu 4+ POGH 4 2H,0

2P03;Ca — (PO;)sCu + Cu.

 Ann. de Chim., 12¢ série, L. 8 (Mai-Juin 1953). 31
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@ présentent un palier correspondant & une consommation d’environ
1,5 mol. d’hydrogéne par molécule de phosphate, la consommation
i étant plus grande dans le cas du phosphate hydraté. Le premier stade
b de la réduction commence a 340 pour le pyrophosphate calciné et a
précédente, séparé du cuivre et de I'acide phosphorique par.l’acide 1 275° pour le pyrophf)sphate lly<lx‘até. On observe une gmpde (.]l'”.é-
nitrique et lavage & l'eau, et séché a I'étuve a 110" La balss’e de g rence entre les températures th le début de la deuxié¢me réduction :
pression indique 'utilisation de 1/2 mol. d’hydrogene par molfecule | | 6500 pour le phosphate calciné et 410° seulement pour le phosphate
de métaphosphate. Le produit obtenu est brun et tres h_ygroscoplque.‘ L hydraté. o ‘ . ’ \ | ’
e méme traitement que précédemmeut montre que c’es.t un mélange i La qua_ntlte d'hydrogéne ulx.llse, calculée apres retour a la Ler'npyera-
de cuivre, d'acide phosphorique et de métaphosphate cuivrique. Ona @ ture ambiante, e;st de 2,0. 0% Hy pour le pyrophosphate calcing, ce
donc successivement les deux réactions suivantes : qui correspond & une réduclion compléte, et de 1,8.10=% H, pour le
pyrophosphate hydraté, pour lequel la réduction est donc incompléte.
Nous avons vu que dans ce dernier cas, il y avait volatilisation
§ danhydride phosphorique, ce qui explique que la réduction ne soit

| pas compléle. Les phosphures, obtenus sous forme de poudre noire
R daspect mé‘tnllique, répondent respectivement aux formules

i CuP 0,43 et CuP 0,47.

La deuxiéme partie de la réaclion correspond a la réduction du :,
meélange PO3Cu, POH, 2Cu. Les courbes (1) et (3) de la .(‘igure i |
montrent qu'elle commence vers 6500 et qu’elle est trés rapide. Elle i§
est terminée a 800°. Dans les deux cas, on obtient un produit gris |
sous forme de poudre agglomérée. La perte de poids indique comme.
composition : CuP o,47 dans le cas du phosphate calciné, GuP 0,45
dans le cas du phosphate hydraté. {

On connait, en effet, la quantité de cuivre contenu dans le produit;
initial et on sait que tout l'oxygene a été enlevé, 'exces de perte de
poids sur le poids d’oxygene correspond & un départ de phosphore.‘\

[Yautre part, nous verrons plus loin que les « spectres Deb’_ye et
Scherrer » de ces produitls sont identiques a celui de Cu,P et qu’ils e 1
contiennent pas les raies de cuivre. Le cuivre libre est donc passé a &

I'état de phosphure. Nous verrons que lacide phosphoriqug n'est @  Réduction a 2900. — Dans le cas du pyrophosphate calciné, la
réduit que lentement par 'hydrogéne, alors qu'ici la réduction est]

# réduction ne commence (u’a 3400 et ne s’arréte a cette température
vapide. Ceci s’explique par la présence du cuivre qui s'unit au phos‘

Cette hypothese est confirmée par I'expérience suivante :
Réduction du métaphosphate cuivrique a 325". — Nous réduisoqs 21\;
3250 le métaphosphate cuivrique (PO;),Cu, obtenu par la réduction :

(PO3):Cu + 1/2Hy — PO,Cu 4 POyl & 325°
2P0, Ca — (P0O3):Cu 4 Cu au refroidissement.

Deuxiéme stade de la réduction.

Premier stade de la réduction.

' Comme pour l'orthophosphate, nous avons fait une réduction i
[ 375° et une autre & la plus basse température possible.

. Réduction a 3750. — Comme dans le cas de l'orthophosphate, la
i réduction d’abord rapide devient tres lente, apres consommation de
. 1,0 mol. d’hydrogeéne. Elle ne s'arréte que lorsque tout 'oxygenea ¢1é
| enlevé; il reste alors un phosphure en poudre grise agglomérée
répondant & la composition CuP o;70. Un peu de phosphore et
d'anhydride phosphorique se sont dégagés.

T

b que lorsque tout 'oxygéne a été enlevé Dans le cas du pyrophosphate

phore : hydraté, la réduction commence & 2759 et, si on ne dépasse pas 3009,
POyH + 3Cu -+ 5/2Hs — CuyP + 31,0. § clles’arréte lorsque 1,5 Hy ont été utilisés pour une molécule P,0,Cu,.

& Nous avons réduit4/3 ooo de molécule P,O;Cu,, le calcul de la quan-

b) Réduction du pyrophosphate de cuivre. — Nous réduisons le | titte I’hydrogene utilis¢, aprés retour 4 la température ambiante,

- donne 2,00.107° H,.

La nacelle contient un produit brun rouge trés hygroscopique.
L'analyse, conduile comme duans le cas de 'ortophosphate, montre
§ que ce produit contient :

pyrophosphate calciné et le pyrophosphate hydraté. Les deux réac
tion, bien que représentées par des courbes (2 et 3 de lzjl ﬁgulre 7
assez différentes, sont tout & fait analogues entre elles et a la réduc. |
tion de l'orthophosphate. . :

Nous chargeons dans les deux expériences, une quantite de produit;
contenant 2/1 0oo de mol. P,0;Cu,. On observe dans les deux casun :
dépot de phosphore & partir de 7500 et également un anneau,cle ngﬁ,;
dans le cas du pyrophosphate hydraté. Les deux courbes de réduction §

1,9 102 Cu libre (ce qui correspond aux 2,103 H; ulilisés),
0,65. 103 P,Oy a ’état d'acide,

(-4 - "
3’2;' :g-a Sit) a l’état de sel insoluble,
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& avons réduit un mélange de phosphate de cuivre et de phosphate
| d'étain. Nous avons préparé un mélange contenant 3 atomes de P et
. 5de Sn pour 1 de Cu, suivant la méthode indiquée pour le phosphate
| decobalt, et nous I’avons réduit & 9950°. Un abondant dépot de phos-
phore se forme & la sortie du four et il reste dans la nacelle un culot
métallique. Aprés attaque par l'acide chlorhydrique concentré, il
. reste deux sortes de cristaux; des aiguilles grises brillantes de 1 a
. 2mm, de long, et des lamelles hexagonales gris noires brillantes de
. 2 mm. environ. Nous les séparons a I’aide d’une pointe d’aiguille
. sous le microscope.

soit, pour 2 mol. P,0;Cu, : 3 atomes de cuivre, 1 mol. de métaphos-
phate cuivrique et 2 mol. d’acide métaphosphorique :

2P,0,Cuy + 3Hy — 3Cu + (PO;).Cu + 2POsH 4 2H,0.

