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ERRATA

43, aeligne & partir du bas, au lieu de 2C03Ca, lisez 2C03C,

=0, 185 b partir du bas, au lieu de préparation par élee-
tralyse, lisez préparation du persulfate de plomb
par électrolyse.

&>, 6° » & partir du haut, au lien de suturniens, lisez sa-
turnins.

g3, 2° o b partir du bas, an lieu de empurte, lisez emporien,
g6, 16° » & partir du haut, au lieu de produits, liscz praduite,
44, 20 » & parlir du hant. au heu de produit, lisez produite,

147, 160 »

[y

partir du haut, au lieu de la efrasite est gritlée,

lisez la cérusite, est grillé.

147, 2° » b parlir du bas, au lieu de les aulewrs s'appuie,
lisez les anteurs s'appuicut.

148, 8¢ » & partir du bas, au licu de sur une pression, lisez
sous une pression,

aro, 3° » & partic du haut, au lieu de mas, lisez masse.

21, 1% » 4 partir du haut, supprimer encore.

24y, 3% » A partir du haut, au licu de le sulfelte, lisos le
sulfate.

57, D¢ » & partic du bas, au lieu d'acides ulfuigue, liscz

d’acide sulfurique.

Industries du Plomb et du Mercure T 1.
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PREFACE

Ce second tome a été rédigé dans le méme esprit que
le premicr, Nous avons cherché & donner une monogra-
phie aussi complite que possible des composés du plomb
et du mercure.

Pour les oxydes de plomb et la céruse, nous devons
adresser de vifs remerciements 4 M. Expert-Besangon,
qui a bien voulu nous remellre des documents trés inté-
ressants, accompagnés de photographies prises dans ses
usines ; nous lui en exprimons toute notre gratitude,

Nous remercions également M. Théod. Lefebvre, de
[ille, et M. Villemot, de Paris, qui nous ont donné in ex-
tenso e processus de leur fabrication.

Tous les composés de plomb, vendus dans le commerce,
ont été traités. Le chapitre de la céruse, qui est une ques-
tion d’actualité, a été développé tout spécialement. Nous
avons relevé un grand nombre de brevets, ce qui évitera
au lecteur des recherches fastidicuses et pourra permettre
4 I'industriel d'apporter des modifications dans la marche
de sa fabrication.

Des méthodes spéciales ont été indiguées pour déceler
les falsifications et analyser, d'une part, les produits mis

Industries du Plomb et du Mercure, T. II, 4
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2 PRUFACE

en ceuvre, d’autre part, ceux qui sortent de 'usine.
La premiére partie de cet ouvrage : Indusirie des com-
posés du plomb, a été divisée en 10 chapitres:

Cuaprrae Prewmier. — Omydes de plomb @ Sous-oxyde,
litharge, massicot, minium.

Cusvrrae 1. — Oxydes de plomb (suite): Peroxyde
de plomb ; plombites et plombates.

Cuarrrre I11. — Chlorure et oxychlorures de plomb,

Cuarirre IV. — Sulfure, suolfite et sulfate de plamb.

Cuarirre V. — Azotate, phosphate, arséniate, chro-

mate et silicate de plomb.

Cuarrrre VIL — Carhonate de plomb : Céruse : pro—
cédés hollandals et de Clichy. Marche dela fabrication
dans les maisons: Experi-Besancon, Th. Lefebvre,
Vre Pérus et Villemot. Procédés employéds en Angleterre,
en Belgique et en Allemagne.

Cuarrrge VII. — Céruse (suite). Procédés et brevets
divers.
Cuarrtne VIII. — Applications de la.eéruse: Siceca-

tifs. Succédaunds.
Cuaritne IX. — Acétate de plamb,

Crmapitre X. — Becherches des falsifications. Analyse
des plombs industricls, litharge, mintum, céruse, oxyde
puce.

La deuxiéme partie: Industrie des composds du mercure,
comprend la fabricalion des sels minéraux et celle des
sels organiques ; la majeure partie de ces produils appar-
tient au domaine de la thérapeutique. Pour les plus im-
portants comme le calomel ¢t le sublimé, que 'on ne
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PREFACE 3

fabrique qu’cn petite quantité en France, nous avons di
puiser dos rensecignements & Vétranger, nolamment en
Ttalie, qui est la grande produclrice des sels de mercure.

Comme pour les composcs du plomb, nous avons in-
diqué les différentes méthodes pour reconnattre les falsi-
ficalions et analyser les produits,

De nombreux renvois bibliographiques permettront
enfin aux lecteurs de compléter certains points intéres—
sants.

L’¢tude des composés de mercure a é16 divisée en 8 cha-

pitres:

Cparrrie Presmier. — Oxydes de mercure (oxyde
jaune, oxyde rouge).

Cuaprrre I1. — Chlorure mercureux (calomel). Iodure
mercureux.,

Cuaritae [, — Chlorure mercurique  (sublimé).

lodure mercurique.
Cuaritre 1V, — Sulfure de mercure (vermillon).

Cravrrre V. — Sulfate mercureux. Sulfate mercurique
{Turbith minéral).
Cusrirre VI — Azotate mercureux {Turbith nitreux).

Azotate mercurique. Arvséniate de mercure.

Cuaprrre VII. — Composés organiques (Gyanure,
oxycyanure, lactale, etc.).

Cuarirre VIH. — Falsifications. Analyses.

A. Boucuonset.
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INDUSTRIES

PLOMB & DU MERCURE

1I. COMPOSES

PREMIERE PARTIE
GCOMPOSES D&WU PLOMB

CHAPITRE PREMIER

OXYDES DE PLOMB

Les oxydes de plomb atilisés dans I'industrie sont :

Le sous-oxyde Pb?0.

Le protoxyde PhO, appelé suivant son aspect litharge
ou massicot.

L’oxyde salin Pb’0* ou 2Pb0O,PbO?, connu sous le
nom de minium.

Le bioxyde PhO? appelé oxyde puce ou anhydride plom-
bique.

Considérations générales. — Le massicot est'oxvde
non fondu et la litharge jaune ou rouge est I'oxyde fondu,
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6 COMPOSES DU PLOMB

puis refroidi ; le massicol est blanc, la litharge est colorée
par la présence de minium qui s’est formé au cours de la
fusion ; leur composition ne présente de différence qu’a
cause de ce minium.,

Le miniwm est un oxyde intermédiaice (Pb? O*) qui ne
peut étre oblenu du premier coup par une seule combi-

naison de plomb et d’oxygéne. C’est une véritable com-
binaison entre le protoxyde ct le peroxyde (2 PLO PLO?).

C’est pourquoi les chimistes le classent comme un oxyde
salin de plomb, ou comme un plombate de plomb.

Un simple mélange de litharge et d’oxyde puce ne cons-
titueraif nullement du minium ; il faut déterminer une
réaction chimique entre eux pour obtenir ce nouveau corps
avec sa couleur rouge bierrconnue.

Pourtant, 1l convient de remarquer que l'on renconire
toujours, & c¢bté de ce plombate, des quantités plus ou
moins fortes de protoxyde de plomb. Un certain nombre
de miniums commerciaux donnent & 'analyse jusqu’a
25 et méme 5o %/, de protoxyde.

Le procédé de fabrication par voie stche, lIe plus cou-
ramment employé, consiste & transformer le plomb en
massicol, PbO, par fusion dans un four i réverbére a
basse température. Le massicot, porté a 400°, daprés
certains auteurs,d une température ne dépassant pas 300°,
d’aprés d'autres, absorbe l'oxygéne de lair et se trans-

forme en minium :
1

3Pb0O + O = PhO2 + 2 PLO.

Historique. — C’est une coulcur queest en usage de-
puis la plus haute antiquité. Davy en a retmuw dans les
vascs recueillis lors des fouilles faites aux bains de Titus,
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OXYDES DE PLOMB 7

& Rome. Connu des Grecs et des Romains, sa découverte,
suivant Pline, est tout accidentelle. Lors d’un incendie,
au Pirée, de la céruse se trouva convertie en une matitre
rouge, qui fut reproduite ensuite artificiellement.

C’est le procédé actuel de fabricalion non pas de mi-
nlum, mais de la mine orange.

La confusion trés grande qui a régné chez les anciens,
4 propos du minium et du vermillon, ne permet pas de
discerner, dans leurs écrits, laquelle des deux couleurs ils
onl en vue.,

Sous ce nom, on trouve confondus dans les auteurs
anciens un grand nombre de substances rouges, d'origine
mincrale, telles que les oxydes de fer, de plomb, de mer-
cure; les sulfures de mercure, d’arsenic, d’antimoine et
divers composés analogues, mal distingués les uns des
autres.

Aussi les mots rubrique, minium, cendre, vermillon
sonl-ils souvent pris comme synonymes.

Sous-oxype pe prove Ph2O

Le sous-oxyde de plomb esl la couche pulvérulente qui
recouvre souvenl le métal.

On Voblient soit en chauffant le plomb & une tempéra—
ture inférieure & son point de fusion ; soit encore en cal-
cinant 1'oxalate de plomb, & une température de 300° en-
viron.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



8 COMPOSES DU PLOMB

FaBrICATION DU S0US-0XYDE DE prLoMB —— Pb?0

Procédé Bischoff (brevet allemand 107.620 —
25 novembre 1898). — On réduil le massicot ou la li-
tharge par du gaz & l'cau. L'appareil dont on se scrt se
compose d'un cylindre vertical entouré d’une double en—
veloppe pour circulation de gaz chauds. Un axe traversant
tout le cylindre porte une série dailettes qui proméncnt
de haut en bas 'oxyde de plomb & réduire. En sens in-
verse de 'oxyde, circule 'agent réducleur, le gaz d’eau
(mélange d'H et de CO).

C’est une poudre noire, d’aspect variable, spongieuse,
onctueuse au toucher, qui ne contient ni plomb, ni oxyde
de plomb libre et qui, chauflée 4 I'abri de I'air, se trans-
forme en plomb et oxyde dont le mélange prend une co-
loration verte et dont les constituants peuvent élre séparés,
soit par le mercure, soit par 'acide acétique.

Le sous-oxyde de plomb brile & l'air quand on le
chaufle et le résidu constitue le protoxyde.

Le sous-oxyde de plomb contient un léger excts de
plomb provenant sans doute de la réduction par I'oxyde
de carbone, mais en opérant dans une atmosphére d’anhy-
dride carbonique et & trés hasse tempcrature, on l'obtient

pur.
A) FABRICATION DE LA LITHARGE ET DU MINIUM
Toute fabrication de litharge ¢t minium comprend
| DTG g P
4 parties principales :

1™ Partie. — Oxydation du plomb pour former le mas- .
sicot.
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OXYDES DE PLOMB 9

2¢ Partie. — Broyage du massicot.

3° Partie. — Transformation du massicot en : litharge
par calcination ; minium par seconde oxydation.

4* Partie. — Pulvérisation et tamisage.

La troisitme ct la quatriéme opération sont comurmunes
aux diverses méthodes de fabrication, qui différent essen-
ticllement par la manicre de préparer le massicot; quant
au broyage de celui-ci, il ne présenle pas de dillérences
capitales.

Dans la premitre partie, nous avons i étudier trois pro-
cédés différents pour 1'oxydation du plomh.

Premiére Opél‘[l tion.

Oxydation du plomb ou préparation du massicot
a4 'usine de M. Expert-Besangon, a Paris. — Trois
procédés :
1° Ozydation a l'air;
2° Oxydation par le nitrate ;
3° Coupellaiion.
" Des trois procédés industriels usités pour Poxydation du
plomb, deux sont trés anciens et utilisent également l'oxy-
géne de I'air; mais les moyens employés sont trés diffé-
rents et les produils obtenus n'ont ni le méme aspect, ni
les mémes propriétés physiques, Le plus répandu consiste
en une oxydation lente ct partielle du plomb chauffé a
boo° environ, en présence de Pair; l'oxyde est obtenu a
I'état pulvérulent et mélé & nne grande proportion de
plomb métallique qu’il faut séparer.

L’autre procédé est celui de la coupellation, opération
décrite dans 1'étude de la désargentation du plowmb.

I.
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10 COMPOSES DU PLOMB

Elle consiste en une oxydation rapide et compléte du
plorb & 1 200° sous un soufllage d’air chaud ; I'oxyde est
obtenu du premier coup & I'état fondn en raison de la
haute température ; il en résulte, d'une part, qu’'il est ab-
solument séparé du plomb métallique ; d’autre part, qu’il
présenle un état moléculaire particulier, dont nous verrons
les avantages et les inconvénients.

Le troisitme procédé emprunte l'oxygéne, non plus &
I’air, mais a un corps oxydant, Ic nitrate de soude; c’est
une f{abrication double, dans laquclle le nitrate est réduit
en nilrite de soude, produit de vente courante.

Ie lien étroit créé par le procéds de fabrication entre
ces deux produits : minium et nitrite, entierement dis-
tincts au point de vue de la consommation, présente, sui-
vaut les circonstances commerciales, des avantages ou des
inconvénients auxcuels nous ne nous arrétons pas icl.

I.c massicot ainsi obtenu différe moins de celui d’oxy-
dation simple que Ie massicot de coupellation. .

C’est pourquoi nous étudierons d'abord loxydation &
I'air, ensuite I'oxydation par le nitrate, et en dernier lieu
Ia coupellation.

1° Oxydation simple & I'air. — Llle se fait au moyen
d'un four fermé dit & réverbére: la sole du four est lége-
rement en forme de cuvetle, mesurant par exemple 3™,50
sur chajque ¢Oté, pouvant contenir de 1500 & 2000 kilo-
grammes de plomb.

Deux foyers sont placés de chagque coté ; les flammes
circulent autour de la cuvette ¢t sont ramendes sous la
vofite supérieurc avant de passer dans la cheminée, dema-
nictre a donner toute leur chalenr 4 la surface du plomb.

La température doit &trcenviron Soo®.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



OXYDLS DE PLOMB 11

Le plomb, sous forme de saumons de dimension quel-
conque. est introduit par la porte ménagée sur le devant
du four. Il fond rapidement et forme bientlt une nappe
liquide.

A partir de ce moment, ['onvrier chargé de la conduite
du four doit « ringarder » fréquemment la masse avec
des outils en forme de raclelte & long manche; Iair, qui
s'introduit en quantité suffisante par la porte du four,
oxyde le plomb par la surlace, et l'oxyde nage sur le
plomb liquide; P'ouvrier le repousse a mesure vers le
fond du four, pour dégager toujours la partie liguide qui
vient s’oxyder & son tour.

LEn 24 heures, l'opération est terminéde, on ne voit plus
de plomb liquide dans le four. I s’est entiérement trans—

formé en une masse jaune grisitre, pulvérulente, que l'on

appelle le « massicot » Pb - O = PbO0.

(Vest le protoxyde de plomb & I'état brut, contenant
une forte proportion (souvent prés de moitié) de parlicules
de plomb mét;ﬂlique non oxydé.

L.e massicot est sorti brilant du four & N'aide de pelles
et déposé dans des wagonnets en tile pour Ctre porté au
brovage.

L’enfournement, leringardage du four ne sont pas des
opérations malsaines.

Par l'effet du tirage teés vif du four, les poussiéres
sont tonjoursrappelées vers U'intérienr oft elles retombent ;
trés peu peuvent &tre entrainées jusqu’aux carnaux de
famée, olt des parties larges sont réservées pour les
laisser déposer sans gagner la cheminée.

Le défournement donne lieu & des poussicres quand
louvrier déverse sa pelle dans les wagonuets. Ces pous-
sicres sont complétement évitées dans les fabriques bien
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12 ) COMPOSES DU PLOMB

organisées, aumoyen de hottes d’aspiration qui les enlévent
vigourcusement et les portent vers des chambres & pous-
sicres. Aussitdt aprés le défournement, le massicot est
arrosé par une herse d’eau pour étre refroidi et humi-
difi¢, de telle sorte que les opérations suivantes puissent
étre faites sans poussiére.

(La figure 1 montre la facade d'un de ces fours a
minium avec la hotte d’aspiration sur un wagonanet.)

Variantes de ce procédé. —- On a cherché divers
perfectionnements a cetle méthode d’oxydation. Un in-
dustriel francgais, M. Orsat,a Clichy, y aconsacré sa vieet
sa fortune, sans obtenir les économies cherchées, et les
complicalions de ces mécanismes, fours tournants, elc...
ont nui 4 I'hygiéne du personnel, qu'il espérait amélio—
rer.

L.es fabricants allemands auraient mieux réussi dans
quelques modifications du méme genre ; 11 parait certain
que quelques-uns obticnnent, par un soufflage d’air chaud
dans le four, une oxydation plusrapide ou plus compleéte,
ce qui ne veut pas dire forcément plus économique.

2° Oxydation par le nitrate de soude.

Considérations préliminaires. — Depuis un certain
nombre d'années, on utilise pour la fabrication de la li-
tharge, et partant du minium, le nitrate de sodium employé’
depuis longtemps pour la préparation de l'azotite de
sodium. G'est de i qu'est venu le nom commercial de
munium ou nitrite, donné au minium ainsi fabriqué.

Quand on fond de I'azotate de potassium, si 'on pro-
jette dans le sel en {usion du plomb métallique, la tem-
pérature devient si élevée quelamasse est portéed I'incan—
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OVIES DE PO A3 13p

Fig. 1. — Fours ¢ minium de U'usine Erperl-Bezangon, a Paris.

Le plomb est oxydé a I'élage inférienr d’un four a réverbire. Llouvrier
retire au défournement de l'oxyde de plomb (massicot) chaud et pulvé-
rulent Il vide ses pellelées de massicot dans um wagonnet qui a été
disposé sous une hotte d'aspiration des poussi¢res et vapeurs do plomb,
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14 GOMPOSES DU PLOMB
1]

descence ; le plomb s'ovyde aux dépens de l'oxygéne du
nitrate, en donnant de la litharge, tandis que le nitrate
est transformé en nitrite :

Pb + AzOK = PbO + AzO®*K.

ILa méme réaction a licu avec le nitrate de-sodium,mais
li décomposition du nitrite formé, avec production
d’oxyde de sodium, est beaucoup plus accentuée que dans
le cas du nitrite de potassium.

Ce fait est intéressant & retenir, car il explique la pré-
sence des produits secondaires, qui seront d'ailleurs
difficiles & éliminer aprés le traitement de la masse obte-
nue. D'un autre ¢dté, le nitrate desodinom non décomposé
se sépare plus difficilement par cristallisation que le ni-
trate de polassium.

Ces considérations préliminaires expliquent les soius
particuliers nécessaires pour mener a bien la fabrication
du minium par cette méthode.

On commence par fondre 1'azofate de sodium pour le
déharrasser de la plus grande partie des iodates qu’il con-
tient. On ajoute ensuite le plomb peu & peu. Les quan-—
tités théoriques sont: 207 de plomb pour85 denitrate,
mais il est nécessaire de nodilicr ces proporticns pour
oblenir un bon rendement.

La fabricalion est conduite, & 1'usine Expert-Besancon,
de la facon sulvanie :

Lne marmite de fonte est placée sir un four pour pou-
vour étre chauflée & 5 ou 600° ¢t un mécanisme placé au-
dessus met en mouvement des agitateurs & bras et i pa-
lettes pouvant remuer tout le contenude la marmile.

Le nitrate de soude est versé dans la marmite, 200 kilo-
grammes par exemple, puls chiauflé. Sous laclion de la
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OXYDES DE PLOMB 13-

chaleur, le nitrate fond, et le liquide de couleur brune
entre enébullition (voir figure 2).

A ce moment, le chauflage de la marmite est arrété, les
agitateurs sont mis en mouvement, et I'ouvrier commence
A introduire le plomb dans le nitrate fondu.

Le poids de plomb & introduire est le triple environ
du poids de nitrate utilisé. Au début il peut &tre iutro-
duit assez rapidement et en lingots assez volumineux ;
dans I'exeés de nitrate, le plomb fond trés rapidement. A
mesure que le plomb se combine au nilrate, la masse li-
quide devient pateusc et de couleur jaune. Le plomb fond
plus facilement et doit étre introduit lentement par lames
minces de 3 ou 4 kilogrammes seulement. Au bout de
2 heures environ, tout le plomb est introduit, il s’est com-
biné & mesure au nitrate, lui prenant une partie de son
oxygéne, qui letransforme en protoxyde de plomb, tandis.
que le nitrate se «réduit » en nitrite de sodium,

Az0%Na + Pb — Az02Na + PbO.

La combinaison qui se produit dégage beaucoup de
chalear ; aussi, bien que le foyer ait été Steint, on la pate
« cuite » est, & haute température, d'un jaune tirant
sur le rouge avec des reflets incandescents.

En continuant & faire tourner les agitateurs pendant une
Lieure, on oblient une combinaison bien compléte et la
pite un peu refroidie peut étre vidée au « pochon » et
déposée par 20 ou 3o kilogrammes dans des plats en 6le
ou clle se refroidit, se durcit rapidement et prenant la cou-
leur jaune vifde la litharge pure.

Cettd masse jaune est un mélange intime de nitrite de
sodium et de protoxyde de plomb; ce dernier contenant
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OXYDES DE PLOMB 17

lui-méme encore une petite proportion de plomb non
oxydé.

Quand on aura séparé ce mélange en metlant & part
le nitrite de sodium, il restera, comme dans le pre-
mier procédé un massicot, c’est-a-dire de la litharge &
I'état brut, mélée 3 une certaine proportion de plomb.

11 est bien évident que l'on obtient un poids de pro-
toxyde de plomb supéricur & celui du plomb utilisé, tandis
que la quantité de nitrite est inféricure au poids du nitrate
traité: en effet, Poxygtne, qui est passé d'un produit i
Lautre, représente un poids notable.

D’autre part, il se produit des décompositions el évapo-
rations qui constituent une déperdition sur l'ensemble.

A la température de l'opération, il se produit trés peu
de vapeurs de plomb, d’autant plus que le plomb est
ajouté peu a peu dans le nitrate et oxydé immédiatement ;
1l se dégage un peu de vapeurs nitreuses.

Une hotte de tirage est disposée au-dessus de chaque
marmite.

Séparation du nitrite et du massicot. — Sil'on
met dans une grande quantité d’eau un peu de l'amal-
game conslilué par la « cuile », il fond, le nilrite reste
dissous dans l'eau, tandis que le massicot se dépose au
fond, étant insoluble.

C'est par ce procédé de dissolution que les deux pro-
duits sont séparés; I'opération est faite sur un récipient
dont le fond est une toile filtrante de maniere 4 filtrer la
liqueur de nitrite sans y méler la litharge.

Des précautions de détail sunt & prendre pour laver le
massicot de loute trace de nilrite, el pour oblenir le ni-
trite dissous dans la quantité d’cau la plus faible possible,
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18 COMPOSES DU PLOMB

car cette eau devra étre évaporée, et tout excés d’eau en—
tratne une dépense inutile.

Utilisation du mitrite. — Ia solution de nilrite,
filtrée et décantée,cst pompée dans des bacs d’évaporation,
chauflés par des serpentins de vapeur, ol elle est con-
centreée.

Versée ensuile dans des bacs & grande surlace de relroi-
dissemcut, appelés cristallisoirs, la solution cristallise en
lamelles minces et transparentes de nilrite.

Aprs essorage et séchage, ces cristaux ont pris Paspect
pulvérent et d’un blanc laiteux analogue & celui du sucre
brul de sucrerie.

Quclques complications ot nous n’enlrerons pas ré-
sultenl de ce que la transformation du nitrale n’est jamais
compléte; les premiéres liquears contiennent un certain
mélange des deux produits; cela néceessile une épuration
par des cristallisations successives, ct finalement le rejet
de quelgues produits de rebut.

L’évaporation des solutions d'azotite de sodium de-
mande une dépense considérable de charbon.

Cest du cdté del'économie de combustible que doivent
se porter tous les efforls pour diminuer le prix de revient.

L’évaporation des solutions dans le vide constitue un
procédé tees recommandé.

Lcs nitrites de sodium ainsi obtenus titrent de 85 a
98 ,/. La litharge séparée du plomb ecst transformée en
minium par chauffage & l'air (voir plus loin).

Le plus grand emploi du nitrite est la fabrication des
couleurs d’aniline, ot ses propriélés chimiques toutes
spéciales sont ulilisées pour cerlaines préparations.
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30 Coupellation.

Le nom de « coupellation » vient du mot « coupelle ».
On appelle ainsi la cuvette formant la sole du four o se
fait cette opération. La qualité de cette coupelle a une
imiportance capitale.

Elle doit étre en une matiére réfractaire, d'une résis-
tance exceptionnelle, car la rupture des coupelles est un
grave inconvénient de cette falirication.

La coupclle est chauffée en dessous A trés haute tempé-
rature (1300° environ).

Elle est protégée au-dessus par une hotte, qui ménage
les ouvertures suivantes :

Tuyaux de soufflerie d'air surchauffé;

Porte d'entrée des saumons de plomb ;

Canal de coulée de 1a litharge fondue.

Comme nous lavons dit, non seulement le plomb
s’oxyde & la surface, mais I'oxyde entre aussitdt en fusion
et la coupelle contient constamment deux bains liquides
superposés : plomb métallique & la partie inférieure,
litharge fondue & la partie supéricure.

La fabrication est continue; & mesure que les saumons
de plomb sont introduits, la lithargedéborde par le canal
de coulée.

Lalitharge fondue, d'un jaune incandescent, se déverse
dans un vaste récipient ou le refroidissement brusque
I'empéche de se coaguler en masses compactes.

Elle formedes blocs de dimensions variables, naturelle-
ment fendillés, et qui s’écrasent assez facilement, non pas
en poudre mais en paillettes roses & reflets dorés.

Nous verrons,dans les chapitres suivants, les avantages
et inconvénients de cet état particulier de la litharge.

Remarquons dés maintenant que c’est le seul procédé
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qui permecite de lobtenir du premicr coup cxcmpte de
plomb métallique.

La coupellation est de beaucoup le moins employé des
trois procédés usilés pour la fabricalion du minium.
Les fabricants anglais sont presque seuls & lui étre fidéles.

Plusieurs d'entre eux sont d’ailleurs raffineurs (ou dé-
sargenteurs) de plomb, ct la coupellation a pour eux la
double utilité de traiter le métal brut, tout en produisant
aussitot le dérivé. Pourtant quelques fabricants achétent
le plomh désargenté et font la coupellation exclusivement
pour fabriquer la litharge ct le minium.

Clest ce qui existe notamument & Marvseille.

Deuxitéme opération

Broyage du massicot. — Le massicot obtenu soit
par I'oxydation simple & Iair, soit par le nitrate, et quelle
que soit exaclement sa teneur en plomb métallique, est
broyé et décanté de maniére & oblenir une pate & 1'ean
parfaitement f{ine et débarrassée du plomb.

On emploie pour cela, soitdes meules en fonte roulant
sur une cuvette également en fonte, soit des meules de
pierce comme celles qui servent au broyage de la céruse.
Dans les deux cas, la marchandise est broyée avec une
forte proportion d’eau, ct la pAte tombe dans une cuve
remplied’eau ot I'on produit une vive agitation mécanique,

Une série de cuves communique avec celle-ci, et dans
la derniére, Veau décantée est aspirée par une pompe qui
la rejette dans la premicre, la méme eau sulvant ainsi
perpétluellement un circuit continu.

L’agitation dans la premiére cuve a pour effet de ré-
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pandre dans toule [a masse d'cau les particules de mas—
sicot (uxyde et plomb). Le plomb en raison de sa densité
retombe peu & peu au fond de la cuve méme, ol une
trappe spéciale permet de 'évacuer de temps en temps.

L'oxyde au contraire est entrainé & la surface ets’écoule
avec I'eau par le trop-plein vers la 2° cuve.

Les cuves suivanles servent & faire déposer les parli—
cules les plus {ines qui sont entralnées plus loin dars le
courant d’eau.

L'oxyde se dépose en une pile compacte au fond des
cuves, ou il est recueilli chaque jour. Débarrassée com-
pletement de plomb, c’est maintenant de Ja litharge b
I'état de pite & l'eau. Elle n'a pasla couleur vive de la
litharge en poudre terminée, car le contact de l'air et de
U'eau ont facilité la formation d’un peu de miniom et de
carbonate de plomb. Ceite altéralion passagére n'a aucun
inconvénient pour la suite du travail.

Cette opération du broyage de la litharge se faisail au-
trefois 4 sec dans certaines usines., Les ouvriers étaient
exposés a de fortes poussiéres et intoxiqués.

Utilisation des résidus de plomb ou sons. — Le
plomb pulvérent déposé au fond de la premiére cuve
constitue ce qu'on appelle les « sons ». On les utilise tres
facilement en les rechargeant tels qu’ils sont, imprégnds
d’humidité et mélés d'un peu d’oxyde dans le four a ré-
verbére, absolument comme le plomb métallique. Tls
sechent rapidement ct s’oxydent 4 mesure dans leur
masse, sans &tre liquéliés. Le massicot produit contient
encore a son tour une certaine proportion de plomb mé-
tallique qui fournit & nouveau des sons identiques.

La nécessité d’utiliser ainsi les sons oblige toute fabri-
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cation par le nitrale de soude & avoir au moins un four A
réverbére pour I'oxydation simple 4 lair.,

Dailleurs les deux procédés restent employés concur—
remment, souvent dans Ja méme usine.

En France, 'oxydation simple & I'air est répandue &
Paris, Tours, etc...

Le procédé au nitrate : & Paris, Lille, etc...

Litharge de coupellation. — Nous avons vu que la
coupellation donne dn premier coup la litharge pure ; il
n’est donc pas indispensable de procéder & un broyage &
Teau et a une décantation. La litharge broyée a scc,
dans des concasscurs pulyérisateurs, est réduite, non pas
en poudre impalpable, mais en pailletles. Sous cette forme
elle constitue un produit eommercial particulier, demandé
par certaines industries chimiques ; elle est constituée par
du protoxyde de plomb treés pur, et qui s’altére moins
que la litharge en poudre.

Cependant pour la transformation en minium, il y a
intérét & broyer la litharge en paillettes sous les meules &
T'eau (sans décantalion’ et & en former une pite analogue
a celle des procédés précédents.

Troisiéme opéralion

Transformation du massicot en litharge ou mi-
nium. — A) Transformation en litharge. Nous avons vu
que la pite de litharge n’est pas du protoxyde rigourcu-
sement pur. St on le fuit sécher & basse lempérature, il
s'altére davantage encore, se transforme en partie en mi-
nium et en céruse.
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Aussi est-il nécessaire aprés un premier séchage de la
porter dans un four & réverbire analogue & celul qui a
servi & l'oxydation ; chauflée & Boo®, elle évacue 1'exces
d’acide carbonique, et prendla conleur jaune vif du proto-
xyde pur.

Cependant pour répondre & la préférence de quelques
consommateurs, on livre souvent la litharge colorée en
rose par une légére suroxydation.

Il ne faut pas oublier que les oxydes de plomb ont
toujours tendance & s’altérer & la longue au contact de
I'air, et si 'on cherche dans la litharge la pureté absolue
du protoxyde, il faut l'employer promplement aprés la
fabrication; c’est le cas pour la préparation des plagues
d’accumulateurs.

Litharge en paillettes. — Nous avons vu dans le
chapitre précédent que ce produit est oblenu du premier
coup sans calcination, cest avantage dn procédé de la
coupellation.

B) TRANSFORMATION DE LA LITHARGE EN MINIUM

La péte de litharge estle plus souvent mise dans des boites
en tole, contenant chacune environ 1o kilogrammes de
marchandise.

Dans un four 3 réverbére comme celui de 'oxydation,
mais chauflé seulement 3 430° environ, les boltes sont
empilées ; le chauffage dure plusieurs jours; on le con-
duit, pour obtenir le séchage sans brusquerie, la litharge
forme un bloc friable dont la suroxydation se produit :
la couleur rouge du minium s'obtient compléte le
3° ou 4° jour.
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Les boites sont défourndes et emportées vers I'atelier
dec pulvérisation.

Cette opération se fait sans danger pour les ouvriers. A
I'empilage, les boites renferment de la pite & l'eau de
litharge ; au défournement, une crofite trés dure de mi-
nium. Il n’y a aucune poussiére.

Variantes de ce procédé. — Ce procédé, qui sim-
plifie les manutentions et évite au personnel les poussiéres
¢t opérations dangereuses, exige beaucoup de précautions
de détail pour obtenir un produit parfait.

Quelques fabricants séchent d’abord la litharge et la
pulvérisent; les produits sont donc manulentionnés plu-
sienrs fois & 1'¢lat de poudre. La litharge cn poudre est
suroxydée dans les mémes fours, soit dans des boiles en
fer, soit & méme le four. 1l existe des fours & mdécaaismes
tournants, de fonctionnement plus facile que ceux expéri-
nmenlés pour la premicre oxydation du plomb. La tempé-
rature est en effet beaucoup moins élevée pour cette se—
conde oxydation.

Les fours & réverbére pour la transformation de la li-
tharge en minium sont chauflés soit au charbon qui
cause quelques impuretés {sulfate de plombh, ctc.}, soit au
bois qui est beaucoup plus coiteux.

On les remplace parfois par des fours & moufle ou la
marchandise est & 1'abri de tout contact des flammes ou
fumées ; ils exigent beaucoup plus de combustible.

Le minium du commerce ne répond jamais absolu—
ment a la formule théorique. Celle-ci indique une combi-
naison de 34 parties de peroxyde avec 66 parties de pro-
toxyde. La pureté exigée dans le commerce se comprend
comme pureté en oxydes de plomb réunis.
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Pour le surplus, I'aspect et l'emploi indiquent suffi-
samment au consommateur la valeur du produit.

Procédé anglais. — Le massicot est chauflé sur la
sole d'un four & réverbtre & flamme oxydante, A Taide
d'un rable, on renouvelle fréquemment les surfaces et
Vopération est terminée quand le minium a atteint la
nuance voulue.

Si l'on voulait obtenir du minium aussi pur que pos-
sible, il faudrait employer pour sa préparation, non du
massicot, mais du carbonate de plomb ; il faudrait en
outre laver I'oxvde préparé avec de l'acétate neutre de
plomb qui dissoudrait tout le protoxyde libre.

Choix des plombs a utiliser. -— Les plombs neufs ou
saumons d’Angleterre, d'Amérique, d'Espagne, de France
sont souvent d'une pureté suoilisante pour donner du ni-
nium salisfaisant, en général, aux exigences du com-
merce. Les vieux plombs, lorsqu’on les a purgés de la
soudure qu’ils conliennent, peuvent aussi étre employés,
si les produits qu’on veut en obtenir sont destinés aux fa-
briques de faience & émail opaque ou aux fabrigues de
poteries communes. Mais camme on ne peat compter sur
la constance do la qualité de ces plombs, on pourrait se
rendre indépendant des ficheux etfets de leur impureté en
leur faisant subir une sorte de purification préalable. On
fait fondre dans une grande chaudiére de 300 & 4oo kilo-
grammes de plomb et plus ; quand il est fondu, on brasse
avec un baton, on entretient la fusion pendant quelque
temps, puis on fait écouler le tiers supérieur de la masse
qui renferme les méfaux étrangers. La partic supéricure
qu’on recueille dans des lingotiéres peut éire vendue en—

2
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-suite comme du plamb d’one qnalité inféricure, pouvant
avoir cependant de nombreux usages dans lesarts. Ce qui
xeste au fond de la chaudiére est enlevé avec des cuilléres
-t porté sur la sole échaulléc du four & réverbére.

Aujourd’bui le travail du pattinsonage, analogue au
précédent, usité pour retirer du plomb de faibles quantités
d'argent, met dans le commerce, & un prix assez modéré,
-des plombs bien plus purs que ceux qu’on vendait au-
trefois, et le fabricant de minium trouve bien plus facile-
ment & s’approvisionner. Avant d'acheter des quantités
-considérables d'un plomb, dont la source lul serait
inconnue, le fabricant pourrait oxyder dans un tét d’argile
quelques grammes de ce métal et traiter le résultat par
Pammoniagque en exces ; si la couleur bleudtre élait trop
intense, le plomb devrait étre rejeté comme élant trop
culyreux.

Qualridéme opération

Fulvérisation et tamisage. — Les blocs friables de
minium ou litharge sortant des holtes en fer sont pul-
vérisés exactement comme ceux de céruse, avee des appa-
reils identiques. Nous renvoyons done a la description
-«qque nous donnons pour la céruse en poudre.

De méme pour Femballage (fig. 3).

Lorsque le minium est obtenu par la transformalion de
Iitharge séchiée et pulvérisée, il est sorti des lours en
poudre; il n'y a plus lieu & une nouvelle pulvérisation,
anais seulement au blutage.
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PROCEDES DIVERS DE FABRICATION DES OXYDES DE PLOMB

Fabrication de la litharge en Italie. — A Dadoue
(Italie), l'usine Camerini produit quatre qualités de
litharge ; clles sont désignées sous le nom de litharge
ordinaire, demi-pailletée, feuillzide et moulue. Lalitharge
feuilletée, employée surtoul dans la pharmacie, est une
spécialité de D'établissement. lLa consommation de la
litharge moulue ou broyée se répand heaucoup depuis
quelques années ; ce produit tend & se subslituer au mi-
nium pour un grand nombre d’usages.

La maison Camerini traile principalement des plombs
provenantdel'usinede Pertusola ; oxydation du métal est
effectuée dans quatre réverbéres & double sole, chauflés au
bois de hétre ou de sapin. Ces quatre véverberes sont ins-
tallés dans une salle de 40 métres de long, 15 métres de
large et 10 métres de haut, trés largement aérée. Pour
protéger les ouvriers contre 'action des poussitres plom-
beuses, on leur fait porter des respirateurs du systtme
‘Spasciani.

Procedé Noad (brevet 2361706, mai 1876). — Noad
prépare de 'oxyde de plomb, en partant du plomb mé-
‘tallique, de n'importe quelle couleur, depuis le jaune
péle, jusqu'au rouge foncé, en réglant simplement la
itempérature du bain de plomb et en 'augmentant au fur
et & mesure qu’on a besoin d'une couleur plus foncée.

La marche de la fabrication est la suivante :

Dans un vase approprié, convenablement fermé, on
soumet le plomb en fusion & 'influence combinée d’air et
d’eau, qu'on peut y laisser tomber goulte & goutte ou y
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lancer sous forme de gouttelettes trés {ines, ou y Injecter, en
maintenant la masse de métal fondu dans un état de vio-
lente agilation, afin d’occaslonner une circulation couti-
nuelle des particules de ce métal, et de mettre ces
derniéres en contact le plus intime possible avec les élé-
ments de l'air et de I'eau ; et cela & une température telle
que ces éléments se séparent et que la combinaison voulue
soit facilitée.

Il est avantageux, en commengant, de saupoudrer de
sable la surface du plomb fondu. Lorsque le plomb est
entlérement en fusion, on met un agitateur en mouvement,
de maniére & remuer la masse enliére, & rompresa surface
¢t 4 la lenir en vive agitation.

On continue cette agitation pendant toule I'opéralion,
pendant laquelle 'eau est amenée en mince filet, ou 1n-
jectée, sous forme de poussiere fine, sur la’surface agitée
du métal liquide, opération par laquelle I'eau est décom-
posée en ses éléments, tout en dispersant les parcelles
adjacentes de métal; 'air étant injecté en méme lemps
4 travers la surface du métal, le plomb fondu et les élé-
ments de I’eau sont mis en contact le plus intimement pos-
sible, & une lempérature qui facilitera Ia combinaison;
ainsi on arrive & une production continue d'oxyde de
plomb, transporté sous forme de poudre 1mpalpabl(, qui
peut immédiatement étre mise en barils pour les besoins
de l'industrie.

.

Procédé Benfield (Brevet 252903 de déc. 1895). —
1° On agite dans un récipient convenable du plomb mé-
tallique a I'état granuleux en présence de 1'eau ; on intro-
dult ensuite simultanément de lair & travers toute la
masse, dans le but de la pulvériser et de l'oxyder en
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partie. D’autre part, on sépare le plomb pulvérisé et en
partie oxydé des portions les plus grossiéres de plomlb mé-
tallique ; on agite de nouveau dans un second récipient
en présence de l'eau et on introduit simultanément un
gaz oxydant a travers foute la masse pour compléter
T'oxydation.

2° On peut encore procéder de la fagon suivante : on
agite du plomb métallique, & 1'état granuleux, en présence
d’air et d’eau, en vue de le pulvériser, et onl'oxyde en
partie : on filtre le plomb pulvérisé et en partie oxydé pour
le séparer du plomb meétallique; on agite ce plomb en
partie oxydé en présence de 1'eau et d’un gaz oxydant.

Préparation & l'aide de minerais sulfurés (Fell,
Brevet allemand 123222, du 20 aodt r1goo). — Le
minerai est d’abord grillé en présence d'oxyde de plomb
pour former du sulfate basique de plomb, lequel est dé-
composé & chaud par un alcali caustique avee formation
d’oxyde de plomb. Le produit ainsi obtenu est épuré par
I'eau chaude pour éliminer le sulfate alealin. Les oxydes
de plomb sont dissous dans une lessive alcaline caus-
tique, et la solution est réduite 3 chaud par du plomb
métallique. 1l se forme de protoxyde de plomb qui cris-
tallise.

Fabrication de l'oxyde de plomb par lélectro-
lyse. — On plonge des électrodes .en plomb dans une dis-
solution de nitrate de soude & 10 °/, contenue dans une
cuve & diaphragme. Il se forme, d’un c6té, du nitrate de
plomb et de Yauatre de la soude caustique. Lorsque le
courant a agi pendant un certain temps, on fait couler
les liquides de la cuve dans une seconde cuve munie d'un
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agitatenr; la soude et le nitrate de plomb donnent de
Poxyde de plomb et du nitrate de soude qui se régéntre.
On filtre an filtre-presse pour recueillic Voxyde de plomb
et on envoie e liquide dans la cuve & diaphragme pour une
nouvelle opération. L’oxyde de plomb est lavé, séché et
pulvérisé.

On peut rendre 'action conlinue en alimenlant cons-
tamment les deux compartiments de la cuve d diaphragine
avec du nitrate de soude régénéré : il s'écoulera des
mémes compartiments un volume égal de liquide dans
la cuve & agitaleur. Ce liquide est envoyé par une pompe
au filtre-presse ct le liquide clair est retourné dans
I'électrolyseur. Un ampere-heure produit 4 gr. 5 d’oxyde
de plomb.

PROCIEDITJ DE FABRICATION DES OX1iDES DE PLOMB

pULVERLLENTS (Brever rr. N° 351812 — 1905.)
Procédé Bertou. — Le procédé nsuel pour fabriquer

les oxvydes de plomb du commerce consiste & prendre le
plomb & I'état de morceaux ou de grains plus ou moins
fins et a lul faire subir une ou plusteurs opérations de
grillage au four & réverbére. On obtient de la sorle un
produit qui n'est ni du massicot pur PLO, ni du miniam
pur PY?0% mais un mélange des deun. 1l en est ainsi
parce que, & cause de la grosscur des grains employés,
les diverses molécules de métal en trailement sont méga-
lement exposées a I'action de 'onygene de 'aie. D'autre
part les oxydes abienus ne sonl pas a 1'état de poudre et
il est nécessaire pour les y amencr de leur faire subir de
longues opérations de hroyage et de tamisage. '

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



32 COMPOSES DU PLOMB

Le procédé consiste & soumettre & ’opération ordinaire
du grillage, non des grains de plomb plus ou moins gros,
mais bien du plomb pris & I'état de poudre impalpable
séche ou humide. L’application du plomb en cet état,
pour le grillage, donne lieu & un résultat industriel Lres
important, car elle permet d’obtenir, soit du massicol
pur, soit du minium pur, & volonté, suivant que l'on
pousse plus ou moins 'oxydation. Ceci est di & ce que
Uair ayant aisément acces simultanément & toutes les par-
ticules du métal, I'opération d'oxydation s’effectuc d'une
maniére régulitre et uniforme dans toute la masse.

En opérant dans les mémes conditions sur le plomb
simplement granulé, on aurait obtenu, soit du massicot
souillé par du plomb métallique, soil un mélange de
massicot et de minium ; mais il eut été impossible d’ob-
tenir le massicot pur exempt de plomb. Le nouveau pro-
<éd¢ donnant ainsi la possibilité d’obtenir industrielle-
ment le massicol pur, exempt de plomb métallique,
permet de substituer ce produit au minium, dans la fa-
brication du cristal. Par cette substitution, on réalisera
une ¢conomie sensible, tout en évitant les Inconvénients
dés a la suroxydation.

Les oxydes obtenus par ce nouveau procédé présenlent
aussl Vavantage d'¢tre dans un état de division telle que
les opérations de broyage et de tamisage sont considéra-
blement simplifiées. On peut les simplifier encore en mé-
langeant au plomb pulvérulent & traiter une faible propor-
tion d’onyde de plomb pulvérulent préalablement formé.

Cet oxyde facilite 'oxydation et empéche le collage en
isolant les unes des autres les particules métalliques.

Dans tous les cas, le grillage pourra étre effectué en
une ou plusieurs opérations, dans des fours continus ou
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discontinus, fixes ou mobiles, la poudre en traitement
étant ou non en mouvement.

Préraratioy pE LiTHARGE (POUR CRISTALLERIES)

Procédé Kilpatrick. — (brevet anglais 23.348.

21 décembre 18g2). — Ce procédé a pour objet la pré-
paration d'oxyde de plomb pour la cristallerie, les pro-
duits obtenus pouvant contenir une certaine proportion
d'impuretés qui ne les déprécient pas pour la fabricalion
des cristaux.

Il repose sur la transformation directe en oxyde des
minerais de plomb sulfuré, galtne ou des crasses métallur-
giquos, du sulfate de plomb, ete. A cet effet, le minerai
finement pulvérisé, est grillé dans un four a réverbére; il
se transforme en un mdlange d'oxyde et de sulfute de
plomb. Ce mélange est moulu el additionné de carbounate
de zinc ou de magnésium, ou d’'un alcali, on d’une terre
alcaline carbonatée. On le recuit dans un creuset ou sur
la sole d'un four, et 'on obtient ainsi une masse contenant
tout le plomb al'état d'oxyde mélangé de sulfate de zinc,
de magnésium, ou du sullate de ldlcah ou de la terre
alcalme employée. Le produit est moulu, finement broyé
avec de 'eau, lavé, 1évigé et séché.

On peut transtormer la litharge ainsi obtenue en mi-
niuin, ou I'employer telle quelle & la préparation des frites
pour cristal.

FABRICATION DU MaASSICOT EN BELGIQUE

Le massicot s’obtient, en Belgique, en fondant les dé-
chets de plomb provenant de la fabrication de la céruse,
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dans un four & réverbére & denx foyers latéraux. Dés que
le métal entre en fusion, on en remue sans cesse la surface
4 l'aide d'un ringard jusqu'a formation de I'oxyde.

Le massicot, retivé du four, subit deux broyages suc-
cessifs au moyen de meules horizontales, suivis de lavages
dans des bacs sous un courant d’eau. La masse est ensuite
séchiée dans un four chau{fé en dessous et en méme lemps,
on la pulvérise & I'aide d’un ringard.

Le massicot se met en barils de fer de 250 & 300 kilo-
grammes. Sa valeur est de 7 {rancs supéricure a celle du
plomb.

Hynratr pe Prows Ph (QI1)2

Préparation. — On 'obtient par I'action de 'ammao-
niaque sur un scl de plomb soluble. 11 s’en forme égale~
ment quand le plomb est au contact de I'air et de I'cau.

C’est un précipité blane, volumineux, absorbant faci-
lement I'acide carbonique de I'air, soluble dans les solu-
tions alcalines employées en grand exces.

1l perd une partie de son eau & 100° et & 180° la dé-
shydratation est compléte. G’est une base énergique,
bleuissant le tournesol.

19 Brevet américain n® 808.141 du 18 mars 1go1. —
Le procédé comsiste a faire passer un courant d'air dans
un vase clos renfermant de I'cau et du plomb f{inement
divizé. On soutire de U'eau qui laisse déposer de 'hydrate
de plomb que 'on sépare tandis que l'eau esl renvoyée
dans le vase.

2% Drevel américain 811.552 du 14 mars 1q04. — On
électrolyse avec des anodes de plomb une solulion chaude

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



OXYDES DE PLOMB 3b

de chlorure de sodium, puis on mdlange les électrolytes,
séparc I'hydrale de plomb formé el finalement on renvoie
le iquide & I'dlectrolyse.

Propriétés du protoxyde de plomb (massicot, li-
tharge). — La litharge est comme nous I'avons vu, un
produit secondaire des traitements que I'on fait subir au
plomb pour en éliminer I'or et 'argent par coupellation.

On en connait deux variéids : la litharge rouge et la
Jjaune. .

Pour obtenir la premitre on fait couler Toxyde de
plomh fondu dans de vastes creusels ot il se refroidit len-
tement. Au contraire, pour obtenir la litharge jaune, on
fait couler le méme oxyde en minces filets qui se solidi-
ficnt avec la plus grande rapidité.