’ ‘e L VA 2 .
Comme pour 'orthophosphate, on a en réalité, les réactions :

P,0,Cuy+ 3/2Hy - Cu 4 PO3Cu 4 PO;H + H-;.O, a 290°,
o 2P0;Cu — (P0;)2Cu + Cu, au refroidissement.

Deuxiéme stade de la réduction. o ) . . .
a) Les aiguilles contiennent du cuivre et de I'étain, mais pas de

[l correspond & la réduction du mélange PO;Cu, POyH, Cu. Dans ‘ phosphore. |
le cas du pyrophosphate calciné, on a le méme phénomene que dans @  4) Les lamelles hexagonales contiennent du cuivre et du phosphore.
le cai% de l'orthophosphate. Il reste dans la nacelle le phosphure §

. L’analyse, conduite comme celle du phosphate de cuivre, aprés
CuP 0,43. Dans le cas du pyrophosphate hydraté, la réduction com- @ dissolution du phosphure dans I'acide nitrique concentré et chaud,
1 2 s

. h IR ate eni f
mence & température plus basse et nous avons vu précédemment qu'il donne les résultats suivants :

y avait volatilisation d’acide phosphorique. _ E (lx
Il reste dans la nacelle le phosphure CuP 0,47. Teneurs des lamelles. . . . . 1,1 85,9
Teneurs théoriques pour CusP ., . . 13,96 86,03

Résumé. — Les phosphates de cuivre sont réduits par l'h:ydrog'éne‘ :
vers 300°, avec formation de métaphosphate cuivreux et d’acide méta Nous avons donc ainsi obtenu des cristaux de phosphure Cu;P. En

phosphorique. Dans le cas de l'ortho et d“/ pyrophosphate, il ,ylﬂ‘ - résumé, nous avons obtenu les phosphures ayant les compositions
d’abord passage au métaphosphate avec libération de cuivre métal- Sutvanites :

lique. Au refroidissement, le métaphosphate cuivreux se décompost |

en métaphosphate cuivrique et en ouivre.. o R

A partir de 350°, le métaphosphate cuivreux est réduit en donnantd : Corps réduits Templiatuse Composition
du phosphure de cuivre. Cette réaction devient rapide vers 6oo’. L
mélange cuivre-acide métaphosphorique . I‘é,(h“t d.e L mém% fagol 3 Mélange phosphates de cuivre et d’étain. gho0 CuP 0,33
Les phosphures & forte teneur en phosphore étant m,?itabl.es 4 haut (PO)iCu; ealoing , « . o . . . o 8o CuP o.47
4 S e est 1ibéré au cours de la réduction. » hydraté. . . ., . . | | 8go CuP 0,45
température, du phosphore est li P0;Cus caleing . . . . . . . 900 CuP 0,43
» hydrate . . . . . . . . . 860 CuP 0,47
(POWsCuy . . . 375 CuP o,66
E1upE DES PHOSPHURES DE CUIVRE OBTENUS. PO,Cog. . . . oL LT 345 CuF om0
¢ T R ¥ >
REDUGTION EN PRESENCE DE PHOSPHATE D ETAIN (POsCu, . . 375 CaP 1,4

Les expériences précédentes nous ont conduits & des phosphure
de cuivre ne répondant pas 4 une formule exacte, saqu'ung, obten f
par réduction & 375° de 'orthophosphate (P0,);Cus. M’als les propor-
tions étant les mémes que dans le phosphate de départ, cela n
signifie rien. _ '

Nous avons cherché & obtenir CuP, par réduction du métapho
phate (P0O3).Cu & 375°. Mais on obtient un pl3os.phure ayant lg com
position CuP 1,4, un peu de phosphore et d ac1d,e phosphon’ques
dégageant. Il se présente en une poudre noire, n’ayant pas 1"aspe
métallique. D’autre part, comme pour le phosphate de cobalt, nou ‘

Haraldsen (31) a montré par I'analyse tensimétrique et par 'étude
| aux rayons X, que les seuls phosphures de cuivre définis étaient
CuP, et Cu,P,le premier stable jusqu’a 550°, le second stable & haute
température et fusible sans décomposition. Par décomposition de
CuPy, il a obtenu CuP 0,38 et non CuP o,33, qu’il n’a obtenu que par
fusion d’'un mélange de cuivre et de phosphore en proportions calcu-
lées. Les spectres Debye-Scherrer de ces deux derniers produits sont
identiques. Le spectre de CuP, compte davantage de raies, mais res-
‘semble & celui de Cu,P.




482 JEAN-CLAUDE HUTTER

Nous avons représenté schématiquement, figure 8, comme pour les

phosphures de cobalt, les diagrammes Debye et Scherrer que nous | i PO,Ags, soit0,2093 g. du produit préparé comme indiqué ci-dessus.

avons obtenus avec la raie K, du cuivre pour les différents produits
de la réduction des phosphates de cuivre. Les diagrammes des cing

premiers (CuP 0,33 4 CuP o,47) sont identiques entre eux et a ceux |

qu’a obtenus Haraldsen pour CuP 0,33 et CGuP 0,38, préparés par syn- & ) ] > i : i 5
' La courbe présente un point d’inflexion trés marqué a 6oo°. Nous

these.
I |
) |
CuPy,-CuP, |
B 1 | { 1 l” Ml\‘l L [T | L
CuP
’ & 1’ ll" ,IA\{A‘[ Jl I | IJ
CuP. ‘
e | UL L L
CugP-CuPy, ‘
? . L ‘l"] (I[ll Il[lll\hd
20 %0 GO 60 100 120mm
Fig. 8. — Diagrammes Debye et Scherrer des phosphures de cuivre.

Le diagramme de CuP 1,4 est le méme que celui obtenu par

Haraldsen pour CuP;. Les diagrammes de CuP 0,66 et CuP 0,70 com- §
prennent les raies de Gu;D et, avec une faible intensité, les raies de 1
forte intensité de CuP,. Ces diagrammes sont conformes aux résultats &
de Haraldsen. Nous n’en avons pas obtenu d’autres qui montreraient ‘
'existence de composés intermédiaires entre CuyP et CuPy. 1l semble @

qu’il existe une zone de solution solide entre CuP 0,33 et CuP 0,b
environ et une autre entre CuP environ et CuPs.

Phosphate d’argent.

Préparation. — Nous préparons l'orthophosphate d’argent en ver-
sant lentement une solution de nitrate d’argent & 0,03 mol. par litre §

dans une solution de phosphate disodique & 0,03 mol. par litre, en

quantité double de celle qui correspond & la réaction, de fagon & %
éviter les occlusions de phosphates mono et diargentiques, ainsi que i
Uindiquent Baxter et Jones (32). Le précipité gélatineux est filtré, §
lavé & l'eau chaude, séché a 1'étuve et calciné an rouge. Il devient |
brun foncé a chaud et reprend sa couleur jaune au refroidissement.

Analyse. — L’argent est dosé par précipitation du chlorure d'ar-
gent apres dissolution dans I'acide nitrique. Le chlorure d’argent est

pesé aprés séchage & 'étuve & 130°. P,Oy est dosé dans le filtrat par

précipitation du phosphate ammoniaco-magnésien. Celui-ci est cal-
ciné et le pyrophosphate de magnésium obtenu est pesé.

Anal. o/o : P30y, 16,9: Ag.0, 82,95 AgaO/P.0y = 2,99.
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Réduction. — Nous chargeons dans I'appareil 1/2000 de mol.

L'examen de la courbe obtenue (fig. 7) montre que la réduction com-

. mence de fagon sensible & 1409. Le premier stade de la réduction est

terminé & 2250, température & partir de laquelle la courbe présente
un palier. Puis la réduction reprend & 425°. Elle est terminée & g25°.

observons un dépdt de phosphore & la sortie du four & partir de 515,
donc deés le début du deuxiéme stade de la réduction.

La pesée de la nacelle indique un poids correspondant a celui de
'argent dans la charge de départ. Nous vérifions d’ailleurs I'absence
de phosphore par l'essai au réactif molybdique apreés dissolution

. dans l'acide nitrique.

Le calcul de la quantité d’hydrogéne disparu donne :

. 0,8.10—% Hy au palier.
1,9.10=% Hy en fin de réduction aprés retour & la température ambiante.

Le deuxiéme chiffre montre que la réduction n’est pas tout a fait
compléte.

Le premier correspond, pour 2 mol. PO,Ag; ou P,0;, 3A¢.0, &
I'utilisation de 3.2 H,. Le calcul étant peu précis en cours de chauf-

 fage, on peut admeltre qu'en réalité 30, ont été utilisés.

Premier stade de la réduction.

Nous faisons une nouvelle réduction en chargeant 4/3 ooo PO,Agy
de fagon & utiliser 2H,, et en réglant la tempéralure & 2500,
Au bout d’une demi-heure environ, la pression cesse de décroitre

- et nous vérifions pendant une demi-heure qu’elle reste constante. Le

caleul de la quantité d’hydrogeéne disparu aprés retour a la tempéra-

- ture ambiante, donne 2,0.10=* H, et confirme donc la supposition

précédente.

~La nacelle contient un agglomérat blanc grisatre, trés hygroscopi-
que. Sa pesée deés la sortie du four donne, & quelques milligrammes
prés, le méme poids qu’avant la réduction. En reprenant le produit
par 'eau, on obtient une solution d’acide phosphorique. Nous lavons

4 leau jusqu’a ce que l'eau de lavage ne présente plus la réaction de
Py0;. 1l reste une poudre blanche gui prend un éclat métallique lors-

qu'on Pécrase au mortier. Nous vérifions I'absence de phosphore par
‘essai au réactif molybdique aprés dissolution dans I'acide nitrique.
Le produit obtenu était donc un mélange d’acide phosphorique et
d’argent.

La mesure de la quantité d’hydrogene utilisé et les essais précé-
dents montrent qu’on a quantitativement vers 2000 :

2PO,Agy 4 3Hs — 2POHy + 3Ag.
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T & T , |
La réaclion indiquée par Colson (5), du déplacement de l'argent |

par Uhydrogéne agissant sur le phosphate d’argent, est done com-
pléete. Elle se produit a vitesse appréciable a partir de t40°.

Deuxiéme stade de la réduction.

Réduction de [’acide phosphorique en présence d’argeat. — La

deuxiéme réaction qui se produit a partir de 425° est la réduction de &
P'acide phosphorique par 'hydrogéne, en présence d'argent réduit et

finement divisé. Pour pouvoir apprécier le role calalytique de I’argent,
nous réduisons de 'acide phosphorique pur (les détails de cette expé-

rience sont exposés plus loin) et nous obtenons la courbe 4 de la
figure g, qui montre que la réduction commence a4 550° et qu’elle. est @
trés lente. Une partie del'acide se volatilise et échappe & la réduction. &
Nous observons un dépot de phosphore & la sortie du four dés le début &

pmmHg
720

70

700

€30

680

1

1 1 L !

I} 1 1 i
0 200 400 600 800 1000t°C
——— (1) (POL); Hgy (nacelle de parcelaine)
e " (nacelle dor)
prae i) P +S1.02 (nacelle dor)
— — (&) PO4 Ha
[/ +5102

Fig. g.

de la réduction, et également un anneau blanc de PyO;. L'argent
catalyse donc la réduction de I'acide phosphorique par I'hydrogéne, @
Fn eﬁ'et, la réaction commence & température plus hasse (425° au lie
de 550°) el, comme le montre la comparaison des pentes des courbes, &
la vitesse est beaucoup plus grande. Ceci explique que la réaction
puisse étre presque compléte en présence d’argent. la plus grande §
partic de I'acide étant réduite avant de distiller. En I'absence d’argent

la vitesse de réaction est plus faible et une proportion notable d’acide
distille vers la sortie du four sans étre réduite.

Le ralentissement de la baisse de pression vers 600° peut s’expli- §
quer par la volatilisation de I'acide phosphorique qui augmente le

nombre des molécules gazeuses.

Le point d’inflexion dela courbe peut s’expliquer par la formaticn “
de phosphate de silice & partir des silicates de la nacelle qui est, en &
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effet, attaquée, le phosphate de silice étant réduit & son teur & tem-
pérature plus élevée. Nous étudierons par la suite la réduction de
l'acide métaphosphorique et nous préciserons le réle de la silice, a
propos de la réduction du phosphate de mercure.

Phosphates de mercure.

) PROSPHATE MERCURIQUE. — Préparation. — Nous préparons |'or-
thophosphate mercurique en versant une solution de nitrate mercuri-
que a 0,03 mol. par litre, acidifiée par de ['acide nitrique, dans une
solution en excés de phosphate disodique & 0,03 mol. par litre.
Le précipité blanc, qui décante rapidement, est lavé a 'eau, filtré et
séché & 'étuve & 1100,

Analyse. — POy esl dosé par la méthode habituelle au phosphomo-
lybdate, apres dissolution dans I'acide nitrique.