La litharge n’est jamais un produit essentiellement pur.
Llle renferme presque toujours du plemb métallique, de
la silice, de 'oxyde de fer, dc Foxyde de cuivre.

On peut la recueillir soit & I'état amorphe, soit a 1'état
cristallisé. Dans le commerce, elle forme des paillettes
d'aspect cristallin, mais qui sont en réalité amorphes.

Pour l'obtenir cristallisée, il faut la fondre avec de la
potasse en exces et reprendre la masse par l'eau aprés re-
froidissement. Elle se préscnte alors sous forme de cubes
ou de tables quadratiques.

Dans certains cas, les cristaux formés sont de petits
dodécatdres rhomboidaux : il en -est ainsi par exemple
lorsque la litharge se dépose d’unc solation chaude et sa-
turée dans la potasse.

On peut aussi obtenir la Iitharge en faisant bouillir de
I'hydrate de plomb avec de la soude en petite quantité.
De méme, lacétate de plomb et I'ammoniaque en excts
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forment au bout de quelques jours, si I'on a exposé le
mélange au soleil des cristaux verts qui sont de la li-
tharge.

L’oxyde de plomb est extrémement peu soluble dans

N 1§ . ' .
I'eau — —»mais plus soluble en présence d’ammoniaque;
7 000

la chaleur le fait passer au rouge brun. Il fond au-des-
sous du rouge sans décomposition, en devenant encore
plus foncé.

Il se vaporise au rouge blanc ; pendanl sa fusion, il dis-
sout un peu d’oxygene qu’il abandonne de nouveau en se
refroidissant. S1on le maintieni 4 300° au contact de l'air,
il s’oxyde et se transforme en minium.

A 1'état de fusion, Ta litharge altagque les creusets avec
une rapidité telle, qu’il suflit de quelques minutes pour les
percer. Elle se combine dans ce cas avec la silice en don-
nant un silicate trés fusible. _

L’oxyde de plomb est facilement réduit au rouge par
le charbon, U'hiydrogéne, le cyanure de potassium, ete. Le
chlore le transforme en chlorure avec dégagement d’oxy—
gtne. En présence de Veau, il se forme du chlorure et du
peroxyde de plomb.

L’'oxyde de plomb bleuit le papier de tournesol et se
comporte & 1'égard des acides comme une base; avec la
silice, il donne des verres plombeux trés fusibles. Tl a
ausst de faibles propriétés acides, car il se combine égale-
ment avec les alcalis et les terres alcalines, soit par voie
s¢che, soit par voie humide, en donnant des plombites.

Propriétés du minium. — Le minium constitue une
poudre rouge brillante ; & chaud, sa couleur prend plus
de feu et finit par passer au violet.
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Soumis & une forte calcination, le minium perd de l'oxy-
géne et se transforme en litharge.

Il est insoluble dans l'eau, mais soluble dans l’acide
acélique concentré et dans l'acide sulfurique étendu, avece
ce dernier, il y a formation de peroxyde insoluble et d'un
sel de plomb si la température s'éléve.

Le minium est facilement réduit 4 I'élat métallique par
Vhydrogéne et par 'oxyde de carbone et il oxyde un grand
nombre de corps (80?, AzOH, cte.) En présence des
acides concenlrés, il se comporte comme un mélange de
protoxyde et de bioxyde de plomb et dégage de 'oxygtne
ou du chlore (avec HCI), mais les oxydants le transforment

en bioxyde PbO2.

Emplois du minium et de la litharge. — Il yaen
France 7 ou 8 fabriques de minium et litharge. Leur pro-
duction est d’environ 10 0oo tonnes. Laconsommation du
pays est sensiblement la méme, les exporlations et les
importations qui sont assez importantes, se balangant &
peu prés.

L'industrie de la peinlure peut prendre environ 5 ooo
tonnes, le reste est consommé par les cristalleries, fabri-
ques d’accumulateurs électriques, poteries, émailleries,
faienceries, fabriques de Mastic Minium, quelques fabri—
ques de produits chimiques (acélate de plomb, etc.), les
fabriques de caoutchouc, ctc.

Toutes ces industries regoivent le minium et la litharge
en poudre.

Les essais de minium broyé & I'huile pour l'industrie de
{a peinture n’ont pas donné de résultats. Le produit ne se
conserve pas, le minium se sépare de I'huile qui surnage.

Les sels de plomb sont d’autant plus toxiques qu'ils

Industries da Plomb et du Mercure. T. II, 3
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sont plus solubles. A ce litre, la céruse est un peu plus
toxique que les oxydes de plomb. Mais la fabrication et
I'emplol do minium et de la litharge néeessitant des ma-
nutentions de poudre, demandent au moins les mémes
précaufaons que l'industrie de la Géruse.

Role de la litharge en peinture. — Le role de la
litharge en peinture est d'étre mélangée en une petite
proportion avec Ihuile qui est alors employée comme sic-
catif ; mais la proporlion de plomb s’y trouve minime
aprés le mélange dans la peinture. Les peintures rendues
siccatives par la litharge ne présentent donc pas le méme
danger que la céruse. Les aulres siceatifs qu’ona cherché a
employer avec le zinc n’ont pas donné des résultatssatisfai-
sants ct du reste ne seraient pas d’une application aussi sfire
que 'huile lithargivée ; comme par exemple les peroxydes,
sulfates, nitrates, borates, acétates et oxalate de manganése.
Les sels de mangantse sont préconisés par la sociélé de
Vieille Montagne. 11 sera toujours difficile de vérifier s
telle huile contient ou non un peu de litharge. Les huiles
cuites, les vernis gras & l'huile cuite et les vernis anglais
trés employés contiennent de la litharge.

Mine Orange. — On appelle Mine Orange, un Mi-
nium d'une couleur et d'une finesse supérieure; on l'ob-
tient en grillant & I'air, au lieu de litharge, dela Céruse. La
pite de Céruse est traitée idemtiquemenl comme la pite
de litharge.

La grande différence de prix résulte de tous les frais de
fabrication de la Céruse. 1l faut remarquer que la ttharge
contient g2 °/, de plomb; le Minium go °/ et la Céruse
seulement 8o /.
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Dans la transformation en Minium, la litharge aug-
mente 1égérement de poids, tandis que la Géruse en perd
notablement.

La Mine Orange ne présente aucune différence chimi-
que avec le Minium. Elle ne présente qu'une supériorité
die & un état physique mal déterminé, qui se traduit par
une finesse extréme, une légéreté rclative, une coloration
vive.

En Belgique, la mine orange est obtenuc en calcinant
dans le four, employé pour la préparation du massicot, les
mousses ou résidus légers obtenus au cours de la fabrica-
tion de la céruse.

Ce produit, dont la valeur est de 20 francs les 100 ki-
logrammes, est presque tout exporlé. On l'ulilise dans la
fabrication des papiers peints et pour recouvrir les glaces
argentées alin d’emptcher l'oxydation de la couche mé-
tallique.
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PLOMBITES ET PLOMBATES

Généralités. — Le protoxyde de plomb et le bioxyde
donnent des combinaisons avec les bases alcalines ou al—
calino-terreuses et quelques bases métalliques; les pre-
midres sont les plombites; les secondes, les plombates,
beaucoup plus importantes, découvertes par I'rémy, en
1844.

I. PronsiTES

Les plombiles de potassium et de sodium sont solubles
dans 'eau ; en eflet la potasse et la soude redissolvent lc
précipité d'hvdrate de plomb.

Le plombite de caleium est cristallisable. On I'oblient
en faisant bouillir I'oxyde de plomb avec un lait de chaux,
La solution de ce plombite sert & teindre les cheveux en
noir, ce qui tient & la formation de sulfure de calcium
d’abord ; puis de sulfure de plomb.

Le plombite d'ar‘gent est préparé en précipitant du
nitrate d'argent par un plombite alcalin en solution.

Usages. — Les plombites sont employés pour le mor-
dangage du colon, de préférence aux plombates (qui don-
nent de l'oxyde puce oxydant), parce qu’ils fournissent le
protoxyde de plomb blanc et inactif; celui-ci donne des
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laques colorées et se colore avec les extrails de bois (en
noir, avec le campéche; en jaune vert avec le sumac; en
jaune franc avec le bois jaune}, les cachous et les sels mé-
talliques; il donne par exemple le bistre de manga-
nese,

II. — ProspaTEes

Préparation des plombates alcalins. — Procédé
utilisé & Winnington (Northwich} Anglelerre (Brevet alle-
mand, n° 2 203 du 26 juiu 18go). — Ge procédé con-
siste & traiter du plomb ou de 'oxyde de plomb par un
excts d'alcali fondant en présence d’une quantité de ni-
trates, telle que I'oxydation du plomb ou de son oxyde a
I'état d’acide plombiiue, réduise presque en totahté 'azo-
tate en azolite,

Dans une marmite en fonte, on chauffe & fusion un ex-
cis de soude caustique avec la quanlité voulue de salpé-
tre; on introduit dans la masse le plomb en grenaille ou
I'oxyde de plomb et 'on chaulfe.

A une température convenable, I'oxydation est trés ra-
pide; il se forme du plombate coloré en jaune et du ni-
trate de sodium. Il imporle de ne pas pousser Ia tempéra-
ture au point ol le nitrite commence & se décompo-
ser. .

La cuite refroidie est reprise par l'eau ou par les eaux
de lavage d'une précédente opération. On lave a l'eau le
plombate de sodium presqu’insoluble. Quant & la lessive
caustigue plus ou moins chargée de nitrale et contenant
un peu de plombate en dissolution, elle est concentrée et
employée & Uoxydation d'une nouvelle charge de plomb.
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On travaille ainsi avec le méme alcali, jusqu'a ce que
la proportion de nitrite soit suffisante pour rémunérer
T'action de ce sel.

A cetl effet, on traite les dernitres lessives par l'acide
carbonique qui déplace le plombale dissous. On filtre et
on évapore pour séparcr le sel de soude soit & chaud avec
I'écumoir sous forme de carbonate de soude, CGO*Na2,11°0,
solit par cristallisation au refroidissement, & I'élat de cris-
taux GO’Na®, 101’0, Les liqueurs méres contenant pres-
que tout le nitrite, sont carbonatées de maniére & ¢limi-
nerune nouvelle quantité de soude sous forme de bi-car-
bhonate.

On peut traiter ces lessives avec plus d'avantage, en
rcttant & profit Ia faible solubilité du nitrite de sodium
dans les lessives caustiques. Les eaux méres sont ¢vapo-
rées & 55°B environ, par le refvoidissement, une grande
partie du nitrite se sépare en petils cristaux ; on décante,
on filtre & I'essoreuse, on lave avec une solution de nitrite
et on achéve la purification suivant les procédés connus.
Les liqueurs méres sont concentrées & nouveau, addition-
nées de salpéire et employées & de nouvelles opérations.

Pour la préparation des plombales alcalins, on peut
encore oxyder, par un courant d'air trés divisé le plomb
ou son oxyde en suspension dans un excés d’alcali caus-
tique fondu.

Il faut un dispositif permettant une division trés grande
de I'air injecté dans la lessive alcaline chaude ot 1'on in-
troduit I'oxyde de plomb par petites portions. Pour éviter
que le courant d’air ne refroidisse trop la cuite, on aura
avantage & échanffer I'air au préalable. Dans de bonnes
conditions, l'oxydation et la transformation en bioxyde de
la litharge ou du minium est assez rapide et complite &
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guelques centiemes prés. On  décante; aprés quelques
minutes derepos, on enléve, & la pochetie, la plus grande
partie de la lessive alcaline. Le plombale est lavé dans la
marmite méme par décantation, essoré, puis traité pour
la séparation du bioxyde de plomb.

Les plombates alcalins ainsi préparés peuvent rendre
de bons services comme oxydants. Toutefois, 1l est pré-
férable d’en déplacer le bioxyde de plomb; & cette fin, il
suffit de chauffer pendani longtemps le plombaie bien
Javé avec un exces d’eau qui le scinde en peroxyde de
plomb et alcali caustique. ‘

Celle méthode peut également &tre utilisée pour la pré-
paration des plombates alcalino-terreux en remplagant
I'alcali par un alcali-terrenx.

Préparation des Plombates alcalino-terreux. — [l
appartient & M. le prof. Kassner d’avoir introduit dans
I'industrie la préparalion des plombates alcalino-terreux.
Son procédé a été bréveté et la labrique de produits chi-
miques de Bottenhausen, Marquart et Schulz, est con-
cessionnaire du brevet (61,a).

Les plombates de calcium, de baryum et de strontium
s’obtiennent en chanffant, dans un four approprié, deux
molécules d'oxyde de baryum, calcium oustrontium, ou les
carbonates correspondants, avec une molécule de paroxyde
de plomb. La réaction est la suivante :

2 CaQ + PLO? — PLO*Ca?,
ou quand on emploie les carbonates alcalino-terreux :
2 Co® Ca -— PhO? — PbO*Ca <4 2Co02.

Pour le plombate de calcium;, on emploie un mélange
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de litharge broyée et de carbonale de calcium pulvérisé,
marbre pulvérisé, farine de calcaire, craic ou micux de
chaux vive.

Pour le plombaie de baryum, on fait usage de litharge
broyée et de withérite.

Pour le plombate de sirontiane, litharge broyée et
strontianite pulvérisée.

On mélange bien les matiéres en question aprés les
avoir pesées.

Il faut un petit excés de carbonate alcalino-terrenx
dans le cas o l'on ddsire fabriquer un produit trés [éger et
friable. Le mélange en poudre ainsi obtenu peut étre di-
rectement transformé en plombate.

A ceteffet, on 'étend sur la sole d'un fourneau & cou-
pelle ou d'un fourneau a réverbére et en le remuant fré—
quemment on assure un excés abondant d'air dans la
charge, pour en faciliter I’absorplion uniforme par toutes
les partics du mélange. 1l faul toutefois régler 1'accés d'air
de maniére que ce dernier ne puisse pas refroidir la
charge au-dessous de la température minima de Goo &
700° G.

L’action simultanée de la chaleur, de l'oxyde de plomb
et de Voxygéne de l'air, expulse avec facilité et rapidité
l'acide carbonique du carbonate alcalino-terreux, car
I'oxyde de plomb acquiert des propriélés acides, se trans-
forme en peroxyde de plomb ct s'unit & Foxyde alcalino-
terreux, en méme temps qu'll se dégage de I'anhydride
carbonique ;

2Co%’Ca + PbO + O = 2002 - PbO*Ca?,

La formation du plombale est le résultat de l'action
combinde de plusicurs agents: cela résulte, par exemple,
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du fait que le carbonate de calcium seul ne peut nulle-
ment étre transformé en chaux caustique par une chaleur
de 700° et encore moins le carbonate de baryum en ba-
ryte caustique ; cependant, dans les mélanges décrits, tous
ces corps perdent facilement leur acide carbonique.

Or, I'expulsion facile de I'acide carbonique avec for-
malion d’alcalis-terreux et 'absorption simultanée d’oxy-
géne industriellement utilisable constituent un phéno-
miéne inléressanl pour Uinduslrie.

Un autre facteur important pour l'utilisation industrielle
du procédé estle fait que la formation des orthoplom-
bates est possible dans les limites de température tres
étendues de 600° C & 1000° G et plus. Il résulte de ce
fait qu'on peut fabriquer ces produits dans des fours de
systtmes différents sans étre obligé d’exercer junc sur—
veillance méticuleuse, pourvn que les fours employés
permettent Uentrée abondante de Pair, c'est-a-dire une
oxydation considérable.

On peut donc fabriquer les plombates :

1° Dans des fours & tubes ou & cornues en chassant de
I'air & travers la charge.

2° Dans des fours & coupelle ou & moulle, ou dans des
tambours rotatifs.

39 Dans des fours & réverbération,

4° Dans des fourncaux i cuves, si une flamme oxy-
dante a partout un libre acces.

Cependant, il faut tenir compte d'un fait qui pourra
beaucoup influencer le choix du four :

On a constaté, surtout avec le plombate de calcium, que
ce corps produit par des températures entre 6oo et 8oo° G
est trés friable et posstde de suite la propriété prononcée
de réagir sur toutes espéces de produits chimiques. A cet

3.
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état, 1l réagit déji & froid, aprés un petit repos daus une
dissolution de bicarbonate alcalin en formant de l'oxyde
puce. 1l se transforme sous la pression atmosphérique or-
dinaire avec une dissolution bouillante de soude ou de
potasse en produisant des alcalis caustiques; il absorbe
I'cau sous forme d’hydrate aprés y élre resté un certain
temps, cte.

Tout autre est le plombate de calcium produit par des
températures au dessus de goo° C.

S'il a éié produit en morceaux, il parait d’abord moins
friable ot il poss¢de une force do réaction moindre. Par
exemple il ne réagit pas directement dans une dissolution
de bicarbonate alcalin, ni & froid, ni a chaud, et il ne
produit pas d’oxygene lorsqu’on le traite par l'acide carbo-
nique pur a la température du rouge; il ne se transforme
pas non plus lorsqu’on le fait bouillir avec une dissolution
de soude. R

Muis il reprend toute sa force de réaction contre ces
corps & action [aible lorsqu’on le traite, de préférence en
poudre, dans de 'eau sous une pression de plusicurs at-
mosphéres. Bien entendu, il réagit sans ce traitement pré-
paratoire contre les corps de plus forte aclion, tels que
les acides minéraux et organiques.

La cause de la diminution de la force de réaction du
plombate de calcium plus forlement calcing, doit éire attri-
buée 4 la toexture du plombate de caleium devenu plus
serré sous l'action des températures clevées.

Le choix du systéme de four sera donc délerminé par
Vemnploi auguel le plombale de calcium ou les autres
plombates seront destinés.

Lorsqu'il s'agit par exemple d'envoyer les plombates
comme agents d'oxydation dans une dissolution acide,
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avec 'emploi d’acide sulfurique, ete., il importe peu A
quelle température le plombate a été obtenu, si la calcina-
tion a é1¢ plus ou moins forte, les plombates réagissant
dans tous les cas avec les acides libres,

Par contre, lorsqu’il s’agit d’uliliser le plombate de
calcium pour la fabrication d’oxygénc, on ne peuf se servir
que d'un produit calciné & basse température de 600 A
8oo° C.

En général, on peut dire que le meilleur réglage des
températures s'oblient dans les fours & coupells ou i
cornucs, mais ces fours absorbent plus de combustible.
Les fours & réverbére conviennent aussi trés bien & la fa-
brication des plombates. Dans ces derniers fours, il faut
disposer des canaux a air 4 la sole du four, ou on cons-
truit de préférence la sole creuse et on dispose, & la paroi
supéricure de la sole, de nombreuses ouvertures par les—
quelles U'air peut entrer d’en bas, dans la chargeet la tra-
verser dans tous les sens. Le tirage du four produit 1'aspi-
ration de I'air par les ouvertures de la sole, et une soupape
disposée & la sortie commune permet de régler la force du
courant d’air.

Dans ce cas, Vair remplit deux missions, il céde Voxy-
gtne néeessaire pour la formation de 'acide plomhique
et il refroidit la charge qui pourrait devenir trop chaude
dans le four & réverbére.

On arrive aujourd’bul & supprimer lagitation de la
charge et on peut fabriquer des quantités beaucoup plus
considérables de plombates en formant le mélange en
mottes avant la calcination.

1 devient ainsi possible de charger entiérement les
fours et d'atiliser avantageusement toute la place dispo-
nihle.
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Toutefois, il fant avoir soin de ne pas trop serrer les
mottes et de laisser des intervalles pour la circulation de
I'air, il faul en outre préparer les motles de facon & obte-
nir aprés la calcination des wmorceaux qui, tout en ayant
une certaine grosseur, sonl entiérement poreux et vési-
culés.

On obtient ce résultat en ajoutant aux matiéres pre—~
miéres des substances qui disparaissent pendant la calci-
nation en laissant des creux ou en donnant des matiéres
volatiles qui forment des vésicules.

Pour cela, il suffit d’additionner le mélange de 5 &
10 °/, de matidres trés combustibles ct laissant peu de
cendres, telles que sciure de bols résineux, déchets de
liege, moclles de cerlaines planles (mais, sureau,
chanvre, ctc.), la matitre préférable étant toujours celle
qui, avee le plus petit poids ct la plus petite quantité de
cendres, posstde le plus grand volume. Aprés 'addition
de ces maliercs, on pétrit le mélange homogeéne du car-
bonate alcalino-terreux ctde la litharge pulvérisée avec un
agglutinant, de préférence avec de la colle de péte, avec
de la dextrine. et on monle la matitre plastique ainsi ob—
tenue en piéces convenables, telles que plagues, briques
creuses, tuiles, cte.

On peut débarrasser les objets moulés de l'eau qu’ils
contiennent en les séchiant, mais ce n’est pas indispen-
sable.

La réaction de laquelle résulie la transformation du
mélange en plombate poreux est facile & comprendre :

La chaleur du four consume d’abord les matiéres com-
bustibles du mélange sous I'influcnce del'oxygéne de l'air
et de la litharge. 1l en résulte la formation, dans toute la
matiére de creux qui donnent au morceau cntier une tex—
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ture spongieuse. La litharge est oxydée et donne du pero-
xyde et ce dernier se combine & I'alcali-terreux pour for—
mer le plombate. En broyantles morceaux ainsi obtenus,
on peut facilement obtenir le plombate en poudre.

La porosité peut encore s’obtenir avec succes par l'ad-
dition au mélange cn pite, de carbonate d’ammoniaque
facile & décomposer par la chaleur, en disposant des ap-
pareils pour la récupération de Pammoniague.

Ce mode de fabrication offre Tavantage quel'oxyde de
plomb n’est pas réduit d’abord et ne trouve pas I'occasion
de se fondre en goutles ; on économise aussi de l'oxygeéne
et par conséquent la formation du plombate s’obtient
plus vite.

Pour rendre le mélange pateux, bien approprié pour
Femploi du carbonate d’ammoniaque et d’autres suhbs-
tances il est nécessaire de lut donner une certaine consts-
tance en y ajoutant de la dextrine, de la colle de pite ou
un mélange de ces matiéres. Un meélauge consistant et
¢épais est seul approprié & devenir fortement poreux.

La durde de la calcination varie selon les conditions
locales. Dans les conditions les plus favorables clle peut
demander de 15 & 30 minutes.

2° Méthode employée a la Compagnie parisienne
des copleurs d'aniline {Brevet 236-g4g, mars 1894, —
On chauffe du plomb fondu avec de la chaux incandes-
cente, que I'on peut remplacer par de la baryte, de la stron-
tiane, lcurs carbonates ou leurs hydrates.

On réalise ce procédé en mettant dans un récipient
chauflé au rouge, au moyen de rateaux ou de tisonniers,
toujours de nouvelles parties de chaux en poudre en con-
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tact avee le plomb. Puis, ou décompose par un acide, le
plombate formé.

L’acide acélique convient trés hien pour celte opéra-
tion.

Propriétés. — Le plombate de baryum est d'un noir
inlense, celul de strontium est brun et celul de calcium
rouge clair.

Les plombales agissent comme oxydants par le per-
oxyde de plomb gu’ils produisent lorsqu’on les décom-
pose par 'eau sous pression.

PbO*Ba? 4- 2 1120 = Ph0? + 2 Ba (OH)2.

HUs peuvent fournir de I'oxygene librelorsqu’on les Lraite
au rouge naissant par un courant d’anhydride carbo-
nique :

PhO*Ca? + 2C02= 0 + 2CO*Ca + PhO.

Traités & I'ébullition par des dissolutions de 10 °/, de
carbonales alcalins, ils se décomposent en un mélange de
peroxyde de plomb et de carbonates alcalino-terreux
avec production simultanée de liqueurs alcalines caus-
tiques :

PbO*Ca® + 2 CONa?.+ 2H20 =2 C0%*Ca + PbO> -4 Na0H,

Additionnés d’un acide minéral, ils fournissent un mé-
lange oxydant de peroxyde de plemb et de sels alcalino-
terreux correspondant & I'acide employé,

Les orthoplombates sont presque insclubles dans'eau ;
meélangds A des corps combustibles et chauffés au rouge,
ils produisent des phiénomenes de combustion et des in-
flammations pyrochimiques. Leur couleur devient plus
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foncée & raison du poids moléculaive de Ia terre alca-
line. . ;

Les plombales alcalino-terreux peuvent encore ser—
vIr :

v° Dans la fubrication des allumeltes, comme substilals
du chlorate de potassium.— Ils accélérent Uinflammation ;
en outre l'alcali-terreux forme un bon liant en remplagant
eten faisant économiser une grande partic d’agglutinant
{colle, gomme, dextrine), qu'il faudrail ajouter; Palcali
terreux fixe en outre les vapeurs et gaz acides et désa—
gréables de sorte que 'inflammation devient inodore.

On emploie de préférence le plombate de calcium.

2° Dans la préparation des feux d'artifice, de Ben-
gale, etc. — Mélangés & des azotates de baryum ou de
strontiane, les plombates donnent un feu vert dans le cas
du sel de baryte, el un beau feu rouge quand on emploie
la combinaison de sirontiane.

3* Dans la fubrication des vernis el des lnques. — La
transformation rapide des huiles siccatives en vernis serait
favorisce par lateneur en oxygéne et la présence du plomb
dans ces combinaisons. On admet en outre que les terres
alcalines clles-mémes entreraient en réaction, en méme
temps que 'oxyde de plomb, pour donner naissance & des
oléates qui, aprés dessiceation, prennent une consistance
¢lastique et deviennent plus résislants que les veruis pré-
parés avec d'autres ingrédients,

4" Dans la fabrication des accumulateurs, ou grice &
leur état de division, ils fournissent des plaques trés
poreuses qui possédent en outre l'avantage d’étre solides
et vésistantes par suite de 'incrustation des sulfates de be-
ryum ou de calcium formés dans les appareils qui fonc—
tionnent.
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5° Dans la distillation des alcools. — Pour débarrasser
ces derniers du fusel oi, on les filire lentement sur une
couche de plombate. Cet agent serail supérieur au char-
bon qu'on emploie dans certaines usines, par suite de ses
propriétés oxydantes. On admet qu’ill oxyde les impuretés
de I'alcool et que les acides résultant de celte oxydation se
combinent, se fixent aux terres alcalines 3 mesure de leur
formation. .

G° M. Kassner préconise I'emploi des plombates pourla
transformation des prussiates jaunes en pruasmtcs rouges.

7° Pour la fabrication du verre au plomb et a la LhEillX,
le plombate de calcium est plus avantageux que le minium
parce qu'il contient davantage d’oxygéne; en outre cet
excés d’oxygine brile et détruit toutes les substances
oxydables et colorantes de la composition dua verre, ou les
transforme en substances moins colorantes.

Enfin Ialcali terreux contenu dans le plombate de
calcium, étant libre de tout acide carbonique, facilite la
combinaison de la silice & la chaux.

8" Pour oxyder lefer dans les liqueurs de sulfate d"alu-
m'nium, pour oxyder des combinaisons organiques, des
matiéres colorantes d’aniline, etc. On traite ces subs-
tances par les plombates cn mélange avec des acides forts.
L'acide le plus approprié est l'acide sulfurique, car son
emploi fait obtenir des sulfates insolubles de plomb et d’al-
call terreux, de sorte que les liquides en question ne sont
pas souillés, el on peut facilement régéncérer le plombate
du mélange insoluble des deux sulfates en le faisant bouil-
lir avec une dissolution de soude et en chauflant dans un
courant d’air Je résidu aprés lavage.
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Peuwoxype peE prome, PhO?

Le peroxyde de plomb PbO*® ou oxyde puce a été dé-
couvert par Scheele; il existe dans la nature & l'état cris-
tallisé, ('\plaltnérite).

I est le produit de 'oxydation extréme du plomb ; on
I'obtiendra done par uneoxydationéncrgique, 4 condition
de ne pas chauffer trop haut, car il se décomposerait.

Préparation. — Le plus souvent, on le prépare soit en
faisant passer un courant de chlore sur un mélange dc 2
molécules de chlorure de plomb pour 3 molécules de chaux,
soit en traitant la minium par Pacide azotique, lavant et
séchant au-dessous de 20a°

Parmi les procédés employés industriellement, citons:

1° Le procédé Naef (1893) qui consiste & fondre du pro-
toxyde de plomb avec de l'azotate de sodium ; il se forme
du plombate de sodium, on ajoute de I'eau, on chaufle et
il se sépare du peroxyde de plomb.,

2" Le procédé Lyte a pour but de faire agirle chlorure
de chaux, sur du chlorure de plomb en solution aqueuse,
la réaction est la suivante :

Ga.0CL.OU - PbCI? -+ H?O = Pb0 (OH)? 4 CaCl? + HCl

Onchauffe pour acliver la formation de PbO?, mais alors
il se forme du chlore. Pour éviter ce dégagement, on
dissout le chlorure de plomb dans une solution bouil-
lante de chlorure de calcium et on ajoute un mélange de
chlorure et de lait de chaux.

2 DbCI? 4 Ca (OT)2+ 2 Ca.OCLOH==2 PbO (OH)? 43 CaCl2.
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4 Le procédé Luckow (18¢7). dans lequel on électro-
Iyse un sel de sodium en prenant comme anode du plomb
anou et comme cathode du plomb aigre.

5° Le procédé Friederich, Mallet et Guye. C'est le plus
récent (19o8) ; nous en donnerons une descriplion détail-
lée (07,a).

Ce procédé a pour objet 'utilisation du chlore pour la
{abrication du peroxyde de plomb, & partir du sulfate de
plomb. Ce composé est produil en grandes quantités en
teinturerie comme produit sccondaire de la préparation
-du sulfate d'alumine el son prix est par conséquent trés
peu élevé.

On peut encore uliliser les déchets de fabrication du
sulfate basique de plomb dort on se sert en peinture 5
c’est ce qul a lien pour la sociélé francaise des blancs de
plomb et la métallurgic du plomb, & Epinay-sur Scine.

Les auteurs obtliennent de trés bous rendeinents en trai-
tant & chaud le sulfate de plomb par le chlore en présence
«de magnésie.

I’apparcil ol s’effectue laréaction est une baratle vota-
tive, & augets, d'une contenance de 29 lilres, analogue a
celles quon emploie dans la fabrication du chlorate de
sodium parle procédé & la chaux.

Maniére d’opérer. — On y introduit les quantités né-
cessaires de sullate de plomb et de mugnésie pulvérisée,
avec 12 litres d’eau chaude. On fait cnsuile passer un
courant de chlore jusqu'a refus pendani gu’on imprime 4
la baratte un mouvemcatlent et régulier de rotation. On
passe cnsuite la masse au fillre presse au wmoyen d’une
pompe & membrane, puis on lave.

Sion sesert de sulfale basique de plomb, on introduira
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moins de magnésie ; la quantité & employer devra cor -
respondre & 1'acide sulfurigue du sel hasique.
La réaction pourra étre exprimée par la formule.

SO*Pb + aMgO - aCl = SOMg + MgCl? + 110,

Friderich, Mallet et Guye ont trouvé que la réaction
s'effectuait en deux phases:

1° SOPh 4 MgO — SOMg + PLO;
2° PO - MgO -4 2 Cl = PLO* — MgCl%,

St on remplace le sullate de plomb par la litharge, on
obtient des résultats tout & fail différents; la litharge ne
se comporle pas comme 'oxyde de plomb contenu dans
le sulfate basique ou comme l'oxyde précipité par la ma-
gndésie.

Si on opére sur b hilogrammes de sulfate de plomb, la
préparation demande 3 heures et comporle l'emploi de
13 litres d’eau, 16,200 de magnésie (MgO) et 1%%,200 do
chlore. Les rendements du chlore et du plomb sont de o/
{quanlilés minima) et ie peroxyde brut contient go °/; de
PbO?; 1l revient & 44 francs les roo kilogrammes.

Purification du peroxyde brut. — Les principales
impuretés de peroxyde brut sont le chlore, de Poxyde et
du sulfate de plomb. Pour les éliminer, on traite d’abord
le produit brut par une solution bouillante de soude caus-
tique & 10 °/,, ce qui enldve le chlore et lacide sulfu-
rique.

On fait agir 'acide azotique ou 1'acide acétique chauds,
Yoxyde de plomb se dissout et le résidu est constitué par
du peroxyde de plomb techniquement pur.
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Conclusions. — De ce qui précéde, on conclut que:

1° Le sulfate de plomb, neutre ou basique, peutétre
transformé pratiquement en peroxyde de plomb par la
réaction du chlore sur ce sel en suspension dans l'ecau
en présence de magnésie.

2° Une opération de 5 kilogrammes de sulfate de
plomb, effectuée dans une baratte rolative de 25 litres de
capacité, demande environ 3 heures et comporte I'emploi

de:

Eau o A D 1
Magnésie calculce en \I"O e e e 1kg. 2
Chlore . . . . . . . . . . .. ¢ 2

3° Les rendements minima, tels qu’ils ont été définis,
sont les suivants :

Rendement du chlore . . . . . . . . 9ol
Rendement du plomb . . . . . . . . go 9/

Le peroxyde de plomb brut obtenu contient au moins
go ¢/, de peroxyde de plomb ; purilié par trailement de la
soude et al'acide, 1l peut étre amené 4 la tencur minimum
de g7 °/, de peroxyde de plomb et ne renferme plus alors
que des traces a peine décelables de chlore.

Le prix de revient de 100 kilogrammes de peroxyde
doit étreestimé ainst qu'il suit : -

30 kgr. de manm.ne(loo /Dde \IgO)é~fr

les 100 kgr.. . . 2 fr. 50

33 kgr. de chlore & 15 fr les 100 1\0 . h 99
146 n  sulfate de plomb & 23 fr. lpq

100 kg. (cours du plomh, 43 fr) . . . 33 6o

Main d'wuvre,etc . . . . . . L 3 oo

4 fr. ob
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6° Procédé¢ Minar. — On fond de Ja litharge & une
température relativement élevée, avec de la soude; on
ajoute progressivement du nitrate de sodinm pour oxyder
le plombite formé et obtenir du plombate.On traite le plom-
bate par I'eau qui sépare le produit cn soude caustique et
oxyde puce de plomb.

7° Procédé de la Chemische Fabrik Griesheim
Elecktron. Préparation par électrolyse. — (Brcvet
allemand 312085 du 25 juin rgor1).

Le procédé consiste & meltre de 'oxyde de plomb,
litharge, minium, etc.,en suspension dans une solulion de
chlomre ou d’'unaulre composé alcalin ou alealino- terreux
ou un mélange de sels halogénés alcalins ou alcalino-ter-
reux et & soumettre cetle solutlon al'¢lectrolyseal’anodect
dséparer I'anode de la cathode au moyen d'un diaphragme
ou autre dispositif analogue. Le compartiment de'anode
est maintenu faiblement alcalin grice & ce qu'on améne
de temps en temps a 'anode de l'alcali qui se forme & la
cathode.

PLO + H20 = Ph{OIL)?
Pb(OI)® + a NaCl = PbCI® + 3 NaOH
ONa + 21120
b(OH)? 4 2 NaOH = Pb< (

ONa
PhCI? 4 2 NaCl =

Pour mettre ce procédé & exécution, on opére comme
suit: '

En agitant, on forme une solution de chlorure de sodium
et de litharge. Si on expose ce mélange & 1'action d'une
anode soluble il se forme dansla solution alcaline de I'hy-
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pochlorite de sodium, qui oxyde instantanément lcs
composés de plomb et les transforme en peroxyde de
plomb.

I est nécessaire de toujours maintenir le compartiment
4 anode faiblement alcalin ; on y arrive en amenant de
temps en temps 4 l'anode, Palcali qui se forme & la
cathode, si on négligeait celte précaution, la solution de-
viendrait acide & I'anode et le chlore s’échapperait libre-
mont sans aucun profit pour le procédé. 8i on conduisait
I'opération de V'électrolyse de maniere que l'alcali qui
se forme a la Calhg)de puisse, par diffusion, arriver &
Tanode, i} se séparerait du plomb spongicux 4 la cathode,
ce qu'il faut absolument éviter. Mais en procédant dans
lTes condilions précédemment indiquées, la réaclion se
produit neltement et le rendement correspond au rende-
ment théorique. Dans le cours de la rdaclion, 'oxyde de
plomb se colore en brun et sur la fin de I'opération il pa-
rait brun-noiritre.

En diminuant la duréede la réaction on est & méme de
produire du peroxyde de n’importe quel degré de force.

Propriétés. — Le peroxyde de plomb, qu’on nomme
souvent oxyde puce i cause de sa couleur est une poudre
d'un rouge brun foncé, quelquefois cristalline.

La chaleur le transforme d’abord en minium, puis ¢n
protoxyde de plomb. La lumicre le décompose lentement
en minium et oxygéne.

C’est un oxydant énergique. Ainsi, lorsqu'on le broie

. I .
dans un mortier chaud avec i de son poids de soufre,

le mélange prend feu. Pulvérisé au mortier avec du bore, i
détone violemment. L’acide chlorhydrique,est décomposé
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par le peroxyde de plomb; il se produit du chlore libre,.
du chlorure de plomb el de l'eau.

L’eau oxygénée ct le peroxyde de plomb en liqueur
acide donnent de I'oxygene et un sel de plomb.

Mis en contact avec du gaz sulfureux, il 'absorbe et donne-
du sulfate de plomb; cette propriété peut éire utilisée pour
séparer 'anhydride sulfurenx de anhydride carbonique.

Procédé d’obtention simultanée de peroxydes et
d'acétates de plomb (Ullmann, brevet ir. 2¢/87,
avril 1893). — On sait qu’en chaulfunt du plomb ou des
oxydes de plomb en présence d'alcalis causliques, ou avec
des oxydes, des hydrates, ou des carbonates de buscs
alcalino-terreuses, il se forme des plombales. Ainsi en
chauflant, par exemple, de I'oxyde de plomb avec de la
chaux ou du carbonale de chaux, il se forme du plombate.
Le produit ainsi obtenu, est soluble dans I'acide acétique;
mais sa décomposition commence rapidement, et il se
précipite du peroxyde de plomb, sous un élat trés fine-
ment divisé. Il passe en dissolution de l'acélate de chaux
et un peu d’acétate de plomb.

Ce plomb peut &lre extrait de la liqueur, en y ajoutant
du sulfure de calcium el en y faisant passer de 'hydro-
géne sulfuré, de I'acide carbonique ou encore en chauffant
avec un excés de carbonate de chaux. Le carbonate de
plomb précipilé peut étre utilisé & nouveau dans le pro—
cédé ou étre employée comme couleur & base de plomb.

La solution d’acétate de plomb peuat ére employée di-
rectement ou étre transformée en d’autres acétates.

Oxydes de plomb électrolytiques. — Jusqu'd ces
derniéres années, on avait généralement admis que le
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peroxyde de plomb qui se dépose & 'anode d'une solution
saline de plomb traversée par un courant électrique, était
uniquement composé de bioxyde de plomb PbO2.

D’aprés M. Ilollard, on doit admetlre, comme consé-
quence de scs recherches sur cette question, qu’il se dé-
pose a 'anode, outre le bioxyde PbO?, des oxydes plus
oxygénés que ce dernier et que la proportion de ces oxydes
supérieurs est d’autanl plus grande que la concentration
du plomb dans le bain est plus faible.

81 on opére sur plusieurs solutions d’azotate de plomb
qui oceupent toutes deux le méme volume et qui tiennent
en dissolution le méme exces d’acide azotique, on constate
que la quantité d’oxygéne se portant & I'anode est tou-
jours supéricure & celle qu'eaige la fonclion du bioxyde
de plomb PbO?; cet excés d'oxygéne, trés faible pour les
fortes concentrations en plomb, devient considérable pour
les faibles concentrations.

D’aprés ce qui précéde, on est conduit & supposer qu'il
se forme des oxydes plus riches en oxygtne que loxyde
puce et la proporlion de ces peroxydes doil croitre avec
la dilution, la concentration de 'oxygéne restant la méme,
quelle que soit la richesse du bain en plomb, et ne di-
minuant par conséquent pas pendant I'électrolyse (d’aprés
Lscard, 25-a).

Si on opére sur des solutions assez concentrdes, on
constate qu’il n'y a pas d'excés d'oxygéne par rapport au
plomb, au début de I'¢clectrolyse il s¢ forme un premier
dépdt de plomb; puis, quand la liqueur devient moins
concentrée par suile du dépdt de bioxyde de plomb 3
4 l'anode, I'oxygtne se trouve en excés el provoque la
formation d’'oxydes supérieurs en quantités qui croissent
au fur et & mesure que la concentration diminue.
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I.cs observations ci—-dessus ont ¢té faites avec une anode
cn platine platiné; si cette dernitre est en platine dépoli,
la suroxydation se produit encorc, mais trés réguliére -
ment et n’est plus proportionnelle A la dilution. En oulre,
les dépdts de peroxyde de plomb n'ont pas le méme
aspect dans chaque cas : avec le platine plating, les dé-
pdls restent trés compacts, quelle que soit la quantité de
plomb; avec le platine dépoli, il se dépose 1 gramme en-
viron seulement de peroxyde de plomb.

Usages. — Une des applications les plus importantes
de ce corps est son emploi en milienacide pour la trans-
formation en matidres colorantes des dérivés leucos du di
et du triphénylméthane. On D’emploie aussi pour dé-
truire les composés sulfurés par exemple dans Jes alcools
de mauvais goit ‘62,a). En analyse on s’en sert pour
absorber le chlore, le bréme et les vapeurs nitreuses,
(19,a) sulfureuses ou sulfuriques. Sa présence intervient
dans le fonctionnement des accumulateurs.

Il favorise la formation de 1'ozone. Il donne des sels
comme PbhCl4, mais il se comporte surtout comme un
“anhydride d'acides en donnant des plombates.

Nous avons vu (tome I) qu’on pouvait aujourd’hui tirer
un parti avantageux des déchets de fabrication et d'utili-
sation des batteries d’accumulateurs usagées ; on extrait
électriquement le plomb du peroxyde que renferment ces
plaques.

L'électrolyte employée a la composition suivante :

Bioxyde de plomb . . . . . . . . . 300p.
Selmarin. . . . . . . . . . . . 100

Acide sulfurique concentré . . . . . . 131,5
Eau. . . . . . . . . . . .. . 1085

4
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CHAPITRE TII

DERIVES HOLOGENES DU PLOMB
CHLORURE DE PLOMB Pbl2

On l'obtient par 'action de l'acide chlorhydrique sur
Toxyde de plomb ou d’un chlorure alcalin sur une solution
d’un sel de plomb.

On (iltre bouillant et le chlorure de plomb cristallise
par le refroidissement.

Aiguilles blanches, cristallines, un peu solubles dans
Peau (1 ¢/, & froid), plus solubles dans I'eau bouillante et
Iacide chlorhydrique concentré), insolubles dans 1'alcool.
Au rouge, il fond et se prend par le refroidissement en
une masse d’aspect corné (plomb corné).

Chauflé au rouge dans un courant d’air, il perd du
chlore en absorbant de Voxygtne et laisse de l'oxychlo-
rure de plomb (jaune de Cassel, jaune de Turner et
jaune minéral). Fondu avec du soulre, il se transforme
en partie en sulfure,

Le c¢blorure de plomb se combine & 'ammoniac et
donne le composé PbCl?, 3 AzlI? pulvérulent.

Il se dissout dans 'hyposulfite de soude, dans la glyce-
rine ; il est insoluble dans I'alcool, mais favorise né-
anmoins la dissolution dans ce corps du bleu de
Prusse,

Chlorure basique de plomb (Géruse de Pattin-
son). — On obtient un chlorure de plomb basique en
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mélangeant de la litharge finement pulvérisée avec son
poids de sel marin, additionnant d’eau ct triturant éner—
giquernent la masse. Le chlorare basique obtenu est lavé
jusqu'a complete disparilion de toute réaction alcaline.
Oun l'emploie souvent sous forme de pale. On délermine
Ya teneur en plomb-de ce produil en dissolvanl un essai
dans l'acide nitrique élendu, ajoulant un excts d’acétate
de soude et titrant avec unc solution normale au %)
de bicliromale de polassium. Avee ce chlorure basique,
on prépare certains jaunes rés purs que 'on vend beau-
coup sur les marchés anglais el américains; leur nuance
est tres médiocre, mais ils couvrent trés bien el leur prix
est fort peu élevé,

On prépare le chlorure de plomb basique, connu
sous le nom de Céruse de Paltinson, en mélangeant une
solution bouillante de chlorure de plomb avec un égal
volume d’eau de chaux saturée. It se forme un précipité
blanc PhCE.PL(OI)? qui est séparé, lavé et desséehd.

Guelin (18¢8) traite le chloruve de plomb par la ma-
gnésic ; il se produit la réaction suivante :

aPhCL2 -+ MgO = Ph?0CI2 + MgCl2.

Oxychlerures de plomk. — On vend dans le com-
merce plusieurs oxychlorures de plomb. On peut les ob-
tenir en fondant de Voxyde de plomb avec du chlorure
en toules proportions ; quelques-uns de ces oxychlo-
rures sont employés comme couleurs.

L'oxychlorure de plomb PbhCI?,PhO est employé en
peinlure comme succédané de la céruse.,

On Pobticnt en faisant chaufler dans une chauditre de
la galéne en poudre avec de lacide chlorhiydrique. 11 se
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forme du chlorure de plomb qui, par refroidissement dela
liqueur, cristallise ; on le redissout dans 1'eau bouillante
et on précipite la liquear par de I'eau de chaunx.

L’oxychlorure PbGPE,7Pb0 est employé comme cou-
leur sous le nom de jaune mindral ou de jaune de Cassel.

On l'obtient cn broyant de la litharge avec de I'eau
salée. La masse devient blanche, on lave & l'eau, par
calcination, clle devient jaune. On oblient un produit
d’un jaune plus vif en chauffant jusqu’a fusion un mé-
Iange de litharge, de minium et de sel ammoniac.

On peut encore fondre 1 p. de sel ammoniac avec
10 parties d'oxyde de plomb.

Si I'on traite l'oxyde de plomb par une solution de
sel marin, il se séparc de I'oxychlorure de plomb blanc
PbCle, 5 PBO, qui, aprés fusion, constitue le jaune de
Turner.

Bromure de plomb. PhBr2. — Le bromure de plomb
sc prépare par les mémes procédés que le clilorure.

Il se précipite sous forme d'une poudre cristalline
blanche et se dépose de sa solution aqueuse bouillanle en
aiguilles blanches et brillantes. Il est peu soluble dans
Veau froide, mais soluble dans 1'eau chaude. Les acides
nitrique et acétique favorisent la solubilisation.

Chauffé a I'abri de l'air, le bromure de plomb fond en
un liquide ronge et se prend par le refroidissement en
unc masse cornée, d’'un jaune-citron. Chauflé fortement
A l'air, il répand de légéres fumdes blanches et se trans-
forme en oxybromure; le bromure de plomb n’absorbe
pas le gaz ammoniac, comme le chlorure de plomb.

La lumiére solaire I'altére et, aprés quelques jours,
met du plomb en liberté; méme quand il est fondu, il
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brunit rapidement, mais sous une couche d’eau, I'action
est tres lente.

Iodure de plomb. PbI*. — L’iodure de plomb se
prépare en trailant une dissolution d'un sel de plomb
(minéral ou organique) par un iodure alcalin.

Le précipité est d'un beau jaune. 1l est soluble dans
l'iodure de potassium ; mals, trds peu soluble dans l'eau;
il se dissout dans 1235 parties d'cau froide ct dans
193 parties d’ean bouillante.

II se dépose par le refroidissement de la dissolution
bouillante, en paillettes hexagonales jaune d’or. Il fond
au rouge en un liquide rouge brun ui, au contact de
I'air, perd de Viode et absorbe de 'oxygéne en donnant
des oxylodures.

Il est un peu soluble dans I'alcool; il se dissout dans
le scl ammoniac, dans I'hyposullite de soude, et dans les
iodures alcalins et alcalino-terreux concentrés. La potasse
le dissout en le décomposant.

L’iodure de plomb absorbe le gaz ammoniac  {roid en se
décolorant; il se produitun lodureammoniacal Pb1?, 2 AzI1®,

L'iodure de plomb est décomposé par la lumitre, avec
mise en libertd d’1ode.

Fluorure de plomb. PhF*. — On lobtient en pré-
cipitant un sel de plomb soluble par un fluorure alcalin.
On peut aussi traiter le carbonate de plomb (ou 'hydrate)
par l'acide fluorhydrique.

C’est une poudre blanche, cristalline, fort peu soluble
dans 'eau, mais un peu soluble en présence de l'acide
azotique et de ses sels. Il fond facilement. 1l s’unit par
fusion aux fluorures de sodium ct de baryum.
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SULFURE DE PLOMB. PbS

Il se rencontre cristallisé dans la nalure (galine). On
I'obtient artificiellement par calcination d'un mélange de
soufre et de plomb ou par laction de I'hydrogéne sul-
furé ou des sulfures alcalins sur les sels de plomb.