Le mercure est dosé sur une autre prise par précipitation du sul-
fure par un courant de SH,, aprés dissolution dans Pacide chlorhy-
drique. Le précipité est lavé & I'eau, filtré sur creuset de Gooch, lavé
au sulture de carbone, puis & l'alcool et séché & I'étuve & 105° La
perte au feu est obtenue par calcination & 5000. Le produit devient
jaune & chaud. A plus forte température il fond et se décompose en
libérant du mercure.

Anal.ofo : P40y, 18,0; HgO, 82,07; HgO/P,Oy; = 3,01.

b) PHOSPHATE MERCUREUX. — Préparation. — Nous préparons l'or-
thophosphate mercureux en versant une solution acide de nitrate
mercureux 4 0,00 mol. par litre dans une solution en excés de phos-
phate disodique & 0,06 mol. par litre.

Le précipité blanc qui décante rapidement est lavé a l'eau, filtré et
séché dans le vide en présence de P,0;.

Analyse. — P;O; est dosé comme pour le phosphate mercurique.

Le mercure est dosé par iodométrie. Une prise est dissoute dans
l'acide nitrique étendu. On étend la solution & 100 ¢cm? par de l'eau,
on ajoute une quantité déterminée de solution titrée d’iode dans I'io-
dure de potassium et on dose I'excés d’iode par 'hyposulfite.

Anal. ofo : P50y, 10,0; Hg:0, 89,8; Hgo0/Py0y = 3,002.

Réduction. — ProsPHATE MERGURIQUE. — Nous chargeons dans l'ap-
pareil 1/4 000 de molécule (PO,);Hgy, soit 0,1979 g. du produit pré-
pparé comme indiqué ci-dessus et calciné a 5o00.

La courbe obtenue (fig. g) ressemble & celle de 'argent et montre
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que la réduction se produiten plusieurs stades. Le premier commence |
vers 200°. Vers 250° on observe un ralentissement brusque de la
réaction, mais non un arrét complet. A partir de 380° et jusqu’a 6oo° i
la pression croit a nouveau. Vers 620° la réduction reprend. Klle subit
un brusque ralentissement vers 750°, puis continue réguli¢rement
jusqu'a 10259, température & laquelle nous réglons le four. Au bout |
d’'un quart d’heure, la pression cesse de décroitre et reste fixe. 1

Nous observons & la sortie du four un dépot de mercure & partir de  #
3809, et un dépot de phosphore & partivde 6500, La nacelle ne contient §
plus rien mais elle a été attaquée et le vernis s’est noirci. Le tube de |
silice a également été attaqué.

Le calcul de la quantité d’hydrogene disparu donne :

0,4.10=%11, au premier palier & 2500,
0,77.10—3 I, au deuxiéme palier 4 Ho0°,
0,94. 103 [T au troisi¢me palier & 7500,
1,9.10-% en fin de réduction aprés retour & température ambiante.
' :

Ces chiffres correspondent pour 1 mol. (PO,),llg; & :

1,6 Hy au premier palier, 3,08 Hy au deaxiéme palier,
3,8 Hy au troisiéme palier et 8 Ily, en fin de réduction.

Etude du premier palier. — La courbe 1 de la figure g montre un
brusque ralentissement, mais non un arrét de réaclion vers 250,
Ceci montre la formation d’un ou plusieurs composés intermédiaires
plus difficilement réductibles que le produit de depart mais cepen-
dant déja réductibles & 250°. On ne peut donc espérer les obtenir
qu’en opérant atempéralure plus basse. Nous opérons a la plus basse
température possible dela fagon suivante : nous recommengons ex-
périence suivant le processus habituel et maintenons la température |
fixe dés que la pression commence A haisser, soit & 200°. Au bout'
d’une heure, la baisse de pression devient brusquement trés lente,
mais ne s’arréte pas. _

Nous laissons alors refroidir le four et nous retirons la nacelle.
Elle contient un produit solide blanc recouvert d’un liquide siru-
peux hynro%op;que La charge était de 1/1 000 (PO,),Hg,etla baisse
de pression aprés retour a la tempcratuleamlnante indiquaitune dis-:
parition de 2,1.107* Ha. i

l.a différence avec le chiffre précédemment trouvé n'a rien “détont

nant car, d’une part, nous ne sommes pas en présence d’un verltable‘i,
pallel et, d’autre part, la consommation d’hydrogéne dans la pres
miére oxpomen('e était trop faible pour que le calcul ait pu étre su
fisamment précis. i

La perte de poids au cours de la réduction est de 0,290 g. Le pro-|
duit est repris par I’eau et filtré. Dans le filtrat (a) P,O; est 1dentifié

\
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puis-doséparla méthode habituelleaumolybdate. Le filtrat ne contient

. plus de mercure. Le solide blanc (4) est soluble dans I'acide nitrique

dilué.

La solution contient des ions mercureux et phosphoriques, mais ne
contient pas d'ions mercuriques. En effet, elle ne précipite plus par
passage de SH,, apres précipitation des ions mercureux par le chlo-
rure de sodium et filtration. L’analyse a é1é conduite comme pourle
phosphate mercureux. Sur une autre prise, le mercure a été dosé par
précipitation du sulfureaprés oxydation. Les résultats sont les mémes.

| La différence avec la quantité de mercure contenu dans la charge

représente la masse de mercure qui est passé a I’état métallique et
qui a distillé. Les analyses des produitsobtenus dans{roisexpériences
ont donné les résultats suivants, exprimés en millimolécules. Dans
expérience (1) nous avons arrété le chauffage dés le ralentissement

' de la baisse de pression, dans I'expérience (2) lorsque la pression ne

baissait plus que lentement, dans 'expérience (3) une heure aprés le
début de la réaction lente.

Ces résultats montrent que l’on n’arrive pas & un composé défini,
mais & un mélange de pyro et de métaphosphale mercurenx. En lais-
sant la réaction se poursuivre trés longtemps, le terme final de la
réduction est l'acide métaphosphorique, tout le mercure passant a
I'état métallique.

(1) (2) (3)
Quantité d’hydrogéne utilisé (Hy). 1,90 2,10 2,32
Teneur en PyO; (a). . . « 0,h22 0,450 0,437
» (b). 0,590 0,560 0,567
’l‘qtal. 1,01 1,01 1,00
Teneur en Hg.O (b) . 1,11 0,810 0,098
Rapporl HgsO/P.0y (b)) . 1,88 1,45 7,23
Hg melalllque (3- 2F]nu()) . .| 0,78 1,37 1,60
Hydrogéne nécessaire a laré ‘duction Hg } Hg.O. 1,89 2:18 2,30

On peut alors interpréter 'allure de la courbe en supposant que,

dés le début de la réduction, plusieurs réactions se produisent. Flaut
dooné que la réduction i 200° donne, d’une part, Pacide phosphori-
que et, d'autre part, du mercure libre et des phosphates mercureux,
et que le rapport Hg,0/P,0; dans le résidu solide tend vers 1 quand
- on laisse la réaction lente se produire longtemps, on doit avoir for-
matio_n rapide d’orthophosphate mercureux et d’acide phosphorique
(réaction 1). L’orthophosphate mercureux donne rapidement du pyro--
phosphate avec libération de mercure (réaction 2). On peut éqale-
- ment avoir formation directe de pyro et de métaphosphate mercureux
(réaction 3). .
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Le pyrophosphate donne lentement & 200", rapidement & partir de
3000, du métaphosphate avec libération de mercure (réaction l;) Le
métaphosphate donne trés lentement a 200°, rapidement a partir de
3000 de I'acide phosphorique avec libération de mercure (réaction 5).

Réactions \ (1) 2P30y, 3HgO + 3Hy — P30y, 3Hg,0 :l— P>0; + H.,0 -+ 2H,0
rapides (2) P30y, 3Hg:0 + Hy — Py0;, 2HgyO 4 2Hg + H.0
@ 2000 (3) 2P;0y, 3HgO 4 3H: — P;0;,2Hg:0 + P,0; 4+ Hg,0 4 3H,0
Spetalin 2 (4) P3Og, 2HgsO + Hy — Py0;, HgsO + 2Hg + 1,0
lentes 0 (5) P40, HgaO + Hy — POy, Hy0 + 2Hg
a 2000 5 il
Réduction de l'orthophosphate mercureux. — Ce qui précéde est

confirmé par la réduction de I'orthophosphate mercureux. En effet,

la courbe montre que la réduction est plus lente jusqu’a 300° et que
le palier est moins marqué quedans laréduction de lorthophosph.ate
mercurique, ce qui s'explique par 'augmentation de la proportion

des réactions lentes (4 et 5) par rapport aux réactions rapides dont 1 ::

seule la réaction (2) subsiste.

Etude du deuxiéme palier. — Le deuxiéme palier, trés net, qui montre |
la formation d’un composé stable, correspond & une (.Jisparition de
3 mol. d’hydrogeéne par molécule de phosphate, ce qui peut corres- 1
pondre, comme dans le cas de I'argent, a l{l formation de l'acide
phosphorique. Pour nousen assurer, nous réduisons 2/3 000 (POA)2[-‘]g, r
en nous arrétant au palier 4oo0. Le calcul dela quantité d’hydrogéne 4
disparu, aprés retour & la température ambiante, donne 2,00. 10—3.H,. |
Du mercure s'est condensé & la sortie du four et la nacelle contient §
un liquide sirupeux. Nous pesons celle-ci dés sa sort‘ie du four et :
nous trouvons un poids de produit de o,110 g. C(? poids augments
rapidement par absorption d’eau. Le produit se dissout dans I'eau,
mais il se forme un louche de phosphate de silice et nous constatons ‘@
que la nacelle a é1é attaquée. Nous vérifions par passage d’un coumnl“i“

de SH, I’'absence de traces de mercure.

Nous recommengons |'expérience avec une nacelle en or (laréaction

: . . ’
se produisant aud ela de 300, il ne pas peut se former d’amalgame). 3
Le produit obtenu, qui pése o,109 g. immédiatement aprés sa L

sortie du four, se dissout entierement dans 'eau.

Nous dosons P:0;, aprés ébullition avec de l'acide nitrique et du'§
nitrate d’ammonium, pour transformer les acides pyro et mét.a en
acides ortho, par la méthode habituelle au molybdate d'ammor'num'v.\
et nous troavons 0,667.107* P50y, soit 2/3 000 P,0y, c’es.ttz‘a-d.lre l@;
quantité contenue dans la charge. Il n’y a donc pas volatlllsat.lon de.
'acide formé. D’autre part, il ne peut pas s’étre formé d’acide du
phosphore moins oxygéné que l'acide phosphorique, car les?‘> atomes
de mercure, contenus dans la molécule (PO,).Hg;, ont été libérés ets
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3 mol. d’hydrogene seulement ont disparu par molécule de phos-
phate réduite. Or, 4/3 000 PO;H pésent 0,107 g. Comme nousobtenons
0,109 g. et que l'acide a pu absorber de I'eau entre sa sortie du four
et sa pesée, nous devons étre en présence d’acide métaphosphorique.
Effectivement, la neutralisation du produit (obtenue dans une nou-
velle expérience, identique & la précédente) par la soude N/10 en pré-
sence de phénolphtaléine & 0°, nécessite 20,2 em® (20 cm? sont théo-
riquement nécessaires) pour 1/1 0oo Py0;.

Des recherches sur les acides métaphosphoriques et sur les méta-
phosphates étant poursuivies au laboratoire de 1'Ecole des Mines,
par M. Jary, il nous a paru intéressant de comparer V'acide ainsi
obtenu avec l'acide dimétaphosphorique obtenu par M. Jary par
chauffage sous vide d’acide orthophosphorique. M. Jary neutralise
exactement par la potasse l'acide dissous dans un minimum d'eau
d00; 1l précipite par l'alcool le dimétaphosphate de potassium, le
séche sous vide, et fait son spectre de poudre. Nous avons opéré de
la méme facon avec I'acide provenant de l'action de I’hydrogéne sur
le phosphate de mercure. Le spectre aux rayons X du produit obtenu
est identique & celui du dimétaphosphate de M. Jary. .

La réduction de I'orthophosphate de mercure par I'hydrogéne vers
3500 donne donc 'acide dimétaphosphorique :

(PO,)sHgy 4 3H, —> (POyH)s 4 3Hg + H,0.

/

Ceci constitue un mode de préparation de l'acide métaphosphori-

| que pur. Il suffit de faire passer un courant d’hydrogéne sur du phos-
- phate de mercure chauffé vers 350°. La vapeur de mercure et la vapeur
® d'eau, entrainées par le courant d’hydrogéne, se condensent 4 la sor-
Aie du four, ou I'eau est absorbée par de I'anhydride phosphorique.
| Pour obtenir de l'acide pur, exempt de silice, il faut employer une
| nacelle en or. Il n'y a pas de risque de formation d’amalgame, la
température de réaction étant supérieure a la température de disso-

ciation de I'amalgame d’or.

Troisiéme stade de la réduction.

Réduction de I'acide métaphosphorique. — La troisieme partie de la

. réaction correspond & la réduction de I’acide métaphosphorique et du

phosphate de silice, puisque nous avons vu que la nacelle était atta-
quée. Elle commence vers 600° et, des le début, on observe un dépot

. de phosphore a la sortie du four. Vers 700° la pression cesse brusque-
. ment de décroitre, avant de décroitre 4 nouveau. Ceci s’explique
" comme dans le cas du phosphate d’argent par la volatilisation de
- l'acide qui augmente le nombre des molécules gazeuses. )’autre part,
. cet acide qui distille, attaque le tube de silice. Lorsque la tempéra-
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ture du four croit, la partie extréme du tube, qui a été attaquée par |
Pacide qui s’y est condensé, s'échaulle et atteint une température suf-

fisante pour que le phosphate de silice soit réduit. Ceci est particulié-

rement mis en évidence dans I’expérience suivante, oli nous avons ‘
utilisé une nacelle en or pour éviter son attaque par l'acide phospho-

rique.