Poudre noire, cristallisable, fusible au rouge. Chauflé
al'air, 1l se transforme en suliate et oxyde de plomb avece
dégagement d’anhydride sulfureux. Lorsqu’on calcine le
sulfure de plomb avec du carbonate de sodium, on ob-
tient du plomb métallique et un résidu de sulfure non dé-
£0Mpose.

L'acide chlorhydrique concentré et chaud le change
en chlorure de plomb, avee dégagement d’hydrogene
sulfuré. Cette réaction est utilisée en Angleterre : an
chlorure de plomb, on ajoute de la chaux qui précipite
une partiec du plomb & I'é¢tul d'oayde; ce dernier forme
avec Yexcés de chlorure un oxychlorure de plomb qui
peut remplacer la céruse.

L'acide azolique concenlré transforme le sulfure de
plomb en sulfate, il se produit de l'azolate de plomb,
avec du sulfate ; une partic du soufre se sépare alors a
I’état libre ; la rdéaction est trés vive.

Le gaz carhonique ¢t Panhydride sulfurenx n’attaquent
pas le sulfure, mais en présence d'air, ce dernier donne
du sulfate.
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Usages. -— Indépendamment de son emplol en mé-
tallurgie et pour la préparation de l'oxychlorure de
plomb, la galéne cst employée, sous le nown d'alquifouc,
pourle vernissage des poteries communcs. On la réduit en
poudre fine et on lapplique humide sur la surface des
vases. Pendant la cuisson, le sullure sous 'influence de
I'air et de la silice, se transforme en un silicale fusible,
qui forme un vernis jaune; on peut le colorer en vert ou
en brun, a I'aide d’un peu d’oxyde de cuivre ou de man-
gauése.

Ces vernis scralent malsains, sans Uintervention de la
silice’ qui, se combinant & l'oxyde de plomb formé em-
péclie le dégagement de vapeurs plombiféres et par con—
séquent los inconvénients qui en résullent.

Mais, ces vernis ont I'inconvénient d'étre atlaqués par
le vinaigre, aussi ne doit-on jamais conserver daliments
acides dans les poteries ainsi vernissées; elles pourraient
occasionner des empoisonnements.

Stirire peE proyms SOPh

Ce sel se produit par double décomposition.

11 est insoluble daus Peau, sans odeur et n’a que la sa—
veur des sels de plomb. Il est stable & la température or-
dinaire. 8i on vient & le chaufler, il se décompose en sul-
fatc et sulfure de plomb, d'aprés la réaction :

4 S0°Ph == 380'Pb + DPbs.

Le sulfate et le sulfure de plomb peuvent réagir & leur
tonr pour donner nalssance 4 un dégagement d'unhy—

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



68 COMPOSES DU PLOME

dride sulfureux. 1l reste un résidu de plomb métallique
et de sulfate de plomb.

Procédé pour la fabrication du suliite de plomb
destiné a étre employé comme blanc de plomb. Pro-
cédé Charlier (brevel [rancais 267.103, mal 18g7). —
L’appareil nécessaire qui doit étre complétement imper—
mdable, consiste en une série de cuves fermées, disposées
par rangées et munies d’agitateurs et de serpentins & cir-
culation de vapeur.

Dans ces cuves, on place de I'oxyde de plomb, préa-
lablement malaxé avec de 1'cau qui peut é're ou non, 1é-
gtrement acidulée suivant la qualité de I'oxyde de plomb
employé dans la fabrication du sulfile de plomb,

in méme temps, on fait usage d’un four pour briler
du soufre ou autres composés de soufre, qui produisent,
en bralant au contact de {'air, de l'anhydride sulfureux.

Une pompe & air ¢st relide & ce four pour Valimenter
constamment de la quantité d’aic & combiner avec le
soufre brilé et former le gaz acide sulfureux,

Le gaz ainsl formé est ensuite conduit & un laveur qui
le débarrasse de toutes les impuretés qu’il peut contenir,
de telle sorte que du gaz pur soit envoyé dans des cuves
contenant de l'oxyde de plomb & leflet de converlir
I'oxyde de plomb en sulfite de plomb, SO*Pb.

Cet appareil travaille sous une pression de 1 & 2 kilo-
grammes par cenlimetre carré et donne le degré de tem-
pérature qui peut étre obtenu par I'emploi de serpentins
i circulation de vapeur situés dans les cuves. Il produit
de Tanhydride sulfureux qui, complétement exempt
d'impuretés avant son- action sur I'oxyde de plomb est
facilement converti en sullite de plomb neutre ou
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basique, suivant la quantité d’acide sullurcux employée
avec le plomb et forme un blanc de plomb, d'un emploi
avactageux en peinture.

SuLraTe vE rrnoms SOPb

Ce corps existe dans la nature et parait le plus souvent
étre un produit d’oxydation de la galéne.

On Vobtient facilement a I'état de poudre presque
amorphe par double décomposition entre un sulflate so-

luble et un sel double de plomb.

Préparation. — I. Procédé employé aux usines de
la White Lead Cy & Possilpark (Angleterrs) (36,u-
24,a). — On part de la galtne qu'on volatilise & 8oo® G
dans un four & coke. La vapeur ainsi oblenue est directe-
ment oxydée & 1'état de sulfate et condensée. [infin, lo
sulfate de plomb est lavé, pressé et séché. Les rendements
alleignent 99,7 °/y. Ce sulfatc de plomb cst surtout
destind & la peinture, pour remplacer la céruse.

On fait usage de 3o fours de sublimation, groupés par
paires avec un condenseur pour chaque paire. Ges fours,
qui élaient primitivernent & section carrée, sonl actuelle-
ment & scction elliptique. Ils mesurent o™,go de large
sur 0*,9b de profondeur et 1™,35 de hauteur. La sole
est recouverte d'une couche de coke atteignant le bord
supéricur de Ja porte de chargement. La qualité du pro-
duit que I'on obtient dépend de la nature du minerai, et
de la température & laquelle le four est maintenu. Le mi-
nerai est distribué par petites quantités & la surface du
coke incandescent, La consommation de coke est d’envi-
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ron 750 kilogrammes par tonne de minerai. Dans ces
conditions, la galéne est rapidement volatilisée et les fu-
mées sont amendes dans la chambre d'oxydation par unc
conduite de om,23 de diamaétre.

Les deux faces latérales du four portent chacune trois
tuyeres. Quant a la chambre d’oxydation, clle esl munie
de deux arrivées d'air et d'une arrivée de vapeur. Celle
chambre mesure 27,40 de long sur 0®,60 de large et
17,65 de haut. Les gaz quitlent probablement le four &
Vétat de SO'Pb et sont rapidement transformés en
SO'Pb dans la chambre d’oxydation.

Les deux chambres d’oxydation correspondant a chaque
paire de fours, sont relides 4 leurs extrémités par une
conduite mesurant 5,70 de long sur 2,10 de haul et
0™,00 de large, qui améne les gaz dans une lour car—
vée de 17,35 de cOté. Des venlilaleurs placés & la par-
tie supérieure de cetle tour chassent les gaz dans une con-
duite latérale qui les améne aux condenseurs.

Dans tous ces apparcils, la vapeur cst injectée a la
pression de 6 kilogrammes. Aulrelols, les fours Etaient
de dimensions plus grandes et travaillaicnt & plus lLaute
température. Dans ces conditions, 1l n'¢lait pas rare d’ob-
tenir de l'acide sulfureux ct de I'oxyde de plomb & 'en-
trée des tours.

L'emploi des fours plus petits et Vinjeetion de vapeur
ont fait disparatitre cet inconvénient.

Les condenseurs ont 8,70 de long sur 27,13 de large
et 1=,80 de haut (dimensions intérieures). Ils sont en
bois et doublés intérieurement d'un garnissage en briques
réfractaires. I.'ensemable de la construction est ¢tabli sur
un bati en briques qui sert en méme temps de réservoir a
eau. Ce réservoir est rempli aux trois quarls, avanl que
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les fours ne soient chargés. Lorsqu'il s’est déposd une
quantité suffisante de sulfate de plomb, on décante le li-
quide qui surnage et on fait passer le sulfate de plomb
dans les hacs laveurs.

Nous avons vu que le sulfate de plomb est entrainé vers
le condenseur par les ventilateurs placés au sommet de la
tour. La construction intéricurc du condcnsecur est telle
que les particules de sulfate de plomb se classent suivant
leur densité. Chaque condenseur recoit les produits de
deux fours et fonctionne jusqu'd ce quil conlienne six
tonnes de sulfate de plomb.

Ce résullat s’oblient en cing journdes de travail, de
douze hicures chacune, pendant lesquelles on consomme
cing tonnes de galcne et 3 250 hilogrammes de coke,

Apreés avoir décanté le liquide surnageant au moyen
d’un robinet placé & une hauteur convenable, on mel le
bas du réservoir en communication avec les bacs de Ia-
vage. La boue de sulfate de plomb est d’abord traitée par
I'acide sulfurique dilué, pour éliminer toute trace de fer,
puis par la soude pour neutraliser 'excts d’acide sulfu—
rique.

Le précipité est alors amené au moycn d’une pompe
dans des filtres-presses on il est soumis & une pression de
7 kilogrammes. Dans ces conditions, il ne retient que 10
A 10 9/, d'eau. Finalement on le desséche dans une Gluve
i la température de 65-70° G,

IL. Brevet frangais, n° 213 557. 18 mai 18g1. — Ce
procédé a pour but la transformation du plomb métalli-
que d’abord en acétale, puis en sulfate par 'action succes-
sive de l'acide acétique dilué et de Vacide sulfurique sur
I'acétate formé.

Pour cela, on prend du plomb métallique que I'on ré-
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duit en feuilles, en rognures, ou filaments. On le place
dans des cuves de préférence sans confact avec I'eau, et
sans longue exposition A I'air. Le plomb est soumis &
l'action de l'acide acétique dilué, puis on retire le li-
quide. Le plomb restant doit aprés cette aclion, avoir as-
sez peu de cohésion pour que l'air puisse passer au tra—
vers. On le laisse ainsi & action de I'air un temps sufli-
sant de manitre & ce que ce dernier puisse le pénétrer
complétement. Ensuite, on ajoute une nouvelle charge de
plomb sans toulefois que cette derniere charge tasse la
premiére et comprime le plomb de maniére & le mettre en
masse, puis on renouvelle le traitement & 'acide acétique
et on opére comme pour la premiére fois. On continue
ainsi jusqu'a ce que la cuve soit pleine. Pour amener l'air
dans la masse, on peut se servir d'un ventilateur. Quand
on a une quantité suffisante d’acétate, on le ‘traite par
I'acide sulfurique que I'on ajoute rapidement en agitant
violemment la masse. On laisse déposer le sulfate, puis
on le met & sécher et enfin on le broie pour le réduire en
poudre destinée 4 étre mélangée & 'huile.

III. Un procédé qui donne de trés bons résullals consiste
a partir d’un acétate basique de plomb, de maniére & per-
dre le moins possible d’acide acétique. On précipite ce sel
a une température d’environ 50° avec de 'acide sulfurique
a bo %/,

La réaction est la suivante :

Pb3(OH)*(C2H*0%)?+SO*H? = PL(C*H*0%)*4-50*Pb+2H?0.
Quand on veut V'appliquer a la préparation des jaunes de

chréme, il faut avoir soin de ne pas ajouter un excés
d’acide sulfurique, sinon le précipité {loconneux de sulfate
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s¢ transforme en une modilication cristalline que les chro-
males n’attaquenl qu'avec beaucoup de lenteur,

Il faut alors conserver & la liqueur un certain degré de
basicité et il est facile d'arriver & ce résultat en suivant
Yopération avec le réactif Pfundt au chlorure mercurique.
La masse obtenue est passée au filtre-presse ; 'acétate de
plomb scluble est recueilli pour étre retransformé en sous-
acétate : le sulfale esl employé tel quel.

Le sulfate de plomb est un produit de déchet des fabri-
(ues d’'impression et des teinturcries; dans ce cas, il est
trés impur; si on peut se le procurer & trés bon
compte, il est assez avantageux de le transformer en car-
bonate de plomb en le faisant bouillir avec un grand ex-
cts de carbonate de soude ; ce carbonate peut étre employé
comme la céruse, dans la fabrication des jaunes de
chrome.

1V. Procédé Macdonald (Brevel Allemand, 2883-1894).
—- Ce procédé est surtout destiné a obtenir du sulfate de
plomb, propre a remplacer la céruse.

It consiste & faire passer un courant d’air ou d'oxygéne
A travers une couche de galens fondue placée dans un con-
vertisseur A revétement interne ba51que

Propriétés. — Le sulfatec de plomb commercial est
une poudre Llanche et lourde, insoluble dans I'eau, sen-
siblement soluble dans I'acide nilrique concentré et surtoul
dans 'acétate d’ammonium.

L’acide chlorhydrique le dissout plus ou moins, sui-
vant sa concentration, en dounant du clhilorure de plomb,
qui se précipite lorsqu’on étend d'eau.

Par l'acide nitrique, la solubilité augmente, puis dimi-
nue quand I'acide se concenire.

Industries du Plomh et du Mercure. T. [I. 5
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L’acétate de plomb, le chlorure stanneux en solution
chlorhydrique, les acélales alcalins dissolvent aussi PhCI?,
saus le décomposer.

Le sulfate de plomb peut étre fonda sans décomposi-
tion; mais & une température élevée, et en vase ouvert, il
perd lentement une partic de son poids et au rouge blanc
il perd tout son acide. Aussi. quand on le calcine & 1'abri
de lair, 1l laisse un résidu de litharge.

Fondu en présence d'une maticre siliceuse, il seddcom-
pose en partic en donnant du silicate de plomb.

Le charbon, 'oxyde de carbone, I’hydrogéne réduisent
le sulfate de plomb & une tempéralure peu ¢levée en for-
mant, suivanl les proportions du corps réducteur, de
Voxvde, du sous-sulfure ou du plomb métallique.

Fondu avec du sulfure de plomb, il fournit du plomb
métallique, P'bS ~+ SO'Ph = 2Pb + 250 voir tome I,
page 38).

Le fer et le zine réduisent le sulfate de plomb, aussi
bien par voie séche que par voie humide, en présence
d’un acide.

Le carbonate de sodium, les alcalis et la chaux le dé-
composent aussi facilement.

Pour régéndrer le plomb du sullate de plomb, composé
d peu prés sans emploi, on a proposé divers moyens.
Trommsdor(l et llermann le traitent par du zinc en pré-

1 . .
sence d’eau el de o de chlorure de sodiumn. Il se forme

un mélange de plomb métallique et de sulfate de zinc
qu’on enléve par lavages. Kraft a proposé de le traiter par
e l'acétate de baryum qui le transforme en acétate de
plomb.
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Sulfates basiques de plomb. — nS80O'Pb, pPbO. On
admet que le produit de Uaction de l'ammoniaque sur le
sultate de plomb est un sulfate basique; 'ammoniaque
enléve en effet au sulfate neutre la moiliéd de son acide et
donne le sel basique SO*Pb, PhO.

* En étudiant Paction de l'acide sulfurique sur les oxyvdes
de plomb, en vue de voir ce qui se passe dans les aceu-
mulaleurs, Frankland a oblenu, avee du plomb fincment
divisé, un sel pulvérulent jaune rongedtre 3 SO'Ph, »PbO
qu’il considére comme la portion active des accumula-
teurs et, avec le minfum, un sel rouge bran, 2{30'Pb),
PLO?, 210 qui intervient également dans les réactions.

Ou a proposé d’employer le sulfate basique de plomb
el d'autres sels basiques comme succédanés de la céruse,
et 'on a imaginé un grand nombre de procédés pour ob-
tenir de tels mélanges de sulfate et d'hydrate de plomb ;
par exemple on chauffe du sulfure avec du carlionate de
magnésium ou de calcium ou bien on traite par l'acide
sulfurique de l'acétate basique du plomb.

On peut encore oxyder le sulfure de plomb on bien in-
corporer an sulfate des sels & acide peu énergique,
comme les borales.

L’addition, & du sulfate de plomb neutre, d’oxyde de
plomb, rend le sulfate de plomb plus [usible.

Il se produit, sutvant la proportion d’oxyde ajould, des
maticres dont la fusibilité et la transparence augmen-
{enl.

Bisulfate de plomb cristallisé. SO:Pb, SO*I12,1120.
— En chauffant du minlum ou de la litharge avec de
I'acide azotique, de l'alcool et de Tacide sulfurique dilué,
on obtient un bisulfate de plomb sous forme de pailleties
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ressemblant & celles de I'acide salicy lique cristallisé (Born-
tracger).

Ce bisulfate est curieux par la propriété qu'il a de se dé-
composer sous l'influence desalcalis caustiques et carbo-
nalés et plus facilement que le carbonate neutre. On peut
se servir de cette propriété pour le dosage du plomb en pré-
sence de sulfite de plomb et d’acide sulfurique libre. On
produit du bisulfate de plomb que Von traite par un bi-
carbonale alcali. Le carbonate de plomb est dosé ensuite
par les méthodes usuelles.

PersvrraTe or rrows (SO 2Pb

Préparation par électrolyse de l'acide sulfurique
entre électrodes de plomb (3/,a). — On se sert d’acide
sullurique, de densité 1,7 4 1,8. On électrolyse avec une
densité de courant de 2 & 6 amptres par décimélre carré.
La température ne doit pas dépasser 30°. A plus haute
température, il se s¢pare du bioxyde par hydrolyse,

Le rendement dans de bonnes conditions atteint 6o %/.
Pour oblenir le sel sec on séchie le précipité sur une plagque
poreuse dans un dessiccateur. Le produit obtenu contient
6o & 85 °/; de persulfate de plomb, le reste est du sulfate
SO*Ph. Les grains qui se forment sont beauncoup plus
purs ; ils en contiennent 85 & ggq °/,.

I.e persulfate de plomb est une poudreblanche ou jaune
verdatre, difficilement soluble dans l'acide sulfurique con-
centré ; il se forme parait-il une combinaison acide SO*II2.
(SO%2PD.

1.'acide chlorhydrique concentré froid dissout le sulfate
plombique avee une couleur jaune et forme du tétrachlo-
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rure de plomb; le persulfate de plomb se dissout aussi dans
I'acide acétique & 4o~ ; il cristallise par refroidissement da
ttracétale en aiguilles blanches.
Dans une lessive de soude & 20 /) & froid, il y a disso-
lution et formation de PLO {ONa)? ou de PhO {ONa)*.
La présence du persulfate de plomb a nne certaine im-
portance au paoint de vue des accumulateurs,

Drriosars peE pLOMB

Préparation. — On commence par préparer une solu-
tion de dithionate de mangantse en laisanl agiv le gaz
sulfurcux sur le bioxyde de manganése au scin de l'eau,
suivant le procéd¢ connu. On traite ensuile le dithionate
de manganése par le peroxyde de plomb, ce qui donne
du dithionate de plomb et du bioxyde de mangancse qui
peut scrvir a une nouvelle opération, mais comme ce der-
nier est plus pur que le minerai, on peut U'employer aussi
i la préparation de combinaisons de manganese.
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NITRATE DE PLOMB (Az0%2Dh

Préparation. — 1° On obtient ce sel par l'action de
I'acide nilrique en exces sur la litharge on la céruse.

L’acide nitrique & 14 %/, (11° Baumé) est introduit
dans une bassine en [er plombé; on porte sa température
A 80° avec un jet de vapeur et on ajoute la quantité cor-
respondante de litharge., On continue & faire passer la va-
peur jusqu’a compléte dissolution.

2° Procédé W. Muls. — La premiére phase de l'opéra-
tion consisle a préparcr une sclution aqucuse d’acide hy-
drofluosilicique. Si T'on ajoute de la litharge en poudre
fine a cette solution, d'un poids spécifique de 1,22 415 G,
I'on obtient non seulement une solution aqueuse de fluo-
silicate de plomb, mais aussi un précipité qui parait étre
un fluosilicate de plomb basique. Dans le but d’éviter la
formation de ee précipité, on chaufle la solution aqueuse
d’acide hydrofluosilicique & une température qui n’excide
pas 85° ¢. avant d’y ajouter la litharge (61,¢).

L’addition de cette substance & 'acide chaud exerce
une action énergique; la solution bout, de la vapeur se
dégage, et au terme de lopération, on obtient & la fois
une solution aqueuse de fluosilicate de plomb el un pré-
cipité de silice gélatinéuse.

La présence de cette derniere est due & ce fait que cet
acide hydrofluosilicique en solutlion aqueuse est capable de
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dissoudre une grande quantité d'acide silicique, qui ce-
pendant est miis en liherté par Vaddition de la bhase.

Il vaut micux, en pratique, employer Uacide hiydrofluo-
silicique en léger exels ou saturer 'acide arqueun de li-
tharge pulvérisée, jusqu’a ce que la solution de fluosilicat.:
de plomb obtenue reste neutre en présence de la teinture
de tournesol, mais pour des raisons pratiques, il est préfe-
rable d’obtenir une solution de fluosilicate de plomb qui
soit légtrement acide apres filtrage du précipité de silice.

Aprts avoir préparé ainsi une solution aquease de {luo-
silicate de plomb, on y ajoute du nitrale de sodium ; il
s'ensull la réaction suivante:

SiFPb —+ 2 AzO*Na = Sil"*Na® + (A20%)?Db.

On peut ajouter ce nitrate de sodium, soit a l'état de
poudre fine, soit en une forle dissolution aqueuse. On
peut également employer du nitrate de potassium au licu
de nitrate de sodium. Dans les deux cas, on obtient ainsi
une solution aqueuse de nitrate de plomb et un préci-
pité de fluosilicate du métal alcalin. On sépare la solution
de nitrate de plomb de ce précipité en laissant se former
un dépdt et en filtrant. Il n’y a plus qu'a faire cristalliser
la solution.

Quant au fluosilicate du métal alcalin, on le lave ct on
Ie fail sécher & une température voisine de 100",

La solution d’azotale de plomb peut aussi servir de
point de départ pour préparer soil le carbonate basique,
soit le fluorure, soit le sulfate.

Propriétés. — L'azotate de plomb crislallise en octa-

edres réguliers 5 1l se dissout dans 1 partic 18y d’eau A
17°0 et dans o partie 7 d'ean & roo°. Chanllés, les cris-
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taux déceépitent parce quils contiennent de I'ean mdcani-
quement interposée entre leurs lamelles.

A une température élevée, l'azotate de plomb se décom-
pose en oxygéene, peroxyde d’azote et protoxyde de plomb;
c'est d'ailleurs de ce produit dont on se sert dans les laho-
ratoires pour Ja préparation du peroxyde d’azote.

I1 est souvent employé comme oxydant.

La dissclution d’azotate de plomb, maintenue en ¢éhulli-
tion avec un excés d’oxyde de plomb donne, par refroidis-
gement, des lamelles nacrées d'azolate basique A0
Pb.OH.

S1 au lieu d’oxyde de plomb, on met des lames minces
de plomb en contact prolongé avec la dissolution chaude
d’azotate neutre, une partie du plomb se dissout sans dé-
gagement de gaz; la liqueur se colore cn jaune, et laisse
déposer, par refroidissement, de larges lamelles cris-
tallines jaunes, qui paraissent étre une combinaison
d’azotile et d’azotate de plomb (Az0%)% Pb + (A20%)%, Ph
+ H20,

On prépare Uazolite newtre de plomb (Az0?)* PD en fui-
sant passer dans la dissolution de ce sel, un courant
d’anhydride carbonique. Get azotite neutre permet d’ob-
tenir, par double décomposition, tous les azotites,

Phosphates de plomb. — 1l existe trois phosphates
de plomb.

Le phosphate monoplombique est mal connu ; on
trouve surtout dans le commerce les phosphates di et
triplombiques.

Le phosphate diplombique PO*H Pb se prépare soit en
mélangeant des solutions bouillantes d’acide phospho-
rique et de nitrate de plomb, soit plus économiquement
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en mélangeant da phosphate de soude avee dua chlorure
de plamb.

Le phosphale dimétallique est une poudre blanche,
qui cristallise en se concrdlant. 1l est insoluble dans }eau,
soluble dans les acides et dans les alealis, ainsi que dans
une solution de sel amimoniac. La chalear le transforme
en pyrophosphate. Chauflé avee du charbon il fournit du
plomb et du phosphore qui distille.

Le phosphate triplombigue {(PO*)* Ph?* s’obtient soil en
décomposant le phosphate diplombique par 'ammonia-
que, soit en précipitant I'acélale de plomb par le phos-
pliate de soude ordinaive ; il y a alors de I'acide acitique
mis en liberté.

C’est un sel blanc, moins fusible que le phosphate di-
plombique. Il se dissout dans I'acide nitrique en se décom-
posant par un excés de cet acide.

\
Arséniate de plomb. — Comme pour les phosphates,
on connait trois arséniates de plomb ; dans le commerce,
on trouve uniquement 'arséniate triplombique @ (AsQ*)?
Phe,
On le prépare en précipitant un sel de plorb par ar-
s¢niate de soude.

Cunovate yerTeE DE prous CrO* Pb
(JAUNE DE CHROME)

Préparation. — 1° On précipite par du chromate de
sodium ou du bichromate de potassium, saturé par des
cristaux de soude, une solution de nitrate de plomb. On
recueille le précipité; on le lave et on le fait sécher.

5.
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2° Par électrolyse. — On prend une anode de plomb
et un mélange de chromate ct de chlorate solubles ; on
obtient plus de chromate quand la proportion de ce der-
nier par rapport a celle du chlorate dissons est faible, que
dans le cas contraire.

Propriétés. — Le chromate de plomb se présente soit
avec unc couleur jaunc citron quand il est précipité
amorphe, soit avec une couleur rouge aurore, etla nuance
tend de plus en plus sur le rouge au fur et & mesure que
le sel est plus basique. -

I1 est insoluble dans I'eau et l'acide acétique, & peine
soluble dans I'acide azntique ¢lendu et facilement dans {a
lessive de potasse.

Il est inaltérable & l'air et peut se dessécher compléte-
ment & 100" 1l fond au rouge. Chauflé avec des matiéres
organiques, il leur céde facilement de Poxygéne : ¢’est un
oxydant lrés éneryique.

Applications. — C’esl un produil industriel que 'on
emploie, en 1mpression, par cxemple pour obtenir des
jaunes résistanta l'oxydalion {dessins jaunes sur fond d'in-
digo par rongeage). 1l entre dansla fabrication des jaunes
de chrdéme de commeree, du jaune de Celogne, du jaune
Jonguille.

Les combinaisons de l'acide chromique et du plomb
constituent, depuis bien longlemps ddja, des matiéres co-
lorantes artificielles. Elles présentent, suivant le mode de
préparation et leur composilion, les nuances les plus
diverses, depuis le jaune le plus pile jusqu'au rouge &
rellets bleufitres. Cetle diversité est due, en partie, & cer-
tuines propriciés physiques ‘densité et forme cristalline),
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Le chromatc de plomb chimiquement pur ne peut four-
nir que les variétés péales, d'un jaune citron clair. IFraiche-
ment précipité & une température ne dépassant pas 13°
G, 11 constitue, 1l est vrai, un produil bien clair el léger,
mais il devient rapidement foncé, sa densilé augmente el
a la longue il perd les propriétés que doivent posséder
les nuances claires (17,4).

Pour eobtenir la nnance la plus claire, on est forcé de
précipiler, en méme temps que le chromate de plomb, un
autre corps qui empécherait la contraction des particules
de cliromate, cause premiére des inconvénients dont il est
question ci-dessus.

Et'a cet effet, le sulfate de plomb joue un role pré-
pondérant depuis bien longtemps déja.

Pour préparer les différents chromates de plomb neutres,
on peut partir aussi bien del'acétate neutre de plomb que
del'acétate basique, et on obtient les meilleurs résuliats,
en versant dans la solution plombique, maintenue en
mouvement & l'aide d'un agitateur mécanique, la solution
chromique. 1)’unc maniére générale, la nuance du chro-
mate cst d’autant plus pure et plus vive que la concentra-
tion est plus faible, la température plus basse et 'agitation
plus intense.

La préparation des chromates jaunes tirant sur
l'orangé présente moins de difficultés. On obticnt des
nuances plus ou moins rougedlres, suivant qu’on em-—
plole un acélate plus ou moins basique. qu'on fait la
précipitalion en solution plus concentrée et & température
plus ¢élevée.

Ses inconvénients en teinture. — [.’intoxication est
réelle, mais le colorant a Pavantage de résister trés bien a
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la lumiére et & humidité. On ne posstde pas dans Tes
couleurs de la houille de suceédané satisfaisant (44,a).

Chromate de plomb basique (rougedechréme, rouge
turc) CrO*Pb, PbO. — Le chromate de plomb basique
de couleur rouge cinabre ou rouge turc s’obtient en faisant
bouillir du chromate neutre de plomb avec du lait de
chaux oude lalessive de soude faible, ou encore par ébul-
lition d’une solution de chromate ncutre de sodium ou de
potassium avec de la cérusc.

On peut aussi fondre du chromate de plomb ¢t dn ni-
trate dc potassium, Javer & I'ean la masse noire obtenue,
ce qui laisse une poudre rouge cinabre,

Le chromale basique forme des cristaux dont la couleur
varie du jaune au rouge, suivant la maniére dont on les
obtient et qui cédent & 'acide acétique la moitié de leur

plomb.
SILICATES DE pLOMB

La silice chauflée avec de 'oxyde de plomb s’y comubine
facilenient en donnant une maticre transparente, incolore
si la silice est en grand excés, colorée en jaune ou en
brun, si ¢’est I'oxyde de plomb qui domine.

La fusibilité de cette substance augmente avec la pro-
portion d'oxyde de plomb qu’elle renferme, mais on n'a
jamatis isolé de silicate de plomb défini.

Cependant, ces corps ont une grande importance indus-
trielle ; associé aux silicates alcalins, le silicate de plomb
constitue le cristal ; i1 cntre également, comme nous
I'avons vu, dans la composition de la couverie des faiences
et des polertes.
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Emploi des silicates de plomk dans les manufac-
tures de poterie. — Thorpeet Simmonds ont cherché a
déterminer les factcurs qui entrent dans la solubilité des
corposés du plomb qu’on rencontre dans les poleries et par
suite d’apporter quelquelumitre sur les empoisonnements
saturniens. Ils ont trouvé que la quantité de plomb dissous
n’est pas forcément en rapport avec la quantité de plomh
existant dans les silicates. Elle dépend au contraire, trés
nettement du rapport qui existe entre les oxydes acides el
lesioxy des basiques ; la teneur des acides basiques n’a que
peu d'influence sur la teneur en plomb dissous

Fluosilicate de plomb. — On ajoute un dérivé oxy-
géné de plomb al’acide hydrofluesilicique, on chaufle pour
accélérer la réaction on ajoute de L'eau ct on filtre.

On peut encore traiter la galéne par Pacidefluosilicique
de densité 1,80, envoyer de I'air dans lemélange et ajouter
ensuite de I'eau pour former une solution.

Nous avons vu qu’une solution de flnosilicate de plomb,
contenant un excés d’acide fluosilicique, constituait un
excellent électrolyte’ pour I'affinage du plorb; cette solu-
tion est en effet bonne conductrice du courant électrique ;
clle est d'une manipulation facile et ne se volatilise pas
pendant 1'électrolyse (9,a).
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GARBONATE DE PLOMB CO%Pb

Etat naturel. — lLe carbonate de 1)101111) s¢ rencontre
dans la nature (cérusite) ot il forme avec la galéne le
principal minerai de plomb; on le trouve e¢n grande
quantité dans les filons de galéne ou en puissanls amas
excpts de sulfure, il est, en général, moius argentifere
que les galcnes.

Constitution. Propriétés générales. — Quand on
soumct & T'action de la chaleur le carbonate de plomb, il
perd de P'acide carhonique et laisse un résidu d’oxvde;
caleiné modérément au conlact de Tair, il s'onyde en
méme temps qu'il perd son anhydrlde carbonique ct
donne de I'onyde salin rouge (minium); les réducteurs
chauflés avee lul le raménent facilenrent & 'élat de indlal.

Le carbonate de plomb est insoluble dans Ieau, ct a
peine soluble dans T'eau chargée d’anhydride carbo-
nique; il se combine facilement & divers sels; au chlo—
rure en donnant un composé COPh, PLCI? quel'on ren-
coutre dans la nature ‘phosgénile); au sullate, pour
former un autre composé naturel 3 {COPh) (SO'Ph)
(leadhillite’. 11 se produit dgalement des carbonates
doubles avec les carbonates alcalins ou avec le carbonate
de calcium.

Le carbonate de plomh peut sunir & Poxyde pour for-
mer un carbonate basique (céruse).
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Quand on chauffe en tube scellé vers 130° pendant
quelques heures, un mélange d’acélate tribasique de
plomb et d'urée (qui, sous l'action de L'eau, & tempéra-
ture élevée se change en carbonate d’ammonium), la Ji-
queur abandonne une belle cristallisation en paillettes
nacrées, en tables hexagonales, semblables & celles d'un
minéral trés rare, 'hydrocdrusite, trouvé en Sicile et en
Ecosse, et qui contient 2 (CO'Ph) + PbO, 1170 ; c'est 14
précisément la composition de nombreux ¢chantillons de
céruse, ¢t ce produit industriel conlient des quantités de
carbonate nieutre et d’oxyde qui varient depuis celles qui
entrent dans Phydrocérusite jusqu'au carbonate de plomb
pur (21,a).

On peut constater facilement cque toutes les céruscs in-
dustrielles sont un mélange de cérusite ¢t d’hydrocérusite
en proportions varlables. Ln effet, si I'on examine ces
produits au microscope, on constale que les produils ob-
tenus par l'ancien procédé de Clichy sont formés d'at-
guilles de cérusite mélangées avec des lamelles hexago -
nales d'liydrocérusite qui forment la majeure partie de la
substance.

Au contraire, le blanc 'argent, obtenu en précipitant
['acélate neutre de plomb par le carbonate de sodium, est
presque enticrement constitué par de pelits prismes ou
doubles pyramides trés aigués de cérusite ; dautre part,
une solution bouillante de sous-acétate de plomb traitée
par un courant danhydride c{(rboniquc fournmit une
massd de Lunelles hexagonales en méme teraps qu'une
proportion variable de petits prismes de cérusite. Enfin,
c’est encore en majeure partie de lamelles d'hydrocé -
sile qu'est form¢ T'enduit blane qui recouvre le plomb
abandonné dans 'eau distillée au contact de Valmosphere.
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CERUSE

Historique. — Les Grecs et les Romains savaient
préparer la céruse et s'en scrvaient non sculement pour
la peinture, mais aussi pour la préparvation du blanc de
fard.

Pline déerii sa préparation de la fagon suivante :

« On introduit des lames de plomb dans des outres
contenant du vinaigre, qu'on laisse houchées pendant
huit jours. Sur ces lames, il se dépose une masse qu'on
enléve ; on les replonge ensuite dans les outres, on les
ricle de nouveau au bout de quelque lemps el ainsi de
suite jusqu’a ce que la matiére manque ».

D’apres Vitruve. les Rhodiens mettaient des sarments
dans des tonneaux contenant du vinaigre, puis plagaient
des lames de plomb sur les sarments ; au bout d'un cer-
tain temps, le plomb était transformé en céruse.

Dans I'fconagraphie de Didion, nous trouvons le mot
Jfard remplacant le mot céruse :

« Prenez du plomb, coupez-le en larges morceaux et
« suspendez ces morceaux dans une marmite remplie de
« vinaigre, Bouchez lierméliquement el enterrez—la dauns
« du fumier non fermenté et dans un-endroit chaud. Au
« bout de dix ou quinze jours déterrez la marmiteet faites
« tomber les morceaux de plomb sur du marbre pour les
« broyer. Recueillez le produit dans un vase large ou
« vous les fercz sécher et vous aurez de bon fard ».

C’est de Venise, qul avait le role prépondérant dans les
industries de luxe proprement dites, que la France passe
pour avoir tiré la céruse.

Aux xmm® et x1v® sidcles, la fabrication de la céruse s'est
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localisée en Hollande 5 elle avait comme point d’acelima-
tation ’abord les nécessités du elimat, puis la richesse du
pays, et enfin les chutes d’cau.

Krems, en Iongrie, fut aussi un des principaux ct des
plus anciens centres de fabricalion de la céruse ct scs
produits ont toujours été considérés comme de qualité
supérieure.

Veniseavail conseryé la suprémalie de la qualité, maisles
communications des provincesdu Nord et de notre capilale
avec la llollande et 'Anglelerre ¢laient plus commodes.

Au xvr° sicele, art prenant un caractére nouveau, la
céruse devint un des gros produits de la peinture, bien
qu'elle semble avolr élé rarement employée pure (voir
Fulsifications). i

On rencontre 4 cette époque le mot Céruse dans cer-
rains grimoires de recettes de parfunieurs surtout de pro-
venance italienne ct ensuite dans quclques ouvrages, tels
que celul du sieur Pornet (L' Histoire des drogues).

La Céruse était tirée par la droguerie parisicnne de
différentes sources et particuliérément de Hollande,
comme le prouvent les écrils des auteurs du temps [20).

La céruse devint alors de plus en plus demandée par
les architectes, si bien qu’au commencement du siécle
dernier, les fabriques importantes de M. Th. Lefcbvre et
de Poulman s’élevérent i Lille.

Ce ne fut que lentement que les Hollandais abandon-
nérent le marché, car nous voyons encore, en 1827,
I'introduction de leurs produits se chiffrant pour une
somme importante, mais pour disparaitre ensuite trés
promptement.

A partir de ce moment, le marché francais resta la pro-
priété de I'industrie nationale.
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Vers 1843 environ, le peintre consealit & remplacer
peu & peu la céruse en poudre par la céruse broyde &
I'huile.

Un procéde nouveau favorisa ce changement.

MV Bezangon fréres fuvent les premiers qui utilise-
vent. Il consiste & mélanger directement 'huile & la cé-
ruse encore hamide de 'eau qui a servi a sa moulure. La
céruse mise en contact avec un corps gras se I'ussimile en
abandonnant ’cau dont clle est chargée.

1l ne s'agissait plas alors qu’d la faire passer cntre des
cyhndres pour la luslrer.

Constitution de la céruse industrielle. — La véui-
table céruse possédant le plus grand pouvoir couvrant est
un carbonate hasique de plomb dont la composition se
rapproche lIe plus de la formule 2 CO*Pb, PL'OIL) cou.-
tenant 17,36 ¢/, d'anhydride carbonique; 2,33 %/ d'ean
et 86,31 %/, d'oxyde de plomb.

Les blancs de plomb répondant & cette composition sont
préparés par 'ancien procédé hollandais, celui des cham-
bres ou d’autres procédés dans lesquels action des élé-
menls convenables, (air, acide carbonique, acide acélique
ou aulres acides et vapeur deau), a licu de facon lente
sur le plomb.métullique, tandis que les blancs de plomb
oblenus par précipitation se rapprochent beaucoup de la
formule CO?PDh contenant 16,48/, CO¢, 83,52 %/, doxyde
de plomb, PLO.

Depuis longtemps déji, Wigner et llarland {Chem.
Ind., 1878, p. 17) ont éiudié Ja composition et la consti-
tution de la céruse. s T'envisagent non pas comme un
carbonate basique, mais comme nne union moléculaire en
proportions diverses de carbonate et d’hydrate de plomb.
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La meilleure formule serait 3CGO'Pb, 1 PH(OM)* tenant
12,67 ¢/, CO*; 1,73 °/, 1I:0; 85,60 °/, PLO,

FARnIcATION DE LA GERUSE

Les procédés de fabricalion de la céruse actuellement
suivis peuvent &tre classés de la maniére suivanle :

1* Procédés qui ont pour but Ja transformation directe
de plomb en acélate et carbonate basique, par action
successive de vapeur d'acide acétique, d’anhydride carbo
nique et d'eau. Le procédé hollandais est le type de celle
catégorie.

2° Procédés dans lesquels e plomb métallique on i
Pélat d’oxyde est dissous dans lacide acélique et précipits
ensuite, sous forme de carbonale basique par un couraiit
d’anhydride carbonique traversant la solution (Le procédé
[rancais est le type de celte classe). Les procidds Carter
et Malthews sont égalenrent des procédés par précipitation.

3° Procédés basés sur la décomposition d'un sel de
plomb par le courant électrique.

4° Procédés qui ont pour effet la production d'un com-
pos¢ plombique auire que le carbonate.

Les oxychlorures de Datleson et le sulfate de Piclier
rentrent dans celte calégorie.

Procédé hollandais. — Ce procédé, d'abord pratiqué
en ITollande, est de beaucoup le plus employé, notam-
ment cn France.

Il repose sur le principe suivant : Du plomb métalli--
que sournis A la double action de l'air et de l'acide acc-
lique donne licu & un acdtate basique qui, mis en pré-
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sence d’anhydride carbonique donne de I'hydrocarbonate
de plomb et de l'acétate neulre de plomb; ce dernier se
trouve décomposé en grande partie par l'acide carbonique
humide produit par la fermentation des matiéres orga-
niques : fumier, tannée, marc de raisin, et sonvent méme
par un mélange de ces différenles maticres, cotte fermen-
tation produit une température pouvant atteindre 8o ct
méme 100°.

Le processus de-la fabrication comprend les opérations
sulvantes @ Ja préparation du plomb A trailer, le montage
des loges, Ta condutte de ces derniéres pendant la réaction
el le démontage des loges.

Nous décrivons avec détails la marche des différentes
opérations effectudes a U'usine de M. Expert- Besancon.

I ABRICATION DE LA CERUSE AUX USINES DE SAINT-ANDRE
rez-Linee £t ve Paris (Exeerr-Brzaxgos).

Fonderie du plomb, — Le plomb traité doit &tre
du plomb deux raftiné de premiere qualilé.

Il est re¢u en saumons du poids de 50 ou 65 kilo-
grammes envirdn. Sous celte forme, il serail peu mania-
ble et présenterait une surface d'atlaque trop faible pour
la transformation chimique qui va étre décrite.

On commence done par fondre le plomb pour le mettre
sous forme de grilles.

Ces grilles plates ont par exemple o™,jo0 X o™,10 ¢t
pésent 4 & b kilogrammes. La surface est trés grande par
rapport au poids.

La fusion du plomb s'opére dans une cuve hémisphé-
rique de 1 mélre de diamétre (fig. 4).
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94 COMPOSES DU PLOMB

Celte cuve hémisphérique est surmontée d'une holle sur
laquelle aspire un fort ventilateur.

Les vapeurs de plomb peu abondantes & la température
dz ce travail (foo” environ) sont ainsi entrainées loin des
ouvriers. Dans les canalisations ol elles sont conduites,
elles sc condensent en sous oxydes, (ui sont recueillis en
petites quantités de temps & autre; I'air est rejeté épurd.

Loges. — Les loges ou fosses 4 céruse, occupent une
grande superficie dans'usine. La transformation du plomb
y dure 2 ou 3 mois. Le stock de plomb en transformation
dans les grandes usines de céruse peut aileindre 1 Hoo
tonnes el plus.

C’est I'inconvénient du Procédsé Iollandais.

Ce procédé n'a varié, depuis un sitcle, que dans les
délails et ne varie guére suivani les usines,

Les unes emploient la tannée, d’autres le fumier. Ces
produils ne servent qu'a donner la chaleur et l'acide car—
bonique nécessaires & la transformation chimique, et don-
nent les mémes résultats. Quelquefois le fumier par le dé-
gagemenl d’hiydrogéne sulfuré, peut donner & la céruse
une teinte jaundire de sulfure de plomb.

Le travail par la tannée est plus propre pour les ouvriers.

Montage des loges. — Les fosses ont par exemple
b melres de large el 5,10 ou 1) métres de long; 1™,b0
de profondeur au-dessous du sol et 3 metres de hauteur
au-dessus.

Les ouvriers placent d’abord nne couche de tanndée puis
une rangée de pots serréds U'un conlre l'autre sur toute la
surface. Les pots sont remplis d'acide acétique trés élendu.
Sur les pols sont ensuite placées les grilles de plomb cou-
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Flg. 5. — Loge & céruse en démonlage.

Les grilles de plomb ont ét¢ laissées en transformation dans les loges (fosses)
pendant environ trois mois, au contact d’acide acétique étendu d’eau mis
dans des pots au dessous des grilles et -d'acide carbonique produit par
fermentation de tannée. Ces grilles sont transformée. en partic et super-
6 viellement en céruse (hydrocarhonate de plomb). Les ouvriers arrosent
& grande eau ct cmporte les grilles hydrocarbonatécs brutes a latelier
suivant,
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chées les unes sur les autres, réservant la place de ma-
driers entrecroisés. Ces madriers servent de support & un
plancher de planches bien jointives appuvant seulement
sur les madriers et laissant circuler sur les grilles l'air
chaud, la vapeur d’eau chargée d’acide acétique, et l'acide
carbonique fourni par la combustion lente de la tannée
(voir fig. 3).

Les ouvriers refont un nouveau lit, tannée, pols, grilles
de plomb, planches et ainsi de suite, 8 ou g lits dans la
hauteur d'une losse.

Une loge ainsi remplie est alors abandonnée a elle-
méme et ne demande plus aucun travail, si ce n’est quel-
ques soins 4 prendre par le contremailre pour surveiller
la fermentation et régler en conséquence 1"aération.

Opération chimique. — Sous la forte élévation de la
température (80°) produits par la fermentation de la tan-
née (ou du fumier) 'eau acidulée s'évapore. L'acide acé-
tique attaque la surface des grilles et forme de I'acétate
tribasique de plomb, qui & mesure de sa formation, est
converti par I'acide carbonique en céruse (hydrocarbonate
de plomb).

Le métal peut se trouver attaqué jusqu’a une profon-
deur de 3 ou 4 millimetres, limite ou s’arréte habituelle-
ment la réaction. L'épaisseur des grilles est réglée de telle
sorte qu’il subsisle une Ame en plomb facile & manier et
d’ou les écailles de céruse se détachent aisément.

Dans ces conditions, le poids de plomb transformé va-
rie de 4o & 60 ¢/, du poids initial, fournissant de 5o &
75 0/, de ce méme poids en céruse,

Ce dernier rapport conslitue ce que I'on appelle indus-
triellement le « rendement ».
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Il est bien évident d'ailleurs qu’on peut obtenir assez
facilement un rendement supérieur, . en utilisant des
grilles trés minces et en chargeant un poids de plomb mi-
nime par métre carré, Ce n'est pas le but que se propose
l'industrie, ot l'on cherche a produire le plus possible de
céruse avec la moindre dépense; par suite, & transformer
le plus de plomb possible sur chaque métre carré de loge.
Ge résultat étant obtenu, pea importe que l'excés de
plomb non converti soit un peua plus ou un peu moins
considérable. Il est reporté & la fusion avec le plomb
neuf, opération peu colteuse.

Dans toute usine & céruse le rendement reste variable
en raison des conditions empiriques de ce travail, Il d¢-
pend de la qualité des diverses matiéres premiéres et de
tours de mains particuliers. La transformation atteint son
maximum en 2 mois environ dans le travail au fumier, en
10 ou 12 scmaines avec la tannde.

Les loges sont démontées & ce moment ; mais & quel-
ques jours prés, et suivant les nécessités des aflaires.

La formule théorique la plus répandue pour la céruse
est :

2 CO’Phb + Pb(OH)?

formule qui corrrespond & 3¢ °/; d’hydrate et 69 °/, de
carbonate.

En pratique, de bonnes céruses peuvent varier depuis.
26 o/, jusqu’d 36 °/, d’hydrate.

La qualité commerciale dépend d'ailleurs, non moins
des propriétés physiques que de l'analyse du produit.

Démontage des loges. — Les ouvriers enlévent la
tannéeet les planches et découvrent les grilles de plomb
&
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iransformées ; lls les arrosent a grande eau pour empécher
les poussicres.

Ils chargent dans les augetles les grilles hy drocarbona-
téos brutes et les emportent sur des wagonnets a Latelier
sulvant,

Séparation. mécanique des écailles de céruse

des grilles de plomb.

La séparation mécanique des écailles de céruse des
grilles de plomD se fait au moyen d’un train de laminoirs
canntlés. Un ouvrier travaillant avec des gants et protégé
«les poussiéres par une forle aspiration, charge régulitre-
nment les grilles & décaper dans un coflre d’on elles glissent
entrve des cylindres cannelds. Les écailles brisées ot 'ame
cn plomh restante séparée, tombent sur un tapis transpor-
teur. Un ouvricr muni de gants enléve une & une les
minces grilles de plomb qui sont refondues et réutilisées
comme maliére premiére. Les ¢écailles sonl transportées
automaliquenent par le tapis, une chaine & godels et une
vis aux meules de broyage.

Sur toutes les parties de cet outil décapeur sont placées
des hottes d’aspiration des poussitres. Un ventilateur les
cntraine dans une grande chambre ol elles sont re-
cueillies.