Réduction du phosphate mercurique dans une nacelle en or. — Nous

faisons la méme expérience avec la méme charge de phosphale, mais |

en utilisant une nacelle en or et en arrétant le chauffage &4 goo°. La
courbe (2) de la figure ¢, montre que la premitre partie de la réduc
tion est identique, mais la réduction de I'acide formé commence plus
tot (4750 au lieu de 6oo). Vers 5500, la pression croit de nouveau,
puis elle reste stationnaire a partir de 700° ce qui indique une réduc-
tion lente. Quand la température atleint goo°, nous la réglons a cetle
valeur;

de phosphate de mercure et de silice.

Réduction du phosphate mercurique en présence de silice dans uae Q; §

nacelle en or. — Nous chargeons un mélange de phosphate de mer-
cure et de silice calcinée contenant la méme quantité de phosphate
que précédemment.

phénoménes :

a) Le premier palier & 2752 correspondaunt 4 la formation intermé
diaire du métaphosphate mercureux et 4 sa réduction lente est sup-
primé. La silice favorise donc le déplacement du mercure, ce qui
s’explique par la formation du phosphate de silice:

PgOg;, Hg_.O + Si0, + Hy — P,0y, Si0, + Zl{g + H,0.

b) La deuxiéme partie de la réduction avec mise en liberté de phos-

phore se produit plus rapidement et sans volatilisation d’acide phos-

phorique, ce qui confirme lhypothése précédente. La nacelle ne
contient plus que la silice qui était contenue dans le mélange.

Résumé. — La réduction du phosphate de mercure par I’hydrogéne

se produit de la fagon suivante : & 200° plusieurs réactions se produi- §

sent ensemble, l'orthophosphate mercurique donne l'orthophosphate

la pression décroit alors lentement. Puis, nous éteignons le |
four et laissons refroidir, avant que la pression ne se soit stabilisée, §
La nacelle est vide, son poids est le méme qu'avant U'expérience. La ‘1‘
baisse de pression qun se prolongeait alors que la nacelle élait vide, §
ne peut étre due qu’a la réduction de POy qui a distillé et du phos- E
phate de silice formé par attaque di tube de silice 1l semble donq E
que la silice retienne P,Oy;, mais qu’elle n’empéche pas sa réduction, 4
Nous nots en assurons en faisant la méme expérience avec un mélange |

' l'acide phosphorique, mais n’empéche pas sa réduction.
) I
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mercureux et l'acide phosphorique. L'orthophosphate mercurique et
l'orthophosphate mercureux perdent du mercure et passent a ’état de
pyro et de métaphosphate mercureux. A 250° le métaphosphate mer-
cureux donne de 'acide métaphosphorique. Vers 300° toul le mer-
cure distille, et il ne reste plus que de I'acide métaphosphorique.

La deuxiéme partie de la réduction est donc relalive a l'acide
métaphosphorique. Celui-ci est réduit a partir de 6oo° avec libération
de phosphore, mais il se volatilise en partie et il attaque le tube de
silice.

Réduction de I'acide phosphorigue. — Nous avons vu précédemment
que acide phosphorique en présence d’argent (mélange que nous
avions obtenu par la réduction du phosphate d’argent & 200°) est
réduit & partir de 425° avec libération de phosphore. Une petite
partie de I'acide distille sans &tre réduite. Nous avons vu, d’autre part,
que I'acide métaphosphorique, obtenu par réduction du phosphate de
mercure, est réduit & partir de 600°, que cette température s’abaisse a
475° en présence d'or, et qu'une partic de Pacide distille sans étre
réduite.

Nous avons remarqué que la nacelle de porcelaine et le tube de
silice étaient attaqués et que le phosphate de silice ainsi formé était
réduit & température plus élevée avec libération de phosphore. 1l
semble que I'addition de silice & I'acide phosphorique empéche sa
volatilisalion sans géner la réduction. Nous réduisons suivant le pro-
cessus habituel, d’une part de I'acide phosphorique seul, d'autre part,

- un mélange d’acide phosphorique et de silice. Nous utilisons de
i l'acide orthophosphorique du commerce 4 68 o/o de PO,H,.
l'avons titré et nous avons pesé rapidement, pour éviter Pabsorption

: S - B deau, deux prisespour les deux expériences de réduction.
L’examen de la courbe de réduction (fig. g) met en évidence deux & i I P P

Nous

La charge, pour 'acide seul est de 0,098 g.

La charge, pour le mélange acide-silice est :
68 0/0; 0,200 g. de Si0s,.

Dans les deux cas, un dépdt de phosphore commence i se former a
la sortie du four vers 650°.

Les courbes (4) et (5) de la figure g montrent immédiatement ue
la réduction se fait beaucoup mieux en présence de silice. Dans le
premier cas, la réduction est lente, incompléte, et une grande partie
de I'acide se volatilise. Dans le second cas, le calcul de la quantité
d’hydrogéne utilisé donne 1,65.10=* H; ; or, la réduction compléte de
la charge demanderait 1,7.107% Hy. La nacelle ne contient plus que la
silice du mélange initial. Nous constatons donc que la silice retient
Celle-ci
commence vers 550° et elle devient rapide vers 700°. La réduction de
l'acide phosphorique mélangé a la silice, par 'hydrogéne, vers 700°,
constitue un mode de préparation du phosphore.

0,007 g. de PO, H; a



bo2 JEAN-CLAUDE HUTTER
Phosphate de zinc.
Préparation. — Nous préparons I'orthophosphate neutre de zinc en

versant une solution de sulfate de zinc 4 0,66 mol. par litre da}ns une
solution en excés de phosphate disodiqlvxe ifl ‘0,9’6 mol‘. par litre, Le
précipité blanc est lavé a 'eau, filtré et séché a 'étuve & 150°.

Analyse. — P,0; est dosé par la méLho'de hflb:ltuelle au molbdayte
d’ammonium apreés dissolution dansl’acide nitrique. ' _ l

Le zinc est dosé par précipitation du sul_fure? de' zinc, su1van6{1
méthode indiquée par Treadwell, et par cal.cma_txon‘ a.l e}at de ZnO a
goo®. La leneur en eau est obtenue par calcination a 6oo®.

Anal. ofo : PyOy, 33,5 ZnO, 58,3 ; Hy0, 8,4 ; ZnO/Py05 = 3,03.
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sous vide en présence de P,O;. Le produit calciné a 500°, perd toute

" son eau, mais est trés hygroscopique. Calcing vers goo®, il perd son

hygroscopicité.

Analyse. — P;0; est dosé par la méthode ordinaire au molyhdate
d'ammonium aprés dissolution dans l'acide nitrique. L'uranium est
litré par manganimétrie apres réduction a I'état d'ion 1&travalent par
le zinc en présence d'acide sulfurique étendu, suivant la méthode
indiquée par Charlot et Bézier (18).

Anal. ofo : PyOy, 13,0; UOy, 78,2 ; 1,0, 8,6 ; UO,/P,0y = 2,98.

Réduction. — La réduction des phosphates d’uranium a déja été
étudiée par Colani (6). Kn réduisant au rouge sombre par I'hydro-

¥ géne respectivement le phosphate diacide d’uranium (ro,),U0,H,,

3H,0 et le phosphate d’uranium Py0:(UO,),, il a obtenu le pyrophos-
phate d’uranium (étravalent P,Oy, UO; et le phosphate basique tétra-
valent P,0O;, 2U00,. Par réduction, dans les mémes conditions, d'un
produit impur se rapprochant de 'orthophosphate neutre obtenu par
- cat ; . S s indinus oides: . précipitation du nitrate d'urany!e par Uorthophosphate trisodique, il
(PO,)2Zny, soit 0,065 g. du produit prépare com q § 2obtenu un mélange du sel basique précédent P,0y, 2U0, et d'oxyde
sus et calciné a 6ooo. . L v $liE Bt ER ‘@ duranium UO,. Nous obtenons les mémes résullats avee l'ortho-

La réduction comm?n’ce ,vers’ 9.)0", mais td 1:1 0;;) dee ela -baisse e phosphate neutre P,Oy, 3U0,. La premiére réduction commence vers
lente. Nous avons arvété }GXP?’“E”CG E]lvautem ¢ lo four au delk de 5609, la secondg vers 700°. Nous charjgeons 1/7000 de rpolé_cule
pression, pour ne pas maintenir trop longlemps & (PO4)y(UOs)s, soit 0,1429 ¢. du produit préparé comme indiqué
1 000°. & ci-dessus et calciné au bec Mecker.

. . ‘e ser neau & 2 : o , . .

A la sortie du four, sur les parms.du ?ube, on obse.l;e url;oasnhore B Laréduction commence 4 550° et, apres un palier, reprend a jooo.
blanc et un dépdt duveteux marron foncé. Il o’y a pas de phosp wl A partir de 790°, on observe un dépat de phosphore a la sortie du
libre. La nacelle contient un produit marron analogue au dlepO;1 u four.

: . i s . 5 05- Gk , .
tube. Il est attaqué par l'acide nl_h"zlque av‘;ﬁ dégagement de p Le caleul de la quantité d’hydrogéne disparu donne :

yhure d’hydrogéne spontanément in ammable. ]

I La réduction du phosphate de zinc par I'hydrogeéne doone .done le.‘ 1
phosphure Zn;P,, sublimable vers 1 000°. Ce phosphure, 1‘} Pl(‘i‘? St‘:'

: R B s 514 é1é préparé, soit par action directe @ T . .
ble des phosphures de zinc, a de.l‘é ete P"epl_ A 3 3 Schwaver, Joli- B Lt quantité d’oxygéne enlevé A une molécule de phosphate estdonc
des deux éléments (Schrotter (33), Emmerling (34), Schwayer, i Y i AT e : v

es ) : p . d'un mélange d'oxyde de zinc et €0,44 X 7000 == 3 atomes d’oxygéne au palier et 1,15 X 7000
b?ls (18))7 soit ‘PTF reductlznle c[lll:xrbon ((vai)slef(éf)), Renault (36)): ;8 atomes d’oxygéne en fin de rf':duction. La nau:elle. aprés réduc-
d’anhydride phosphorique pa @ Yon, contient une poudre marron foncée dont le poids est de 0,116 g

& Ce poids correspond a o/o pres ad/qoo0 UO,et, d’autre part, le pas-
sage du phosphate a I'oxyde UO, correspond bien & un départ de
8 atomes d'oxygéne par molécule.

Nous vérifions par l'essai au réactif molybdique, apres dissolution
dans l'acide nitrique, que le produit obtenu ne contient pas de phos-
phore. Le spectre de poudre est le spectre classique de UO,.
~Nous obtenons donc l'oxyde UO, par réduction du phosphate
d'uranyle, au-dessus de 7500.

L'hydrate(POf,bZna, 2H,0 contient 8,5 ofo H,0.

Réduction. — Nous chargeons dans U'appareil 1/4 000 de molécule

0,44 . 10— Hy au palier,
1,15 10~ H; en fin de réduclion.

Phosphate d’uranium.

Pré’paration. — Nous préparons l'orthophosphate neutr(? d’uranium‘.:
P,0;, 3UO, l]ydfaté en versant e‘nsemble daqs un bécher elat e
volumes égaux, une solution d’acxd.e phosphorique & 0.,3 mol. p",
litre et une solution de nitrate d’uranium ia‘,o,3' mol.‘pz‘lr }ltre. Le pr;-l‘,
cipité jaune qui décante difficilement est filtré, lavé a l'eau et séc é

i Ann. de Chim., 12° série, t. 8 (Mai-Juin 1953). 32
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onfondre, ou P'un d’eux seulement peut se produire suivant la
ature du métal M.

a) Sile métal M existe sous une valence plus petite que dans le
hosphate considéré, ou hien s’il est faiblement électropositif, en
articulier si c’est un métal noble, le groupe MO est réduit a basse
empérature (300°). Il peut étre réduit particllement et on obtient
alors un pyro ou un métaphosphate du métal a4 sa valence la plus

aible :
Ex. : P,0;, Fés0y + Hy — Py0;, 2Fe0 4 H,0.

Etude du palier. — Pour obtenir le produit intermédiaire de la
réduction, nous réduisons 'orthophosphate d’uranyle & 6oo°. Nous
chargeons 2/3 000 de molécules Aprés retour a la température
ambiante, le calcul de la quantité d’hydrogéne disparu donng
2,0.10~% H,, confirmantle calcul relatit au palier de l'expérience p
cédente. )

Le produit obtenu est jaune vert, non hygroscopique. La perte de
poids correspond & 1 o/o prés &4 3 atomes d’'oxygéne par molécule
(PO.)2(UOs); ou P30y, 3UO,.

Il est soluble dans l'acide nitrique dilué. On vérifie au réactif
molybdique que tout le phosphore est 4 I’état d'ions phosphoriques
On reconnait dans la solution, par ses propriélés réductrices, la pré
sence d’uranium tétravalent.