Cet oulillage mdéeanique est ricent (voir figures ci-
contre 6, 7, 8.)

Autrefois on falsait le travail de séparation des deailles
el du plomb par un battage au maillel dans Ja loge méme.
Oun multipliait les précavtions : aérage, arro<age; on re-
clierchait rigourcusement comme aujourd hui la transfor-
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Fig. 6. — Machine ¢ décaper les grillos de plomb hydrocarburées.
(Usine de Saint André lez-Lille.) -
Les grilles de plomb hydrocarbonatées sont constituées par une ime en
plomb non transformée, recouverte de céruse. La séparation de la céruse
et du plomb se fait dans un train de Jaminoirs cannelés. L'ouvrier munb
de gants charge les grilles dans une trémie sur laquclle un ventilatcur
exerce un puissant tirage d’air pour entrainer les poussiéres.
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mation profonde du plomb en écailles de céruse épaisses
el dures, non poussiéreuses, triple avantage pour I'hy-
gitne, pour I'abaissement du prix de revient et pour la
qualité.

Cette partie du travail élait ainsi devenue peu dange-
reuse. Gomme elle offrait toutefois nn peu plus de risques
que le travail assaini des autres ateliters, un roulement
dans le personnel était établi pour écarler dans I'ensemble
loule cause dinloxication.

L’emploi des gants, bon dans certains cas (ouvricrs
solgneux ou trés surveillés travaillant devant une table ou
un outil) était Ja défeclueux. Les mains dtalent en moi-
teur, disposées & I'absorption. Dans ce travail trés gros-
sier, opéré par des manceuvres rarement soigneux, on ne
pouvait empécher que les gants soient retirés et remis
sans précaulions. Les essais faits ont montré que les ganls
causaient le contact prolongé avec la céruse au lieu de
I’éviter. Le travail avec les mains nues, mais avec des vé-
tements de travail, et I'usage surveillé du lavabo's’exercait
sans inconvénient. _

On avait déji recherché il y a une vingtaine d'années 4
faire le travail mécaniquement. Les grilles étaient écrasées
dans des cylindres cannelés. L'outil était du genre de ce—
lui actuellement employé. Mais au lieu d’opérer presque
4 sec, (les grilles & décaper ne sont arrosées que trés su-
perficicllement dans les loges) et de bien aspirer les pous-
sitres, on cornbattait leur formation par un arrosage mé-
canique constant ; le travail s'opérait enticrement sous
1'ean.

Les résultals n"avaient pas été bons. Les ouvriers tra -
vaillaient T, toujours dans I'eau chargée de céruse, et
I'absorption par la peaw, qui reste discutée pour des pro-
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duits secs, et trés peu solubles, a paru s’exercer duns ces
condilions spéciales.

Peut-étre faudrait-il I'atiribuer .moins au carbonate de
plomh qu’aux traces d'acétate de plomb trés soluble dis-
sous dans 'eau.

- A signaler que dans d'autres usines, l'outillage méca~
nique est un peu dillérent.

Ce sont des cylindres & clairevoie, lournants, sorles de
bluteries. Les grilles y sont brassées et brisées, Les écailles
traversent le tamis el le plomb séparé tombe a Iextrémilé

du cylindre.

Broyage de la céruse.

Anciens procédés. — I opération chimique est done
terminée. On a des écailles dures.

Pour obtenir la céruse en poudre, on écrase d’abord les
écallles & 1'ean sous des meules en pierre pour obtenir une
pite fine.Cette pale est séchée sous forme de pains friables,
que P'on broie et que 'on lamise en poudre impalpable.

Ce procédé ancien élait seul en usage jusqu'au milieu
du xix" sicele.

Les peintres recevaicnt la céruse en poudre ct la dé-
trempaient dans leurs camions. Dangers d’intoxication
pour les cérusiers et les peintres.

C’est de 1845 & 1800 que les falirican!s frangais ont
peu & peu foreé et habitué la clienttle a I'usage de la cé-
ruse toule broyée & I'huile. Les peintres étaient donc sous-
traits & toute poussitre.

Les progris hygiéniques dans la fabrication méme ont
été plus difficiles et plus lents.
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Monsieur Eugéne Bezangon avail éLé frappé en 1843 A
la petite usine de céruse de Courbevoie, des conditions
d'hygitne épouvantables de cetle usine.

Il y installa un jeu de 11 paires de meules, placées cir-
culairement, pour le broyage & I'eau des écailles, installa-
tion si bien comprise qu'clle put subsister plus de cin-
quante ans.

Tl reste d’ailleurs nécessaire, pour transformer les
¢cailles dures de céruse brule en une pite parfaitement
{ine, de faltre passer successivement la malicre dans un
certain nombre de meules ; au minimum dans 7 ou
8 paires de meules, méme les plus puissantes.

Jusqu’en ces derni¢res années l'on devait charger la
pite d'une meule dans ['autre, manucllement, au moyen
de « pochons ». Les meules étaient découvertes, et les
<claboussures n’élaient pas sansinconyénieni, puisque par
dessiccation la pite & 'eau donnait un résidu de poussiére
volatile.

La pate & I'eau en 1845 était mise dans des sacs et
passée & la presse pour expulser eu partie 'eau et faire
des giteaux.

Ces giteaux ¢taient rangés dans les étageres d'un sé-
choir A Iair libre ou & air chaud & basse lempérature.

Lne fois secs, ces giteaux trés friables étaient mis au
pétrin avec de 'huile. Puis le paté & Uhuile était passé au
cylindre pour donner le fini el Foucluosité.

1] arriva que dans les moments de presse, on prit des
gitcaux encore humides pour les mettre au pétrin avec
1'huile ; on remarqua qu’en pareil cas 'eau se trouvait li-
bérée et surnageait apres la formation de la pate & huile.
On s’appligqua alors, par la disposition du malaxeur et par
le choix dans la qualité d¢ 'huile, & traiter directement la
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pite a l'eau & laquelle on méle Uhuile et & obtenir Ja sépa-
ration compléte de I'eau. On y pacvint : I'huile se substi-
tuait enticrement a I'cau qui était enlevée par décantation.
Le séchage élait supprimé.

Telle estl'historique de la fabrication actuelle dela céruse.

MM. Théodore Lefebvre et Compagnie, de Lille, fai-
saient concurremment les mémes progres. Le procédé
devint général en France.

Nouvelle installation de meules. -— On a vu quels
dtaient jadis les inconvénients au point de vue hygiénique
du broyage aux meules ; les éclaboussures projetées sur le
s0l ou sur les vétements des ouvriers, donnalenten séchant
des poussitres.

Pendant les fortes chaleurs la pite s’échauffait dans les
meules. Un peu d’eau s'évaporait et la bude ainst produite
présentait des traces d'entrainements plombiques.

Il étail utile de soustraire pendant les fortes chaleurs
les ouvriers & cette légire bude. 11 suflit par des aspira-
teurs appropriés, de 'expnlser au-dessus des foils, dans
I'atmosphére libre, ol clle se perd sans inconvénients.

Les nouvelles meules installées dans les usines Gh. Ex-
pert-Besancon et Compagnie, 4 Lille en 1gor et & Paris
en 19of, sount maintenant absolument parfaites sous le
rapport de I'hygicne.

La figure g donne une idée compléte du broyage. 11
fallait autrefois 11 hommes pour broyer 10.000 kilogs
d’écailles en 10 heures. Il n’en faut que 3 ou 4, qui n’ont
plus qu'un réle de surveillants.

La marchandise passe mécaniquement ct successive—
ment dans 8 meules. Ces meules sont closes, entourées
de cuivre, et un ventilateur aspire sur chacune d’elles.
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A la sortie de 'apparcil de décapage les écailles sont
conduites automatiquement a la premiére meule par une
chaine & godets et une vis de distribution.

Quand les meules ne sont pas en gradins, la marchan-
disc est remontée d’une meule & Vautre par une vis d’ar-
chiméde verticale en bronze & grande vitesse, placée dans
un tuyau de cuivre.

Broyaye & lhuile.

Malaxeurs et cylindres. — Nous avons déja parlé
des malaxeurs (ou pétrins) & propos de l'ancienne fabri-
cation.

Ce sont de robustes auges en fonte et en tdle munis
d'un mécanisme puissant de bras giratoires.

On charge dans le malaxeur un paté de céruse broyde
4 I'eaun sortant des meules, et on y ajoute 'huile néces-
saive (fig. 1o}

Le travail mécanique a pour effet d’incorporer I'huile 2
la céruse, griace & I'alfinifé de ces deux corps, tandis que
I'cau est chassée 4 la surface el éliminée par décantation.

La céruse sorlant des malaxeurs a comme composition
moyenne :

go ?/, de céruse.
ro °/, d’huile.

Méme avec des malaxeurs trés perfectionnés et eu pro -
longeant la durée de 'opération, il resle loujours quel-
ques millitmes d'eau non ¢limince, dont la présence est
sans inconyénient. Mais une plus grande propoition ~ rait
trés nuisible ; aussi cetle partic de la fubrication est dle
tres délicate.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



*afjequo [ urAt sopjenb saigrutop sey ayd ef ¥ souuop anod ‘seapmyfo xne
9gssed 10 aymsua spanjox 359 oprnty,| v ynd uo osMIY U ‘evJuTOIP 10 ‘Uors|nwg,p eusmougyd un ded eguIY 150 nea, |

0a1vss900u ofing,['9jnofe uQ "anwr o] esjuod ojfes ¥ op puoy ne sna sInoxe|PWI 50} FUVP astur 959 ned,| ¢ vd wo 9snIgo v

*saupun)da 12 sunaxopogy — ‘o1 *$1y

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CARBONATE DE PLOMB 10

L’huile de pavot chasse micux I'eau que 'huile de lin
de qualité courante. La composition chimique et la den-
sité normales de I'hydrocarbonate de plomb produit par
les fosses ont aussi une grande importance pour la réus-
site de cette partie du travail.

La céruse en pite esl ensuile passée aux broyeurs a
trois cylindres. Deux ou trois passages donnent lc fini,
Poncluosité & la pdte.

Emballages.

L’emballage se fait en barils de hétre pour les livrai-
sons rapprochées ; en barils doublés de fer blanc et soudés
pour les livraisons de province ou de 'étranger.

Céruse en poudre.

Considérations générales. — La fabrication de la
céruse en poudre, quoique limitée, exisle encore en
France.

Certaines indusiries (éwailleries, faienceries) ont en-
core besoin de ce produit,

De plus certains fabricants ou marchands de couleurs
préféreat acheter la céruse en poudre el la broyer eux-
mémes & Vhuile. Ils passent ainsi pour fabricants aux
yeux de la clientéle, ot restent maitres de préparer des
qualités sccondaires, mélangées de sulfate de baryte.

Le systéme des droits de douane entre les différents
pays est du reste un encouragement & ce broyage en
poudre. Sans vouloir enlrer dans les détails, on peut dire
que dans la plupart des grands pays la céruse en poudre

Industries du Plomb et du Mercure. T. 1II, 7
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est ou bien exempte de droits,ou trts moddérément protégée,
tandis que ces droits sont le plus souvent trls élevés, par-
fois tont a fait prohibitifs ponr la céruse en pite a I'hnile.

H en résulte que les broyeurs allemands par exemple
achtlent souvent aux industricls francais ou belges leur
excédent de fabrication de céruse en poudre pour Je
broyer eux-mémes. Les broyeurs francais s’adressent de
méme aux fabricants allemands. Dans chaque pays, les
producleurs sont ainsi pousséé a vendre la céruse en
poudre comme une maticre premiére, sans marque de fa-
Lrique ct & faible bénélice, et & réserver aux broyeurs une
marge rémuncératrice sur les prix de vente des céruses
broy des.

Le broyage de la céruse en poudre & Uhuile présente it
est vral moins de dangers que jadis, si Uon observe les
progrés de Pindustric en sulvant les précautions que nous
allons décerirve plus loin.

Mais outre qu’il n'en est pas toujours ainsi dans celle
pelite industrie intermiédiaire qui échappe a la sur-
veillance, le plus grand inconvénient du broyage en se-
conde main est la nécessité de V'emballage chez le fabri-
cant et du déballage chez le broyeur, opérations ou il est
fort difficile d’éviter les poussiéres.

Fabrication. — La céruse en pile & I'eau sortant des
menles cst mise dans des plats, et ces plats sont disposés
dans une étuve que l'on chaufle & la vapeur jusqud 8o°
environ. La chaleur et la ventilation donnent une dessic—
cation compléle en cing ou six jours.

La céruse seche durcie dans les plats, mais friable ct
douce au toucher, est passée ensuite au pulvérisaleur.
I’ouvrier culbute les plats de céruse stche au-dessus
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d’une trémie, au fond de laguelle vne vis d’ \rchiméde
entratne en les concassant les morceaux de céruse,

La plapart des appareils de pualvérisalion sont aujour-
d’hui des outils & grande vitesse de rotalion, dans les-
quels les bras ou palettes en fer de diverses formes, frap—
pent la maliere assez énergiquement pour détruire com-
plétement 'agglomération produile par le séchage, et lui
rendre & 'état scc toute la finesse qu’elle avait acquise
sous forme de pdte & I'eau.

Au sortiv du pulvérisateur proprement dit, la poudre
passe dans des bluteries, ou famis tournants, a toile mé-
tallique trés fine ; les parties impalpables sont ainsi sépa-
rées des particules encore agglomérées, qui vont repasser
au pulvérisateur.

Les bluteries peuvent étre remplacdes par des appareils &
soufllage dans lesquels la force du courant d’air entraine
jusqu’au coffre ol clle s'amasse, la poudre impalpable.

Le tamisage produit dans U'intéricur des bluteries une
poussitre abondante ; pour éviter qu’elle se répande au
dchors, il est nécessaire de recourir & une aspiration a
I'entrée et & la sorlie, et méme sur le corps de loulil,
pour y maintenir une légére dépression.

Les appaceils & soufllage comportant moins d’organes
mobiles, et conslruits généralement en tdle, sont plus fa-
cilement maintenus hermétiques.

La figure 11 reprdsente un appareil perlectionné a la
fois pulvérisatenr et soulllenr. L'appareil est en tdle abso-
lument étanche; de plus, un forl ventilateur aspive sur
la trémie de remplissage et sur celle de sortie. Tout 'air
chargé de poussieres gui sort de ce veutilaleur est ve-
foulé dans une chambre de dépdt ol une projection de
vapeur aide & précipiler les poussitres.
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Fig. 11. — Céruse en poudre.

Certaines industries employant la céruse en poudre, une partie de la céruse
en pite a lcau est séchée dans des étuves et pulvérisée. L'outil a pul-
vériser est complélement clos. L'ouvrier, muni de gants, vide les plats
de céruse séche sortant des étuves dans un coffre sur lequel aspire un
fort ventilateur pour le protéger des poussiéres. La céruse est pulvérisée
dans le colfre vu en bas & gauche par les paletles en fer tournant &
grande vitesse,
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Emkallage de la céruse en poudre. — La céruse
“doit étre tassée dans des barils au moyen de presses.

La encore des précautions sont nécessaires pour éviter
les poussiéres.

A c6té du baril en remplissage,une bouche d'aspiration
suffit par un violent couranl d’air & entrainer les pous-
siéres vers les chambres de dépot (fig. 127,

Cest I'organisation en usage dans les fabriques fran-
caises ot la production de la céruse en poudre est {uible
(on peut dire 10 °/, & peine de céruse en poudre pour
9o ?/, de broyée) et ol le barillage est excessivement va-
riable comme dimensions, (ce qui rend trés difficile I'em-
ploi d’embarilleurs mécaniques),

Certaines fabriques étrangeres, surtout allemandes, fa-
briquent de grandes quantités de poudre, livrée en barils
de grandes dimensions et toujours les mémes. Elles uti-
lisent des embarilleurs raécaniques trés perfectionnés.

On réalise ainsi la salubrité des ateliers de la fabrique ;
mais on retombe dans les incomvénicnts du déballage
chez les intermédiaires signalés plus haut.

Broyage al'huile de 1a céruse en poudre dans cer-
taines usines. — Nousavonsdit que le broyage & I'huile
de la céruse en poudre, que les fabricants ont supprimé
en France au milicu du xix° si¢ele dans leurs usines, se
pratique encore dans les grandes usines allemandes et
chez une foule de broyeurs frangais et étrangers.

L’opération se fait dans des malaxeurs ou pétrins, ana-
légues 4 ceux déja décrits. Mais il est nécessaire d'y
ajouter une hotte de tirage et une forte aspiration au-
dessus de 'outil.
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Fig. 12, — Céruse en poudre.

da eéruse en peudrc est projelée dans mme grande cheminée ou elle se
dépose. Une vis inclinée y reprend la marchandise et la déverse directe-
ment dans les barils. Les ouvricrs compriment la marchandise avec une
presse. Une buse d'aspiration les préserve des poussiéres, Celles-ci sont
entrainées par un puissant ventilateur dans une grande chambre &
poussitres ot elles sont recueillies.
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Hygiene des ateliers dansles usines de Ch Expert-
Bezancon et G'e. — L'usine comprend & son entrée un
vasle batiment pour Phygiene des ouvriers :

1° Lin bas une vaste salle ou se font chaque jour trois
distributions de lait :

La premiére 3 G heures en entrant, la seconde 2
g heures du matin, la troisitme & 3 heures de l'aprés-
midi.

Chaque ouvrier absorbe ainsi & I'usine un litre de lait
par jour. Le réle du lait, signalé par quelques hvgicnistes
comme antidote du plomb, est discutd; mais les eflets
bienfaisants de cette alimentation sont indéniables. Dans
le bol de lait de ¢ heures du matin, le docteur de 1'usine
prescrit de temps 4 autre 'adjonclion d'une cuillerée &
café d’hyposulfite de soude {d’une solution de 150 grammes
par hitre) ;

2° Une grande salle de vestiaires el de lavabos.

Chague ouvrier a son armoire avec 2 compartiments :
I'un pour les vétements de travail fournis par la maison,
Vautre pour ses vétements de ville qu'il doit quitter en
entrant a ['usine.

Les ouvriers sont tenus, sur leur lemps de travail ré-
munéré, de se laver tres soigneusement les mains, la
figure, de se rincer la bouche avant de quitter 'usine. Ils
ont & leur disposition : cau chaude, savon, essuic-mains,
sulfure de sodium. Le sulfurede sodium précipite le plomhb
a I'état de suliure de plomb noir inscluble. Le plomb est
ainsi vévélé & ouvrier el ¢liminé par le lavage ;

3° Une grande salle de douches ct 6 salles de bains.
Chaque ouvrier prend au moins un bain par semaine;

4° Un cabinet médical ou le docteur de 1'usine visite
chaque samedi tout le personnel.
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Faprroation pr 1A cinpss o 1A satsoN Tu. LeErervee,
A LinLe

La maison Lefehvre, fondée en 1895, a conservé aussi
le procédé hollandais. Tlle emploie le fumicr comme
source d’anhydride carbonique.

Le plomb est d'abord fondu et coulé en lames minces
ou en grilles & jour d'un poids de 1 hilogramme, comme
& I'usine Expert-Bezangon. La fusion s'optre dans des
chaudiéres recouvertes d'une hotle en tdle pour I'échap-
pement des vapeurs.

Montage des couches. — Il y a 8o couches ou fosses
A fumier, d'une surface de 29 métres carrés, dans cha-
cune desquelles on superpose 8 a q lits séparés I'un de
P'autre pur un plancher. Ghacun de ces lits contient de
6 a 7 metres cubes de fumier [rats de cheval, environ
1000 pots, 5 & 6 hectolitres de vinaigre et 12 4 1500 ki-
logrammes de plomb.

Apreés 35 A 4o jours, les couclies sont démontées : les
grilles, humectées immédiatement, sont grossicrement dé-
pouillées de la céruse qui v adhére.

Décapage; écrasage. — On procéde alors, par voie
humide, aux diverses opdérations mécaniques ayant pour
but de séparer complétement la céruse du plomb resté a
I'état métallique, de 1'écraser, la cribler et Ia préparer
enfin pour les besoins de Ja fabrication proprement dite.

Broyage a I'eau. — La céruse, enticrement séparée
du plomb, est broyée sous des meules horizontales; elle
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passe successivement sous 8 ou g meules pour sortir &
I'état de pite molle, d'une finesse absoluc.

Le blanc, dans cet état, est traité de deux manitres
différentes, selon la forme sous laquelle il doit &étre livré
au comierce, soit comme céruse séche, soit comme
cérusc broyée.

Daus le premier cas, la céruse est montée dans les
séchoirs a air, empotée et abandonnée & une dessiccation
lente et préparatoire & celle qu’elle doit subir ensuite dans
des étuves pour étre amence a I'état anhydre.

Le commerce ne consommant actucllement qu'une trés
minime quantité de céruse en pains, on la réduit en
poudre. Pour cette opération, on sc sert d’une paire de
meules horizonlales dont l'inslallation perfectionndée donne
une production moyenne de 1600 kilogrammes par
journée de travail; cette quantité suf(it amplement aux
hesoins des acheteurs qui demandent anjourd’hui de la
céruse broyée 4 I'huile, ¢’est-a-dire préte & tire employée.

Broyage a I'huile. — La céruse en pile, & la sortie
des meules & eau, est versée dans un pétrin cylindrique
dont 'arbre est muni de paleltes : Vhuile introduite dans
une proportion de 1o & 12 °/, expulse 'eau, grice au
mouvement de rotation imprimé & Pappareil, (comme
cela a été expliqué précédemment), et donne une pite ho-
mogéne que I'on sonmel & une série de broyeuses méca—
niques. Le peu d’ean restant en suspension dans cette pite
est éliminé et le produit semblable, 8’il n’est supérieur &
celui que procure le broyage & la main, est mis en barils,
et expédié directement dans le commerce.

Hygiéne. — Au point de vue de 'hygiéne, des perfec-
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tionnements notables ont étéapportés, surtout depuis 1883
dans le systtme de fabrication dc eette nsine. G'est ainsi
que le nombre d’ouvriers cérusiens traités aux Hospices
de Lille pour intoxication saturnine, a diminué progres-
siveruent, si bien qu'en 6 & -7 ans 'hdpital n’a requ au—
cun malade de 'usine.

FaBRICATION DI LA CERUSE A L'USINE VYEUVE JULES
Pirus gr Covipacyie

Carbonatation. — Cetic usine emploie le procédé
hollandais ; la carbonatation se produit en utilisant le fu-
mier de cheval ; on emplole aussi, comme source d'acide
carbonique, la tannée & réaclion plus lente.

Fusion du plomb. — L¢ plomb en saumons, est du
plomb désargenté, débarrassé de ses impuretés. Le plomb
une fois liquide est coulé dans des lingotitres ot il prend

la forme de grilles ou gaufres, offrant ainsi une grande

g
surface & I'attaque de Pacide. La fusion s’opére comme
précédemment, dans une chaudiére en fonte, surmontée
d’une hotte assurant une ventilation énergique et par la-
quelle s’échappent les gaz déléleres.

Mise en loges. — Les grilles sont soumises & 'action
du vinaigre et des gaz du fumier, dans de grandes fosses
en magonnerie pouvanl contenic 8 a 1o lits. Chaque lit
comprend une couche de fumier frais bordée d'une ban-
quette de vieux fumiee, pour éviter la déperdition de ca-
lorique, puls une série de pots en terre vernissée conte-

nant environ - litre d'une solution étendue de vinaigre.
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Sur ces pots (1 200 & 1500} sont posées, les grilles de
plomb se superposant partiellement (22,

Deux lits consécutifs sont séparés par un plancher, le
tout disposé pour permettre une bonne circulation de lair.

Décapage. — Au bout de § semaines & 2 mois, 'opd-
ration est terminée, on procedeau décnuchetaqe. Lattaque
est rrrégulitre et rarement compléte. Le tit de grilles étant
découvert, on I'arrose légérement pour diminuer les pous-
sitres, puis l'ouvrier enltve les écailles en donnant de
petits coups de maillet.

L’apération de sépavation du blanc se'termine mécani-
quement. 1l reste des grilles minces destinées a de nou-
veaux lits ou & la fonderie. Un registre tenu soigneuse-
ment, permet-par les poids rentrés et sortis, de constater
les rendements.

TLa céruse en écailles qui est le produit brut est ensuite
transformée en poudre impalpable ou en céruse broyée &
T'huile.

Broyage a I'eau. — Pour obtenir l'un ou l'auntre pro-
duit, on soumet d'abord les écailles & un broyage & L'eau,
dans une sérre de menles. Une distribution automatique
rédult la main d'ceuvre, alnsi que les risques d'intoxica-
tion. Une venlilalion puissante enltveles poussieres quand
clles se produisent.

La bouillie de céruse, 4 la sortie des meules, peut in-
différemment servir pour la poudre ou pour la céruse
broyée & I'huile.

Dessiccation de la céruse. — La pile, mise dans des
pots en terre poreuse, est exposée, & I'action d'un cou-
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rant d'air chaud dans des séchoirs ; une tempéralure
douce, assure une dessiccation réguliére et exemple de
surchaufle.

Blutage (Céruse en poudre). — Les pains oblenus
sont quelquefois vendus sous cette forme, plus souvent en
morceauy : céruse en cassaux ou en marrons, c'est-a-
dire en petits morceaux. Pour les besoins du commerce,
on prépare encore la céruse en poudre obtenue par con-
cassage el blutage, dans des appareils de muunerie ren-
fermés dans des enceintes closes, les ventilateurs enlévent
les dernicres traces de poussicre.

'Broyage a I'huile. — La pate sortant des meules et
contenant 20 °/, d'eau, est amenée mécaniquement dans
des malaxcurs o 'on ajoule une certaine proportion
d’huile de pavot ou de lin. Une petite proportion d’eau
peut rester dans la masse, mais on expulse compléte-
ment et I'on donne au produitl un Justre trés recherché
par le passage dans plusieurs broyeuses & la sortie des-
quelles la céruse est emballée dans les fuls de différentes
grandeurs, ficelés et cachetdés.

Le chargement pour l'expédilion est facilité par un
monte-charge élevant les fuls & la hauteur des camions.

Salaire. — Dans la premidre partie, le travail est fait
« aux piceces » et par « brigades » ; dans la seconde, le
salaire est en partie fixe, avec prime i la quantité.

On supplée & P'insalubrité de certains postes par un
roulement hebdomadaire entre les ouvriers; c¢'est 14 une
difliculté de cetle industrie o la fixilé des hommes a cha-
cune des parties du Lravail, n’est gucre possible. Il faut
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y suppléer par une surveillance active de tous les ins-
tants. .

Le salaire ressort en moyenne a 4 fr. 5o par jour. Le
travail des loges a lieu avec une égale régularité ou & peu
pres, pendant toute I'annde. Celui du broyage varie sui-
vant les saisons.

Pendant T'hiver, en effet, ce sont les produits secs,
poudre ou morceaux, qui sont fabriqués de préférence &
la céruse broyée, que 'on ne prépare qu’au furet & mesure
des demandes.

x\UTRES MODES DE FABRICATION DE LA CERUSE

En France. — Enr France la fabrication par le pro-
cédé Hollandais est presque générale.

Procédé de Clichy. — Le procédé de Clichy ou par
préeipitation, qu’on appelait parfois vers 1830 : « procédd
francais », inventé par Thénard, en 1801, est peu pratiqus.

Les fabricants qui ulilisent encore ce procédé en van-
tent 1'innocuité, se basant surtout sur la substitution d'un
travail & I'ean au travail des loges du procédé ollandais.
Mais un travail trop mouillé, obligeant 'homme &
tenir fréquemment les mains dans l'cau plombiftre, cst
peut-éire aussi nuisible que le contact momentané de la
matiére séche,

Le procédé de Clichy. — Il a éL6 imaginé en 1801,
par Tliénard el appliqué par Brechot et Lesueur & Tou-
louse, puis par Roard & Clichy. — Il a été ensuite per—
fectionné et mis en pratique dans l'usine de minium de
Portillon, prés de Tours.
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La méthode consiste d dissoudre de la litharge dans'acide
-acélique, afin de produire une solution d’acélate basique
de plomb {extrait de Saturne), Pb (C2H'O*R 2 Pb (OH).

En dirigeant & travers cetle solulion un courant de g
carbonique, deurx molécules. d’'uxyde de plomb sont pré-
<ipitées sous forme de céruse, tandis que I'acétate neutre
de plomb reste en dissolution. En fuisant digérer de nou-
~veau la solution qui reste avec de la litharge, il sc forme
de Tacétate basique de plomb, duquel on précipite de
nouveau par L'acide carbonique deux molécules d'oxyde
e plomb sous forme de céruse.

il

Fig. 13, — Fabrication de la céruse par le procédé de Clichy.

Dans la cuve & dissolution G (fig. 13) on intro-
duit la litharge ct I'acide acétique étendu d’cau. La masse
est fortement agitée et chauflée & une température conve-
nable, De celte cuve qui est en cuivre ¢tamé, la solution
d’acétate basique de plomb s’écoule dans le réservoir M
inféricur, appelé cuve de précipitation. Ta le plomb mé-
tallique, le cuivre ct les autres substances métalliques se
déposent. Au sortir de cette cuve, le liquide est conduit
dans le réscrvoir du milieu ; ce dernier est muni d'un
couvercle & travers lequel passent 8oo tubes plongeant de
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3o centimétres environ dans le liquide. Ces tubes com-
muniquent tous entre eux par un gros tube commun i,
qui est adapté au laveur M.

Dans ce dernier se rassemble et se purilic 'acide car-
bonique aspiré du four & chaux I qui le produit, par une
vis d’Archiméde placée dans le réservoir d’ean j.

Au bout de 12 4 14 heures la décomposition est ter-
minée. La solution claire qui surnage la céruse est en-
voyée dans ta cuve O et le dépdt dans la cuve U.

De la cuve O, la solution claire d’acétate neutre de
plomb est refoulée (au moyen de la pompe R) dans le ré-
servoir G et on recommence I'opération.

On puritic le blanc obtenu en U par deslavages d 'eau;;
on le tult ensuite égoulter et sécher.

FABRICATION DE LA CERUSE ENY PATE A L USINE
' Vicnevor, Pawis

Le processus de la fabrication est le suivant:

1° On fabrique de la litharge ou du massicot dans un
four & réverbére muni d'un gazogeéne dont le gaz vient
briiler dans le laboratoire méme du four. Dans ce labora-
toire on met le plomb en sanmons par charge de 100 kilo-
grammes 3 la fois. Le plomb une {os fondu est agité par
un rateau mu mécaniquenient.

Ce raleau a une forme particulitre el des dents ameun-
bles cn fonte, d’unc forme également spéciale afin d’éviler
les projections de matiére en dehors de la cuvette en fonte
constituant la sole du four. Une opdéralion normale est de
huit heures.

La consommation de coke est de 1,5, On brile du
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coke menu, dit grésillon. Le feu est réglé par le registre et
2 portes d'admission d’air. L’air circule dans les parois
du four avant d’arriver aux bruleurs.

2° On prépare de l'acide carbonique pur. On brule
pour cela du coke dans un four approprié, ce qui donne
des fumées & 16 °/, d’acide carbonique. On absorbe cet
acide carbonique dans une solution de carbonate de po-
tassium A 18° Baumé, La solution de bicarbonate (CO'HK)
formée est recueillie dans une chaudiére chauflée par les
gaz de combustion du coke & 110° cenligrades. L’acide
carbonique pur se dégage. On le ddbarrasse de I'hydro-
géne sulfuré contenu par passage dans le mélange de
Laming {sciure de bois et oxyde de fer).

3° On préparc une dissolution d’acétale tribasique de
plomb en dissolvant la litharge dans de l'acide acétique,
On fait une dissolution & une concentration déterminée.
On f{iltre cetle dissolution afin de I'avoir claire.

4° Cette dissolution est amenée dans un appareil en
cuivre & une température déterminée et carbonatée par
de I'acide carbonique pur & une pression délerminée. On
arrdte I'opération quand la basicité a alteint un degré dé-
terminé en dessous duquel il ne faut pas aller. On fait
alors tomber le produit del’opération dans une grande cuve
dagilateur. Ces opérations sont de 2 ooo litres de liquide
et le poids de céruse obtenue varie suivant Ies concentra-
tions de départ. La durée de l'opération normale est
d’environ 3/4 d’heure & 1 heure.

5° Des pompes en cuivre prennent la pale claire ob-
tenue et I'envoient dans des filtres-presses appropriés. On
recueille le liquide pour des opérations ultérieures et les
presses sont munics de robinets permetlant le lavage des
tourteaux dans le filtre et 'essorage par air ou gaz sous

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CARBONATLE DE PLOMB 120

pression, On obtient des gdteaux contenant 12 & 30 %,
d'eau que l'on traile pour l'empitage & 'huile comme
dans le procédd hollandais.

L’épaisseur des giteaux de céruse n’est naturellement
pas indiflérente au bon fonclionnement des presses.

Pour fabriquer Goo ovo hilogramnes de céruse par ce
procéde, 1l faut environ 30 chevaux de force motrice;
10 ouvricrs dont 2 assurent le fonctionnement des fours
pendant la nuit. La quantité dec liquide en circulation
nécessaire est d'environ 10000 litres au maximum. Le
plomb est enfourné le matin & 6 heurcs, est converli en
céruse & 6 heures du soir le lendemain. La litharge est
mouillée des sa sortie du four ; la sortie du four étant in-
térieure, il n’y a aucune poussicre dans l'usine et les
chances d’intoxication sont excessivement réduites et
d’autant plué que le personnel est pen nomhreux. Les
plombs de toutes marques sont employés indifféremment.

I’étude wicroscopique des préeipités obtenus a con—
duit le fabricant & déterminer les meilleures conditions.
permetlant d'oblenir des céruses trés voisines de celles.
du procédé hollandais.

Comparaison de la céruse obtenue par le procédé
hollandais & la céruse obtenue par le procédeé de
Glichy. — Un résultat consacré par l'expérience en ce
qui concerne le procédé par précipité, c’est que la céruse
ainsi obtenue n’a souvent pas la qualité du procéddé hol-
landais ; la céruse de Clichy, irréprochable, comme celle
de Villemot est une exception. Au début I'échec de cetie
fabrication était de donner un carbonale de plomb soil
pur soit chargé d’acélate nuisible, mais non un hydro-
carbonale.
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Plus tard, on sut réaliser la formule moyenne de la cé-
ruse proctde hollandais, mais cela ne suffisait pas ; 1'état
moléculaire restait différent. La céruse par précipité est
plus floconneuse que la céruse hollandaise, de densité
-apparente plus faible.

En poudre, elle se tasse moins. En pite, elle est
meilleure, mais on prétend qu’elle absorbe pour une
anéme consistance 13 ou 14 °/, d’huile au lieu de 10 0/0.

Il est remarquable que par la, la céruse de Clichy se
rapproche beaucoup des propriétés physiques du blanc de
z10c.

Le procédé de Clichyest souvent ireés critiqué, parce que
quand la fabricalion est mal conduite, il donne une céruse
-de qualité médiocre. Il présente au moins les avantages
-sutvants ! le stock marchandises est trés réduoit; on évite
ainsi la nécessité du capilal exigé par le procidé hollan-
-dais, et aussi la spéculation forcée que les variations des
cours du plomb entrainent sur les stochs; spéculation
forcde, dont on recueille incomplétement le bénéfice A la
‘hausse, et qui vient lorsque les cours du plomb s'effon-
drent sur le marché mondial, commnre en 1got, infliger
aux industriels, des pertes considérables.

MérionE EMPLOYERE ENY ALLEMAGNE

Procédé par chambres chaudes. — En Allemagne
1a fabrication est en général la suivante, et differe un peu
du procédé Hollandais ; le procédé employé est dit, par
chambres chaudes, parce que la chaleur naturelle dégagée
jpar le fumier en fermentation est remplacée par la cha-
deur artificielle d'un foyer.
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Dans de grandes chambres, on suspend sur des rayons,
des lames de plomb teés minces, pesant seulement 1 hilo-
gramme dans cerlaines usines, 10, 20 hilogrammes dans
d’autres. La chambre une fois montée et close, on y en-
vole du gaz carbonique chaud, produit en général par la
combustion de coke, des vapeurs d’acide acétigque entrai-
nées par ce gaz chaud, et un peu de vapeur d’ean d’'une
chaudicre. La transformation se {ait en deux ou trois se—
matnes au lieu de deux ou trois mots, procédé Hollandais.
De plus, elle est beaucoup plus complete.

Dans une chambre & 1o tonnes, on ne trouvera que
200 ou 300 hilogrammes de plomb non transformé, si
I'opération a été bien conduite. Avant de vider la cham~
bre, on a eu soin d'emvoyer un trés fort courant de vapeur
pour bien humecter la marchandise.

Cette fabrication an peint de vue hygiéne, est-elle pré-
férable ou inférieure au procédé IHollandais? Nous ne la
CONNAISSONs pas assez POUr Nous Prononcer.

L’enlévement dans ces chambres des lames presque en-
fierement transforniées et souvent friables doit demander
de grandes précautions.

Le reste de la fabricalion, céruse broyée ou en poudre,
ne differe pas des procédés décrits plus haut,

La céruse obtenue parle procédé des chambres chaudes
présente un’aspecl moussu, avec des écailles moins dures
que celles fournies par le procédé hollandais; elle est
d’une compacilé et d'une densité moindres que la céruse
hollandaise ; aussi se vend-elle généralement & un prix
inférieur.

Procédeé de Krams. — 1l est en usage en Allemagne
et en Aulriche.
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On utilise ]1a un mélange de vinaigre et de marc de rai-
sin pour produire la chaleur, les vapeurs d’acide, et 'anhy-
dride carbonique. L'attague du plomb est faite dans des
caisses ou dans des chambvres.

Cetle fabrication n'est pas économique, mais donne un
produit d’une finesse el d'une blancheur supérieure.

Ln pralique, voici comment on opére, d’apres Pelit
(35,a) : dans une chambre de dimensions variables suivant
les usines, on place des caisses en bois (dimensions,
1,30X0,40%0,35) dontl'iniéricar est goudronné. Le fond
est garni d'une couche de marc de raisin ou de marc de
{ruits divers mélangé d’'acide acélique : au-dessus de cette
couche sont suspendues des lattes, des fenilles minces de
plomb, plides légérement ; elles doivent é&tre placées de
telle fagon que leurs bords ne se touchent pas, ni ne tou-
chent les parois de la caisse.

On place go a 100 caisses dans une chambre chauffée
& 25° pendant la premiére semaine, & 3¢ pendant la se-
conde, & 48° pendant la troisiéme et enflin & J0° pendant
la quatrieme.

Puis on laisse refroidir lentement et Popération est ter-
minde au bout de six semaincs.

On comprend la réaction qui s’opére & la chaleur & la-
quelle est soumise la chambre, par un procédé de chaut-
fage quelconque, améne la volatilisation de 'acide acé-
tique en méme temps que la fermentation du marc, lequel
produit alors l'acide carbonique. C'est, on le voit, une va-
riante du procédé hollandais, variante heureuse, puisque
la céruse obtenue de la sorte est particulierement plus
belle comme blancheur.

Pour décharger les caisses, on humecte abondam-—
ment les plaques de plomb recouvertes d’éenilles de cé-
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ruse et la suile des opérations s’cfleclue comme nous
I'avons décril dans le procédé hollandais.

Notons cependant qu'avant d’envoyer la céruse détachée
des lames de plomb aux opérations successives que nous
connaissons, les fabricants font un choix des écailles les
plus blanchies et les plus belles, il les réduisent en poudre
par les procédés indiqués, et en font ainsi une qualité spé-
ciale connue sous le nom de blanc d'argent. D’ailleurs le
plus beau blanc d’argent nous vient de cette origine, il
est souvent imité par du carbonate de plomb obtenu par
précipitation.

METHODE EMPLOYEE EN ANGLETERRE

Le procédé hollandais parait le plus pratiqué, concur-
remment avec un autre procédé fondé sur U'emploi de
la litharge : Action simultanée de l'acide acétique ou de
Uacélate de plomb sur la litharge. ’

On commence par mélanger & l'oxyde de plomb en
poudre de I'acide trés élendu. On a une pite qu'on étale
dans des chambres sur des tablettes en plomb. On en-
vole ensulle dans ces chambres un courant d’acide car—
bonique épuré et lavé. La massc se transforme peu & peu
en hydrocarbonate de plomb. On favorise I’absorption en
remuant avec un rateau ou un ringard la masse.

Le reste de la fabrication, séchage et broyage direct &
I'huile, ou broyage & l'eau, puis & T'huile, reste le
méme.

Procédé Matthews. — Le procédé imaginé par Ma-
thews est analogue et depuis quelque temps il est de plus en
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plus employé en Angleterre. La litharge produite par
oxydalion dans des fours de coupellation est introduite
dans un digesteur cylindrique a mouvement rotalif, ou
clle est mise en contact avec une solution de litharge dans
la. gly cérine et I'acide acétique.

La liqueur obtenue est alors dirigée dans un réservoir
d’olt une pompe 'envoie dans un fillre-presse qui la dé-
verse dans une série de petites cuves. Llle passe ensuite
dans de grands bacs en bois ol a licu Ia précipitation. La
ligueur y est traitée par un courant d’anhydride carbe-
nique pur, ce qui détermine la précipitation de carhonate
basique de plomhb 4 1'élat de poudre fine. Lorsque la réac-
tion atteint un certain degré, le courant gazeux cst in-
terrompu, la houe est soumise a l'action d'un filtre—
presse, qui relient la céruse, et cetle dernitre subit un
lavage. Le liquide filtré retourne daus les digesteurs pour
servir & peu prés indéfiniment, & la dissolution de la li-
tharge. De temps en temps, on Penrichit par des addi-
tions nouvelles de glycérine ct d’acide acétique. La céruse
lavée estenlevée dn filtee-presse, ct soignensement dessé-
chée pendant trois jours dans une grande cuve en cuivre.
Le produit scc est trés tendre et bien blanc.

L’originalité du procédd Matthews consiste dans 'em-
ploide 7 & 7,59/, de glveérine, que T'on ajoute a la li-
queur acétique destinée a dissoudre la litharge. Elle a
pour eflel de retacder la précipilation par anhydeide
carbonique el de donner naissance & une cértise bien
blanche et de composition constante.

Le procédd est bien compris et donne de tres bons ré-
sultats.
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FarnicsaTiovy ne 1A airose EY Brreioue

En Belgique, la céruse est exclusivement fabriquée sui-
vant la méthode hollandaise (51,6).

Le plomb est aclielé en saumons el vient généralement
de 'usine de désargentation de IToboken; sa valeur est
actuellement de 31 francs les 100 kilogrammes.

Le famicr dont il est fait une gonsommation considé-
rable dans cette industrie, est le fumier de cheval prove—
nant des écuries militaires et privées. On en importe de
grandes quantités des villes du nord de Ia rance. Ce fu-
mier est généralement vendu & 70 centimes les 100 kilo-
grammes, ou bien fait l'objet d’adjudications publiques
au prix moyen de G cenlimes par cheval et par jour.

Le fumier aprés avoir servi, esl vendu aux cultivateurs
et vaut de 1 fr. 25 & 1 {r. 75 le meétre cube, soit envi—
ron 200 kilogrammes. Dans les cnvirons des grandes
villes, cel engrais esl tres recherché par les maraichers
parce que les mauvaises graines qu’il conlenait ont élé
détruiLes_pzw la chaleur, provoquée par la fermenta-
tion.

A Bruxelles, on le pale jusqu’a 5 francs la tonne.

Certaines usines Importantes, pour s’assurer le ravi-
taillement du fumier, fournissent aux écuries particuliéres.
la litiere (paille ou tourbe) moyennant une faible rétribu-
tion el prennent ensuite livraison du fumier. _

L’acide acélique est fourme par les usines du pays. Sa
consommation représente 2 & 3 °/; du poids de plomb ;
on emploie habitucllement pour 2000 kilogrammes de-
plomb, 50 kilogrammes d'acide que I'on dilue dans
1 000 litres d'eau.
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Pour les planches nécessaires aux réparations des loges,
on employait autreflois le peuplier ; ce bols se consommait
asses vite. On fait maintenant usage du pltdlpm de la
Virginie, bois résineux qui résiste hcaumup mieux aux
vapeurs d’acide acétique; ces planches, & raison de
6 francs pitce, représentent un capital assez important.

Fabrication. — La fabrication comporte sensiblement
comme en France, les 8péralions suivantes :

Fusion du plomb et coulage en gaufres ou en lamelles ;

Carbonatation du plomb dans les loges ;

Décapage des gaufres ou deslamelles couvertes de céruse ;

Mouture de la céruse;

Séchage ;

Pulvérisation ;

Broyage (pour la céruse propre & &lre employée direc-
tement).

La fusion s’opére dans une cuvette en fonte recouverte
d'un capuchon ayant pour but de garantir lecs ouvriers
contre les p[‘OJeChOIlS occasionnées par la volalilisation su-
bite de 'eau qui pourrail se trouver emprisonnée dans les
lingots.

Aussitdt fondu, le plomb est coulé en plaques ajourées
gaufres) dans un moule double basculant ou dans un
moule circulaire fournissant une bande continue qui se
découpe ensuite en trongons d’égale longueur. Dans cer-
taines usines, on coule encore le plomb en lames minces,
suivant I'ancien systéme hollandais.

La transformation du plomb en carbonate se fait dans
des loges en magonnerie d'une hauteur de 4™30 environ.

Une loge peut contenir sept étages de pots comprenant
30000 & 35 cvo hilogrammes de plomb.
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Le plomb séjourne dans les loges un mois et demi & deux
mois. Le décapage s’effectue généralement au moyen de
machines hermétiquement fermées, dans lesquelles le
plomb décapé tombe d'un cdté, tandis que la céruse,
passant au travers d'une grille, est emportée par une
nappe d’eau courante, qui entraine les parties les plus 1é-
géres.

Celte eau passe ensuite sur un tamis retenant les
mousses et les particules de fumier qui accompagnent la
céruse. Quant aux morceaux de céruse qui, avec les pe—
tits plombs, n’ont pas traversé la grille et constituent le
refus du décapeur, ils sont conduits dans un séparaleur
formé d’'un tambour extérieur animé d’'un mouvement de
rotation trés lent, & l'intérieur duquel une armature avec
bras tourne en sens conlraire avec une vitesse dix fois
plus grande.

Dans les établisserents bien organisés, les poussiéres
qui se dégagent lors du décapage sont aspirées et traver—
sent une chambre A poussiére comportant une série de
chicanes formées par des cadres verticaux en feutre. De
14, le courant se rend dans une cheminée & la base de la-
quelle se trouve un bac rempli d’eau chauffée par un ser-
pentin.

La vapeur, qui s’en échappe continucllement, abat les
poussiéres qui ne se seraient pas déposées dans les chi-
canes, )

Par surcroit de précaution, la cheminée se termine par
une chambre circulaire plus large, garnie également de
feutre sur son pourtour intérieur.

La mouture s’effectue dans une série de cing étages de
meules horizontales, la péte coulant successivement de
T'une & lautre. Quelques fabricants préférent la disposi-

8

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



134 COMPOSES DU PLOMB

tion des meules sur un seul et méme plan, alléguant que,
dans le systime en cascade, il peut passer de la céruse im-
parfaitement broyée.

Pour le séchage, la pile est mise dans des écuelles en
terre que l'on charge sur des wagonnets & {tages ; ceux-
ci sont introduits dans des éluves le plus souvent chaullées
a lu vapeur par des tuyaux & ailetles.

Paur la pufeérisation, on déverse le contenu de chaque
¢écuelle dans un couloir fermé qui le conduit dans un
broyeur & cylindres, pourvu d'un tamis. La céruse qut
traverse ce dernier va remphir un sac adapté a la partie
inférieure ; le tassement de la matiére se produit auloma-
tiquerent au moyven de sgcousses imprimées par saccades
A une tague sur laquelle se trouve placée le sac.

Toutes ces opéralions s’effectuent dans un appareil her-
méliquement clos, muni d'un aspirateur pour éloigner
les poussieres.

Le broyage de la céruse s’effeclue toujours en deux opé-
rations. En premier licu, se fait le mélange de Vhuile et
de la céruse cn poudre dans un malaxeur horizontal, Au-
dessus de I'apparell se trouve un réservoir d’huile jaugé,
dont on régle le débit au moyen d'un levier, selan gu’on
veut oblenir une pite plus ou moins épaisse. Le mélange
coule dans un bac d'oli il est enlevé automatiquement
pour passer au laminage ; la masse est écrasée entre des
cylindres et tombe hmluuent dans un réservoir rempli
deau. Cest de 1x qu’on relire la céruse hroyée pour en
remplir les fuls.

L’ancien systéme qui consiste & exéculer Je malaxage
et le laminage & la main, n'est plus guére pratiqué que
pour préparer les mélanges de céruse et de sulfate de ba—
ryte.
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Prodiction. Commerce. — La céruse en poudre
s'expédie dans des barils en hois, garnis de papier, d'une
capacité variant de 30 4 Hoo kilogrammes.