Par son spectre Debye et Scherrer, le produnt se présenle commg
amorphe. Le produit obtenu par réduction 4 600°de I'orthophosphate
neutre d’'uranium hexavalent est donc, soit le phosphate basique
d’uranium télravalent POy, 3UO, quiseraitamorphe, soitun mélange
de phosphate d’uranium et d’oxyde UO, amorphe.

Il peut étre réduit complétement et on obtient alors de 'acide
phosphorique avec libération du métal :

Ex. : PO,Agy + 3/2H, — POH; + 3Ag.

by A température plus élevée (600°) et si 'oxyde MO n'est pas trop
asique, le groupe P,0; est réduit avec libération de phosphore.

Les deux stades se produisent souvent ensemble et on a libération
imultanée du phosphore et du métal, ou formation de phosphures.

Ex. : (PO,)sPby + 8Hy — 2P + 3Pb + 8H,0

Deuxieme stade de la réduction. (PO)2Zny + 8Hy — ZnyPy + 8H,0.

Sile métal M est trés électropositif et donne un oxyde non réduc-
Aible par I'hydrogéne, qui ne soit pas trés basique, seul le groupe
P,05 estréduit. Le phosphore est libéré et il reste 'oxyde métallique :

Le phosphate d'uranium tétravalent est réduit a4 partir de 7500
avec hibération de phosphore, et il reste 'oxyde UO,.
On peut donc écrire les deux relations 2

POy, 3U03 + 3H, — }’205, SUOg + 3H O a l3500,
P05, 300, + 5Hy —> 2P + 300, 4 5H,0 & 7500,

Ex. : PQO[}, IJOQ + r‘)[“ — 2P + I_T()3 -+ BHQO
PQO;,, Algo:) + 5H2 - 2P + 1\'303 —I— 5[’[_10

(lent et incomplet & 10000).

Conclusions.
2) CLASSIFICATION DES METAUX D'APRES LES PRODUITS OBTENUS

Le présent travail avait pour objet I'étude systématique de la réduc
tion des phosphates par U'hydrogéne & une pression voisine de la
pression atmosphérique, et a des températures inférieures & 1000%
Nous pouvons envisager les résultats obtenus, sous trois angles diffé-
rents : comportement général des phosphates & la réduction, classifi-
cation des métaux d'aprés les produits obtenus par la réduction dg
leur phosphate, applications pratiques.

a) Métaux ne donnant pas de phosphures ou donnant des phos-
. phures instables & haute température : Ag, Hg, Sn, Pb, Sb, Bi. La
‘ réduction de leur phosphate donne le phosphore et le métal.
b) Métaux donnant au moins un phosphure stable & haute tempé-
b ratare : Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn.
. La réduction de leur phosphate donne des phosphures avec ou sans
libération de phosphore suivant que le phosphure stable a la tempé-
rature de réduction est moins ou plus riche en phosphore que le
phosphate.

¢) Métaux ayant plusieurs valences stables : Fe, Hg, U

La réduction de leur phosphate 4 basse température conduit au
| pyro ou au métaphosphate du métal a la valence la plus faible.

1) PROCESSUS GENERAL DE LA REDUGTION D'UN PHOSPHATE
PAR L'HYDROGENE

Considérons un phosphate schématisé par la formule P,05, MO,
Lorsqu’on le chauffe progressivement dans un courant d’hydrogéne,

la réduction s'effectuc en deux stades. Ces deux stades peuvent s , 4 d) Métaux trés faiblement électropositifs : Cu, Ag, Hg.
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La réduction de leur phosphatea basse température donne le méta (15) Jousors et Hurrer. — C. R., 1949, 228, 138y.
et de l'acide phosphorique. _ (16) Jorisors et Cnaupron. — C. R., 1931.
¢) Métaux trés électropositifs dont I'oxyde n'est pas trés basique : | {17) Joutors. — Brevet no 569 878. Office Bletry.
; (18) JoLwots. — T'hése, 1gro.

Al, Si, UL :
La réduction de leur phosphate donne du phosphore et l'oxyde
métallique. 1

(19) WorTmANN et METzEL. — Chimie analytique, Treadwell II, 205.

(20) Cuarrot et Bézier. —Méthodes Modernes d’Analyse Quant. Minérale
(Masson et Cie), 1945. .

{21) TrREADWELL., — Chimie Analytique, 2.
3) APPLICATIONS PRATIQUES (22) FaLLer, Biurz, Mesen et Zumsuscn. — Z. Anorg. Chem., 1941, 3
222, 2/48. ' ST

(23) BiLtz et WiecHMANN. — A. Anorg. Chem., 1937, 234, 117
ézl;; I;hDDRELL. — J. Chem. Soc., 1846, 3, 277. ’ .
2 itz et HeimBreECHT. — A norg. Chem., 193g. .
‘ (26) Rose. — Ann., 1827, 9, 4o. g 25 854, St
I (27) Eparaim et Rosserri. — Hel. Ch. Acta, 1929, 12, 1025.
(28) MaporeLL. — J. Ch. Soc., 1846, 3, 277. ) ’
(29) BiL1z et HEimsrECHT. — Z. Anorg. Chem., 1938, 237, 132
i (30) AuceEr. — C. R., 1907, 144, 199. ’ ) .
(3[; Haraupsen. — Z. Anorg. Chem., 1939, 240, 337.

)

)

Nous avons trouvé une méthode de préparation du phosphore
température relativement basse. Cette méthode consiste & réduire par
Phydrogéne le phosphate d’un métal des groupes (a) ou (e) ou I"acid
phosphorique en piésence de silice.

La température de réduction varie de 4500 & 8000 suivant le métal.
Nous avons montré que cette méthode pouvait étre appliquée indus-’
triellement & partir des phosphates paturels grace a leur transform
tion facile en chlorophosphate de plomb qui se réduit comme
phosphate de plomb.

Nous avons trouvé également un mode de préparation de lacide
métaphosphorique pur. Il consiste a réduire le phosphate de mercure
4 3500 dans un courant d'hydrogéne.

(32) Baxrer et Jones. — J. Am. Ch. Soc., 1910, 32, 298.

(33) ScurotTER. — Sitsh. Akad. Wien , 1849, 3o1.

(34) EmmeRLING. — Ber., 1879, 12, 152.

(35) HvosLer. — Liebigs Ann., 1856, 100, 99.

(36) RenauLT. — Ann. Chim. Phys., 1866 l[‘Z;], 9, 162 et C. R., 1873, 76, 283.

(Travail effectué au Laboratoire de Chimie
de l'Ecole Normale Supérieure des Mines) |
sous la direction de M. le Professeur Pierre JoLiors
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