Le prix de la céruse pure est de 10 francs supéricur &
celui du plomb,

On la mélange souvent avec du sulfate de baryte, dans
une proportion ¢ui varie de 1o & 40 °/,. Le sulfate de ba-
ryte employé a cet usage est de provenance belge ou alle-
mande et vaut 8§ [rancs les 100 kilogramnies rendus.

Pour fixer le prix de ces qualités, le systéme le plus
juste consiste & compter séparément le sulfate de baryte;
on prend pour base 10 & 12 francs les 100 kilogramines.

On ajoute souvent & la céruse, avant la moulure, une
petite quantilé de bleu d’outremer pour augmenter sa
blancheur.

[.a céruse broyée pése environ 4 hilogrammes par litre.
Elle s’expédie dans des barils en bois, reliés en plein. Ces
barils renferment de 125 4 200 kilogrammes.

La céruse broyée se transporle ¢galement en tarmbours
en fer galvanisé de 200 kilogrammes ct en petils bidons
de 10 a 50 kilogrammes.

Le prix de la céruse broyée est généralement de b francs
supéricur a celui de la céruse en poudre.

On compte actucllement, en Belgique, sept fabriques
de céruse, dont plusicurs sont pourvues d’appareils per-
fectionnés. Leur production totale en céruse en poudre ot
en céruse broyée est d'environ 1) ooo tonnes par an, dont
prés de la moitié est fournie par nne seule fabrique, établie
4 Anderlecht, et parfaitement outillée au point de vue hy-
giénigue ; quatre autres établissements livrent de 1 ooo &
4 000 tonnes par an.

L’exportation, qui s'éleve & pres de 7000 tonnes, se
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fait surtout vers 'Angleterre, I'Allemagne, le Canada, la
République Argentine, et un peu vers la France, la
Hollande, etc.

Le nombre des ouvriers travaillant dans cette industrie
— en y comprenant [a fabrication du minium et du mas-
sicot, qui sc pratique dans les mémes usines — est
de 3g1.

Les salaires, pour_les travaux & la journée, varient de
2 fr. 50 & 3 fr. 5o suivant la région. Le travail des loges
est presque partout payé a la pidee.

Les sept fabriques utilisent ensemble une force motrice
de 440 chevaux.

FABRICATION DU BLANC DE PLOMB EN AMERIQUE

Le plomb fondu dans une chaudiére de fonte s’en écoule
par une série de pelits tubes dans une chambre en magon-
nerie ol il rencontre sous un angle de 45° un jet de va-
peur qui le pulvérise ; le métal pulvérisé est lamisé pour
en séparer les parties grossiéres qui sont refondues (70,a).

Deux mille kilogrammes environ de plomb pulvérisé
sont alors placés dans un tonneau lournant en bois et ad-
ditionnés d'acide acélique [dilué pendant qu’on insuffle
d’une fagon continue dans;l'appareil de l'air, des gaz de
la combustion (GO?) et}de la vapeur d’eau. D’ailleurs
l'addition d’acide acétique se fait en plusieurs fois ; 4o ki-
logrammes d’acide acétique a 8o ¢/, sont dilués avec leur
poids d’eau et on ajoute un’premier tiers de cette quan—
tité le premier jour de la rotation, un second tiers le troi-
siéme jour, le dernier tiersjle cinqui¢me jour.

Aprés dépot du plomb non transformé, le produit va
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dans un appareil mélangeur ou, broyé avec de I'eau, il
prend la forme de bouillie fluide que l'on fait couler
dans une rigole de bois fort semblable & celles qui sont
usitées pour le lavage de I'or ; cette rigole retient les petits
grains de plomb. La bouillie est enfin traitée dans une
cuve & gicher par une solution alcaline, (carbonate de

soude) séchée et mélangée avec de 'huile (49,a).
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CERUSE (suite).
ProcfpEs ET BREVETS DIVERS

La fabrication de la céruse a donné licu pendant tout
le xtx® siécle & d’actives et nombreuses recherches. Le
nombre de brevels déposés & ce sujet est considérable.

On a proposé notamment diverses formules pour pro-
duire dlectrolytiguement la céruse.

Plusicurs de ces procédés sont pratiqués industrielle-
ment en Allemagne. Au début, les céruses ainsi fabriquées
n’avaient pas les qualilés des céruses obtenues par les an-
eiens procédds, et en particulier par la méthode hollan-
daise, surtout comme pouvoir couvrant. Depuis quelques
anndes cetle fabrication a fait de grands progrés et parmi
les procédés électrolytiques, un certain nombre donne
des résultats troés satisfaisants.

La plupart des industricls qui en suivent I'étude pa—
raissent pratiquer celle fabrication & coté des procédéds
anciens, mais pour une faible part sculement.

Blancs de plomb obtenus par précipitation. — s
s’obliennent en précipitant des solutions de sels de plomb
{en particulier l'acétate basigue) par 'anhydride carbo-
nique ou des carbonates solubles ou par la voie éleciroly—
tique (61,d-6,q).

1l est évident que la composition du blanc de plomb
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précipité varie avec les conditions opéraloires (coggentra-
tion des liquenrs, durée du passage de 'anhydride car-
honique, modilications de la pression etc, et qu’on peut
méme obtenir des carbonates basiques de plomb mais
Jusqu’d présent on n’en connait pas répondant i la for-
mule 2 Ph CO* Ph {OH?*}, I'expérience a montré en com-
parant les divers produits qne ceux qui couvrent le moins
sont ceux les plus rapprochés de la formule CO* Pb et
que le pouvoir couvrant croit d mesure qu’on se rapproche
de la formule du carbonate basique. En général la qua-
litg décroil quand le blanc de plownb a une texture cris—
talline ou grenue, on le conslate d'ailleurs avee le sulfate
de plomb {SO* Pb) qui ne couvre pas du tout.

" Brumlen (Brevet allemand 1074) emplit des récipients
avec du plomb en fils ou en lames minces et y verse de
I'acide acétique qu'il n'y laisse s¢journer que peu de
temps.

Quand la couche métallique superficielle est oxydée, on
remet de lacide acétique de fagon & obtenir apres un cer-
tain nombre d’cxpériences analogues une solution neutre
ou basique de plomb. Celle dernitre est placée avee da
plomb dans une caisse qui pent 2tre halancée : on échaufle
avec un courant de vapeur et on introduit de 'anhydride
cathonique. Grice au mouvement, les différents consli~
tuants. viennent en contact et il sc forme du blanc de
plomb qui se trouve cn suspension dans la solution plom-
bique. Celle-ci & nouveau rendue basique sert pour une
nonvelle opération, le procédé est donc continu.

Un procédé analogue est utilisé par Vanden Hoff Brevet
allemand 81bgo) avec un récipient horizontal mobile
dans lequel du plomb en copeaux et plaques minces est
mis en contact avec de l'acide acétique el une solution
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alcooligue. Sous I'action de Uoxygéne de Iair, il se forme
de I'acétate, qui avec l'anhydride carbonique provenant
de la transformation du liquide alcoolique donne le blanc
de plomb.

Dans le procédé Th. C. Sanderson (brevet allemand
97 107), l'acétate basique de plomb aprés précipitation
par l'anhydride carbonique est séparé du blanc de plomb
que I'on rajoute & une solution fraiche d'acétate basique,
puis on traite 'ensemble A nouveau par l'anhydride car-
bonique.

L’opération est répétée plusieurs fois jusqu'a ce que la
consistance soit convenable.

H. Bussing (brevet allemand 4507) a établi un réci-
pient dans lequel la solution plombique est précipitée par
I'anhydride carbonique et comportant des tuyaux de
chauffage el d’introduction de gaz, mais caractérisé par
I'enlévement mécanique du blanc de plomb au moyen
d’une vis d’Archimede.

L. Labotis (br. all. 69 079) améne la solution d’acélate
basique dans une turbine et y dirige l'anhydride carbo-
nique.

R. Matthews et J. Noad (br. all. 76 236) additionnent
de glycérine I'acide acétique servant & dissoudre 1'oxyde
de plomb et lors de la précipitation évitent un excés
d’anhydride carbonique. Selon les inventeurs, le produit
obtenu scrait trés homogene.

Pour cela, on peut se servir de tout oxyde de plomb
naturel ou artificiel ; on le broie dans I'eau pour obtenir
un enduit de plomb hydraté, que l'on traite avec une dis-
solution composée d’acide acétique, de glycérine et d’eau,
ordinaircment préparée comme suit ;

Pour chaque gallon (4 1. 543) d'eau, on ajoute environ
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une once (20 grammes 335) d'acide acétique & fo° B
environ et une once de glycérine ; et par chaque
gallon de la dissolution ainsi produite, on ajoute environ
20 4 30 onces (567 grammes) d’enduit de plomb hydraté,
le bain étant agité & intervalles, pendant une période
d’environ 48 heures, ou jusqu'a ce qu'on trouve corrodé
I'endnit de plomb hydraté. On fait alors écoulerle bain
du mélangeur, pour le traiter avec une dissolution étendue
de soude, ou autre alecali, afin de retirer toutes traces de
I'acide qui pourrait rester. Aprés quoi, le carbonate de
plomb est séché. 11 est avantageux d'introduire & inter-
valles réguliers, de petites quantités d’anhydride carboni—
que pendant la période dauns laquelle I'acétate agit sur 'en-
duit; un pied cube (28 d™* 323) pour chaque sept livres
(3%,175) de plomb suspendu dans la dissolution suflit.

Lorsqu’il s’agit de produire des peintures colorées, il
faut quelquefois ajouter le colorant approprié avant d'in-
troduire la majeure partie de ['anhydride carbonique.

S'il s’agissait d’obtenir du bleu, par exemple, on ajou-
terait, pour chaque cent livres (43%339) d’enduit de
plomb, dansle bain, une dissolution de prussiate jaune
de potasse d'une force suffisante pour introduire environ
1 °/, de cette substance, et on agilerait le bain de temps a
autre pendant 1/2 heure; aprés quot, en y mettant une
dissolution de chlorure ferrique, ou autre sel de fer, en
quantité suffisante pour introduire environ 2 ¢/, de cetfe
substance. On agile le bain pendant une nouvelle période
d’environ 15 minutes et on ajoute ensuite de l'acide chlo-
rhydrique ou tout autre acide convenable, en quantité
suffisante pour produire la coloration voulue. La peinture
est alors séchée.

Pour produire un jaune serin, on ajoute au bain envi-
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ron 3 '/2°/de bichromale de polassium ou de l'acide
chromique, la quantité de produit & additionner variant
avec la nuance & obtenir.

Pour une conleur ronge on rouge foncé, on emploie la
méme quanlilé de bichromalg de potassium et on fait alors
ehauffer ou bouillirle bain jusqu’a ce que la teinte voulue
soil obtenue.

E. Waller br. all. 74 132) I)rodgit le blanc de plomb
avec les maticres contenant du carbonate de plomb en les
chauflant avee Vacélate d’ammoniaque et précipitant la
solution par les vapeurs d’anhydride carbonigue et d’am-
moniaque dégagées pendant I'opération.

Certains inventeurs ont cssayé de remplacer I'acide
acétiqque cornme dissolvant du plomb par d’autres agents
el si possible de récupérer ces derniers.

Cest ainsi que F. J. Corbetl (Br. all. 36764, utilise
une solulion d'acétate de magncsium tenant 10 & 20 %/
(Mg (CJII“OQ)’ + 4 TP*0} qui hydrate 'ovyde de plomb
et doit en dissoudre la majeure partie aprés quoi on traite
par I'anhydride carbonique ¢t la solution débarrassée du
plomb rentre en service. )

0. Eyclens (Br. all. 3¢ 755) choisit une solution de
nitrite de plomb dans laquelle il place le plomb et y dirige
de l'air et de 'anhydride carbonique. La premicre réac-
tion serait une oxydation du plomb due & lair :

Ph(Az0%)? + 11?0 ~+ Pb — Pb(OH)?2 4+ I'bO —+ 220

ce bioxyde réagissant sur I'oxyde de plomb donne du ni-
trite et du nitrale de plomb qui est & son tour réduit par
l'excés de plomb.
AA2Z0* + 2 PhO == Pb{Az0%)? + (A20°)*PD
(A20")2Pb 4 2 T'b = (Az0h + 2 PhO.
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Le nitrite de plomb basique élant préeipité par Panhy-
dride carbonique donne du carbonate hasique pendant
que le nitrite reste en solution et doit recommencer e
méme cycle s'il n'y a pas de perles en ovydes d'azote.

J. 8. M. Avthur (Be. all, 83626) prend comme agent
dissolvant une solution de tartrate alcalin (r4/1o00 d'eau
faiblement alcalinisée par une base et opere a U'ébullition.
La précipitation se fait au moyen de l'anhydride carbo -
nique et la liqueur restant, ainsi que les caux de lavage
éventuellement concentrées sont remises en ccuvre.

E. Lampe et L. Preuss (Br. all. 110 489" cherchent &
produire directement le carbonate basique. Ils traitent
les scls solubles ou insolubles de plomb & haute tempéra -
ture {par introduction de vapeur) par un mélange de ma -
gnésie et de carbonate de magndsinum en présence d'eav,
.dans des récipients en matiéres non attaquées par la m-
gnésie.

Dahl (Br. all. 64183} fait agir sur le plomb l'aci la
acétique et Pair chauflé. Avec l'acide acélique 3 b ou
10 °/4, il obticnt un mélange d’acélate neutre et d’acét:.le
basique de plomb qu’il décompose ullérieurement par
un carbonate alcalin.

Selon Liwe (br. all. 42307 et 45 239) le blanc e
plomb obtenu par précipitation a un pouveir couvrant dé-
fectueux par suite de la présence de carbonaie neutre i
cOté du carbonale basique et il y remédie en traitant ce
produit par Tacétate basique de plomb. Il emploie ponr
la précipitation le bicarhonale de soude seul ou mélangé
A du carbenate,

Dans le procédé Haack (Br. all. 133 425), l'oxyde de
plomb est chauffé avec une solulion dacétate d’ammo-
niaque. Le liquide renfermant les acélotes neutre et ba-
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sique de plomb est traité par le carbonate d’ammoniaque.

I’ammoniaque, produit dans la premié¢re phase, est régé-
.

neree.

Procédé Antoine Lesure. — (Brevel {rancais,
2140 35D, juillet 1844. Ce mode de fabrication comporie
deux opérations distincies :

1° La fonte du plomb et sa réduction en feuilles min-
ces.

2° Une opération chimique transformant le plomb en
céruse.

La premicre opération consiste & chauffer des saumons
de plomb neuf, de premiére fusion, dans une chaudiére.

Lorsque ce plomb est en pleine fusion, on y plonge ra-
pidement des lames de tole de 0™,80 de longueur, o®,25
de largeur el 0o™,003 d’épaisseur, supportées par une poi-
gnée en bois.

Le plomb adhére & ces lames en se solidifiant et forme
sur chacune, deux feuilles minces gue 'on détache sans
difficulté en passant un couteau sur le champ de chacun
des cdtés de ces lames. Puis, .on place ces feunilles de
plomb sur des tringles de bois de sapin d’un métre de
longueur, les disposant par groupe de cing formant un
poids de 20 environ par tringle.

L’opération chimique est la suivante :

Daus le foyer d'une chaudiére & vapeur, de n'importe
quel systéme, on brile du coke ou du charbon de bois,
matiéres dont la combustion, activée par un aspirateur,
produit, grice & un énergique appel d'air, de I'acide car-
bonique. Ce gaz est refoulé par l'aspirateur dans un ré-
cipient qui contient de 'acide acétique commercial & 8°;
cet acide est étendu d’eau A volonté. L'introduction de ces
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deux liquides peul se faire au moyen d'un enlonnoir.
Avant son entrée dane l'aspirateur, l'acide carbonique a
parcouru une série de tubes faisant suite aux cheminées,

Ces tubes font corps avec un récipient en tdle qui a la
double fonction, son niveau étant consiammment maintenu
par de I'cau froide, de refroidic ['acide carbonique et de
fournir I'cau chaude nécessaire & ’alimentalion du géné-
rateur. L’appareil est, en outre, muni d'une prise de va—
peur, dont la conduite débouche dans le récipient & acide
acftigque, pour élever cet acide a la température d'ébulli-
tion, température nécessaire pour qu'il puisse se combi-
ner & I'acide carbonique.

Les vapeurs produites sont en méme temps refoulées
par un ventilateur dans une conduite de grés, dont cha-
que branchement aboutit a la partie inférieure et centrale
d’une branche, sous une hotte en bois, munie de lames
de persiennes renversées qui obligent les vapeurs & se ré-
pandre uniformément dans cette chambre. L'introduction
de ces vapeurs se trouve réglée & chaque chambre par un
registre extérieur disposé sur chaque conduite.

IL.es chambres conlenant le plomb en feuilles posées sur
des tringles de bois ont leurs parois garnies de revéte-
ments de bois ou de brigques. Le sol des chambres est en
ciment de Portland ou en briques.

Cliaque chambre contient onze lits de feuilles de plomb
disposées alternativement dans le sens de la longueur et
de la largeur, La partie supérieure des chambres est ou-
verle. Quand elles sont remplies, on en couvre la partie
supérieure au moyen de feuilles de plomb, placées a plat
sur le dernier lit. Chaque chambre ainsi remplie, peut
contenir envion bHo00 kilogrammes de feuilles de

plomb.
Industries du Plomb et du Mecrcure. T. 11, . 9
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Au bout de 30 jours environ de traitement, le plomb
est entibrement transformé en une céruse non crisialline,
trés couvante et d'un blanc irréprochable.

James (br. américain 7560 541) soumet la matiére con-
tenant 'oxyde de plomb & laction d’eau acidulée et
traite ensemble & 93°C. par lacide acétique et l'acide
carbonique.-Il fait enfin réagir 'oxygtne sur le carbonate
obtenu ?

Lyte (Br. angl. 4 4g1/1 877) substituc aux plaques or-
dinairement employées, du plemb spongieux plus facile-
ment attaquable, préparé en précipilant par le zinc le
chlorure ou le sulfate de plomb dans une solution bouillante
de sel marin ou d'acide chlorhydrique.

Procédé Eyles, Rapelye et Applegate. — l.e pro-
cédé de Eyles, Rapelye et Applegate (Br. all. 127 640)
ameéne le plomb a un état convenable pour 'oxydation et
détermine sa transformation en hlanc de plomb par pul-
vérisation du plomb fondu dans un jet d’eau et projection
dans 'ean acidulée.

On proceéde de Ja fagon suivante :

On fait fondre du saumon de plomb métallique pur
dans un fourneau, jusqu'd ce qu’il ait acquis une fluidité
arrivant presque jusqu'a la température de volatilisation.
Ce plomb passe ensuite par un bec sur un courant de va-
peur A haute pression ou un courant d'air comprimé a
une lempérature et une pression trés élevées. Il en ré-
sulte que le plomb fonda est trés finement divisé. Le jet
d'air ou de vapeur est dirigé par un conduit dans une
chambre ou lair est chauflé et dont le fond est recouvert
d’eau additionnée d'un peu d'acide nitrigue ou d’acide
acélique. Les particules de plomb entrainées par la vio-
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lence da couranl, s'oxydent rapidement et tombent dans
I'eau 4 I'état de protoxyde.

Afin de pouvoir ncutraliser 1'acide libre résultant de
I'cau acidulée contenue dans la chambre, on introduit
une quantité suffisante d’ammoniaque ou autre alcali
caustique. :

On recueille le protoxyde que 'on place dans un cuvier
de construction spéciale.

Ce dernicr est soumis & un mouvement de rotation et
le pratoxyde est carbonaté par 'introduction d’acide car—
bonique.

M. Muc Yvor (61,¢) a trouvé que la litharge était soluble
dans une solution d’acétate d’ammoniaque et a déduit de
cette propriété le procédé snivant de la fabrication dela
céruse :

Le miperai de plomb, la cérusite est grillée & tempéra-
ture modérée pour la transformation en litharge. Le pro-
duit est lessivé méthodiquement avec une solution d’acé-
tate I’ammoniaque qui ne dissout que l'oxyde de plomb
¢l laisse les impuretés du minerai comme résidu. La so-
lution est soumise dans un apparcil saturatear & l'action
d'un courant d’anhydride carbonique; il se forme du
carbonate de plomb. Cclui-ci est séparé du liquide et le
liquide sert & dissoudre la litharge dans le lessiveur mé-
thodique.

La céruse fournie par ce procédé est trés blanche, se
mélange bien avec I'huile cl couvre comme la eéruse
hiollandaise.

Procédé Heyl et Ci et A, Wultze Birevet allemand,

1° 173 105). — Les auteurs s’appuiesur ce fall que les car-
bonates produits par l'action de I'anhydride carbonique
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sur 'acétate de plomb sont généralement plus ou moins
grossiers et sont impropres & servir comme couleur, car
ils couvrent mal; cependant si 'anhydride carbonique
arrive sous une haute pression en contact avec le sel de
plomb et pendant un laps de temps trés court, on évitera
la formation d'un précipité grossitrement cristallin et on
obtient ainsi un carbonate d’une grande blancheur et
couvrant teés bien ; le résultat est le méme, que l'acétate
de plomb soit basique ou neutre. La qualité du produit
final dépend donc du contact de I'anhydride carbonique
et des dissolutions d’acétate de plomb.

Le procédé consiste donc & faire arriver I'anhydride
carbonique dans les dissolutions d’acétate de plomb dans
des conditions telles qu’il régne déja, au bout de trois
quarts de seconde par exemple, une pression de 1 atmos-
phére a U'endroit o se fait la précipitation.

Bien des moyens peuvent étre employés pour obtenir
ce résultat. Clest ainsi, par exemple, qu'on peut faire ren-
contrer dans un injecteur 'anhydride carbonique sous
pression et le: dissolutions de plomb; on peut encore
réaliser le procédé en établissant subitement la communi-
cation, au moyen d'une grande soupape entre le récipient
de précipitation ou sc¢ trouvent les dissolulions d’acétale
et un réservoir contenant Ja quantité voulue d’anhydride
carbonique sur une pression de trois 4 quatre aimos—
phéres.

On réalisc en tous cas, une précipitation sl rapide
qu’on obtient un carbonate parfaitement amorphe et cou-
vrant bien.

Cette méthode permet, parait-il, d’obtenir ces précipi-
tés aussi bien au moyen des dissolutions ncutres que des
dissolutions basiques des acétates. On peut, & voloalé,
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préparer suivant les besoins du commerce, un carbonate
neutre ou un carbonate basique au moyen des dissolu—
tions d’acélate de plomb basique.

Suivant qu’'on admet I'anhydride carhonique jusqu’an
point ot l'acétate de plomb basique devient neutre ou
commence & devenir faiblement acide, ou qu'on pousse
I'action de 'anhydride carbonique jusqu’a ce qu’il ne se
forme plus de précipité dans la solution, on obtient des
carbonates basiques ou neutres. Dans le dernier cas,
l'acide acétique devenant libre, semble dissoudre I'hy-
drale précipité en donnant & nouveau une solution d’acé-
tate de plomb, aux dépens de laquelle se forme le carbo-
nate neutre. On peul encore, en employant des dissolu-
tions plus fortes ou plus faibles, qui se comportent dela
méme maniére au point de vue de la blancheur et du
pouvoir couvrant du produit final, préparer suivant la de-
mande de la céruse, ou lourde ou légére.

Procédé Girard (Brevet francais n° 252858, déc.
1895). — Voici, d’apres Girard, I'ensemble des conditions
nécessaires pour arriver & précipiter la céruse dans les
meilleures conditions :

1° Employer pour liqueur primitive une solution trés
concenirée d’acétate tribasique de plomb, obtenue par les
procédés ordinaires. Ces solutions pésent environ 5o &
55° B.

2° Précipiter par 'acide carbonique, en prenant le soin
de ne pas s'arréler quand il ne reste que l'acétate biba-
sique, c’est-a-dire quand une seule molécule de plomb
est précipitéc, mais au contraire continuer celte précipi-
talion dans la solution aux environs de 25° B sans dépas-
scr la limite inférieure de 19° B, c’est-d—dire avanl qu’il
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se forme de la céruse pouvant avoir un aspect cristallin ;
la fin de I'opération peut &tre facilement déterminée ; elle
est variable, dans des limites rés rapprochées, suivant la
richesse primitive de la solution en acétate tribasique de
plomb.

De cette manicére, on obtient, dans des proportions dé-
terminées, un mélange d’hydrocarbonate de plomb qut se
précipite dans la premicre partic de I'opération el de car-
bonale neutre qui se forme en sccond lien, La précipita-
tion ainst conduite, assure la formation d'un produil
avant la composition de la céruse hollandaise.

32 Ne précipiler qu'a froid, jamais & chaud (les tempé-
ratures supcrieures a la température ordinaire ne donnant
jamais une bonne céruse). Les températures de o a 13°
donnent un tres bon produit.

h° Agir avec un courant abondant et rapide d’anhydride
carbanique, sous pression autant que possihle.

En se maintenant dans ces conditions, on obtient un
produitinvariable, qui correspond sensiblement la céruse
hollandaise, avec le méme aspect granuleux, la méme
densité et le méme pouvoir couvrant.

Procédé Bunau (brevet francais 265615, avril 18q7).
— 1 opération. Dans une cuve inaltaquable aux acides,
on mélange soixante-quinze parties d'acide azotique fu-
mant et vingt-cing parties d’ecau. Dans la liqueur ainsi
obtenue, on verse du minium de plomb jusqu’a satura-
tion de la liqueur, ¢’est-a- dive jusqu’a ce que le minium
ne s'attagque plus. On reconnait que la liqueur est saturée
Iorsque le minium, quon y verse, conserve sa couleur
rouge. On laisse reposer, puis on décante.

Il reste alors dans la cuve du bioxyde de plomb, ocu
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oxyde puce, ct l'acide, étendu d’eau, a donné de T'azo-
tate de plomb. -

2 opération. On {iitre ['azotate de plomb pour le dé-
barrasser des parcelles de bioxyde de plomb qui pour-
raicnf 'y trouver en suspension. On verse ensuite, dans la
liquenr, du carbonate de soude pulvérisé. Au bout de dix
& douze minutes, il se forme un précipité blanc qui est du
blane de céruse. '

On verse du carbonate de soude jusqu’a ce que la li-
queur & son contact ne se trouble plus et ne produise
plus d’effervescence 5 elle est alors saturée. On laisse re-
poser, on décante, puis on lave la céruse & l'eau filtree
jusqu’d ce que cette eau ne se teinte plus en jaune.

On fait sécher la céruse & I'étuve, elle est alors préte
a broyer avee de 'huile de lin pour étre livede au com-
merce.

En se combinant avec I'azolate de plomb, le carbonale
de soude a formé du carbonate de plomb et a laissé un li-
quide jaune qui est de l'azotate de soude, En distillant
cetle solution, on relrouve 75 %/ de lacide azotique
emwployé dans la premiere opération et de la soude pure,
en proportion variable, suivant la qualité du carbonate de
soude employé.

Procédé Dubreuck (Brevet francais, ne 283 9q6,
13/12 18g8). — L’avantage de ce procédé résiderait
dans la réglementation facile de tous les éléments qui
concourent a la fabrication du carbonate de plomb. Le
résultat est obtenn en faisant agir dans une enceinte fer-
mée & parois non attaquables par les acides :

1° de lacide acétique ; '

2° des produits oxydants ; .
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3° de l'acide carbonique, d’abord d’origine minérale,
puis d’origine animale.

L’acide acétique aidé par la chaleur et I'oxydalion pré-
dispose le plomb & se carbonater.

BLANCS DE PLOMB OBTENLS PAR ELECTROLYSE ET ACTION
DE L'ACIDE CARBONIQUE

Cette mélthode est tres séduisante en théorie, non seu-
lement par sa continuité, mais parce qu’elle éviterait
les poussitres néfastes de plomb ou blane de plomb,
malheureusement jusqu’a présent les résultats n'ont pas
répondu a Vattente et le produit ne vaut pas celui des
anciennes méthodes.

Généralement, dans ce mode d’obtention de la céruse,
on emploie un ¢électrolyte approprié contenant a la fois un
sel capable de produire un acide dissolvant le plomb et
un carbonate soluble qui précipite le plomb & I'état de
carbonate. I.’anode est en plomh ¢t la cathode en plomb,
fer ou cuivre. Souvent, comme dans le procédé Towsend
{p. 1564), unc membrane est intercalée entre l'anode et
la cathode; clle est faite cn parchemin végétal ou en
papier parchemin.

Procédé Stevens (brevet allemand 216165). —
Ce procédé consislec & trailer une anode en plomb
par un courant électrique en un électrolyte acide pour
former des sels de plomb oxygénés, puis & rendre neutrela
solution électrolytique, ou & peu prés neutre et traiter
enfin I’électrolyte par l'acide carbonique, afin d’obtenir
du carbonate de plomb hydraté.

On peut également fabriquer la céruse avec du plomb
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en lingots : il suflit de le dissoudre par un courant élec—
trique dans une solution électrolytique pour former des
sels oxygénés, neutraliser ou & peu preés, la solution acide,
et traiter enfin I'électrolyle par I'acide carbonique.

Procédé de Ferranti et Noad (brevel allemand
84362, mars 1894). — Dans ce procédé, on proctde par
¢lectrolyse de l'acétate d’ammonium, au moyen d’élec-
trodes en plomb séparées par un diaphragme. La liqueur
plombique est ensuile additionnée d'ammoniaque saturde
d’acide carbonique, puis réemployée une fois séparée du

blanc de plomb.

Procédé Tibbits (HHoosack-LEtats-Unis). — Cette pré-
paration récente, consiste & électrolyser une solution de
nitrate alcalin en employant des électrodes de plomb et &
faire arriver dans la liqueur un courant continu de gaz
carbonique réglé de maniére & ce que 'oxyde de plomb
qui se forme par l'électrolyse soit en présence d'une
quantité d’acide carbonique suffisante pour le transformer
en carbonate basique.

Le bain est préparé avec 225 grammes de nitrate de
sodium ctautant de nitrate d’ammonium par gallon (4 litres
500) d’eau. Il est contenu dans de grands bacs en bois
d’environ o centimétres de largeur, 5o centimétres de
longugur, 60 4 75 centimétres de profondeur. De dis—~
tance en distance reposent sur des tringles de métal des
plaques de fo centimétres carrés et 2 4 3 centimdlres
d’épaisseur relides allernalivementl avec le pdle positif ct
le péle négatif d’une source électrique. D’heure en heure,
on renversc les pbles et on nettole les plaques. En
méme lemps, un courant continu de gaz carbonique ar-

9.
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rivant au bas de 'apparcil traverse toute la liqueur. La
force du courant doit étre d’environ 15 ampéres pour
goo centimétres carrés de surface d'anode.

Procédé Clinton Towsend \:Brcvet n° 3190071, 1905>,
— Ce procédé consiste & employer avee un électrolyte
approprié, tel que celul qui sera indiqué ci-aprés une
anode en plomb et unc cathode quelconque, mais de
préférence en plomb, en fer ou en cuivre, et & intercaler
entre ces ¢lectrodes une membrane susceptible d'empé-
cher sensiblement 'arrivée 4 la cathiode des composés du
plomb qui peuvent se trouver dans 'électrolyte entourant
I'anode. Le catholyte, ou portion de 'électrolyte oit bai-
gne la cathode n'est, de préférence, Jans e présent pro-
cédé soumis ni A une circulation, ni & une carbonatation,
ni & aucun autre traitement tandis que I'anolyte, ou portion
de l'électrolyte ot baigne I'anode est, de préférence aussi
soumisd unecirculation el Aunerégénération,soil continue,
soit intermittente par addition d’anhydride carbonique.

La mise en pratique des procédeés ordinaires de fabri-
cation de la céruse par voie éleclrolytique présente de
sérieuses difficultés ; celles-ci sont dues surtout a la ten—
dance qu’a le plomb provenant de la dissolution de
Panode & se déposer sur la cathode sous forme d'une
masse spongieuse adhérant plus ou moins fortement,
qu'il faut enlever de tomps en temps pour empécher qu’il
ne s'en détache des parcelles qui viendratent souiller le
produil. En raison de cette premiére raison d'éviter la
formaltion du dit dépdl, 1l en est encore une autre, c'est
qu’elle entraine une perte de courant.

Le présent procédé supprime précisément la formation
da dépdt de plomb spongieux.
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Pour obtenir 1a céruse par voie électrolytique. on se
servait, jusqu’ici, d'unbac dans lequel 'anodeet la cathode
se trouvaient séparées par un diaphragme et on utilisait
toujours l'électrolyte de la cathode & la production dircete
de la couleur, ce qu'on faisait soit en ajoutant cet élec—
trolyte a la solution de 1'anode, en vue d'obtenir un pré-
cipité d’oxyde de plomb hydraté gu’on carbonatait en-
suite, soit en commencant par carhonater le dit électro-
Iyte, et en I'ajoutanta cet état & Ia solution de 'anode en
vue d’en précipiter du carbonale de plomb. Dans T'un et
dans I'autre cas, l'anolyte consistaiten une solution ren-
fermant un sel de plomb et dont le plomb était séparé
par addition de la solution de la cathode.

"~ Le présent procédé dilfere de ceux qui viennent d'dlre
rappelés, par ce fait que le catholyte semble ne prendre
aucune part a la réaction, celle-ci est entierement limitée
ala région de 'anode ; en oulre, 'anclyte n'y renferme
pas une quantilé appréciable de plomb en solution.
La couleur se forme dans le bac, dans le comparti-
ment de 'anode et elle est continucllement séparée de
I'anolyte.

Le présent bac électrolytique (fig. 14, vue générale;
fig. 15, coupe verticale longitudinale ; fig. 16, coupe ver-
ticale transversale dont certaines parties sont supposées
eulevées ; lig. 17, coupe horizontale), comprend :

Un bac proprement dit ou cuve BC ; des anodes et des
cathodes; un ou plusieurs diaphragmes séparant les
électrodes ; et une pompe, placée & gauche du bac, ou un
dispositif analogue permettant d’assurer la circulation de
Iélectrolyte.

Les anodes qui sont en plombh sont maintenues par
des traverses au centre du bac.
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Fig. 14. — Bac électrolytique pour la préparation de la céruse
{Vue générale,)

IBERSYRLIN TN

I iele

s

LM RARIRUUEIRSAT NSNS 2

ASSS

|nameee

Fig. 15. — Coupe verticale longitudinale.

-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CERUSE 1567

Quand la pompe fonctionne, 1'électrolyte qui contient
la céruse en suspension estrefoulée vers le haut, a travers
la cuve, déborde dans des comparliments latéranx et re-
vient & la pompe: Les diaphragmes sont soulenus par
leurs colés et & leur partie inférieure par des régleltes,
de préférence en bois paraffiné. Les cathodes peuvent élre
constituées par des lames de plomb ou d’'une autre ma-
titre conductrice appropriée.

3 N NN

FSSSACTR | TRENTEN)

Fig. 16. Fig. 17.
Coupe verticale transvemale. Coupe horizontale.

Sur la figure 14, on a représenté le bac a dlectrolyse
relié & une cuve de dépdt A action continue ¢l & un car-
bonateur destiné & la régénération de I'électrolyte.
L’anolyte qui fient la couleur en suspension est évacué
du fond de chaque bac par un tuyau, au moyen d'une
pompe, dans la cuve de dépdt & action continue E. Celle-
¢l peut &tre d'un type quelconque; celle gui est repreé-
sentée (fig. 14), contient un tube ascendant cenlral F,
destiné & empécher I'agitation du liguide ; un fond coni-
que se terminant par un luyau de vidange pour le
précipité; et des tubes de trop plein, de chaque coté de
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Pextrémité supérieure, servant & évacuer le liquide clair,
dans une cuve annulaire. De li, le liquide s'écoule 1ota~
lement ou en partie dans le carbonateur D. Le conduit
de trop plein, en haut et & droite de la cuve de dépot E,
communique avec une conduite générale, d'ou l'anclyte
estrenvoyé dans des bacs éleclrolyliques. Les diaphragines
employés doivenl étre de nature & empécher sensiblement
les composés du plomb en présence dans l'anolyte de
venir en contact avec la cathode. L'expérience a montré
que le parchemin végélal ou papier parchemin convenait
trés bien dans ce but.

Procédé Oettli. — Dans le procédé Oeitli (brev. fr.
328 1go), on électrolyse au moyen d’anodes en plomb
une solution bouillante de sel & 1 °/; et 14, ou ensuite, on
formele carbonate de plomb qui se dépose au fond du
bain apres quol on fait agir une seconde fois Panhydride
carbonique dans un autre récipient.

ChaplinetIlalloran (brev. américain 675 555) dissolvent
électroly tiquement une anode en plomb dans une solution
de nitrate de sodium en présence de sel marin. Le chlorure
de plomb formé est oxydé & 1'état d’oxychlorure et sous
I'action de carbonate slcalin en solulion donne du carbo-
nale basique de plomb.

Ce plocuk est en quelque sorte une modification du
br. all. 545642 de Blecker Tibbits, (p. 153) dans lequel
on optre avec une liqueur de nitrate de sodium et carbonate
d’ammonium ou nitrate d’ammonium et le plomb comme
¢lectrode.

Harimann (br. all. 139068) avant constalé que l'em-
ploi d'électrodes en plomb présente l'inconvénient de
souiller I'hydrate de plomb par du plomb spongieux pro-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CERUSE 159
duit & la cathode, remplace ce métal & la cathode par un
oxyde métallique {par exemple de l'oxyde de cuivre). Le
traitement habituel par l'anhydride carbonique forme le
blanc de plomb.

Le méme auteur cherche (br. all. 141883) 4 modifler
le poids spécifique du blanc de plomb oblenu d'une fagon
guelcongue en le soumettant & Paction de cylindres d'acier
pressés hydrauliquement 1'un contre I'autre.

La pratique a du reste montré que le blanc de plomb
absorbe d’autant plus d’huile qu'il est plus léger.

Procédé Luckow.— Le procédé Luckow consiste & {aire
passer un courant électrique & travers un mélange de car-
bonate de sodium et de chlorate de sodium cn solution. Ge
mélange ecst placé dans des cuves en grés, & lintérieur
desquelles sont disposées verlicalement des lames de
plomb séparées les unes des autres. Toutes les lames paires
sont réunies cosemble au méme pdle d'une source
d’énergic électrique, et les lames impaires a antre
pole (71,a).

Lorsque le courant a passé pendant un temps suffisant
dans Vappareil, i1l se produit du chlorate de plomb &
Panode etde la soude 4 la cathode. Le chlorate de ploml»
au contact du carbonate de soude donne de l’hydrocar-r
bonate de plomb.

Carl Luchow a élabli & Wengeroht (Moselle) une peme
usine om son procédé est appliqué. La salle d’électrolyse
conticnt une série de ro bains, comportant chacun 12
anodes et 13 cathodes de 8oo millimétres de largeur et
3oo millimétres de hauteur, soit environ 6 meétres carrés
de surface anodique par bain.

Le courant est de 140 ampéres, sous 14 volts soit 1t 4
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pour chaque bain. L’électrolyte coalient 1,5 °/; de sels
dans la proportion de o,go de chlorate de sodium et 0,10
de carbonate de sodium et circule continuellement ; 1a so-
lution arrive par le haut entre les électrodes ets’en va parle
bas en abandonnant sur un {iltre la céruse formée; elle
esl conduite & un réservoir ou elle est saturée d'acide
carbonique avant de revenir & 1'auge électrolytique.

Pour remplacer l'eau consommée et évaporée, on se
scrt des eaux de lavage de la céruse. L'usine fait de cetle
maniére trés simple 3,5 & 4 kilogrammes de céruse par
kilowatt-heure. I n'y a pas de réaction secondaire, ni
formation de plomb spongieux ct les électrodes con-
scrvent Jeur poli. )

Procédé Nicolaieff. -— {Drevet francais 222213,
8 juin 18y2). On prépare de la céruse par électrolyse du
plomb de commierce ou des mattes de plomb argentiftre.
Le plomb est transformeé ennitrate de plomb basique, dont
on précipite le plomb sous forme de céruse par un courant
d'anhydride carbonique. L’électrolyte peut éire une so-
lution d'un nitrate alcalin quelconque. On opeére dans
des vases cn terre réfractaire.

Si l'on emploie des bassines en bois, on les recouvre
d’'une ou plusieurs couches de cérésine fondue, mélangée
a de la céruse jusqu'a avoir une épaisseur de 1/2 centi-
metre, puis on recouvre d'une couche de cérésine pure.
La garniture peut-étre remplacé par du plomb que l'on
met en communication avec le pole négatif ; I'acide carbo-
nique est amensé par des tuyaux en lerre réfractaire.

Procédeé Tupner Battome. — Dans le procédé Tu-
pner Battome de Hoosack (New-York), 1'¢lectrolyte est
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constituée par une solution contenant 1 kilogramme de
nitrate de soude et 1 kilogramme de nitrate d’ammo-
niaque dissous dans ro litres d'cau. Cette solution est
saturée d'acide carbonique. Les électrodes étant consti-
tuées par des lames de plomb, il y a décomposition des
nitrates pendant le passage du courant : les ions d’oxy-
géne ct d'anhydride azotique se portent au poéle positif,
tandis que lanhydride azotique en présence de l'eau,
reforme de I'acide nitrique qui attagque le plomb.

En raison de la présence de I'acide carbonique et d'un
grand excts d'eau ; le nitrate de plomb est décomposé :
l'acide nitrique se combine & la soude et 4 'ammoniaque
pour reconstituer le bain, tandis que 'acide carbonique
donne, au conlact de ’hydrate de plomb, de 'hydrocar-
bonate de plomb ou céruse. L’opération dure donc tant
que le courant traverse l'appareil et qu'il existe dans
I'électrolyte de I'acide carbonique libre.

Il suffit donc d’une certaine quantité primitive de ni-
trates de soude et d’ammoniaque pour que 1'opération
duretant que l'on enverra de 'anhydride carbonique. Le
produit ainsi obtenu est complétement amorphe.

L’intensité du courant est de 1,6 ampére par degré
d’acide. On peut substituer aux nitrates des carbonates,
mais dans ce cas il faut ajouter de 'acide azotique jusqu'a
ce que la solution soit neutre, ce qui donne lieu & un
grand dégagement d'anhydride carbonique au sein du
bain.

Procédé Brown (20,b). — Dans ce procédé, on utilise
quatre réactions successives, savoir :

1° Une solution de nitrate de soude est décomposée par
le courant électrique provenant d'une source d’énergie
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extérieure ; on obtient ainsi séparément de acide nitrique
et de la soude causlique ;

2° On fait ensuite agir l'acide nitrique sur le plomb
pour le transformer en nitrate de plomb ;

3° Le métal vst alors précipité par la soude provenant
de la premitre opération, a 1'état d’oxyde.de plomb hy-
draté ;

4° Finalement, on combine celui-ci avec 1'acide carbo-
nique provenant d'un  bicarbonate de soude, ce qui per-
met d'oblenir le carbonate de plomb, c'est &-dire la cc-
ruse.

Dans la premiére phase de I'opération, il se produit la
décomposition suivante:

Az0O%Na + H®*O == NaOIl + Az0°II

la soude caustique prenant naissance dans le compar-
timent cathodigque et 1'acide nitrique dans le comparti-
ment anodique.

Cet acide rencontrant le plomb forme avec lui du'nitrate
de plomb, avec dégagement d'hydrogéne :

a AzO%H + Pb == (Az0%)%Pb - 112,

Les solutions de nitrate de plomb et d’hydrate de so-
dium, extraites séparément de 1’appareil électrolytique,
sont mélangdes cnsuite dans une autre réservoir, avec des
proportions convenables. Il se¢ passe alors la réaction
sulvante :

(Az0% 2Pb + 2 NaOHl = Pb(OH)? + 2 Az0*Na.,

L’hydrate de plomb étant séparé dans la solution de
aitrate de soude par filtration, on ajoute & I'hvdrate de
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plomb une solution de bicarbonate de soude. 1l se forme
du carbonate de plomb et de la soude causlique :

CO*Nall + Pb(OH)? = CO*Ph 4 NaOIl + 1I20.

Une usine, installée & Cambridge, fonctionne, depuis
186, A l'aide de ce procédé, qui a abouti, parait-il, &
d’excellents résultats,

Observations surla préparation de la céruse par-
électrolyse. — Suivant la théorie de Leblanc et Binds—
chedler (Z. f., Elecirach, t. V1T, n° 18, 1g02) relative & la
formation de préeipités insolubles par électrolyse, on doit
employer pour anode le métal destiné a former la combi-
naison et comme ¢lectrolyte une solution contenant, outre
I'ion capable de former le précipité cherché, un corps
indifférent susceptible de formerjavec I'anode unsel so-
luble. .

Isenburg (71,b) a en cffet vérifié ce fait. Ainsi, dans
Vobtention dela céruseélectrolytique par dissolution d'une
anode de plomb, Isenburg a trouvé que pour produire de
la céruse pure: 2Pb CO?®, Pb(OH)? contenant 83,5 %/,
PbO, il faut conduire continuellement dans la solution
anodique un gaz carbonique de concentration donnée ; un
mélange d'anhydride carbonique et d’air contenant plus
de bo °/, d’air peut convenir dans ce but.

On a souvent comparé la céruse électrolytique avec la
céruse préparée par les méthodes ordinaires. Les fabricants
de céruse électrolytique disenl quele pouvoir couvrant de
leur céruse est plus considérable que cclui de I'ancien pro-
duit. On en trouveraitla raisondans ce fait quela céruse élec-
trolytique est presque exclusivement formée de carbonale
de plomb, alors que la céruse hollandaise renferme en
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méme temps que ce carbonate une asscz forte proportion
d’hydrate plombigue. Comme la céruse doit surtout sa
qualité couvrante, & la présence du carbonate de plomb de
structure particuliere, il s'ensuivrait que la céruse élec-
trolylique posséderait un pouvoir couvrant plus élevé. En
réalité, il n’y a rien d’absolu, telle céruse hollandaise a élé
reconnue d’une qualité supérieure & telle autre électroly-
tique et vice-versa ; tout dépend de la marche de la fabri-
cation employée ct des produils mis en ceuvre.

BLANCS DE PLOMB PREPARES PAR YOIE SECHE

Diverses tentatives ont également eu lieu pour préparer
le blanc de plomb par voie séche directement cn partant
du plomb.

Lewis (brevet allemand 10062) veut oxyder par l'air
chaud les fumées de plomb provenant des fours & fusion
de ce métal, mais la description ne montre pas comment
on peut obtenir du carbonate.

Un brevet anglais bb2/18qgg de J. Charlier prétend
former & 440° C du blanc de plomb, le volatiliser et lc
recueillir dans des condenseurs alors qu’on sait que le
blanc de plomb perd déja de l'cau et de 'acide carbo-
nique au-dessous de cette température et reforme de
I'oxyde de plomb.

Luckow (brevet allemand 179 3035) volalilise le plomb
dans le vide et dirige les vapeurs dans l'eau ou dans des
golutions aqucuses de matiéres approprides.

Procédé Bailey. — On a vu que dans le procédé
hollandais, on produit la céruse en laissant en contact
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pendant une centaine de jours environ du plomb avec de
Tacide acétique dans des pols reposant sur le fumier, le-
quel en fermentant prodmt de l'acide carbonique et un
échaufferment nécessaire 4 la volalilisation de T’ aude acé~
thue

Le plomb transformé s’éleve a 7o °/ ) environ; les
parties peu corrodées sont emplovées & la préparation de
I'oxyde de plomb, le reste indemne sert pour un deuxié¢me
traitement. Bailey prétend que ce procédé, outre sa grande
durée de temps, ne donne pas un produit absolument cons-
tant et qu'il est assez dangercux comme main d'ceuvre.
Dans le procédé Bailey, le plomb en fusion est coulé &
travers une filiére et les fibres métalliques, ainsi formdes,
tombent sur des plateaux 4 fond d’ardoise, lesquels sont
envoyés ensuite dans des chambres closes o I'on intro-
duit I'air, I'acide carbonique et ’acide acétique i la tem-
pérature la plus favorable & I'attaque. Ces plateaux élant
mobiles on peut facilement suivre le travail. Au bout de
3 jours, les {ibres sont corrodées, on les introduit dans
un bassin plein d’eau ol elles tombent au fond en une
poudre impalpable ; de 14, celle-ci est porlée dans un cy~
lindre immergé dans I'eau et dans lequel est tendue une
étoffe de gaze & travers laqquelle la céruse passe, laissant le
plomb non attaqué, qui ne dépasse jamais 8 °/, et qui est
réclamé pour la fabrication des sels de plomb. On obtient
par ce procédé un produit de composition constante qui
est:

Carbonate de plomb . . . . . . . . 63,40
Oxyde de plomb hydraté . . . .« . 35,95

Le procédé Bailey, dit procédé hollandazs sans conlréle,
est en usage dans les manufactures de la socidté « the
union lead and Qil Cy » & Brocklyn.
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Procédé Dunkelsbithler et Gutensohn (brevet fran-
cais, n° 243 6go, décembre 18g1). — Dans une chau-
ditre quelconque garnie ou non de briques réfractaires,
on fait fondre une masse de plomb en évitant d’atteindre
la température du blanc. Un gaz combustible, réducteur,
mdélangé 4 la quantité d’air strictement nécessaire pour la
combustion, est amené dans la chaudiére, ol il produit
{e degré de chaleur nécessaire pour chaufler & blanc et
produire I'évaporation.

Comme le but 4 atteindre est de vaporiser le plomb
sans oxydation, on recouvre la chauditre d'un chapiteau
conique, fermant bermétiquement sur le pourtour et ne
donnant issue que dans le sommet du céne, comme pour
les retortes ou cornues.

Les vapeurs de plomb ne sont oxydées qu’d la sortie
du sommet du cone en les mélangeant avec un courant
d’air chaud, qui fait cn méme temps aspiralion.

Pourtant, le mélange d’aiv pourrait se faire 4 la base du
tuyau, dans une tubulure circulaire percée de trous sur
toute la circonférence. L’air comprimé refoulerait les gaz
d'épuration dans le tuyau d’échappenient au sommet du
cone.

Dans les deux cas, ces gaz sont refoulés jusque dans un
appareil condenseur, ot ils se condensent complétement.

Pour transformer les vapeurs de plomb en céruse, on
fait pénétrer, soit dans la conduite d’échappement, svit
dans 'appareil condenseur des vapeurs d'acide acélique
el d’acide carbonique,

Blancs de plomb obtenus par l'intermédiaire de

sous-oxyde de plomb. — Murtin (brevet allemand 3550)
prépare 'oxyde Pbh’O par oxydation de plomb granulé
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dans une caisse percée de trous et animée d'un mouve-
ment de rotation ; le sous-oxyde formé coule en méme
temps qu’un jet d’esu circulant dans I'intérieur de I'axe
de la caisse. Ce sous-oxyde contient 1 °/; de blanc de
plomb résultant de l'action de l'anhydride carbonique
renfermé dans 1'air.

G. Bischoff produit le sous-oxyde par l'intermédiaire
du gaz d’eau sur la litharge ct par addition de g °/, d’eau;
il se forme de I'hydrale de plomb qui est sournis en pré-
sence d'eau, de sucre et d’acide acétique (ou de sucre de
plomb) & I'action de l'anhydride carbonique. Ce procédé
a 6té remis & Pordre du jour par Ramsay au Congrés
inlernational de Rome en 19o6.

Daprés Deck, une fabrique & Brimsdown, prés de
Londres, travaille selon cette méthode, mais il ne trouve
pas que le produit obtenu posséde une qualité et une com-
position favorables (12,27 %/, CO*; 2,3t °/, H0;
84,62 °/; PbO}.

Procédés divers (d’aprés Coffignier). — Rockenthien
{brevet allemand 171640) met du sulfate de plomb en
suspension dans l'eau avec de la baryte hydratée et fait
barhoter de 'anhydride carbonique dans le mélange.

Bronner (hrevet allemand 52 562) transforme le sulfate
de plomb en suifale basiqne par la soude & 7o°. Ce
dernier est décomposé par la soude & la chaux en car-
bonale basique de plomb, En pratique, les deux phases
sont réunies en wune scule, le traitement du sulfate de
plomb se fait directement par la soude caustique ou la
soude Solvay.

Ln procédé analogue (brevet allemand 61 237) est in-
diqué par Zeitler qui chaufle le sulfate de plomb avec une
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solution de soude, le carbonate de plomb séparé du sul-
fate de soude est soumiis 4 l'action de la soude caustique
qui forme un carbonate basique.

Chaplin (brevet américain 836 177) prend d'unc part
un hydrate alcalin et d’autre part de Yoxychlorure de
plomib préparés électrolytiquernent.

Une partie de I'hydrate alcalin sert & décomposer 1'oxy-
chlorure en hydrate de plomb. Une autre partie est trans-
formde en bicarbonate par 'anhydride carbonique et 'hy-
drate de plomb est également carbonaté. Le reste de l'al-
cali sert & former le blanc de plomb.

Sclon Salvadori (Gazetla chimica italiana, volume
XXXIV, I, page 87), on peut obtenir le carbonate basique
2 CO’Ph, Pb (OH)? en agitant le carbonate neutre avec de
I'eau. Le procédé s'applique aux divers sels de plomb
pouvant donner ce composé et on obtiendrait ainsile plus
stable des carbonates de plomb.

Froehlich {brevet allemand 178 g83) opére la précipi-
tation de solutions plomhiques en présence de matiéres
colloidales (colle, gélatine, gommes, etc.)

D’aprés Peters (Brevet allemand 133 316) pour avoir
par précipitation un produit couvrant bien on doit pré-
parer d’abord I'hydrate de plomb en traitant une solution
plombique par lammoniaque, aprés quoi on fait agir
Pacide carbonique sur cet hydrate.

Altmann (Zeitschr. anorg. Chem. volume LII, p. 21g)
indique le moyen d’'obtenir le carbonate basique par pré-
cipitation des solutions aqueuscs de sels de plomb auv
moyen d'acide carbonique. 1l consiste & employer des
solutions extrémement diluées et & précipiter & haute tem-
pérature (prés du point d’ébullition). Le prix de revient
trop élevé a empéché 'application de cette méthode.
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Atkinson a décrit dans la Chem. ind. 1886, p. 235, la
fabrication da blanc de plomb au Japon.

Gardner (brevet allemand 36 319) utilise pour la fabri-
cation de la céruse dans les chambres un appareil avec
injecteur formé d'un tuyau de vapeur entouré d'un second
tuyau dans lequel V'acide carbonique, 1'air et 1'acide acé-
tique sont aspirés et envoyés dans la chambre mélangés &
la vapeur.

Thompson (brevet anglais 4056 ,/1880, brevet allemand
1843 1) établit de facon spéciale sa chambre & céruse. Le
plomb & I'état de plaques perforées est amené sur un cha-
riot ; au fond de la chambre, se trouvent des auges ali—
mentées avee de N'acide acétique dilué par l'intermédiaire
d’un récipient. La chambre est chauffée de 27 4 50° au
moyen de toyaux de vapeur, d’en haut, on peut an
moyen d'un systtme de tubes perforés, disposés sur les
cotés de la chambre, introduire d’abord lair, plus tard
I'air et 1'acide carbonique.

La chambre a un toit en verre contre lequel les vapeurs
acétiques se condensent et coulent au dehors sans goutter
sur le blanc de plomb formé.

Procédé Walton. — La chambre & céruse de Wallon.
(brevel allemand 80389}, se ratlache particllement au
procédé hollandais ; elle renferme des rangées de supports
horizontaux disposés cn étages et servant d’appui pour la
trétean sur lequel s trouvent les pots contenant le plomb.
Au-dessus des pots sont placées des tablettes contenant les
couches de tannée.

Le iréteau est amené dans la chambre ou enlevé au
moyen de wagons reliés avec Ie reste de l'installation de
facon & ce que le tréteau puisse étre dircctement déposé

10
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sur les supports ou enlevé. L’aménagement systéme
forme une canalisation en zig-zags el détermine une cir—
-culation de l'air provenant des conduits disposés dans la
parol.

En somme, 'installation comprend :

1° Une loge ayant des rangées de poutres paralléles
A rebords ; des ouvertures dans le mur de face entre chaque
paire de poutres, des portes fermant ces ouvertures ; des
planchers portant sur les poutres pour recevoir des lits de
tan et diviser les espaces compris entre les rangées de
poutres superposées ; des conduites d’air communiquant
en zigzags avec ces espaces ; des chassis ou claies suppor—
tant les pots ou creusels, el disposés pour s‘introduire
enire les poutres et portes, sur leurs rebords ; des con—
soles articulées au mur de face de la loge, une plate-~
forme supportée par ces consoles et ayant des rails s'ac—
-cordant aux rebords des poutres ; un wagon disposé pour
rouler sur ces rails et les rebords, afin de placer, sur les
rebords des poutres, les chissis ou claies cellulaires &
creusets ou les en déplacer.

2° Un wagon disposé pour rouler sur les rchords ou
-collets des poutres de la loge, pourvu d'un chéassis por-
tant les claies, se projetant en arriére et disposé pour &tre
actionné de maniére & s’élever et s'abaisser au moyen d'un
mécanisme & vis sans fin, pour déposer la claie sur les
poutres de la Ioge, ou l'en enlever.

3° Un dispositif de basculage consistant dans un pla-
teau de support, sur lequel les auges sont assujelties par
des traverses ; des dispositifs pour faire basculer le plateau
sur I'embouchure d’une trémic contenue dans un logement
(les appareils de pivotage et de basculage sont actionnés
de I'extéricur du logement) ;
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4° Un logement de basculage renlermant 'embouchure:
de la trémie de réception ct le plateau de support des
auges pendant le basculage, pourvu d’'un mécanisme agis-
sant pour faire basculer le plateau et actionné de I'exté-
risur, puis d'un ventilateur aspirant I'atmosphére chargée
d’alr qui arrive du logement,

5° Une étuve, ou chambre de séchage, pourvue de rails
par paires, en rangées superposées ct disposées pour re—
cevoir les platcaux & auges, en combinaison avee des wa-
gons, munis d'un engrenage d’¢lévation et d’abaissement
commandé par une vis, puis disposés pour rouler enire
les paircs de rails de la chambre et y déposer les plateanx
d auges ou les en enlever.

6o La combinaison des disposilifs servant & emballer le
blanc de céruse dans les barils, laquelle comprend un ap-
pareil de hasculage consistant dans un plateau de sup-
port, sur lequel les auges a blanc de céruse sonl assujettics
par des traverses ; d'une trémie de réceplion, d'un méca-
nisme pour supporter el agiler l¢ baril pendant qu’ilest en
place voulue, sous le couloir de la trémie le tout élant en-
fermé dans un logement pourvu d'un ventilateur pour as-
pirer 'atmosphére chargée de poussitre, le mécanisme de
basculage et d'agilation des barils étant actionné de 'ex-
térieur du logement.

7° Le mécanisme servant & supporter ct & agiter les ba-
rils, qui consiste dans une élingue disposée pour s’enga-
ger avee le baril, suspendu par un levier oscillant, qui est~
aclionné par une roue & laquel.

Kirberg (brevet allemand, 27 3g8) a pour principe de
débarrasser les plaques de plomb de la céruse formée en
les agitant, de maniére & avoir toujours des surfaces mé-
talliques fraiches. Pour éviter la formation de poussi¢res.
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nuisibles au moment de la vidange de la chambre, ainsi
que pour laver la c¢éruse furmdée sur les plaques, il pro-
jette une pluie d'eau.

Afin d'accélérer la transformation du plomb en céruse,
Gardner (brevet allemand, 34616 et brevet addition-
nel, 2523g) introduit dans la chambre une substance
€lectro-négative par rapport au plomb, telle que ’étain,
le graphite, le coke, relide avee le plomh & attaquer de
manicre & former des éléments galvaniques,

L’Union Lead ef Oil GY, de New-York (brevet alle-
mand, 169 376) cherche & obtenir une attaque régulicre
«de toutes les parties du plomb. Elle l'emploie sous forme
d’un ruban formé de filaments, comme ceux obtenus en
pressant du plomb fondu & travers de fines ouvertures et
que on fait mouvoir avec une vitesse uniforme sur des
supports.

A. Munsche (brevet allemand 15131/} dans le but
d’utiliser les vapeurs résullant de fermentations diverses
(alcool, etc.,) les mélange & de 'air et les envoie dans un
acélilicateur qui oxyde les composés alcooliques puis les
dirige dans un systeme de chambres de plomb  céruse.

A. J. Smith (brevet allemand, 8o go3) préparc un lait
e plomb basique par addition d’acide acétique étendu a
de la céruse. 1l y plonge Ie plomb & altaquer et aprés sé-
~chage en fait des piles établies de manitre & ce qu'il y ait
des espaces vides permettant aux vapeurs acides de pas-
ser. Chaque jour on envoie dans la chambre de plomb qui
les contient, de Vair, de I'eau et des vapeurs acides sui-
vies d’une aspersion du plomb avee le lait indiqué plus
haut. .

La marche de la fabrication est la suivante :

On comimence par former des rognures ou des bandes
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de plomb entortillées, tordues ou mélées, leur dimensions
étant proportionnées & la hawleur voulue du monceau et &
la qualité du métal sur lequel on optre. Ges bandes sont
ensuile traitées par le lait de plomb dont nous venons
de parler. Ce lait s'obtient en faisant digérer des oxydes de
plomb dans l'acide pyroligmeux ou un autre acide conve-
nablement dilué jusqu'a consistance d’une créme claire.
Apres les avoir laissé égoutter, on les entasse sur des pla-
teaux, ou grilles, de facon & laisser des voles convenables
pour les exhalalions, puis on introduit le chargement
ainsi préparé dans la chambre de corrosion ou chambre
a convertir, et on lui fait subir, plusieurs fois alternative-
ment, Paction d'une exhalation acide, mélangée de vapeur
et d’air atmosphérique qui est appliquée localement ou
généralement au chargement sur chaque plateau ou grille
en le soumetlant & l'aclion de l'acide carbonijue qui se
répand lenlement au travers de la chambre. De temps en
temps, on y fait pénétrer un jet de la créme basique.

La céruse, obtenue par ce moyen, est d'une nuance
claire. D’aprés lauteur, clle contient un plus grand
nombre de particules rondes, opaques, de sorte que sa ca-
paché couvranie est augmentée, de plus, 'absence presque
totale de plomb mdétallique éloigne la possibilité d'une
nouvelle corrosion, due & l'influence de lair. En outre,
clle se solidificrait, sécherait ct s’endurcirait & I'huile plus
facilement.
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CHAPITRE VIII

PROPRIETES ET APPLICATIONS DE LA CERUSE

La céruse est insipide, insoluble dans 'eau pure, mais
légérement soluble dans l'eau chargée de gaz carbonique.
Elle se dissout avec elfervescence dans les acides. Elle a
I'inconvénient de noircir par I’hydrogéne sulfuré. Soumise
avec précaution  'action de la chaleur et de 'air, elle se
décompose, perd de T'cau et de 1'anhydride carbonique,
en laissant comme résidu du minium mélé avec un peu
de protoxvde jaune et de carbonate non décomposé. Glest
la mine orange, (voir page 38), plus estimée que le mi-
nium rounge, parce qu’elle se divise plus facilement.

En ce qui concerne les propriétés couvrantes de la cé-
ruse, il parait certain qu'clles dépendent de 1'état d’agré-
gation de cetle subslance ; une céruse cristalline, granu-
leuse, peu dense, obtenue par précipitalion, par conséquent
riche en carbonate de plomb, couvre moins qu’une céruse
plus dense, prépavée par la méthode hollandaise. La pro-
priété couvrante de la céruse semblerait augmenter avec
sa richesse en hydrate et diminuer avec sa temeur en
carbonate.

Le blanc de Krems est de la céruse moulée en tableties
avec de I'cau de gomme.

On a remarqué que quand on calcine avec soin le blanc
de céruse, on obtient un corps plus brillant que le mi-
nium, préparé par calcinalion de la litharge et qui est,
en outre, plus miscible avec les huiles, il présente la com-

position suivante : Pb*0*+ (GO*Pb).
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Sa couleur tire sur l'orange (Orange de plomb . II
est soluble dans I'acide nitrique avec I'aide de 1'acide oxa-
lique. Iln’a pas tendance, comme le minium, 4 se séparer
de I'huile quand on lutilise.

Il est la hase de la vermillonnzite, couleur obtenue en
ajoutant de 'orange de plomb & un mélange de dissclution
d’éosine et d’acétate de plomb auquel on ajoute de la li-
tharge.

Action des réactifs chimiques sur la céruseet les
peintures & la céruse. — Tous les acides concentrés
attaquent la céruse et les peintures 4 la céruse, il se pro-
duit un dégagement d’acide carbonique.

Les peintures contenant de l'essence de térébenthine
sont un peu plus rapidement attaquées que celles qui ne
contiennent que de l'huile.

La présence de sulfate de baryte, méme & forte dose
22,45 et méme 65 °/,, ne semble pas faciliter Vattaque
descouleurs a base de céruse.

La lessive de soude ou de potasse, agissant surtoul sur
la pellicule d'huile résinifiée qu’elle dissout, détruit rapide-
ment toutes les peintures quelle qu’en soit la composition.

Dans I'eau de Javel concentrée (hypochlorite de soude),
la céruse ne tarde pas & se recouvrir d’un dépdt brun
d’oxyde puce de plomb qui se détache au frottement ; au
bout d¢ quelques heures, elle se transformec compléle-
ment en oxyde puce facilement rcconnaissable par la
helle coloration bleue qu’il donne avec le nouveau réactif
de M, Trillat, la base tétraméthylée du diphénylméthane.

La céruse est d’autant moins attaquée par l'eau de
Javel qu’elle contient une plus grande proportion de
sulfate de baryte.
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La transformation de la céruse en bioxyde de plomb
par I'eau de Javel est hehucoup plus rapide si on ajoute &
cc dernier produit 5o ¢/, de lessive de soude.

Les efflorescences de salpéire pénétrent peu 2 peu les
peintures ct les cristaux se détachent nettement sur le
fond gris de ces peintures; c'est cependant la peinture &
la céruse qui offre le plus de résistance aux efflorescences
du salpétre.

Influences des impuretés du plomb sur la céruse.
— 11 est nécessaire de cholsiv pour la falricalion de la
céruse un plomb trés pur débarrassé des traces de cuivre,
fer ct argent (17,0).

Alors que le cuivre, l'argent et le fer sont des impure-
tés dont la présence dans le plomb est considérée comme
nuisible surla qualité de la céruse qu’il sert & préparer
Lindermann (Vagners Jahresber, vol. XXIII, p. f22) in-
dique le bismuth comme exergant une action favorable.
Ln revanche, la présence du bismuth dans le plomb esl
nuisible dans la fabrication du minium, le produit obtenu
élant sans éclat et de nuance mate.

Propriétés physiologiques.-Saturnisme. — La cé-
ruse est toxique. Le satarnisme, empoisonnement par le
plomb ou scs composés peut étre considéré comme le véri-
table type des intoxicalions professionnelles. Dans la plupart
des cas, I'intoxication saturnine résulte de 'absorption par
les voies digestives ou respiratoires des poussitres plombi-
ftres répandues dans Patmosphére des usines ou chantiers
par le travail méme des ouvriers. Les deux opérations qui
{es exposent essentiellement, sonlle pongage etle gratiage.

Le plus souvent I'empoisonnement par le plomly se
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manifeste par des coliques dites enligues de plomb. L'ou-
vricr devient anémique, est atteint d’une grande consti-
pation el de vomissemenls.

La paralysies des muscles extenseurs des avant-bras
mérite une mention spéciale parce qu’elle constilue,
comme la colique de plomb une affection caractéristique,
d'autant plus redoutable pour l'ouvricr qu’elle entraine
pour lui uneincapacité de travail plus ou moins compléte.

Le rein étant un des principaux organes d'élimination
du plomb absorbé par I'organisme, 'urine des saturnins
en contient des proportions variables, et un certain nom-
bre sont atteints de néphrite.

11 faut bien avouer que le saturnisme aurait beaucoup
moinsde prise sur les ouvriers si ceux ci observatent scru-
puleusementles régles de I'hygziéne. La plupart des ouvriers
malades ou esiropiés sont victimes de leur négligence.

Dans toutes les céruserics, on invite les' ouvriers &
s'entourer de toutes les précautions possibles et 4 se munir
de gants dans certaines manipulations, mais il est difficile
de faire appliquer les réglements élaborés par les patrons.

Nous avons vu, en particulier (page 115 que 'usine de
M. Expert Besangon a ét¢ aménagée de fagon & prévenir
Vouvrier, (dans la plus large mesure) de tout accident
saturnin.

En Allemagne, on a eu la bonne idée de fonder des
prix pour combatire le saturnisme :

¥ondation de prix pour combattre le saturnisme.
— L'association internationale pour la défense légale des
ouvricrs a fondé en 1go5 les prix suivants pour com-
battre le saturnisme chez les ouvriers manipulant le
plomb et ses composés.
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1* Un prix de b 000 marks pour le meilleur mémoire
pour écarter les dangers de l'extraction et du traitement
des minerais plombiféres.

2° Un prix de 10000 marks pour le meilleur mémoire
pour écarter les dangers de la métallurgie du plomb.

3° Deuxprix de 2 boo marks et de 1Hoo marks pour
les meilleurs mémoires pour écarter les dangers dans les
emplois du plomb dans la fabrication des couleurs de
plomb (céruse, minium, etc), des accumulateurs, ete.

4° Quatre prix, un de 1500 marks et deux de 750 marks
pour les meilleurs mémoires pour écarter les dangers du
saturnisme dans l'industric des peintres.

5° Quatre prix, comme ci-dessus, pour les meilleurs
mémoires écartant les dangers du saturnisme dans la fa-
brication des caractéres d'imprimeric et dans les impri-
meries,

Les mémoires peuvent étre rédigés en allemand, en
frangais ou cn anglais et doivent étre adressés & 1'Office
international du Travail a Béle.

Réglementation de I'emploi de la céruse. — De-
puis quelques anndes une campagne trés vive a été entre—
prise contre Vemploi de la céruse. Les journaux s’en sont
emparés : opinion publique s’en est émue 2 tel point que
le Parlement a limité 'usage de ce produit.

Le Conseil supérieur d’hygitne a conclu que la substi-
tution des peintures 4 base d’oxyde de zinc aux peintures
A base de céruse était tout a fait désirable aun point de vue
de I'hygiéne.

. Le nouveau décret réglementant l'emploi de la céruse
entrainera peu & peu la destruction de celte industrie trés
ancienne.
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Introduite en France en 1814, la fabrication de la cé-
Tuse, réservée jusqu'alors & la Jlollande prit promple-
ment une cxtension suffisante pour supprimer I'importa-
tion et répondre largement aux besoins du pays.

Actucllement, comme nous I'avons vu, l'industrie de
a céruse esl exercée dans 13 usines fant & Lille qu'a
Paris, Tours, Nantes, Marseille, Bar-le-Duc et Baval.

Soumise & des réglements particuliers dont 'observa-
tion est rigoureusement surveillée, cette indusirie fait
l'objet d'un rapport annuel de I'Inspection départemen-
tale aux Préfets,

Ces rapporls sont communiqués au Conseil Général et
ils constatent que, grice & 1'observalion des réglements
et aux améliorations sans cesse apportées, dans le travail
etYoutillage, I'industrie de la céruse transformée est loin
de présenter les dangers d’autrefois pour la santé des ou-
vriers. On peut méme dire qu'elle s’exerce aujourd’hui
dans des conditions telles qu'elle est moins nocive que
bien d’autres industries.

Au point de vue de I'emploi, il faut remarquer que si,
dans le passé, le consommateur broyait lui méme la
céruse qu'il achetait, il la prend maintenant toute broyée
a I'état de pite,laquelle ne donne ni évaporation, ni pous-
siéres loxiques et que les émanations de la peinture a la
céruse proviennent surtout de l'essence de térébenthine
et du siccatif dont la détrempe est additionnée.

Soil pour proléger le travail national, soit sous pré-
texte d’hygitne, le gouvernement a déja cherché depuis
longtemps & véglemenler la fabrication de la céruse.
C'est ainsi qu'en 1823 fut publiée une ordonnance du
roi pour défendre la fabrication et la vente des céruses en
pains.
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A Theure actuelle oli la question de la céruse passionne

le public, nous croyons intéressant de donner in extenso
la teneur de ce document;

«

[{

a2

[(

=

«
1

” R

«
<

-

~

«

[{

«
&«

Paris, le 5 novembre 1823.

Louis, par la grace de Dieu, ro1 de Irance et de Na-
varre, 4 lous ceux gui ces présentes verront, salut.

« Sur le rapport de Notre ministre, secrétaire d'Etatl au
département de I'Intérieur;

« D’aprés le compte qui \ous a ¢té rendu des dangers que
presentent YOUI la santé des ouvriers, e1nplo3csala fa-
brication de la céruse, la mise en pains de cette substance
et son emballage sous la méme forme:

« Voulant faire cesser les inconvénienis graves qui ré-
sultent de cetle opu"mon en accordant toutefois aux fa-
bricants ‘et négociants qui ont actucllement des pains de
céruse & leur dliposmon, les délais nécessaires 4 1'¢eoule-
ment de cette marchandise, notre Conseil d'Etat entendu ;

Nous avons ordonné et ordonnons ce qui suit :

« Art. 1. — La fabrication et la vente de la céruse en
pains sont interdites dans Uintérieur du royaume; cette
substance ne pourra y élre préparée et vendue qu'en
poudre;

¢ Art. 2. — Un délai, qui expirera Ie 1™ avril 1824, est
accordé pour I’écoulement de la céruse qui cxiste actuelle-
raent dans le commerce sous la forme de pains;

« Art. 3. — Notre ministre, scerétaire d'Etat de I'Intérieur,
est chargé de l'exécution de la présente ordonnance qui
sera 1nsérée au Bullelin des Lots.

Donaé ordre au chiteau des Tuileries, le 5¢ jour du
mois de novembre de V'an de grace 1823 el de Notre régne
le vingt-neuviéme ».

Signé : Lous.
Par le Rot :
Le ministre, secrétaive d’Iitat

du département de Plntérieur.

Cet arrété qui tendait a supprimer le travail dangereux
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du peintre, ¢tait dicté par une sage prévoyance, malheu-
reusement, 1l resta sans effet ct la routine eut encore le
dessus sur la force de I'autorité (d’aprés Faure, 206).

Le pain de céruse résista, ou du moins ne mourut pas
sur le coup, mais la consommation en poudre profita de
de tout l'accroissement progressif qui se manifestait
alors.

Le consommaleur était persuadé que la céruse pouvait
seule se coaguler en pains; ce ne fut que lentement et
vers 1845 que le peintre consentit & prendre la céruse
broyée & I'huile.

Les choses en restérent Ia jusque vers 1goo; de nom-
breuses discussions ont amené, en 19o2, la publication du
décret suivant :

Décret du 18 juillet 1902 réglementant en France I'em-
ploi du blanc de céruse dans les travaux de peinture en
bdtiment. '

Art. 1r. — La céruse ne peut &tre employée qu’a
I'état de pAte dans les ateliers de peinture en bitiment.
Agr. 2. — Il est interdit d’emnployer directeclement

avec la main les produils & base de céruse dans les tra—
vaux de peinture en batiment.

Agrt. 3. — Le travail 3 sec au grattoir et le pongage a
sec des peintures au blanc de céruse sont interdits.
Art. f. — Dans les travaux de grattage et de poncage

humides, comme généralement dans tous les travaux de
peinture & la céruse, les chefs d’industrie devront mettre
a la disposition de leurs ouvriers des surlouts cexclusive-
ment affectés au travail et en prescriront I'emplol.

Ils assureront le bon entretien et le lavage de ces véte-

Industries du Plomb et du Mercure, T.II. 11
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ments. Les objets nécessaires aux soins de propreté se-
ront mis & la disposition des ouvriers sur le lien méme
du travail.

Les engins et outils seront tenus en bon état de pro-
prelé, leur nettoyage sera effectué sans grattage a sec.

Arr. 5. — Les chefs d’industrie seront tenus d’afficher
le texte du présent déeret dans les locaux ol se font le
recrutement ct la paye des ouvriers.

La question est encare & l'ordre du jour

Le ministre du travail vient de faire signer (3 mal 19o8)
par le président de la République, apres avis du Comité
des arts et manufactures et en vertu de la loi duo
12 juin 1goJ sur l'hygiéne et la sécurité des travailleurs,
un réglement d'administration publique prescrivant des
mesures parficulidres d’hygitne dans les industries ou le
personnel est exposé & linloxication saturnique. Désor -
mais, toutes les précautions devront &fre prises pour que
les fumces des substances déléieres soient évacudes le
plus rapidement possible. Tout travail des oxydes et
autres composés du plomb devra étre effectué autant que
possible sur des matitres & 1'état humide. Les chefs
d’industrie sont tenus de metire gratuttement a la dispo-
sition du personnel, soit des gants en matiére imper-
mdable comme le caouichoue, soit des outils appropriés
pour emplcher le contact direct de la main nue avec les
oxvdes. '

Des lavabos, des vesliaires, munis d’armoires, dans
lesguelles les vétements de ville seront séparés du véte-
ment de travail, devront &tre installés. Enfin, au moins
une fois chaque semaine, un bain chaud ou une douche
sera mis & la disposition du personnel exposé aux pous-
sidres et aux émanations du plomb.
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Lne affiche portant réglement d’atelier imposera aux
ouvriers des conditions d’hygiéne et de séeurité prévues
au déeret. e délai d'exéculion des travaux de transfor-
mation qu’implique le réglement est fixé & un an.

I est intéressant de savoir ce qui sc passe chez nos
voisins. Or, I'Allemagne a pris également, en 1goz, des
mesures de séourité au point de vue hygiénique, mais
sans restreindre 'emplot de la céruse.

Réglementalion de la fabrication des composés de
plomb en Allemagne. — Le ministre de l'intérieur a
promulgué, en 19o2, dans les limites du royaume ew
Saxe, la réglementation suivante :

1° Aucun travail se raltachant au plomb ou & ses com-
posés ne sera autorisé dans les locaux hdbités.

2° Les pittes ou locaux de fabrication doivent étre
d'une propreté rigoureuse et hien ventilées. Les plan-
chers doivent étre lavés journellement ou balayés aprés
arrosage préalable avec de 'eau.

3° Des lavabos doivent étre ménagés pour le personnel
ouvrier, avec un vestiaive pour leurs vétements.

4° Les ouvriers doivent &tre pourvus de vélements de
travail spéciaux pendant les heures de travail.

5° 11 doit étre défendu de chiquer et de fumer pendant
les heures de travail,

6° Les aliments et les boissons ne doivent étre ni con-
scrvés, ni consommeés dans les atelicrs.,

7° Les repas doivent étre pris dans des pitces comple-
tement séparées de Vatelier, aprés lavage préalable des
muins et de la figure avec du savon et de 'eau chaude et
rincage de la bouchic avec de l'cau propre. Ges précautions
doivent Clre aussi observées en quittant le soir le travail.
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8° Les ouvriers doivent élre soumis périodiquement i
un examen médical et ceux subissant un commencement
d’inloxication ou présentant des prédispositions doivent
étre exclus deo la fabrique, jusqu'a rélablissement de la
sanlé.

Enfin les dangers spéciaux & l'industrie doivenl étre
expliqués aux ouvricrs avant leur admission dans 'ate-
lier.

En Belgique. — Lol sur I'employ du plomb et de ses
composés dans les travaux publics el dans les travaux pri-
vés du bdliment (oct. 1907).

Le Grand Consell,
Sur la proposition du Conseil d'Etat :
Décrete ce qui suit :

Arr. 187, — Il est interdit pour tous travaux publics
ou privés d’employer Ja céruse autrement qu'a P'état de
pite, a 'exclusion de I’état de poudre, soit pour la pein-
ture, soit pour la tuyauterie,

Art. 2. — Dans ces mémes travaux, il est interdit de
poncer a sec, de gratter & sec, ou de briler les vieilles
peintures.

Art. 3. — Un réglement du Conscil d’Etat édictera

les prescriptions d’hygiéne auxquelles les patrons et les
ouvriers seront tenus de sc¢ conformer pour I'emploi des
produits & base de céruse.

Axr. 4. — Les patrons et les ouvriers qui contrevien-
draient a la présente loi ou aux réglements scront passi-
bles des peines de police.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PROPRIETES ET APPLICATIONS DE LA CERUSE 185

Importance de I'industrie de la céruse et du mi-
nium en France. — Le nombre des fabriques de céruse
en France est de treize. Leur production est d'environ
20000 tonnes. Les exportations sont supéricures aux
importations.

A Paris, I'usine de M. Expert-Besancon.

Dans la région du Nord, les -usines de MM. Expert-
Besancon, Théodore Lefebvre, Bériot, Brabant, V¥¢ Pérus,
Villette ; toutes sont & Lille ou dans les environs; la So-
ciété anonyme francaise pour la fabrication des céruses
de Saint-Vaast-Bavay (Nord).

Dans le Centre, 'usine de M. Bruzon et G'* & Tours.

Dans le Nord-Est, I'usine Prat-Montluc, a Bar-le-Duc.

Dans le Sud-Est, deux usines & Marscille.

Toutes ces usines emploient le procédé hollandais, &
Pexception de celle de Bavay, qui travaille par précipita~
tion.

Ajoutons encore & cette liste I'usine Viliemot & Nantes,

Le minium est préparé :

1° Région parisienne : Expert-Besangon, Thibault,
Villiers Saint-Sépulcre; les deux usines font 2 200 tonnes.

2° Région 'du Nord : Expert-Besangon et Villette
I 000 tonnes.

3° Centre : Bruzon et Cie.

4° Ouest : Société des usines de Pontgibaud, au Coué-
ron.

Ces trois usines produisent 3 3co tonnes.

5° st : Despaigne & Poisson (IJaute-Marne).

6° Sud-Est : Deux usines & Marseille dont l'une &
MM. Faure et Gautier.

Ces deux dernitres produisent 800 tonnes.

Le district de la Tyne en Angleterre produit autant de
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céruse que la France et I'Ttalie 3 500 tonnes; aux Etals-

Unis, le tiers de plomb métallique extrait est employé i

la préparation de la céruse dont la production s’éleve &
pres de goooo tonnes.

[USAGES DE LA CERUSE

la céruse est employée comme couleur dans la pein-
1ure 4 'huile, ct pour la préparation du mastic, du vernis
4 'hulle de lin et du minitum. On utilise dans les fa-
briques de faience pour la préparation des couverles.

Couleurs a T'huile. — Les couleurs a T'huile sont
formées par le mélange de matiére solide, d’huile sicca-
tive et d'essence de téeédbenthine. L'huile siceative est or-
dinatrement de 'huile de lin, on améne 4 la fluiditd exi-
gée en ajoutant de U'essence de térébenthine.

A

Théorie de Stas. — Stas explique de la fagon sui-
vante le phénomene qui se produit ;

Nous savons que la céruse est un hydrocarbonate ren-
fermant plus ou moins de carbonales et couvrant d’autant
micux qu'elle renferme moins d'hydrate. Les céruses les
micux lavées conticnnent toujours une petite quantité
d’acétate basique de plomb. On sait aussi que Voxyde de
plomb peut se dissoudre en assez grande quantité dans
T'huile de Iin sans la saponifier : 'huile de lin acquiert
ainsi des propridtés trés siceatives.

A la température ordinaire et surtout a une tempéra-
ture élevée, I'huile de lin peut également dissoudre les
acélates basiques et méme Vacétaie neutre de plomb, La
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solulion d'acétate de plomb dans I'huile lorsqu’elle vient
au conlact de T'air, dégage de l'acide acélique 4 la tempé-
rature ordinaire.

L’oxyde de plomb dissous dans 1'huile, soit par la di-
gestion avec 'oxyde anhydre ou hydraté, soit pac le con-
tact des acétates de plomb, la saponifie au bout de peu de
temps, parce quelle renferme toujours une certaine quan-
tité d'cau ; il se produit ainsi du linoléale et du marga-
rate de plomb qui, étant solubles dans I'huile en quantité
trés considérable, le linoléate surtout, restent cn solution.

I’huile de lin tenant en solution, soit de l'oxyde de
plomb, soit du linoléate et du margarate de plomb, en
plus ou moins grande quantité se séche au contact de
Vair, L'huile qui renferme de l'oxyde se séche plus tot
que celle contenant du linolcale et du margarate de
plomnb, mais I'une et lautre appliquées sur une surface
forment, aprés Voxydation .de ['buile, un vernis plom-
beus, sec au toucher, transparent ou laiteux, ou méme
blanc ou presque opaque, suivant la quantité de linoléate
el de margarate dissoute. Ce vernis présente beaucoup
délasticité, et vésiste mieux au frottement que celul
qu'on obtient, par la dessiccation & lair. de I'huile de lin
ne contenant point de plomb; il renferme du linoléate et
du margarale de plomb intacts ; par des dissolvants con-
venables, on peut les séparer de Uhuile de lin oxyddée,
qui est devenue insoluble, comme on le sait.

« Appliquons maintenant ces [aits 4 la préparation de
la pate broyée et de la peinture & Ja céruse. Lorsqu’on
vient & mélanger et & broyer ensuite de la céruse avec de
I'huile une partie de 'hydrate et de T'acétate de plomb
qui ¥ sont contenus se dissout d’abord. En abandonnant,
hors du contact de 'air, la pite & elle-méme, une nou-
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velle et plus grande quantité d’oxyde de plomb se dis-
sout. Aussi sait-on que la couleur au blanc de plomb,
conservée sous l'eau ou dans un vase fermé, finit par
poisser. On attribue généralement le poissement de la
pte au rancissement seul des corps gras, mais cet élal
gluant est d& principalement a la formation d’un savon
de plomb qui se dissout dans I'huile.

« Quand on vient & délayer la pite broyée dans une
quantité d'huile convenable pour 'amener a I'état d'em-
poi, et qu'on applique ensuite la coulcur sur une surface
quelconque, elle se desséche par Uair et 'enduit consiste
essenticllement en carbonate de plomb, contenant encore
un peu d’hydrate de plomb ; les particules de ce carbo-
nate, corps blanc opaque sont enveloppées, soudées méme
les unes aux autres, par un vernis d’huile de lin oxydée,
renfermant du linoléate et du margarate de plomb qui
lui communiquent de 'opacité, de 'élasticité et le lino-
léate surtout, beaucoup d'imperméabilité.

« Lorsque la peinture est exposée aux causecs qui, en
général, la détruisent le plus rapidement telles que les
rayons direcls du solcil et 'humidité, I'huile qui est oxy—
dée se consume, mais la destruction de celle-ci esl ra-
lentie par I'imperméabilité du composé plombeux qu'elle
renferme et qui la recouvre.

« Sous linfluence des alternatives d’abaissement et
d’élévation de température, la peinture cst moins sujectte
A se gercer, a fendiller et & tomber par plaques, 4 cause
de la grande élasticité que communiquent & ["huile oxy-
dée le linoléate et le margarate de plomb.

« La céruse renferme donc en elle la cause de la sicca-
tivité qu’elle communique & T'huile : elle lui cede de

l'oxyde de plomb qui produit cet effet. Cet oxyde de
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plomb, en saponifiant peu & peu une cerlaine quantité de
I'huile, forme un sel métallique, soluble dans I'huile, qui
reste dissous aprés que huile s’est séchée et qui commu-
nique & la matiére qui résulte de cette oxydation et de
I’élasticité et de I'imperméabilité.

« La céruse doit donc & la nature chimique des compo-
sés qu’elle renferme la cause de la solidité de la peinture-
dans laquelle on I'a fait entrer ; mais elle doit encore cette
solidité aux rapports dans lesquels ces composés s’y trou-
vent ; car, st 'on vient & changer la nature de la céruse,
soit en diminuant soit en exagérani oulre mesure la
quantité d’hydrate d’oxyde de plomb ou d’acélate ba-
sique qu'elle contient habituellement, on change en méme
temps les propriétés de la peinture qu'elle produit. Aussi
sait-on que l'introduction d'une grande quantité de li-
tharge donne une couleur siccative fort dure d’abord,
mais trés sujette & gercer, par les alternatives de la tem-
pérature, et méme & fariner, comme les artistes peintres
le remarquent quelquefois sur leurs toiles préparées a la
céruse additionnée de litharge.

« Les phénomenes offerts par la céruse pure et 1'huile
siccative rendent également compte des défauts considé-
rables que présente la peinture faite & I'aide du blanc de
plomb additionné de grandes quantiiés de sulfate de ba-
ryte ou de tout aulre composé ne jouissant point des
propriétés de la céruse. lls expliquent surtoul pourquoi
celte peinlure est trés sujette & se gercer et & fariner.

La théorie de Stas ne préte & la critique que pour cer-
tains points secondaires, en particulier sur la nature des.
sels dc plomb obtenus dans la combinaison de 'huile et
de la céruse. La véritable huile de lin ne doit pas contenir
d’acide margarique, elle ne saurait donc former avee la

It.
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ctruse du margarate de plomb. D'autre part, Thuile de
lin, exposée & l'air, se transforme par absorption d’oxy-
gene en acide oxylinoléique, le linoléate de plomb doit
donc vraisemblablement se transformer en oxylinoléate
(Db,

Mais au fond, le fond méme des phénoménes suit
bien la marche indiquée par Stas.

Enfin, on semble d'accord aujourd’hui pour considérer
que la combinaison preniére dans le mélange d'huile et
de céruse se fait entre 'hydrale de plomb et I'huile, et
«que le carbonale reste simplement envobé dans cette com-
binaison pour former 'opacité de cette derniere.

Procédé dec transformation dua blanc de plomb en
peinture a la céruse (Ismay, brevet n° 260051, sept.
18g6). — Tl s’agit tout d’abord d’enlever 'ean contenue
dans le blane de plomb ; pour cela, on se sert d'un ma-
Jaxeur hermétiquement fermé, clos et muni d'unc double
enveloppe de chauffage qui Uentoure totalement ou en
partic ; dans la capacité de ce malaxeur, la céruse chargde
d’eau et d'huile, est bien mdélangée. L'incorporation se
fait par agitalion. Le malaxeur est chauffé pendant 'opé-
ralion et l'eau, abandonnée par la combinaison de 'hulle
et de la céruse, monte & la surface, puis est évacule par
des robinets convenablement disposés.

Il est avantageux d'alder I'évaporaiion qui se prodait
dans le malaxeur en soumcttant la matiére qu’il conticnt,
pendant cetle évaporalion, & un svide complel ou & un
vide partiel, qui peut étre réalisé en reliant le malaxeur
fermé a une pompe & vide ou 4 un condenseur de la ma-
niére connue. Aprés fermeture du malaxeur, on admet la
vapeur, de l'air chaud ou autre fluide chauflé¢ dans la
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double enveloppe par un tuyau partant de la chaudicére ou
du générateur & fluide chaud : la pression de ce fluide est
telle qu'il ¢éleve le contenu du malaxeur & une tempéra—
ture qui variera avec le vide obtenu et qui sera réglée pac
lui, mais qui ne doit pas, en tout cas, 8ire assez élevée
pour altaquer la céruse ; elle peut étre, par exemple, de
65 & 120° G. Lorsque I'eau est complélement expulsée, le
produit séché peul élre conduil du malaxeur anx cylindres
broyeurs gqui termineni opération,

PEINTURES A LA CERUSE. SICCATIFS.

Considérations générales. Emploi des siccatifs. —
Pour que la peinture a I'huile, & base de céruse, soit irré-
prochable, il faut que la couche soit continue, c’est-a-dire
que chaque parlicule-de matiére solide soit emprisonnée
sous une pellicule d’'huile solidifiée qui, formant réseau,
maintienne en place cette matiére solide. Si en effet, la
quantité d’huile est insuffisante, on comprend que la pel~
licule trop mince craquélera aux moindres variations de
tempdérature et gue sous Vinfluence du frottement, la ma-
tiere solide sc détachera & 'état de poussicre, ce qui fait
dire que la peinture est farineuse.

1l faut en outre que Thuile ne soit pas en excés, sinon
elle entre dans la couche fraiche, séche surtout & la sur-
face et par suite, se solidiflant trop vite, oxygtne ne
peut plus atteindre I'huile sous-jacente pour la solidifier.

En somme, dansune couleur & I'huile bien préparée, il
doit exister un rapport nécessaire entre la proportion
d’huile et celle de matiére solide, la fluidité, au moment
de l'application élant déterminée par Uaddition de I'es- l

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



192 COMPOSES DI PLOME

sence de térébenthine, qui disparait par évaporation et
dont la quantité varie d’aprés la nature du travail & exé-
culer.

Mais, une qualité essenticlle de toute couleur & I'huile
est la rapide siccativité.

L’addition 4 une huile siccative d’une trés petite quan-
tité de certaines substances, que I'on désigne sous le nom
de siccalifs, augmente notablement la siccativité de cetle
huile.

On emploie dans ce but des résinates et des oléates mé-
talliques ; le résinate de manganése, en particulier est
trés actif; il a, de plus, avantage de se dissoudre en to-
talité et 4 froid dans 'huile de lin et enfin il est fabrigué
industriellement en France dans des conditions avanta-
geuses.

En dissolvant dans lhuile ©, 1,5, 2et 3%/, de rési-
nate de manganése, puis appliquant Uhuile ainsi siccati-
vée, en couches minces sur des plaques de verre inclinées,
on constate que la dessication compléte a lieu :

Avec 1 %/ de résinate de mangantse en 46 heures.

» 1,3 » » a9 »
» 2 3 » 22 »
» 3 » » 16 »

Les huiles qui, au début, dans le cas de teneurs élevées,
sont colorées en jaune brun par la présence du siccatif,
donnent une pellicule qui, sous l'action de Uoxygéne de
I'air, est complttement décolorée,

Expurts

Considérations générales. — Dans la pratique, on
évite d'appliquer directement une couleur & 'huile sur
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une surface poreuse et, a cel effel, on commence par re—
vétir cetle surface d’'un enduil, destiné :

1° A former un fond homogtne ct, pour le plitre, a
donner une surface parfaitement unie, en corrigeant ainsi
les inégalités laissées par le travail plus grossier du magon.

2° A boucher suffisamment les pores du plitre oudubois
pour que 'huile ne soit pas bue.

L’égalité de surface et l'occlusion des pores s’obtien-
dront au moyen d'un mastic d’adhérence suifisante pour
qu'il puisse s’appliquer avec des épaisseurs variables,
pouvant atteindre plusieurs millimétres, et susceptible de
sécher sans s'écalller et sans se détacher.

Mais, pour que le mastic, ainsi appliqué, empéche,
une fois sec, la surface de boire I'huile de la peinture, il
faut que sa composition soit telle que, d'une part, non
senlement il contienne des parlicules solides et fines ca—
pables de houcher les pores, mais encore d’autre part,
que ces particules solides soient mmaintenues en place par
une substance agglutinante, capable de donner, en outre,
une imperméabilité absolue.

La matitre solide, additionnée & la céruse, sera du
blanc de Meudon; la substance agglutinante qui devra
donner I'imperméabililé sera une haile siccafive, Uhuile de
lin en général. Enfin, afin d’augmenter la siccalivité de
cette huile, on 1'additionnera d'un siccatif, du résinate
de manganése, par exemple.

Les proportions de ces éléments entrant dans les en-
duits sont différentes snivant qu’'on les applique sur le
plitre ou le bois ; on distingue en cffet les enduits gras,
que I'on applique sur le platre, les enduils maigres que
I'on applique sur le bois et enfin les enduits par moulures
qui doivent satisfaire a des exigences spéciales.
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Théoriquement, 'enduit a la céruse n'est autre que la
céruse en pite & I'huile, mais plus épaisse que celle desti-
nde 4 la confection des Leintes.

Enduits gras.
nous l'avons vu, a étre appliqués sur le plitre; ils s’appli-
quent & la palette et au coutcau. Le caractére d'un bon
enduit est de ne pas filer dans la main, de bien tenir sur
le coutean, de ne pas s’en détacher si on l'incline, et ce-
pendant d’étre assex maniable pour s'appliquer et s’¢gali—
ser sans un effort trop grand de 'ouvrier.

Il y a deux catégories d'enduits gras : T'enduit ordi-
naire ou ralissage et Uendutl pour travaux soignés.

L’enduit ordinaire est destiné & étee appliqué sur les
murs des cuisines, des coulowrs, et d'une manitre géné-
rales employé pour les travaux ordinaires. Voicl la com-

Les enduits gras sont destinés, comme

position moyenne d'un enduit ordinaire :

Géruse broyée d 17 9/, d'huile . . . . 1o000gr.
Huile . . . - . . . . . . . . /4,61 5
Blanc de Meudon . . . . . . . . 1buy 7

Ce ratissage est coloré en jaunc brun,

Les endutts pour (ravaux soignés se distinguent des
-enduits ordinaires par une augmentation de la céruse par
rapport au blanc de Meudon ; ils sont, par suite, moins
colorés, plus onclueux, pénétrent micux dans les cavités
de platre et donnent une surface plus lisse. Telle estla
composition d'un enduit de ce genre :

Géruse broyée d 17 %/, . . . . . . TIooogr.
Huile . . . . . . . . . . . . 273 4
Blanc de Mendon . . . . . . . . 1061
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La bonne tenue d'un enduil gras résulle surtout de
I'tlat de porosilé des substances qui entrent dans sa com-
position, La céruse n’a d’autre role que de servir d’exci-
pient pour I'huile que le blanc de Meudon ne peut retenir
par sulte de sa porosité insuffisante.

Couches d'impression et enduits maigres. — Lors-
qu’on doit appliquer une couleur & L'huile, non sur du
plitre, mais sur du bois, il est encore indispensable de
rendre la surface imperméable afin d'é\:iter toute modifi
cation de la composition de la couleur,

On appliquera sur le bois une certaine ¢paisseur d’en-
duit pour avoir un fond homogene et uni, on fera dispa-
raitre ainsi les mailles, les parties yporcuses, les nceuds,
ete., quli continueraicnt & se volr méme sous plusieurs
couches de peinture.

Pour avair Uépaissenr voulue, plus faible que celle
d'un enduit gras, on est conduit & donner i I'enduit une
fluidité plus grande, quoiqu’il s'applique encore au cou-
teau el on arrive & ce résultat en ajoutant aux élémenls
d’un enduit gras de l'essence de técébenthine, ce qui cons-
{itue un enduit maigre,

Dans la plupart des cas, pour éviter que ce mélange
d'hutle et d’essence ne soit pas trop vite bu par le bois et
que la composition de I'enduit maigre ne subisse elle-
méme de variations trop grandes, suivant la nature du
bois ou son état de dessiccation, on commence par don-
ner une couche d'un mélange de céruse avec de P'huile et
de 'essence de térébenthiue.; ¢’esl en some une couleur
4 l'huile tres étendue par addition d’essence, car elle n’a
pas besoin de couvrir, ¢t son application constitue U'im—
pression.
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Couche d'impression :

Céruse broyéea 17°%/,. « . . . . . . 1000

Hule . . . . . . . . . . . .. 95,1

Essence . . o . . . . . . . .. 288,2
Enduit maigre :

Céruse broyéeda 170/, . . . . . . . 1000

Huile . . . . o . . o o o . L. 115,7

Blanc de Meudon . . . . . . . . . 929

Essence . . . . . . . . . . .. 73
Enduits pour moulures. — Lorsque l'on veut appli-

¢quer un enduil sur les moulures, on comprend que Ion
ne puisse plus employer le couteau ; aussi doit-on appli-
quer 4 la brosse et par suite, il doit présenter une fluidité
encore supérieure & celle d'un enduit maigre.

Voici un enduit pour moulure :

Céruse broyée 2 170/ . . . . , . . 1000
Huile. . . . . . . . . . . . 221,5
Blanc de Meudon . . . . . . . . . 930,5
Essence . . . . . . . . . . . . 158,2

On constate que I'enduil pour moulures ne diftére de-
I'enduit maigre que par une addition d’huile et d’essence
pour le rendre plus fluide.

Aujourd'hul on remplace la céruse par le blanc de zinc
et 4 ce sujel on a fait des essais comparatifs qui ontdonné
d’assez bons résultats ; il faut reconnaltre cependant qu’on
n’est pas encore arrivé 4 remplacer leblanc de plomb avec

profit.

Comparaison entre la pratique professionnelle en
France et en Belgique. — Lu pratique professionnelle
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est différente A Geneéve el en I'rance notamment & Paris.
La sirie des opérations frangaises est la sulvante, telle
qu’elle résulle des déclarations mémes de M. A. Craissac
trésorier de la Fédération nalionale des syndicats d'ou-
vriers peintres en France, devant la commission du Sé-
nat :

L’impression, ou premiére couche en général assez
fluide au pinceau —un premier pongageau papier deverre.
Le masticage, soit houchages des trous et inégalités lo-
cales qui se fait & la main — nouveau pongage — puis
l'enduwisage ou étendage au coulcau d’une pite épaissc
tenue & la main — puis nouveau pougage — puis la der-
nidre couche de peinture proprement dite rarement pon-
cée. Il résulte des renseignements donnés a I'enquéte fran-
gaise que Venduisage est le travail le plus important et
aussi le plus dangereux parce qu'il est toujours faitd la
main. La distinction des différentes opérations n’est pas
aussi absolue en Belgique.

En France les surfaces murales sont livrées souvent ru—
gueuses. Le gypsage n’est pas toujours uni, ou le bois
n’est pas tres lisse. Cela change alors la nature du travail
du peintre qui a & opérer des pongages assez important, et
un enduisage asscz forl pour obtenir des surfaces peintes
trés lisses, ce que l'on recherche dans fout bon travail.

Le poncage aprés chaque couche ne se fait en Belgique
que pour certains travaux plus particuliérement soignés
et fins, par exemple avant la peinture en faux bois ou
avant l'application du ripolin qui n’est qu'un blanc de
znc auquel est mélangé du vernis copal.

L’enduisage ne se fait que pour les travaux soignés,
fins. On mastique quelquefois apres la premiére couche
(impressions) et molns souvent aprés la seconde.
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En résumé « U'impression » est tout simplement la
17 couche sur le plitre ou le bois. Il se produit alors
uné imbibition des pores de ces surfaces. Il y a pénétra-
tion de substances et le poncage d'une telle surface est
alors moins dangeureux.

Cette pénétration, fait justement que 'union non ho-
mogetne, de zinc et de 'huile convient moins bien pour la
premiére couche.

En général onapplique 3 couches. La premitre prend
de Vimportance, constituant le soubassement, le support
des autres. Dans les travaux inléricurs, celle couche est
-en général dbase de céruse, les couches suivantes pouvant
&lre au zinc. Alextérieur, le crépissage se fait au mortier,
souvent revélu d'une détrempe & la chaux, parfois colorée,
ou bienle crépissage est peint & T'huile et 4 la céruse (ou
au zinc si on le désire} dans les travaux chers. La pein-
ture extérieure sur grandes surfaces murales est rare.

La mode est aujourd’hui aux pierres & I’état naturel, &
1a brique ou aun bois.

A Fintérieur, la premiére couche est souvent & 'huile,
seulepuis une couche céruse, puis deux couches zinc. L'im-
pression du bois peut se faire aussi & la colle et au plitre.
La dernitre couche n’est pas toujours poncée. Chaque
peinire a ses procédés et il est difficile d’établir des régles
générales. Du reste les combinaisons des couleurs et
méme des blancs enlre eux sont innombrables ct la céruse
-est souvent mélangée au zinc. Ce sont Ia des questions
pratiques et des tours de mains que nous ne pouvons ana-
lyser. En Fraace Dopération de l'enduisage est beaucoup
plus importante et fréquente qu’en Belgique el Pendui-
seur met la pite dans la main gauche. Or, voici les ap-
préciations donnédes au Sénat par M. A. Craissac, le chef
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du mouvement ouvrier en I'rance pour la suppression de
la céruse. 1l a déclaré que I'impression n’est gueére dan-
gercuse, que le masticage se fait & la main pour aller plus
vite, que l'enduisage fait le plus de victime (6o °/, des
déces, déclare-t il sont pris chez des enduiseurs) et 1l re-
connait enfin qu'il suffirait pour parer & ce danger d’em-
ployerune palette au lieu de la main. Tenue toujours dans
la main et prise par le couteau  enduire, la céruse peut
agir & la longue, surtout si la peau est souvent gratlée par
le couteau. Des paralysies locales des muscles extenseurs
ont en effet ¢té observées. L’enduiscur francais travaille du
reste aux piéces et veut aller vite.

Résinates ot oléates employés comme siccatifs. —
Il est constalé de plus en plus que Tlincorporation
d'oléates et surtout de résinates métalliques dans I'huile
delin, lors de la préparation du vernis, répond parfaite-
ment aux exigences d’'une peinture ordinaire, sans qu'il
soit nécessaire de soumettre préalablement 'huile & une
¢bullition prelongée avec les oxydes de plomb ou de man-
gantse ou bien de leurs sels. Il suffit d’incorporer des
quantités relativement faibles de résinates ou d’oléates
dans 'huile, par simple mélange & la tempétature ordi-
naire ou bien en chauffant & 140° & 1H0° pour obtenir
des vernis séchant dans un délaide 6 & 15 heures. Il faut
considérer le délai de b heures & 6 heures comme étant la
limite minima pour la dessiccation d'une couche de vernis
sur une surface dure, (verre, métal, etc.) tandis que 15
heures est la limite maxima de dessiccation de semblable
essal. Les vernis exigeant plus de 15 heures pour leur des-
siccation ne répondent nullement aux besoins actuels,
d’autant plus que sil ya des coulcurs de fonds suscep—
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tibles de diminuer le pouvoir siccatif du second, il n'en
existe point, pas méme le blanc de céruse ou le minjum
pouvant élever celui du vernis siccatifen 6 heures (61,7).

Connaissant par expdérience 'action exercée sur I'huile
de lin par les oxydes de plomb et de manganése, au point
de vue des qualités qu'il lui faut acquériv, on a essayé
enlre les résinates et oléates de plomb et de mangancse
I'emploi d’autres oxydes métalliques, tels ceux de cuivre,
{er, zinc, etc., mais les résultats obtenus ont totalement
fait abandonner cet ordre d’idées.

Parmi les produits similaires.on rencontre les sulvants
dans le commerce ; résinate de plomb précipité et fondu,
résinate de mangantse précipité et fondu, résinate man-
gano-plombique précipité et fondu. Ces produits different
d’une part par le mode de production, d’autre part, par
le mode d’emploi et la solubilité. Pour obtenir des rési-
nates fondus, on introduit les composés de plomb on de
manganése, en chauffant continuellement ct ¢levant la
température jusqu’d production de réaction caractérisée
d’abord par un fort épaississement et ensuite par une
plus grande fluidification; on abandonne le produit obtenu
au relroidissement.

Les résinates précipités exigent un mode opératoire
plus long, consistant dans la dissolution de la résine dans
une lessive alcaline, d'autre part dissolvant dans ['eau les
quantités nécessaires de sels de plomb et de mangantse et
mélangeant les deux solutions, d’out se précipite le nou-
veau composé. On Jave ce dernier & plusieurs reprisesavec
de I'eau pour en retirer les matiéres étrangtres, on le passe
au filtre-presse, séche et pulvérise s’il y a lieu. Non seule-
ment ce procédé est plus pénible, mais par le matériel né-
cessaire, le prix de revient se trouve sensiblement ¢levé.
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La différence au point de vue de I'emploi des deux es—
peces de résinates, consiste en ce que le produit fondu
exige pour sa dissolution une température plus élevée, tan-
dis que le produit précipité se dissout facilement et rapi-
dement 4 froid. Toutefois dans 'essence de térébenthine,
le produit fondu se dissout s’il a été pulvérisé afroid, bien
qu'il soit plus facile de le chauffer d’abord avec une partie
du dissolvant et, ajouler ensuite le reste.

Les résinates de plomb el de manganése précipités sont
exceptionnellement tout & fait solubles dans I'essence de
térébenthine ; c’est pourquoi on les fait rentrer plus ra-
rement dans la composition des siccatifs.

Préparation du résinate de plomb par fusion. —
On fond dans une chaudicre convenable 1 50 kilogrammes
derésine Jusqu’a ce qu’clle devienne bien fluide et puis on
introduit petil & petit 18 kilogrammes de litharge finement
pulvérisée ; en agitant continucllement.

Cette agitation doit absolument étre continuée sans
quoi la litharge par suite de sa densilé élevée, se déposeau
fond, Si on n’'observe pas cette recommandation, d'une
part 'oxyde de plomb scra briilé dans le fond de la chau-
diére, d’autre partla combinaison avec la résine sera im-
partaite et le produit obtenu de qualité inférieure. 1l faut con-
tinuer Pagitation jusqu’d combinaison compléte de 'oxyde
de plomb avec larésine. Alors on'abandonne au refroidisse-
ment, apresl’avoir coulé préalablement dans des récipients.

Le produit cbtenu ne differe de la résine primitive que
par une coloration plus foncée.

Préparation du résinate double de plomb et de
manganése par fusion. — Ce produit cst probablement
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demandé par quelques industriels seulement, bien que son
emplol soit moins rationnel que celul des composés
simples de plomb ou de manganése. De plus en se scr-
vant de 'un des composés décrits plus haut, on peut ulté-
rieurement additionner le vernis soit d’'un composé plom-
bique. soit d’'un composé manganique ; alors 11 y a rem—
placement partiel du composé employé & Lorigine par
celul qu'on a additionné. Dans la préparation du résinate
double, on peut obtenir un composé ou prédomine A
volonté, soit le plomb soit le mangancse, suivant qu'on a
employé plus de I'un ou de P'autre de ces composcs.

Le proctédé est exactement semblable & celui décrit
pour les composés simples de plomb ou de manganése;
mais dans tous les cas il faut introduire d’abord le com—-
posé de plomb, puis celui de manganése. Un bon résultat
estobtenu avec 150 kilogrammes derésine, 6 kilogrammes
de litharge pulvérisée et 2 kilogrammes de bioxyde de man-
ganése ou 150 kilogrammes de résine, 1 kilogramme de
litharge et & 4 4 b kilogrammes de bioxyde de manga-
nése,

Préparation de résinates par précipitation. — Le
procédé de préparalion par précipitation repose sur le trai-
tement de solutions aqueuses de résinates alcalins par une
solution d'un sel métallique.

Résinate de plomb précipité. — On introduit dans
une chaudiére, 200 hilogrammes de colophane avec
320 kilogrammes d'eau et 3o kilogrammes de soude
caustique & 77°/, et on {ait bouillir jusqu’a obtention d’une
solution claire de savon de résine. D’autre part, on dis—
sous 200 kilogrammes d’acétate de plomb dans 840 ki-
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logrommes d'eau a 100° G. et on y ajoute la solution du
savon de résine, ce qui détermine la précipitation de
masses visqueuses de résinate de plomb. On le (iltre, lave:
et seche. Les données ci-dessus ne présentent quun ca-
ractere général A litre d’exemple ; la résine n’est pas aussi
facilement et rapidement saponifiée, parce que la résine
fond dans la lessive bounillante, avant d'¢tre saponifice.
Pour cela, on pulvérise préalablement la résine et Uintro-
duit dans lalessive bouillante petit & petit, en brassani con-
tinuellement et on n’ajoute une nouvelle fraction qu'apres
clarification préalable de la liqueur

Une fois la solution de savon obtenue, on laisse re—
froidir & 50° & 60° C. et la mélange ensuile lenlement, cn
agitant avec la solution également chaude d’acélate de
plomb.

Si les deux solutions sont bouillantes, le précipité se:
produit sous forme de masses collantes, s’agglutinant
plus ou moins ensemble et devant &tre concassé aprés re-
froidissement ; si au contraire, on opére avec des solu-
tions tiedes, le précipité se dépose a 'élat de poudre fine ;
précisément ce qu’on techerche. La solution d’acélate de-
plomb est trouble, si on se scrt d’eau ordinaire, par suite
des substances minérales qui y sont contenues; aussi
dolt-on laisser reposer cetle solution, ou mienx la filtrer,
ce qui est plus rapide.

Si on se sert’ d'une solution trouble d’acétate de plomb
les produits insolubles resteront dans le résinate de plomb
obtenu et ce dernier sera incomplttement soluble. Ainsi
quon le voit, des détails secondaires, peuvent influencer
sensiblement la qualité du produit final.
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Oléates métalliques. — Les oléates métalliques ont
¢1é depuis longlemps utilisés dans I'industrie des laques
et vernis el c’est sur Jeur emploi qu'était fondée la prépa-
ration du vernis & Uhuile de lin et particuliérement celle
«es siccatifs rapides de 'huile de lin. Dans la fabrication
des vernis 4 'huile de lin, avec les composés de plomb et
de manganése, une parlie de ces derniers se combine i
I'acide oléique combinaison se redissolvant dans I'huile
de lin. Dans la préparation du siccatif, on chauffe relati-
vement peu d'huile de lin avec une proportion élevée de
composés de plomb ou de mangantse, et alors la totalité
de l'acide oléique entre en combinaison ; on obtient une
masse solide ou presque solide.

Cette masse est I'oléate, qu’on peut facilement dissou—
dre dans I'huile de lin et I’essence de térébenthine. Les
oléates métalliques peuvent par conséquent étre facile—
ment prodnits par chauffage d’huile de lin avec de la li-
tharge ou des composés manganiques.

Préparation de l'oléate de plomb par fusion ou
chauffage. — On chaufle dans une chaudiére 7 parties
d’huile de lin avec 2 partlics de litharge (pulvérisée) el
une quanlité égale de minium, en prenant note que la ca-
pacité de Ja chaudiére doit-étre au moins cing fois plus
grande que le volume du contenu. On continue le chauf-
fage jusqu’ ce que la coloration rouge ait disparu et soit
remplacée par une coloration brun foncé : dans ce pro-
<édé la masse mousse ct exhale des vapeurs malsaines.
Lorsque la formation de I'oléate a eu lieu,une prise d’essai
portée sur une plaque de verre devient par refroidisserent
dure et cassante (blen qu’d 15° RR. il soit encore un peu
graisseux) et coulée en couche mince transparente. Si on
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ne constale pas ces caractéres, il faut poursuivre le chauf-
fage.

La litharge et le minium peuvent étre employés en pro-
portion variable et il y a lieu de remarquer que le mi-
nium produit toujours une coloration plus foncée que la
litharge. L'un des deux oxydes de plomb peut en totalité
ou en partie &lre remplacé par de l'acétate de plomb
fondu exempt d'eau.

Préparation des oléates par précipitation. — On
prépare d’abcrd un savon d’huile de lin en chauflant
100 kilogram.aes d’huile de lin avec une lessive de soude
(15 kilogrammes Na OII et 150 kilogrammes & 225 kilo-
grammes d’eau el remplagant au fur et & mesure I'ecau éva-
porée. Lorsque la solution savonneuse est parfaitement
limpide, on la précipite par une solution d’acétate de
plomb (6o kilogrammes de sel dans 150 & 200 kilo-
grammes d’eau) petit & petit, lave le précipité d'oléate de
plomb et finalement le séche.

PeINTURES A LA CERUSE ET PEINTURES AU BLANC DE ZING

La pratique professionnelle prouve que pour les pein-
tures exposées, l'oxyde de zinc n'a pas tout a fait la
solidité du carbonate de plombetque ce dernier a un pou-
voir d’opacité supéricur a fluidité égale. Ces qualités de
la céruse tiennent, comme nous 'avons vu, a des condi-
tions spéciales d'ordre chimique et moléculaire. -

Un jour viendra ou telle substance unie & I'oxyde de
zinc, ou tel procédé de fabrication ou d’application per-
mettront de lui communiquer des qualités chimiques et

12
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nmoléculaires semblables. Ce jour-li, la céruse aura vécu
dans I'industrie de la peinture en bitiment et nous serons
débarrassés d'un produit génant.

Des expériences comparalives ont été entreprises depuls
quelques années, sur des murailles de P'Tnstitut Pasteur
avec le blanc de plomb et le blane de zinc; il convient
d’attendre encore pour porler un jugement sur les résul-
tals.

SLCGEDANVES DE 1A CERUSE

Depuis que I'on connait les propriétés physialogiques
de la céruse, on a indiqué des succédanés de ce produit.
Depuis la promulgation du décret précédent surtont, le
nombre des brevets est considérable. Aucun des produits
proposés pour la remplacer n'a donné entiére satisfaction.

Actuellement, les deux subslunces les plus employées
sont le lithopone et le sulfure de zime. On fail également
usage de mélanges de sels de plomb plus ou moins com-
plexes, avec ou sans sulfate de baryum.

Le sulfate de baryte naturel, produitinerte, ne s'emploie
que mélangé 4 la céruse, seul il ne couvre pas.

Le sulfate de baryie artificiel, s’emploie aussi avec la
céruse, et ne peut ftre employé scul. 11 n’est pas fixe.

Le lithopone (sullure de zinc et sullate de baryte) dont
on parle beaucoup et que I'Allemagne exporte passable-
ment en France surtout depuis le vote de suppression de
la céruse est une double décomposilion entre le sulfure de
baryum et le sulfate de zinc. Il ne serait pas tolalement
inoffensif et demande la litharge comme siccatif ; celle-cl

se transforroerait, au contact du sulfate de zinc en sulfure

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PROPRIETES ET APPLICATIONS DE LA CERUSE 207

de plomb. L'enquéte de la Chambre syndicale des peintres
en batiments de Lyondéclare que les meilleurs blancs litho-
pones contiennent de la céruse (Thibaul). Le lithopone
scruble cependant étre employé dans divers cas avec succis
mais il couvre moins et son sulfure dezinc tend ddécom-
poser huile. Tl ne s’applique pas sur le for, qu'il ovyde.
Ce produit peut contenir des proportions variables de
zinc (22 et 30 °/, d'aprés M. Lxpert Bezangon).

Blanc de plomb inoffensif. Procédé H. Dodé et
L. Dodé. — Dans une capsule, on place 5 kilogrammes
de plomb et on introduit Ia capsule dans un four chauffé”
4 une lempérature modcérée jusqu'a ce que le plomb soit
oxydé complétemenl ; arrivé & cet élat, on ajoute i Voxyde
de plomb, 257/, de kaolin, de sable, de cryolithe, elc.. puis
on fait passer le mélange dans un creusct approprié aflin
de le porter & une température de 700 & 800° jusqu’a ce
que. 'on obtienne, la fusion comph.m dn melange.

Cc mélange en fusion forme une combinaison quil est
ensuile coulée dans un réfrigérant.ou sur plaqne.

Le produit refroidi a un aspect vitreux ; il est cnsuite
pll(, et broyé & l'aide de machines qu,mks el on obtient
ainsi un beau blanc de plomb, gui est ensuile trailé, en
vue de son emploi, de la méme facon que la céruse.

Le blanc de plomb ainsi-obtenu, résiste, parait-il heau-
coup micux que la céruse ordinaire aux agents atmosphdé-
riques et est moins toxique.

Composition destinée 4 remplacer la céruse dans
la préparation des peintures. — (Von Reinolts, brevet
n° 209 236 du 13 déc. 189g). Cette nouvelle préparation
ou composition consiste, dans sa forme la plus avanta—
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geuse, en une combinaison de plomb (CO'Ph), de sulfate
de plomb, d’oxyde de zinc, de sulfate decalcium et de car-
bonate de calcium.

Ces matitres sont mélangces ensemble dans des pro-
portions & peu pres équivalentes, bien que le mélange en
proportions variées permetle d'obtenir plus ou moins le
résultat cherché, et le composé est broyé entitrement
dans T'huile, de mani¢re & former une pite épaisse. L'af-
{inité chimirpue qui existe entre les divers ingrédients est
telle que la préparation ou composition peut conve-
nir pour remplacer, dans la peinture, la céruse pure
(CO®Pb), seule ou mélangée & d'autres matiéres colo-
rantes. L'emploi du sulfate de caleium et du carbonale de
calcium neutralise les résidus acides du carbonate et du
sulfate de plomb et diminue le pouvoir toxique de toute
la composition, lorsqu’clle est employée comme enduit en
peinture. On peut égélcmcnt obtenir des rdsultats assez
avantageux avec un compost analogue dans lequel on aurait
supprimé, soit le sulfate de calcium, soit le carbonate de
calcium. Cette nouvelle composition résiste mieux que la
céruse pure a l'action” de 'hydrogéne sulfuré ou aulres
corps almosphériques ou gazeux exercant une action sur
le blanc de céruse. Elle rend & peu pres les mémes ser-
vices que la céruse et posséde de grandes propriétés de
revétement.
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CHAPITRE IX

ACETATE DE PLOMB
ACETATE NEUTRE DE PLOMB (C2H#02)2Pb,3 H20.

L’acétate neutre de plomb se désigne dans le commerce
sous les noms de Sel de Saturne, sucre de Saturne, sucre
de Saturne blanc.

PriparaTion

1o Procédé a la litharge. — a) Dans une chauditre
plombée a lintérieur, d'unc capacité de 1000 litres
et munie d'un agilaleur mécanique, on met 575 kilo-
grammes d’acide acétique & 7° B. On met Pagitateur
en mouvement et on ajoute peu & peu 326 kilogrammes
de litharge. Cette introduction doit se faire de la maniére
suivante : 10 kilogramnmes par 5 minutes pendant la pre-
miére heure, et 20 kilogramimes par b minutes pendant
la seconde heure. La combinaison dégage de la chaleur;
¢'est pourquoi il faut aller lenlement en commencant afin
d’éviter Je dégagement des vapeurs acéliques qui appau-—
vrissent le liquide.

En adoptant la disposition de la chauditre (fig. 18}, le
couvercle N qui est bombé et porte des rainures en hélice,
offre une sucrface énorme de refroissement & Uair. L'acide
acétique volalilisé se condense en grande parlie el retombe
dans la chaudiere. Les portions non condensées passent
par le tube O dans une cheminée en tole plombée T, ol
elles se condensent complétement, grice a la grande sur—
face refroidissante de Vair.

12,
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Lorsque toute la litharge a été introduite, on com-
mence 4 chaufler, tout en remuant constamment la

mas

Fig. 18, — Préparation de J'acélate neutie de plomb (d’aprés Villon).
(Procédé & la litharge,)

On maintient la tempéralure jusqu’d ce que toute la li-
tharge soit dissoute, sauf quelques impuretés.

On soulire alors la solution par le trou d’homme I,
dont on manceuvre la vanne par la roue & main Y, dans
des bacs d’évaporation en tdle plombée, ayant 3 meires
de longuenr, 3 melres de largeur et 30 centimitres de
profondeur. On I'évapore jusqu'a ce qu’elle marque /2°B
et on l'envoie dans des bacs de cristallisation, en t6le ver—
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nieou en grés. Les cristaux obtenus sont ¢gouttés ala tur-
bine et séchés & 'étuve.

Pendant 'évaporation, on doit maintenir les solutions
acides pour empécher la formation de scls basiques.

Les eaux-meres sont reprises, évaporéces a 5o° et mises
a cristalliser. L’acélate que l'on obtient de celte seconde
cristallisation est moins blanc que le premier. On le fait
dissoudre dans son poids d'eau bouillante, on y ajoute 0,5
a 1%/, d’acide nitrique qui délermine un précipité granu-
laire et bleudtre, tandis que la liqueur prend une teinte
plus rongeitre.

On ajoute 1 °/ de charbon animal, et la solution est
passée bouillante sur un filtre renfermant du charbon ani-
mal en grains. A sa sortie du filtre, elle est envoyée aux
bacs d'évaporation et de cristallisation, comme la pre—
mitre fois. Les cristaux obtenus par cetle scconde cristalli-
sation sont aussi blancs que les premiers.

Avec la quantité de litharge indiquée ci-dessus on ob—
tient 480 4 doo kilogrammes d’acélale.

Les caux-meres qul ne cristallisent plus, sont étenducs
d’cau et décomposces par le carbonate de soude. Il se
forme ainsi du carbonate de plomb qui sert & saturer de
nouveau l'acide acétique, et del'acélale de soude qui reste
en solution (d’apres Villon, 67).

b‘/\ On peut encore préparer avanlageusement l'acélate
de plomb en procédant de la fagon suivante :

On remplit une bassine en fer plombd jusqu’au tiers
environ avee la meitié de l'acide acélique nécessaire
(acide A 50 ¢/, 6° 13), on chaufte jusqu’a faible ébullition et
dlaide d’un tamis, onintroduil la litharge sous forme de
bouillie fine, tout en agitanl conslammenl. Puis on fait
bouillir pendant quelques minules & 'aide d'un jet de va-
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peur; la litharge se dissout trés vite et complilement et
I’on obtient ainsi une solution laitcuse concentrée d'acé-
tate basique de plomb. Pour la transformer en acitate
neutre, on ajoute une quantité d’acide acétique égale 4
celle qui a servi primitivement ct on agite pendant quel-
que lemps. De cette facon, la perte en acide acétique est
insignifiante. On reconnait que 'acétate basique est tota~
lement transformé en scl neutre & 1'aide de la réaction de
Pfundt.

On se sert d'une solution & 5 °/; de chlorure mercu-
rique : dés que quelques goultes de cette solution nedon-
nent plus de précipité avec la solution plombigue, c’est
que la transformation en sel neutre est effectuée ; on ajou-
tera donc de l'acide acétique jusqu’d ce que 'on ait at—
teint ce point.

20 Procédé au plomb métallique. — Cetle méthode
est surtout en vigueur dans les fabriques éirangéres.

Une série de colonnes en bois de 4 mtires de hauteur
sur 0™,80 de ¢6Lé sonl remplies de feuilles ou de plaques
de plomb. Elles reposent simplement sur un plateau de
bois portant des rainures aboutissant 4 un méme conduit
de plomb, au-dessus duquel se trouve un réservoir. Elles
sont fermées, & la partie supéricure, par un couvercle en
dle plombée reposant dans une gorge pratiquée a cet eflct
ct remplie d’cau, de maniére & former joint hydraulique.

Un tuyau en plomb améne l'acide acétique d'un réser-
voir supéricur a toute ces colonnes, au moyen de tuyaux
sccondaires aboutissant & une cuve plate en plomb, per—
cée de trous, reposant sur trois tasscaux en bois, fixés au
haut de la colonne.

De la partie supéricure de chaque colonne part un tuyau
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en plomb aboutissant 4 une conduite générale en commu-
nication avec un aspirateur a vapeur.

Enfin, une pompe et sa tuyauterie en plomb permet-
tent d’élever le liquide du réservoir inférieur au réservoir
supbrieur. A la partie inférteure de chaque colonne abou-
tissent des tuyaux amenant la vapeur d'un générateur.

Voici comment fonctionnent ces appareils :

Au commencement de la journée, on ouvre les tuyaux
de vapeur, placés & la partie inférieure, pour humecter et
échauffer 1a masse de plomb. Aprés 15 minutes, on ar—
réte la vapeur et 'on fait écouler lentement ’acide acé-
tique chauflé & 40°. Pendant ce temps, aspirateur & va-
peur fait circuler de l'air dans chaque colonne, de bas en
haut, avec une allure modérée.

L’écoulement de Vacide acélique est réglé & raison de
25 litres & 'heure.

Avce dix colonnes de ce genre, on fait donc ¢couler
20 % 10 = 250 litres &4 'heure, soit 2bo X 12 — 3000
litres par jour. Le réservoir inférieur contient 6oo litres
d’acide, qui repasse cing fois sur le plomb pour étre sa-
turé. Apres U'évaporation de la solution acidulée, on pro-
duit 500 kilogrammes d’acétate de plomb, avec une dé-
pense de 300 kilogrammes de plomb,

Des essais ont é1é tentés. dans le but d’activer 'oxyda-
tion du plomb dans les colonnes ci-dessus. [’acide acé -
tique bouillant, provenant du réscrvoir supéricur, dans
lequel circule un serpentin de vapeur en plomb, n'a pas
donné les résultats attendus. Il y a une perte assez no-
table d’acide acétique dont les vapeurs sont entrainées par
Uair. Ou est obligé de faire passér celui-ci dans un con-
denseur tubulaire, en plomb, convenablement refroidi,
mais la déperdition est encore de 4 4 5 °/,.
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En se scvvant d'air chaund, le méme inconvénien! se
produit. Mais on peut I'éviter en faisant passer alternati--
vemen! ['air et Va-
cide acétique. Pen-
dant un quart
d’heure, on envole
de l'air chaud; le
quart d’beure sui-
vant, 'acide coule
de haut en bas, en

F <

N
i -‘.-.-l-% T

dissolvant T'oxyde
formé & la surface
du plomb; pen-
dantles 15 minutes
(ui suivent, on ne
fait passer ni air,
ni acide; puis on
recommence cclic
suite d’opérations
dans le méme or—
dre. Un dispositil
mécanique tres
ng- 19. — Préparation do l'acéfate nentre de sim ple perm ct

plomb au moyen des tonmeanx tournants, d’obtenir aisément

ces changenients de marche sans aucune surveillance. Avee
de Pair chauffé et de 1'acide chand, on peut produire avec
les 10 colonnes, cnviron 800 kilogrammes d’acétate de
plomb par jour.

Un autre moyen de fabriquer 'acétale de plomb avec
le plomb métallique consiste & employer des fonneaux tour-
nanls, du systéme Agobet (fig. 19), comme ceux dont on se
sert dans la fabrication de l'acide acétique et & remplacer
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les copeaux de bois par les lamelles de plomb et le liguide
alcoolique par de 'acide acétique. La conduite de 1'opé~
ration est absolument la méme que si U'on fabriquait du
vinaigre (d’aprés Yillon, 67).

3° Procédé électrolytique. — On électrolyse dans
une cuve  cloisons porcuses, une solution d’azotate de so-
dium. Les électrodes sont formées par des lames de plomb
perforées. Dans les compartiments négatifs, 1l se forme de
la soude caustique et, dans les compartiments positils, de
'azotate de plomb. On réunit les liquides des deux com-—
partiments ; il se forme de I'azotate de sodium et de 'oxyde
de plomb qui se précipite. On passe au filtre-presse, pour
sépurer l'azolate de sodium qui retourne a 'électrolyseur,
tandis que 'oxyde de plomb lavé et essoré est dissous dans
l'acide acélique. Il n'y a que les plaques de plomb, pla-
cées dans les compartiments positifs, qui s’usent; lors-
qu'elles sont trés cndommagées, on renverse le courant
pour dissoudre les plaques négalives qui sonl devenues
positives. Aprés leur usure, on change toutes les plaques
i la fois.

4° Procédé au sulfate de plomb. — On ulilise sou-
vent le sulfate de plomb, résidu encombrantquel'on pro-
duit en grandes quantités dans la préparation de 'acétate
d’alumine. On a song¢ & l'utiliser en le transformant cn
acétate de plomb par une double décomposition avec I'acé-
late de calclum.,

Dans une chaudiére munie d'un agitateur, on met
6oo litres d'eau que on porfe a I'¢bullition. On y fait dis-
soudre 260 kilogrammes d’acétate de chaux el on yajoute,
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par 20 kilogrammes i la fois, 300 kilogrammes de sulfate
de plomb.

Apres une ébullition d'une heure, la réaction est con-
plete, la massc est aussitot passée au filtre-presse pour sé-
parer le sulfate de calcium. Celui-ci est lavé avec
50 litres d’eau bouillante qui sont ensuite réunis a la so-
lution principale ; on évapore le tout au degré voulu et on
fait cristalliser.

Procédé Schmidt, (brevet francais, 2065186 du
19 mars 1897). On soumet le métal & traiter dans des
appareils appropriés & Vaction alternative de V'oxygéne ot
de I'acide acétique. Celui-ci se combine a l'oxyde, il est
avantageux d’employer deux récipients distinets, conle-
nant le métal, dans lesquels Loxydation et la dissolution
de P'oxyde est cffectude, d’une fagon allernative en chas-
sanl la solution d’acide acétique de l'un des récipients
dans l'autre, au moyen d’'une pompe tandis que 'oxygéne
cnire par un tuyau spécial dans le récipient débarrassé
d’acide acétique.

Propriétés. Usages. — L'acétate de plomb est un sel
blanc, & cristaux transparents, 1égérement efflorescents;
ils ont une saveur sucrée et en méme temps astringente :
ils laissent un arriére-golt métallique et désagréable.

I, . .

Ils sont solubles dans 1 p. ; d’eau froide et 8 parties

d’alcool, La solution rougit le papier de tournesol. Elle est
trés légérement décomposée par I'acide carbonique del’air
avec formation de carbonate de plomb.

L’acide acétique, mis en liberté, s’oppose 4 une décom-
posilion bien avancée ; mais le sel efflenri est quelquefois
assez profondément altéré.
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Sous linfluence de la chalenr, 'acétate de plomb fond
dans son cau de cristallisation vers 75°; au-dessus de 100°,
il perd de I'ean et un peu d’acide : il se transforme alors
en une masse blanche et poreuse de tétracétate triplom-
bique. Vers 280°, il fond de nouveau ; & une température
un peu supérieure, il est complétement décomposé ; il se
dégage de I'anhydride carbonique et de Pacétone ; comme
résidu, on obtient du plomb extrémement divisé,

[’ammoniaque ne précipite pas 'acétate de plomb, ce-
pendant si 'on en ajoute un excés, il se dépose du mono-
acétate triplombique.

La solution aqueuse d’acétate de plomb dissout la li-
tharge en produisant des acétates basiques ; cette dissolu-
tion est presque instantance.

[’acétate neutre est employé dans I'industrie de la toile
peinte pour fixer I'acide chromique (jaune de chrome) et
pour la préparation de Iacélate d’aluminium.

En médecine, on l'utilise comme astringent et réso-
lutif,

ACETATE BASIQUE DE PLOMB

Parmi tous les acétates basiques de plomb, un seul a
quelque utilité industrielle, c’est I'acétate triplombique ou
extrait de Saturne :

(G2H3*0#)2Pb, 2 PbO, H20.

Préparation. — On se sert de l'acide acétique du
commerce & 30 °/; et d'une bouillie de litharge que l'on
fait passer & travers un tamis trés {in(n° 120).

Dans une bassine de 3oo litres, on introduit 7o kilo-

Industrics du Plomb et da Mercure, T, 11, 3
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grammes d’acide acétique & 30/, et on chanffe jusque
vers ga°, puis on régle 'arrivée de la vapeur de fagon que
la température reste supérieure & 70°. Le tamis (n° 120)
est placé au-dessus de la bassine, on fait passer & travers
ce tamis une quantité de bouillie de litharge correspon-
dant & 120 kilogrammes de litharge séche. On ajoute de
Feau chaude & la bouillie qui se trouve dans le tamis
de fagon & la faire passer plus vite, car la réussite de
l'opération dépend surtout de la rapidité avec laquelle
on a introduit la litharge dans Vacide acétique. L’em-—
ploi d’'un tamis fin est indispensable; si 1'on néglige
cette précaution, on voit inévitahlement se former des
grumeaux trés durs qui se refusent & toufe réaction
ultéricure. Il faut également avoir soin d’agiter cons—
tamment pour empécher que la litharge se dépose dans
ta bassine. 81 Vopération est bien conduite, on voit pen
i peu la masse rougedtre s'épaissir et devenir tout & fait
blanclie.

On conlinue & remuer énergiquement en ajoutant, s'il
lé faut, de I'eau chaude. 1l faut toujours faire en sorte que
la température ne s'éléve ou ne s'abaisse pas trop, sinon
la réaction s’arréterait et I'acétate basique formé retiendrait,
de la litharge non transformée. Dés que la masse cesse
de s'épaissir davantage, on recouvre la bassine avec un
eouvercle de bois et on laisse reposer pendant 12 heures.
81 T'on a bien réussi l'opération, on oblient une masse
blanche, trés douce au toucher et dans laquelle on n’aper-
coit ni grumeaux, ni litharge transformde.

Cet acétate basique répond & peu prés & la formule Pb
{C211207)2, *Pb(O11)2, il est presque complétement soluble
dans une quantité d’eau suffisante.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ACETATE NEUTRE DE PLOMB 219

Extrait de Saturneliquide. — On l'obtient encore
en chauffant ensemble dans une terrine au bain-marie :

Acétate de plomberist. . . . . . . . . 3oo
Eau distillée. . . . . . . . . . . . 8oo
Litharge . . . = . . . . . . . . . 100

Quand lalitharge est dissoute et que la liqueur marque
34435 B. (D = 1,32}, on laisse déposer, on filtre et
on met en flacons. Le bain-marie n’est pas indispensable ;
mais quand on se sert d'une bassine en culvre, il faut
ajouter de la grenaille de plomb pour éviter que l'extrait
de saturne n'ait une couleur verte.

On peut encore le préparer & froid en mettant scule-
menl Ja quanlité d’eau nécessaire, el agitant de temps en
temps.

C'est une dissolution d'acétale de plomb tribasique,
avec un peu d’acétate neutre et d’acétate sexbasique.

Il est trés employé en médecine.

La Iotion de Goulard (eau végéto-minérale), est prépa-
rée en versant 16 grammes d’extrait de saturne dans
r litre d'eau distillée et 64 grammes d’ean-de-vie &
Hye~.

I’cau blanche s’obtient en dissolvant 20 grammes
d’extrait de saturnedans g8o parlies d’eau.

Pyrolignite de plomb. — Ce pyrolignite est un
mélange d'acétate neutre et d’acélates basiques de plomb.
11 est désigné dans les ateliers sous le nom de sucre de
saturne brun.

On l'obtient en satarant avec de la litharge 'acide py-
roligneux.On optre dans une chaudiére en t6le plombée a
Tintérieur, d'une capacité de 8oo litres, dans laquelle on
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met 500 litres d’acide pyroligneux i 3¢ B, c'est-a-dire
renfermant 6,5 °/, d'acide pur. On ajoule peu & peu
5560 grammes de litharge en agitant conslamment.
L’introduction de l'oxyde plombique doit sc faire en une
heure ; au bout de ce temps, on chaufle pour terminer
la réaclion.

On obtient ainsi une solulion jaune brunitre, quec l'on
évapore dans unc chaudicre plate jusqu'a 48° B en la
débarrassant par despumalion de ses impuretés gou-
dronneuses. La liqueur, versée dans des cristallisoirs
en terre vernissée, en grés ou en tdle ¢émaillée, munis
d’agitateurs mécaniques qui remuent constamment le
liquide, se prend en une masse amorphe de couleur
jaune.

On peut encore obtenir le pyrolignite de plomb par
l'action de l'acide pyroligneux et de P'air sur le plomb
métallique, ou bien par double décomposition entre le
pyrolignite de calcium et le sulfate de plomb.

Le sucre de Salurne brun est trés avide d’humidité
et doit se conserver & I'abri de l'air. li est trés employé
en teinture pour la fabricalion des mordants acétates
et dans la préparation des jaunes de chrome.

Régénération industrielle de 1'acétate de plomb
des boues résiduaires du sulfate de plomb (d'apris
Beltzer, 7,a,6). — Les boues de sulfate de plomb consti-
tuent dans certaines industries des résidus dont la valeur
commerciale est trés minime. Ausst a-t-on cherché A les
transformer par des méthodes pratiques [actles et écono-
miques en produils plombiques dont la valeur marchande
est cotée couramment.

L'un de ces produils, 1'acétale de plomb est lrés em-
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ployé dans la fabrication des acétates d’alumine en parli-
culier et en général, pour la production des mordants
d’slumine blancs purs et exemplts de fer, servant dans la
teinture des colons,

Ces mordants s'obliennent en général par double dé-
composition entre un alun et l'acélate de plomb (sel de
saturne).

Le sulfate de plomb se dépose pendant la réaction. La
quantité de résidus de sulfate de plomb est trés élevée ;
elle est en moyenne de 180 kilogrammes pour 220 kilo-
grammes d'acétate de plomb entrant en fabrication.

Lne autre industrie, celle de l'acide sulfurique donne
encore lieu a une petite produclion de boues de sulfate
de plomb trés acides, retirdes des chambres, mais com-
parativement & I'industric des mordants, la production
dans ce second cas est plus restreinte.

Méthodes de régénération. — Dans les méthodes
qui vont suivre, pour oblenir un acétate dé plomb propre
& la préparation des mordants, il faudra s'attacher a pré-
parer un produil excmpt de fer et répondant & la for-
mule.

(C2H*0%)*Pb +- 51120.

c’est-a-dire neutre, ou tout an moins plutdt légérement
basique qu'acide.

1 méthode. — La plus simple, celle qui se présente
d’abord & l'esprit, est basée sur la double décomposition
entre l'acétate de calcium du commerce et les boues de
sulfate de plomb.

D’aprés la réaction théorique :

(C2H?*0%)2Ca+-3120+SO*Pb=80*Ca~+-(C211°0?)*Pb 310
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On introduit dans un autoclave & agitateur mdécanique
une solution d’acétate de calcium du commuierce conte—
nant par litre d’eau environ 180 kilogrammes d’acélate
de calcium cristallisé (C*L1:02)* Ca+ H2O = 176) ; puison
introdult en agitant forlement oo kilogrammes de boue
de sulfate de plomb, coutenant environ 3oo kilogrammes
de sulfate de plomb, soit o °/;; on intreduit la vapeur
et en met Vappareil en pression, tout en continuant Vagi-
talion énergique. Lorsque la pression a atteint 2 kilo-
grammnies environ, on passe au {iltre-presse et on recucille
d'une part 'acétate de plomb en dissolulion et le sulfate
de chaux insoluble retenu dans le filtre-presse, est le vé-
sidu de la [abrication. .

Cette méthode ne donne malheureusement pas de trés
bons résullals au point de vue des rendements : 1° Jaréac-
tion n’est pas compléte, el 2° au moment dufiltrage, il se
produit une réaction inverse qui reprécipite une cerlaine
quantité de sullale de plomb, de sorte que finalement, on
obtient toujours un acétate de plomb plus ou moins mé-
langé d'acétate de chaux ; de plus, les résidus de sulfate
dc chaux obtenus, contiennent encore une certaine
quantité de sulfate de plomb, non transformé, ou repré-
cipité par la réaction inverse.

2® méllade. — Une seconde méthode, assez simple
¢galement, consisie & attaguer dansun autoclave analogue
au précédent, le sulfate de plomb par une solution de
soude caustique, pour former de l'oxyde de plomb PLO
ou de I'hydrate Pb (OH)? insclubles. On filtre @ la solu-
tion de sulfate de soude obtenue peut dtre concentrée de
facon a oblenir le sulfale de soude cristallisé {produit ré=
sidu cotd) et I'oxyde de plomb recueilli est mis i digérer
dans l'acide acétique pour former Vacélate. -
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" Les réactions théoriques sont les suivantes :

SO*Ph ~- 2NaOIl = Ph(OM)2 4+ SO*Na?
PL{OH)? —+ a(C21*0?) + 1120 = (C2T*02)2Pb + 311%0.

Le gros inconvénient de cette méthode réside dans la
formation du plombite de soude qu’il est difficile d'éviter;
par celle véaction une partic du plomb passe donc dans
les solutions de sullute de soude et est pecdue, de plus
Uemploi des lessives de soude caustique vend le prix des
matiéres premigres assez onéreux au point de vue éeono-
mie de la méthode, enfin il est difficile de débarrasser
I'oxyde de plomb oblenu des derniéres traces de solution
de sulfate de soude, de sorle que dans Popération de la
digestion dauns l'acide acélique, 1l se lorme une réaction
secondaire qui précipite encore un peu de sullale de
plomb. .

3° méthode. — Llle counsiste & attaquer les boues de
sullate de plomb dans l'autoclave 4 agitateur, par une
solution de sel Solvay. 1l se forme du carbonate du plomb
insoluble et du sulfate de soude. On filtre, et le carbonate
de plomb bien lavé et filtré, est attaqué & chaund par
I'acide acétique, lacide carbonique se dégage et il se
forme de I'acélale de plomb.

Les réaclions sout les suivantes :

SOPh 4+ CO3Na? = SO*Na?> + CO’Pb
CO'Ph -+ 2(CI1*O%) + 2120 = (C*H*0%)?PDh, 31?0 4- CO?

A beaucoup de points de vue, cetle méthode est ex-
cellente : elle permetl d’obleniv des produils exempts de
fer et les rendements sont des meilleurs, mais l'attaque du
carbonate de plomb par lacide acélique offre de séricux
inconvénients. A chaque instant il se reforme un préci-
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pité de carbonate de plomb di au dégagement de 1'acide
carbonique dans lintérieur de la solution d'acétate
formé.

4° méthode. — Celte méthode nécessite trois opéra-
tions.

1” On fait bouillir sous pression, dans l'autoclave &
agitateur mécanique, une solution concentrée de chlorure
de calcium en excts, légérement acidifide, on introduit
la boue de sulfate de plomb en ayant soin de la mainte-
nir constamment en émulsion dans la liqueur par une
agitation énergique. Il se¢ forme du sulfate de calcium,
en partie insoluble et du chlorure de plomb qui se dissout.
Lorsque la réaction est terminée, et qu'une prisc d’essai
rapidement filtrée ne contient plus de sulfate de plomb
en quantité appréciable d’aprés 'examen du résidu dé-
posé sur le filtre, on passe la liqueur au filtre-presse. La
solution bouillante de chlorure de plomb retourne dans
un second autoclavg malaxeur analogue au précédent et
le dépot filteé de sulfate de chaux résiduairve est rejeté
aprés un lavage a 1'ean bouillante.

SOPh 4 CaCl? = PhCL* + SO*Ca .
2° La liqueur bouillante de chlorure de plomb, est
précipitée par un lait de chaux concentré, on obtient
ainsi I'hydrate de plomb Ph(OII2 mélangé d’oxyde (PbO)
aprés ébullition
PhCI2 4 Ca’OHY: — Ph(OH)? + CaCl2
PL(OH)? — PbO + II0.

3° L’oxyde de plomb recueilli, filtré et lavé est mis &
digérer dansI'acide acétique commercial 4 4o °/, G11*0?,
on obtient alors la solution d’acétate neutre de plomb.

PbO + aC*Hf0? = (C'1P0%)2Ph + H*0.
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Cette méthode serait excellente, sielle n’exigeaitpas un
supplément d’opérations qui augmente Ja main-d’ccuvre;
de plus pour qu’elle réussissc, on cst obligé d’opérer la
premicre réaction avec des solutions légérement acides,
ce qui nécessite une garniture de plomb & Yintéricur du
premier autoclave d’attaque.

b* méthode. — Cette méthode & Jaquelle on peut cer—
tainement donner la préférence, comme réalisant la sim-
plicité de Lraitement, le bon rendement industriel en
méme temps que le résultat économique, consiste & atta-
quer directement les boues de sullate de plomb mainte-
nues en ¢mulsion dans 'eau bouillante par 'agitateur de
I'autoclave, avec un lait de chaux éteinte. Il se forme,
dans ces conditions de oxyde de plomb PhO. accom-
pagn¢ de sulfate de chaux S04 Ca. suivant la réaction :

SO'Pb + Ca(OH)? == $0*Ca | Pb(OII}2

On passe au filtre-presse et aprés plusieurs lavages &
I'eau sur le filtre-presse méme, on met digérer les boues
d’oxyde de plomb mélangées au sulfale de chaux dans
lacide acétique commercial. I1 se forme de I'acétate de
plomb soluble que I'on filtre, pour le séparer du sulfate
de chaux insoluble, suivant la réaction :

PLO 4 2 C2H0? = (C2I1*0?)?Pb - 110,

Le seul inconvénient de cette méthode qui exige d’opérer
avec certaines précaulions que nous verrons plus loin, ré-
side dans les diflicultés d’obtenir un produit absolument
exempt de fer, mais celul tel qu’on I'obtient peut déja
donner de bons résultats dans la pratique et il convient
parfaitement pour la préparation des mordants.

Marche de l'opération. — Les boues du sulfate de
13,
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plomb recucillics des cuves @ mordants sont imprégnées
de sels solubles d’alumine, provenant de la double dé-
composition’; il est donc nécessaire de les débarrasser par
des lavages successifs, de tous ces scls, précipitables par
de la chaux, et qui pourraient géner dans les opérations
ultérieurcs de la régénération de l'acétate. On opére ces
lavages dans des cuves en tdle, spécialement appropriées
et munics d'agitaleurs mécaniques.

- On emplit 1a cuve jusqu'au trait de jauge avec de Peau,
puis on introduit par petites portions a la fois, la produc-
tion totale, soit 3oo a 310 kilogrammes de sulfate pen-
dant que lagitateur est en mouvement. Le sulfate de
plomb se délaie dans loule la masse el on laisse déposer ;
on dégante I'eau surnageanle et on répete deux ou trols
fois cetle opération.

Lorsque les caux de lavage ne précipitent plus par
Vammoniaque, on laisse déposer complétement le sulfale
de plomb lavé et exempt de scls d’alumine : on décante
les eaux surnagcantes une derniére fois. On fait écouler
les boues de sulfate, du décanteur dans un réservoir spé-
cial situd au dessous. On dose sur un essal la quantilé de
sulfate de plomb qu’elle contient aprés lavages & I'alcool,
par la méthode de dessiccation habituelle. On a done
le pour cent de plomb sec obtenu (en général 60 °/,).

L’attaque par la chaux s'exécute dans un autoclave &
agitation mécanique. :

La contenance de 'appareil étant environ 2.000 litres,
on introduit d’abord, 6oo a 700 litres d’eau, puis 3oo ki-
logrammes de boues de sullate & 60 °/, de sulfate de
plomb, on aiet l'agitateur en mouvemonl et on porte &
Pébullition & l'aide d’un barbotteur de vapeur.

On iniroduil ensuile peu & peu Goo & oo litres d’un
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lait de chaux préparé préalablement en faisant foisonner
36 kilogrammes de chaux vive ¢t ¢tendant un volume in-
diqué ci-dessus.

La réaction a lieu au fur et & mesure, et les liqueurs
primitives d’un blanc laiteux, deviennent peu & peu jaune
citron, par suile de lu formation d'hydrate d'oxyde de
plomb. Lorsque tout le lait de chaux est introduil, on
ferme Jautocldve, on met lappareil en pression, et on
envoic 'émulsion au filtre-presse. On lave & grande eau
les boues recucillies, composées en majeure partie d’ovyde
de plomb ct de sulfate de chaux ; elles sont alors pretes
pour la digcstfonh, dans l'acide acétique. Cette opération
s'exécute dans un bac de Uécantalion analogue 4 celui dé-
“crit plus haut, garni de plomb & lintérieur, mais terming
a la partic infericure par un ajutage a robinet.

On introduil la totalité des boues d’oxyde de plomb,
provenant d’unc opération, puis on met agitateur en
mouvement et on fait couler en mince filet, environ
170 kilogrammes d’acide acétique du  commierce &
8o Baumé conlenant 4o °
tion s’opére normalement, ct on passe les liqueurs dans
un filtre-presse approprié ot le sulfate de chaux est sé-

/5 d’acide actlique. La diges-

paré. Pour éliminer, la petite quantité de fer qui pourrait
se dissoudre par suile d'un excts d'acide acétique, on
ajoute un peu de litharge vierge aux liqueurs; de cette
fugon l'acétate de plomb légérement acide, se transfornie
en acélade légerement basique exempt de fer.

Les liqueurs d’acétates de plomb peuvent alors éire
réemployées directement pour la préparation des mor-
dants d’alumine.

Le sulfate de chaux bien lavé est rejeté comme résidu
de fabrication, et les caux de lavage sont repassées dans
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T'autoclave pour la réaction entre le sulfale de plomb ct la
chaux.

CALCUL DU PRIX DE REVIENT

180 kg. de sulfate de plomb & 6 fr. °/; kg. 10fr. 80

36 »  chaux vive & 3o fr, O/ kg . 1 o8
175 kg, d’acide acétiqued ho /5 30f.9/, kg 52 bo
1 » de litharge vierge 4 o fr, 55 . . . o 55
Total des matiéres premidres . 64 fr. 93
Main d’cuvre . . . . . . 10
Frais généraux, amortlssement Ptc e 5

Total général . . . 79 fr. 9—5_

Le prix de revient pour 100 kilogrammes de 'acétate
ressort donc dans ces conditions & /40 francs environ au
lieu de 7o francs, au cours actuel.
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CHAPITRE X

ANALYSES. FALSIFICATIONS

DOSAGE DU PLOMB DANS SES SELS

Il y a peu de composés de plomb solubles dans I'eau.
La plupart de ceux qui sont insolubles, ainsi que 1'oxyde
de plomb et le plomb métallique sont dissouts dans l'acide
arotique étendu. I faut avoir soin en effet de ne pas faire
usage d’acide azotique concentré, car la décomposition el
la dissolution seralent incomplétes, parce que 'azotate de
plomb étant insoluble dans 'acide azotique concentré, les
parties de la substance d’abord altaquées enveloppent le
reste et le préservent de ’action ultérieure. Le plus souvent,
il n'est pas nécessaire de dissoudre au préalable le composé
plombifére dans l'acide azotique, comme nous allons le
voir,

On peut doser le plomb soit gravimélriquement (&
I'état d’oxyde ou de sulfure, ou de sulfate ou de chro-
mate), soit volumétriquement.

I. Dosage gravimétrique. — a) A ’état d’oxyde. Ce
dosage s’effectue soit par calcination, soit par précipita-
uon.

Par calcination, on dosera par exemple le carhonate et
l'azotate de plomb qui laissent direclement de I'oxyde
quand on les soumet & l'action de la chaleur dans un
creuset de porcelaine jusqu'a ce qu'il n’y ait plus de
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perte de poids. L’azotate devra &tre desséché préalable-
ment avant d'¢lever la température pour éviter toute dé-
crépitation.

Les sels de plomb & acides organiques pourront étre
également calcinés directement. Mais il faut, avant de
peser, traiter le résidu par de Pacide azotique ou par de
{'azotate d’ammonium et peser de nouveau. On trans—
forme ainsi le plomb réduit en azotate et ce sel en oxyde.

by 1 létat de sulfure. — Dans la dissolution ¢élendue
et acidulée de Lres peu d’acide azotique ou d'acide chlo-
rhydrique, on fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré.

On lave le précipité avec de I'eau chargée d’hydrogene
sulfaré.

On le pése sur un filtre taré, aprés Vavoir desséché &
100-110°; le sulfure de plomb (PbS) est inaliéré A cette
température. Puis on pése aprés refroidissement.

Le poids du sulfure de plomb multiplié par 0,866
donme le résultat calculé en plomb.

¢) A 'état de sulfate. — Lorsque le sel de plomb ne
contient aucune substance fixe, on peut le traiter direcle-
ment par 'acide sulfurique.

On évapore d'abord & température peu élevée, puis aw
rouge pour chasser tout l'acide sulfurique,

On ¢évapore jusqu'a production d'abondantes vapeurs
d'acide sulfurique. On laisse refroidir, on étend avec de
I'cau ; le sulfate de plomb, trés lourd, se dépose rapide-
ment. On filtre par décantation, puis on fait tomber le
précipité sur le filtre et on le lave avec de 'eau distillée
contenant r & 2 ¢/, d’acide sulfurique.

On termine par un lavage & T'eau alcoolisde, puis &
I'alcool. On fait dessécher Ie filtre dont on sépare aussi
bien que possible le sulfate de plomb. Le filtre est inci-
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néré a part dans une capsule de porcclaine. Aux cendres
qu’il a laissées, on joint le sulfute de plomb et on calcine
au rouge cerise.

On pesc apres refroidissement; le poids du sulfate de
plomb SO‘Pb, multiplié par 0,683 donne le tésultat cal-
culé en plomb métallique.

8i le scl de plomb renferme des substances fixes, on le
précipite de ses dissolutions peu étendues, par un léger
excts d'acide sulfurique, auquel on ajonte le double de
son volume d’alcool a g3°. On laisse reposer, on filtre, on
lave & T'alcool étendu de son volume d’eau et on séche.
On détache le mieux possible le précipité adhérent au filtre
et on incinére celui-ci dans un creuset de porcelaine taré.
On ajoute sur les cendres quelgues gouttes d’acide azo-
tique pour redissoudre le plomb réduit, puis quelques
gouttes d'acide sulfurique pour le transforiner de nouveaun
en sulfate ; puis, on chaulfe pour chasser ces liquides.

On verse dans le creuset tout le reste du précipité; on
calcine au rouge sombre et on pése apres refroldissenient :
du poids de sulfate de plomb trouvé, on déduit Ja quantité
de plomb métallique.

Il faut remarquer que cette méthode n’est applicable
qu'aux composés du plomb non précipitables par 'alcool ;
dans le cas contraire on doscra de préférence & I'état de

sulfure.

1I. Dosage volumeétrique. — I’ar le bichromate de
potasstum. Ge dosage est basé sur la réaction suivante :
E(AZOB)Q[)b+CTZOTK2+112O:2CI‘O‘Pb—{—QAZOKK%—2AZO”I

équation qul nous montre qu'une demi molécule de bi-
chromate précipile une molécule d'azotate. On {cra done
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une liqueur décinomale de bichromate que 1'on fera tom-
ber dans la solution plombique.

Lafin de la réaction peut s'observer & la louche, en
portant une goutte du liquide sur un papier imprégné de
nitrate d’argent. Dés que le bichromate aura précipité
tout le plomb, le plus faible excts de ce liquide donnera
avec I'azotale d’argent un précipité rouge brique. Mais,
pour cela 1l ne faut pas qu’il v ait d’acide azotique libre,
{(le chromate d'argent est soluble dans l'acide azohque)

On neutralise I'influence de I'acide azolique qui prend
naissance dans la réaction en ajoutant une solulion d’acé-
tate de sodium. On substitue par 1i, comme nous 'avons
fait précédemment, I'acide acétique qul ne géne pas, &
I'acide azotique qui sc combine avec le sodium de l'acé-
late. '

Chaque centimétre cube de la liqueur décinormale de
bichromate correspond & o8*027 de plomb métallique.

A ce dosage, il vaut mieux préférer les dosages gravimé-
triques.

Procédé H. Beuf. — La solution plombique est addi-
tionnée peu & peu en pleine ébullition d’4aside phospho-
molybdique en solution aqueuse jusqu’d compléte préci-
pitation, ce qui se reconnait par la coloration jaune que
prend la liqueur lorsqu’clle conlient un excés de réactif.
Celte précipitation doit se faire en pleine ébullition, afin
d’obtenir un précipité dense, facile & laver et & filtrer; &
température douce, on obtient un précipité tres ténu qui
iraverse facilement les filtres.

On laisse refroidir quelques instants: le précipité se
rassemble rapidement au fond du vase, on le lave 4 1'eau
bouillante, par décantation et on fait passer les eaux de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSES. FALSIFICATIONS 233

lavage sur un filtre ordinaire non taré. Le lavage terming,
on créve le filtre et on fait torber, au moyen du jet de la
pisselle, le précipité qui a passé sur le filtre dans le vase
contenant la portion principale du précipilé; on ajoute
ensuite 10 centimetres cubes environ d'acide sulfurique
el 2 & 3 grammes de zinc ; on chauffe & une douce ¢bulli-
tion pendant 1 heure; la liqueur devient bleuc; elle est
ensuite additionnée d'une solution de permanganate de
potassium jusqu’a coloration rose persistante. La liqueur
de permanganate ayant été litrée une premicre fois en sui-
vant cetle méthode et en parlant d’une quantité connue
de sel de plomb, il est facile ensuite de déterminer la
proportion de plomb contenue dans la liqueur & doser.
d’aprés le volume de solution permanganique cmployée.

IIl. Dosage électrolytique. -—— D’aprés Ilalphen, on
dose le plomb ¢lectrolyliquement de la facon suivante :

On dissoul 'azolale de plomb dans 1'eau de maniére &
avoir 0¢050 de plomb environ dans la prise d’essai. On
acidule fortement par 'acide azotique.

On filtre s'il y a lieu, on recucille le liquide dans le
creuset de I'appareil & électrolyse, on relie le cone de pla-
tine taré au pdle positif d'une source électrique donnant
2 volts et une intensité de 1 & 2 ampéres par d.c.q. et on
maintient & une température de 70° environ.

L’opération dure de 1 & 2 heures.

On siphonne le liquide sans interrompre le courant en
remplacant constamment le liquide siphonné par de I'eau
distillée, on retire le cone, on le lave & I'eau, puis a I'al-
cool, on séche & I'étuve & 100° et on pese.

En multipliant par 0,8661 on aura le plomb contenu
dans la prise d’essal.
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Dans cette opération, éviler 'emploi d'un courant trop
fort qui occasionnerail des projections, et rendrait le dé-
pot peu adhérent; de plus, laver soigneusement & I'eau
pour éviter les perles.

ANALYSE DE LA LITHARGE

Présence du minium dans la litharge. — La li-
tharge conlicnt souvent du minium : afin de se rendre
comple de la quanlité de minium contenue dans la
Litharge, Gaudin prend 1 gramme de celle-ci qu'il
traite par I'acide azotique ; cet acide dissout, d'nne parl,
complétement la litharge ; d’antre part, il agit sur le mi-
nium pour le transformer en acide plombique insoluble
et cn protoxyde soluble. Le résidu du traitement, composé,
par conséquent d’oxyde puce de plomb est lavé, desséché
et pesé, 1 centigramme équivaut & 2 %, 87 de minium.
Il 0’y a done qu'ataire le caleul pour avoir le poids de mi-
nium total.

Essai industriel d'une litharge. — L’essal industriel
d’une litharge comporte :

1° La détermination de la teneur réelle de plomb;

2° La délermination de la tencur d’argent.

La détermination réelle du plomb est importante quand
la litharge est destinée & &tre employde pour les essais de
minerais pauvres.

Le mode opératoive consiste & fondre Ho grammes do
litharge avec un mdélange de 3o grammes de cmbonate de
soude -+ 1o gravimes de borax -1+ D gramues de larire ;
il vaut mieux ajouter un pelit exces de lartre pour gue la
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réduction de la litharge soit courplite. Le culot de plomb
obtenu esl pesé.

Pour la détermination de lu teneur d'urgent, on cou-
pelie le culot obtenu. On a reconnu que pour une méme
litharge, la teneur d'argent serait d'autant plus élevde
-qu’on opere sur un poids plus faible de litharge ; il serait
done ndeessaire d'eflectuer Pessai sur un poids de li-
tharge voisin de celul qui doit &tre utilisé pralique-
ment.

Remarque. -— Il est quelquclois utile de vérifier si In
~litharge ne conticnt pas de bioxyde de plomb. Pour ccla,
on mélange une petite quantité du produit avec du chlo-
rure de sodium et de bisulfule de polassium. On chaulle
dans un tube & essai : 1l y a dégagement de chlore, s'1l y
adu bioxyde de plomb; la présence du chlore sc recon-
naitra facilement soit & son “odeur, soit & l'aide d'un pa-
pier bleu d'indigo qui sera décgloyé.

FPaLsiricaTioNs pu NIty

Toutes les ‘matitres quic servent & la falsification dw
minium sout gungrakment blanches et par conséquent
leur addilion au minium en quantm, m]p(n tante diminue
notablement la coloration caractéristique du produit.

En outre, la densité de ces substances ¢lrangéres étant
bien inféricure & celle du minium, le mélange possédo
une densité qui s'affaiblit en raison de la proporiion de
matitre étrangére ajoutée. Cela influence de suile le vo-
tume occupé par un poids déterminé de la marchandisc ct
11 sullitd'un peu d'attention de la part’ “d¢ 1'acheteur _pour

dpu(,wolr de la fraude (61 ,_//.
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La falsification du minium est surtout limitée & 1'cmploi
du sulfate de baryte, précisément parce que ce corps est
le plus dense de tous et il est appelé en effet, le spath pe-
sant.

Mais les fabricants peu scrupuleux ayant conslaté que
I’addition de cette substance affaiblissait la coloration du
minium falsifié, ce qui pouvail attirer l'attention des
acheteurs, ils ont gjouté au mélange une substance colo-
ranle ressemblant beaucoup & la coloration du minium ;
i tel point que pour un wil peu exercé et méme exerce,
on s’y trompe & premiére vue.

Et alors on trouve dans le commerce des miniums qui
renferment :

Oxyde de plomb . ., , . . . . . . A2,12
Sulfate de baryum . . . o+ . . . . . 95,29
Sulfate de calcium . . . . . . . . . 0,56
Matitre colorante « » .+ . . . . . . 1,81
Fau . ., « . « 5, « « « . . . . 0,22

100,00

Un autre produit, analysé par Pellet, renfermait :

Sulfate de baryum . . . , . . . . . 71,39
Oxyde de plomb . . . . . . . . . 26,94
Eau et matiéres colorantes . . ., . . . 1,76

100,00

Enfin, Pellet a trouvé un minium absclument exempt
de plomb et renfermant :

Sulfate de baryum . . « . . . . . . 96,85

Matiére colorante . . . . . . . . . 1,15

Matitres diverses (impuretés du sulfate de
baryum, . . . . . . . . o 1,75
Eau . . . « . . 0 0 0. 0,25
100,00
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Guigues(39,a), signale de méme des miniums vendus en
Orient et ne renfermant pas de plomb ; ils sont principa-
lement constitués par du silicate de magnésium additionné
d’une matiére colorante. :

Frchsea trouvé des miniums falsifiés & 'aide de sul-
fate de baryum teinté par une laque d’orangé IL. Il a ren-
contré aussi des miniums falsifiés & Pocre. Une peinture
analysée a donné les résultats suivants :

Soluble & la benzine. , . . . . . . 32,58°%/
Imsoluble . . . . . . . . . . . 57,63
Maiiéres volaliles. ., . . . . . . . 9,79
Pb. . . . . . . . . . . . . 11,b2
BaO. . . . . . . 0 0 L. 3,03
SOsH: . , .. ., . .0 . 1,7b

8100 . L L L 0 . s . o e .. 180
Al*O%et oxyde de Fe  , , .

5 o0
. . » 4 12,20

Soit pour le minium la composition suivante :

Minium, environ , , ., , . . , , ab %4
Ocre . , . . . . . . . . . . 6667
SOBa. . . . . . . . . ... 8,33

Ces produits n’ont, bien entendu, aucune des proprictés
du minium vrai; ils sont cependant vendus, surtout A
P’étranger, presque au méme prix que le vrai minium.

11 y a donc une véritable tromperie sur la qualité de la
marchandise vendue et cela peut avoir de graves incon-
vénients, Malgré les conséquences ficheuses causées par
les diverses applications du faux minium qui donne de
trés mauvais résultats, il est & peu prés admis dans les
usages commerciaux que le minium est liveé 4 différents
degres de puretd,
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1l y a d’abord le minium garantl pur, qui ne contient
pas de substances étrangeres, puis alors des miniums
n° 2, n* 3, efc., et qui contiennent des substances
¢trapgeres, généralement du sulfate de baryum (Pellet,
6r,9).

11 est admis que ces matitres ont un prix légérement
inférieur & celui du minium pur et variable avec la
qualité, mais I'achetenr et Uindustriel ne supposent pas
en général qu'il s'agit d'une falsificalion véritable, mais
ils croient que c¢’est l()llJOllIb du vral minium de qualité
différente.

Il est bicn évident qu'on peut vendre un produit pur
comme de la farine ayant des qualités tres différentes et
de prix variables, sans qu'il v ait falsification.

I’acheteur est dont trompé. Pour qu'il ne le soit pas,
il faudrait qu'on inscrive sur les tonneaux d’emballage :
minium qualité n° 1 ou n° 2 avec 25 ou Ho °/, de sulfate
de baryte. On scrait fixé, car si an contraire 'acheteur
connait la maniére de modifier la qualité de la marchan-
disc, il n’a plus le droit de se plaindre. Quoi qu’il en soit,
il est facile de reconnaitre le miinium falsifié.

Drabord, il suffit de comparer le volume des embal-
lages de minium pur garanti, avec ceux qui renferment
le minium falsifié ou faux. On trouvera, par exemple, que
le minium falsifié sera logé dans un baril beaucoup plus
volumineux que le minium et péscra moins; au lieu de
6o ou 63 kilogrammes pour le baril de minium pur, on
trouvera Do kilogrammes et pour un baril plus volumi-
neux, il contient du minium falsifié.

La densité du vrai minium calculée sur le volume de
I'emballage et le poids net donne sensiblement le chiffre 3
tandis que le faux minium n’a que 1,8 et les miniums
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falsifiés plus ou moins ont de 2 a 2,9, de densité
apparente.

Il 'y a aussi l'examen direct. Le minium pur a une
couleur bien caractéristique et par comparaison daus des
flacons, on peul déja déceler la falsification.

On a en outre la densité comparée des produits. Il suflit
de peser deux flacons ordinaires de méme volume (flacons
a sucre de 1oo centimetres cubes environ) remplis jusqu’a
refus. On constate de suile le minium falsifié par une dif-
férence de poids.

Au lamisage également, le vrai minium passe diflici-
lement, le sulfate de baryte passe enticrement. Le faux
minium et souvent le minium falsi{ié élant additionnés de
substance colorante soluble, il est trés facile de 1a déceler
par un simple traltement & 'ean. Aprés filtration, on ale
liquide coloré, ce qui n’existe pas avec le minium pur,
puis le filtre reste teinté.

Enfin, I'examen chimique qualitatif conficme tous les
essais précédents.

Par cette analyse qualitative, on traite le minium par
de l'eau additionnée d’acide azotique et de sucre et on
chauffe. Le sucre facilite la dissolution du plomb. Apres
un certain temps d’ébullition et si la quantité d'acide est
suffisante, toute la maliére est dissoute. Il n'y a absolu-
ment aucun résidu.

Si au contraire il y a du sulfate de baryte, il reste a
I'état insoluble et on le recucille sur un filtre. Apreés la—

vage on en reconnait les propriétés.

L'industricl doit acheter de préférence le minium por-
tant la marque garanti pur, et il doit faire analyser le
produit livré s'il veul éviter des déboires.
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A NALYSE I\!U.‘{ MINIUM

Dosage du plomb et des impuretés. — Le minium
est envisagé comme une combinaison d’oxyde puce avec
des quantités variables de protoxyde de plomb :

Ph*O* —= PhO? — a PLO.

T

Le minium renferme souvent un excés d'oxyde de
" plomb qui diminue sa valeur.

Comme nous "avons vu, on le falsifie souvent par ad-
dition de colcothar, de sulfate et de carbonale de
plomb ou de baryte, de litharge, de céruse ; de poudre
de brique, d’oxyde de fer et de carbonate de chaux.

L’essai d'un minium deit donc comprendre :

1° Le dosage du plomb total; 2° le doéage du bioxyde
et celui du protoxyde de plomb. Ces denx derniers do-
sages dtablissent le rapport qui existe dansle minium
‘sournis & I'analyse entre les quantités de protoxyde et de
bioxyde de plomb. 3° On dose encore quelquefois 'acide
carbonique dans le minium pour savoir quelle est la quan-
tité de protoxyde de plomb pouvant se trouver & I'état de
carbonate, lorsque le minium est falsifié par addition de
céruse ; 4° Enfin, les autres substances servant a falsifier
le minium sont insolubles dans l'acide azotique étendu,
sauf le fer et la chaux. On peut les peser directement.

Plomb total et résidu total. — Les corps & doser
seront donc : 'humidité, le plomb total, le résidu inso-
luble dans ['acide azotique, le fer, la chaux, le peroxyde
de plomb, le protoxyde de plomb, le carbonate de plomb.
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La méthode consiste & dissoudre le minium dans l'acide
azotique et & la précipiter a I'élat de sulfate de plomb.

Quand on traite le minium par l'acide azotique dilué,
il se décompose en bioxyde de plomb insoluble dans cet
acide et en protoxyde de plomb qui se dissout. Mais st
on gjoule & l'acide azotique une substance organique qui
ne soit pas oxydée & température peu élevée par cetacide
dilué, telle que le sucre, l'acide oxalique ou méme 1'al-
cool, cette substance réduit l'oxyde puce de plomb qui
alors se dissout dans l'acide azotique.

On procéde alors de la fagon suivante : on pése
2 gramrues de minium pulvérisé, on ajoute 13 centimetres
cubes d'acide azotique dilué et 10 centimétres cubes d'al-
cool; on fait bouillir : tout le minium se dissout.

La liqueur filirée est additionnée d’acide sulfurique,
puis évaporée presque 4 sec au bain de sable jusqu’a ap-
parition de vapeurs blanches sulfuriques, de maniére &
chasser tout I'acide azotique ; on étend d'eau et on recucille
sur un filtre le sulfate de plomb resté insoluble. On lave
4 I'eau contenant de 'acide sulfurique. La liqueur filtrée
est mise de cdté, on fail passer un peu d'aleool sur le
filtre pour déplacer l'eau sulfurique et on met sécher.

Le sulfale de plomb ainsi recueilll est calciné (voir
p. 230).

Le minium est quelquefois dosé voluméiriquement.
Pour cela, on neutralise 'excés d’acide par la potasse. on
acidule par I'acide acétique et on élend & boo centimétres
cubes. On préléve 500 centimétres cubes du liquide pré-
paré et on précipite par une solution titrée de bichromate
de potassiuni.

S1 le minium a été falsific par addition de substances
étrangéres {Insolubles dans l'acide azotique), ces subs—

14
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tances restent sous forme de résidu blanc dans le traite-
ment par 'acide azotique dilué. On le recueille sur un
filtre taré, on lave complétement, on fait sécher et on
pese.

Fer. — A la liqueur séparée du plomb par 'acide sul-
furique, on ajoute de 'ammoniaque en exces et on porte
-4 I'ébullition, T'oxyde de fer est recueilli sur unfiltre, lavé
avec soin & P'eau bouillante, puis séché ; le filtre et son
-contenu sonl calcinés dans un creuset de platine taré, on
laisse refroidir, puis on pése.

Le poids multiplié par 0,700 donne le résultat cherché
«calculé en fer,

Chaux. — Dans le liquide ammoniacal provenant de

“l'opération précédente, on verse de l'oxalate d’ammonia-

que et on laisse déposer vingt-quatre heures aprés agita-
rtion.

1l se précipite de I'oxalate de calcium. On abandonne
:au repos dans un endroit chaud pendant 12 heures. On
filtre ; souvent un pen du préeipiié reste adhérent aux pa—
rois du vase; on le dissout dans quelques gouttes d’acide
chlorhydrique étendu, et on précipite de nouveau par
Yammoniaque et 'oxalate d’'ammonium. On ajoute cetle
faible portion d’oxalate de calcium 4 celle qui se trouve
:sur le filtre.

Le lavage doit se faire & 'eau chaude. Quand il est ter-
miné, on calcine a température peu élevée. On trans-
forme ainsi l'oxalale de calcium en carbonate qu'on
pese.

On peut aussi chauller au rouge vif de maniére i trans-
former le carbonate de calcium en chaux vive qu'on pése
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rapidement aprés refroidissement pour gu'elle n'absorbe-
pas d’eau et d’anhydride carbonique de l'air.

Peroxyde de plomb. — 1° On fait bouillir 1 gramme
de minium finement pulvérisé avec de l'acide azotique
¢tendu de son volume d’eau (sans addition d’alcool). Le
protoxyde de plomb se dissout ; il reste une poudre brune
insoluble qui est du peroxyde de plomb mélangé avec le
résidu insoluble, dosé plus haut (il y en a).

On recueille celle poudre brune sur un filtre taré; on lave
complétement, d’abord par décantation en versant plu-
sieurs fois sur le filtre le liquide clair obtenu en agitant,
puis laissant déposer; on achéve en versant le précipité
sur le filtre (16,a).

On desstche & 100-110° et on pitse aprés refroidisse-
ment.

S’il v a du résidu insoluble dans I'acide azotique éten-—
du, on le retranche du poids trouvé. On a ainsi le poids.
du peroxyde de plomb,

Essai du minium par le procédé Jorissen. ~— Les
divers procédés en usage pour I'essai du minlum consistent
a transformer ce minium en oxyde puce et & réduire en-
suite ce dernier par un réactif approprié, de fagon a pou-
voir dissoudrc cntitrement les oxydes de plomb dans
l'acide nitrique; les substances réductrices ordinairement
employées sont I'acide oxalique et le sucre.

Jorissen propose de substituer & l'emplol de ces subs-
tances celui de 'eau oxygénée.

Voici d’ailleurs le mode opératoire qu’il préconise : on
traite 267,5 de minium par 20 centimétres cubes d’acide
nitrique dilué (1 partie d’acide & 1,39 pour 4 parties
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d’esu), et on agite; le minium étant transformé ainsi en
oxyde puce, on ajoute peu & peu et en agitant de l'cau
oxygénée : quelques gouttes suffisent pour faire dispa-
raitve en peu de temps Poxyde puce. Si le minium est
-exempt de colcothar, de brique pilce, de sable, de sulfate
de baryte, on obtient en quelques minutes une soluiion
limpide ou a peu pres limpide {38,a).

Dosage du sulfate de baryte seul. — On traile 2 &
3 grammes de matidre par du carbonate de soude sec et
pur, additionné de carbonate de potasse, dans un creuset
e platine chauflé au chalumeau 4 gaz ou au feu de coke.
La massc fondue est traitée par de l'eau aprés pulvérisa-
tion. Tout le sulfate de soude formé passe en dissolution.
‘On dose l'acide sulfurique. La matiére inscluble est trai-
tée par de I'acide chlorhydrique qui transforme le carbo-
nate de baryte en chlorure de baryum. On filtre et on pré-
cipite la baryte par le sulfate de soude. Les poids de sul-
fate de baryte dans les deux cas doivent élre sensiblement
¢gaux.

Dosage des pates de minium. — Quand on a entre
les mains une péite de minium, au lieu de minium, il est
nécessaire pour I'analyse soit de calciner un peu de ma-
tiere avant le traitement par l'acide nitrique, soit méme
«d’enlever la matiére grasse au moyen d'éther.

Lorsqu'il y a de la matiére colorante, on la dose par
dissolution. Généralement ce sont des couleurs artifi-
clelles d'une grande puissance tinctoriale et il suffit d’en
mettre de 0,5 & 2 grammes °/; pour modificr la teinte du
meélange ou donner I'apparence de minium, & unematiére
qui ne contient pas trace de plomb.
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Lorsque le minium est pur, on trouve donc 97 & 98 A
d'oxyde de plomb, quelquefois un peu d’'impuretés inge.
lubles, puis un peu d’humidité (d'apreés Pellet, 61,¢).

Si c’est de la pite & minium, on trouvera pour un pro=
duit pur :

Oxydesdeplomb . . . . . . . 89 1go
Fibres diverses, . . . . . . . 0,83 1,0
Insolubles . « . . « . . . . 1,03 1,2
Matiéres grasses . .+ . . . . . 6,0 & 7,0
EBaw . . . . « . . . . 0,7% 1 Y,

Conditions imposées par la Compagnie de I'Est des
chemins de fer frangais pour la fourniture du
minium. — Le minium devra étre liveé en poudre fine,
non granuleuse et dépourvue de grains durs. Cette pou-
dre sera parfaitement homogénedans toutes ses parties et
son aspect ne devra déceler aucun mélange de matiéres.
Sa couleur devra &tre d'un beau rouge orangé et obtenue
par la calcination seule du produit.

Il devra éire parfaitement pur, c¢’est-d-dire formé uni-
quement par la combinaison du plomb avec une quantité
donnée d'oxygéne, sans mélange d’aucunproduit étranger
susceptible ou non de modifier la teinte. La présence de
traces d'oxydes étrangers provenant du mode de fabrica-
tion : oxydes d’argent, de fer, de manganése sera seule
admise. En tout cas, cette tolérance ne s’étendra jamais
au-deld d’une proportion de 0,50 °/,. L’humidité s’il y
en a entrera en ligne de compte également comme impu-
reté naturelle et sera dosée comme telle.

La présence, si faible qu’elle soit, de matiéres étran-
géres ajoutées au minivm, telles que maticres terreuses
rouges, sulfate de baryte, etc., sera considérée comme

14.
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falsification et entrainera le rejet de la fourniture pour la
premicre fois, la compagnie se réservant le droit d’annu-
ler 1a commande si le fait venait & se renouveler.

Le minium étant une combinaison de ’bO? ¢t PLO
dont la proportion peul varier suivant la méthode de pré-
paration, la Compagnie {ixe de 34,90 "/, au maximum, &
20 °/ au minimum, la quantité d’oxyde puce (PbO?) que
devront contenir les produits qui Iui seront liveés.

Hors de ces limites fixées en PhO?, 1a compagnie n’ac-
ceptera aucun minium. Une certaine quantité de massicot
ou de CO*Pb pouvant échapper & l'oxvdation lors de la
fabrication du minium lenr présence & 'état de non com-
binaison, sera cependant admise, & la condition que le
produit livré ait bien le titre imposé comme minium en
PLO?,

Toutelois la teneur en GO? ne devra pas excéder 2,5 °/.

Le sulfate de plomb qu'on rencontre également dans le
minium scra considéré comme une des impuretés natu-
relles et compris comme tel dans le dosage qui en sera
fait avec les oxydes d’argent, de fer, etc.

Analyses de quelques miniums.

Miniums francais
1 2
Humidité . . . . . . 0,02 0,26
Minium pur . . . . . 79,08 7,90
Protoxyde en exeds . . . 20,90 30,37
Insoluble et nondosé . . o 1,57
100,00 100,00
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Tableau récapilulatif de Uanalyse d’un minium de plomb, d'aprés Beaudet

! Prendre 100 cenfi- > .
Doser 4 'état de sulfate le plomb provenant du protoxyde, du Lioxyde et du carbonate. Ce

|

mélres cobes du li- ; i ) ! ) ) )
i sulfate de plomb sera mélangé au sulfate de calcium si le minerai contient de la chaux.
/

quide filtré.

p . i ! Précipiter le  plomb ! Prendre 200 centi- g Doser le fer par 'ammoniague, puis la
rendre 100 centi~ \

par H2S ct faire meétres cubes, chaux par Poxalate.
¢

. N
Attaquer environ 2 % 3 grammes par métres cubes du - (] o
Pacide arotique et eau sucrée et faire ! quide filtré / D00 centimctres ) Prendre 200 centi- g Doser T'acide sulfurique par le chlorure de
300 centimétres cubes. \  cubes. {  méires cubes. baryum.

¢ Dans le liquide fil~ Doser dans le liquide filtré Je plomb pro-

Peser le résidu ponr

- tré, doser DPacide [ Laver le filtre & leau venanl du sulfate de plomb, par Pacide
le traiter par le car- . 1ot . .
b i g sulfurique prove- acidulée par lacide sulfurique.
onal t e .
nale de soude ¢ nant du sulfate de nitrique. Sur le filtre, on aura le sulfate de baryte,
filtrer, . g
plomb. Ie sable et les impuretés diverses.

¢ Dans le liquide filtré, doser le plomb par I'acide sulfurique.

Sur le filtre, on trouve le sulfate de baryte, le sable, les impurelés diverses el le bioxyde de plomb,

Attaquer 1 gramme environ par Vacide . . . -
d 8 P Traiter le résidu par Pacide nilrique et eau sucrée filtrée.

riaue. . _
nitrque Dans le liquids filtré, on dosera le plomb, qui était & I'état de bioxydes de plomb.
\ Sur le filtre, on aura le sulfate de baryle, le sable et les impuretés diverses.
Sur quantité suffisante. | Doser l'acide carbonigue en traitant par Pacide nitrique.

On peut encore vérifier le dosage du sulfate de baryte en traitant un poids de résida insoluble dans l'acide nitrique par du carbonate de soude, amener la masse
en fusion dans un creuset de porcelaine (si on craint la présence du plomb).
La masse fondue est traitée par de l'eau et il reste du carbonate de baryte sur le filtre. L'acide sulfurique passe cn solution. On le dosc.

Le résidu insoluble de carbonate de baryte est iraitée par de l'acide nitrique dilué et la baryte est dosde,

1 Bulletin de U Association des Chimistes de sucrerie et distillerie de France et des Colonies, p. 265. 1892

Pages 246-217,
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Analyses de quelques miniums (suite).

Miniums achetés au Caire

1 2 3 4 5
Humidité . . . . .| 0,06 0,06 0,05 0,02 0,06
Minium pur . . . .| 1,05 | 68,47| 66.32| 60,74 | 65,40
Protoxyde en excds . .| 26,85 29,83 33,63 | 39,24 | 34,54
Insoluble et non dosé . .| 2,04 1,67 o 0 0
100,00 | 100,00 [100,00 100,00 | 100,0

Cruse (Essar, vosacr)

Falsifications de la céruse.
Historique. — On falsifiait autrefols la céruse de toute

espéce de manicres, avec le marbre pilé, le verre pulvérisé,
le platre, des calcaires divers. '

Pomet (I{istoire des drogues) parlant de la céruse s’ex-
prime ainsi :

La véritable céruse est celle que nous surnommons de
Venise. La céruse de Hollande est un blanc qui ne dure
que trés peu de temps 4 cause de la craie qui est dedans,
ce qui n’arrive pas a la céruse de Venise véritable, n'étant
que blanc de plomb broyé. Ainsi, si on avait de véritable
céruse de Yenise, on pourrail se passer de blanc de plomb
broyé et par ce moyen on éviterait le danger de le faire
broyer par des hommes ef on leur sauverait bien des ma-
ladies et méme la mort.

Puis, Paillot de Montabat:

Le blanc de plomb, appelé céruse, n'est auire chose

v
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que de Poxyde de plomb avec de P'argile blanche, soit de
1a terre de pipe, soit du blanc d'Espagne. On le vend en
ipetits pains coniques.

Aujourd’hui la céruse est falsifiée presque uniquement
avec du sulfate de baryte, toujours & cause de sa grande
densité. :

On n’a pas trouvé,comme pour le minium, des céruses,
ne contenant pas trace de plomb.

La céruse pure renferme plus ou moins de matiéres
grasscs el un peu d’humidité; on frouve en général 6 &
80/, de matiére grasse et le reste est uniquement com-
posé de carbonate de plomb avec un peu d'oxyde de
plomb.

La céruse falsifiée contient des proportions variables
de sulfate de baryte. On en trouve jusqu'a 67 °/, du poids
de la céruse.

La céruse falsifie est généralement plus grise que
I'autre; on ne parvient pas & D'étaler sur une surface
métallique quelconque : Ja substance se sépare et se
‘met en boule ou en morceaux irréguliers. In outre, en
Ja mettant en {lacon, la vraie céruse se rassemble et ne
forme qu'une masse dans le flacon comme un sirop épais.
La céruse falsifiée ne se rassemble pas et chaque partie
introduite reste séparée de la précédente.

On trouve dans le commerce des mélanges de céruse et
de sulfate de baryum qui sont vendus sous les noms sui-
vants: 1° blanc de Venise, mélange de partics égales de
céruse et de sulfate de baryum ; ce dernier corps donne &
fa céruse plus d’opacité: 2° blanc de Hambourg, mé-
lange de 1 partie de céruse et de 2 parties de sulfate de
batyum : 3° blanc de Hollande, mélange de 1 partie de
<céruse et de 3 parties de sulfate de baryum.
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Ce sont généralement les détaillants et les hroyeurs
qul sophistiquent la céruse. Ce produit vendu avec la
marque d'une usine frangaise est toujours pur.

On reconnait rapidement la présence de sulfate de
baryum dans une céruse en trailant celle-ci par lacide
azotique ; si la céruse ne contient pas de sulfate, elle se
dissout complétement ; si elle en contient, elle laisse un
résidu; l'acide azotique a dissous les carbonates de cal-
cium ct de plomb, le sulfate de baryum est resté insolu-
ble. Pour constater la présence de la chaux, il suffit
d’évaporer la dissolution des azotates, et de reprendre en—
suite par P'alcool, qui dissout I'azotate de calcium et laisse
1'azotate de plomb.

SSAL INDUSTRIEL DE T.A CFRUSE

Nous avons vu que la céruse était formée de carbonate
de plomb mélangé en proportions variables avec de I'hy—
drate de plomb et souvent de I'acétate de plomb.

Dans I'essai de la céruse, il sera donc nécessaire de
connailre. d’une part, la nature et la quantité "des corps
étrangers pouvant en altérer la qualité, d’autre part
l'acide carbonique et 'acide acétique.

L’essai comportera donc Panalyse de :

Facide carbonique,

l'acide acétique

le résidu insoluble dans l'acide azoligue.

8’1l s’agit d’une céruse toute préparée pour la peinture,
c’est-3-dire mélangée a de 1'huile, de V'essence de téré-
benthine et de la résine, il faut commencer par se dé-
barrasser de ces trois produits pour en isoler la céruse.
Pour y arriver, on lave la céruse successivement & 1’éther
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{qui dissout les corps gras; et & l'alcool (pour achever
d’enlever les matiéres résineuses).
On fait ensuite sécher et on procéde & I'analysa.

Acide carbonique. — Cet acide se dose comme dans
tous les carbonates {an moyen de l'appareil de Fleurent
par excmple).

On peut encore opérer comme suit :

On se sert d’un petlt ballon en verre mmce, ‘surmonté
d’un tube & boule & tige trés étroite plongeant 4 2 milli-
metres du fond ; Iouﬁce supéricur peut éire hermdélique-
menl fermé par un bouchon ; un autre pelit tube ¢ plonge
peu dans le ballon ; il est rempli de pierre sulfurique et se
termine par un bouchon dans lequel pénétre un petit tube
de verre, auquel on peut fixer un tube de caoutchouc.

Maniére d’opérer (d’aprés Halphen). — On introduit
1 gramme de substance dans le ballon avec 10 centi-
metres cubes d’eau ef 10 & 15 centimétres cubes d’acide
azotique.

On ferme rapidement, on cssuie et on pése.

En retirant le bouchon du tube & boule, on fait écouler
Ientement 'acide dans le ballon en agitant. .

On aspire de I'air, par un caoutchouc que I’on adapte
4 Pextrémilé du tube i ponce sulfurique, jusqu’a ce qu'on
ne percoive plus la saveur piquante de I'anhydride carbo-
nigue.

On enldve le caoutchouc ct on repese. .

Soit p Paugmentation ‘de poids; on en conclut que
1 grannne de céruse renferme p d’anhydride carbonique,
ct que roo grammes du méme produit renferment 100 p
dacide carbonique.
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Comme nous I'avons expliqué dans le dosage de 'acide
carbonique dans le minium, on déplacera 1’acide carbo-
nique avec de l'acide azotique dilué et non de Il'acide
chlorhydrique.

Le poids d’anhydride carbonique trouvé, multiplié par
6,045 donne la quantité correspondante de carbonate de
plomb.

On suppose dans ce dosage que la céruse soumise a
Vessai est exemple de calcaires, telles que la craic; bien
entendu, dans o cas, les résullats oblenus seralent er-
ronés.

Résidu insoluble dans l'acide azotique. — Si la
céruse, aprés avoir 6té traitée par l'acide azolique, laisse
un résidu, on le recueille sur un filtre taré, on lave &
I'eau contenant de Uacide sulfurique, puis & aleool. On
porte a I'étuve, on séche & 100° cton pése.

Les matitres pouvant &tre contenues dans ce résidn
sont des sulfates de calcium, de baryum et de plomb.

Pour reconnaitre la présence du sulfate de calcium, on
dissoudra une partie du résidu dans Uacide chlorhydrique
concentré. Apres filiration el dilution aqueuse, une addi-
tion de chlorure de haryum donnera un précipité blanc
s'il y a du sulfate de calcium.

Pour rechercher le sulfate de baryum on chaufle le
résidu avec du charbon de bois pulvérisé; aprés refroi-
dissement, on ajoute un peu d’acide chlorhydrique trés
dilué et on filtre : 8i la ligneur filtrée contient du sulfate
de baryum, elle précipitera cn blanc par une solution de
sulfate de calcium,

Enfin la présence de sulfate de plomb se reconnaitra
facilement en chaullant une porlion du résidu avec un
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mélange de carbonate de sodium et de charbon pulvérisé :
il se formera un globule de plomb métallique.

Acide acétique. — Pour voir si une céruse renferme
des acétates, on 'humecte avec de l'acide sulfurique et
quelques goulles d’alcool : on pergoit alors I'odeur carac-
téristique de l'acétate d’éthyle.

Pour effectuer ensuite le dosage de 1'acide acétique, on
opere de la fagon suivante :

On pése exactement 100 grammes environ de cé-
ruse qu'on introduit dans un ballon. Ce dernier est
surmonté d'un tube coudé commimiquant avec un
réfrigérant et d'un tube & entonnoir plongeant jusqu'au
fond. :

Par le tube & entonnoir, on verse par petites portions
de P'acide sulfurique dilué ; on porte & I'ébullition que
on maintiecnt assez longtemps : tout 'acide carbo-
nique se dégage. Le liquide distillé contient tout l'acide
acétique. Il faut veiller & ce que l'acide sulfurique ne
soit entrainé par projection; son point d'éhullition
dtant assezr élevé, il ne passe pas normalement & la dis-
tillation.

Si, malgré les précautions prises, le liquide distillé
contenait de l'acide sulfurique {ce que I'on constatera
au moyen de la solution de chlorure de barynm), on dis-
tillerait de nouveau le liquide.

L’acide acétique contenu dans le distillat est dosé au
moyen d’une ligueur tilrée de potasse normale avec
Taide d'un indicateur coloré, 1 centimdire cube de po-
tasse normale = 05,0 o6o d’acide acétique =— o, 162
d'acétate de plomb.

Industries du Plomb et du Mercure. T. 11, 15
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Dosage du plomb dans les céruses, litharges, mi--
niums, etc., par le procedé Wainwright (40,a).— La
méthode consiste & traiter une solution neutre de sel de
plomb, par un exces d'acétate de soude, puis & titrer la
solution ainsi préparée au moyen de bichromate de po-
tassium. La fin de la réaction est indiquée par le préci-
pité rouge que donne une goulte de la liqueur avec une
goutte de nitrate d'argent placée sur une soucoupe de por-
celaine. :

Pour déterminer le plomb dans un échantillon de li-
tharge par exemple, on optre de la maniére suivante :

On dissout 1 4 187,25 de I'dchantillon dans 10-15 cen—
timétres eubes d'acide nitrique { d == 1,20), on alecalinise
par 'ammoniaque et on fait tomber goutle & goutte une
solution titrée de bichromate de potassium. Quand la
presque tolalité du plomb esl précipilée, on porte de nou-
veau A I'¢bullition jusqu’a ce que le précipité de chromale
de plomb, qui était d'abord jaune clair passe & I'orangé.
On continue alors Uaddition de bichromate goutte & goutte
Jusqu'a ce que la réaction soit presque terminde, ce que
I'on constate facilement car la solution s'éclaircit en
méme temps que le précipité gagne rapidement le fond
du vase. Sil'on a pris soin de faire bouillir aprés chaque
addition de réactif, ce phénomeéne s’ohserve généralement

. , 1 . .
quand il ne reste plus qu’un 3 centimétre cube de bichro-

mate & ajouler, On termine 'opération en procédant & des
touches au nilrate d’argent sur une soucoupe en porce-
laine.

La solution de bichromaite doit ¢tre préparée de telle
sorte que 1 centimetre cube corresponde exactement a
o*,01 de plomb métallique. On la titre au moyen du
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plomb pur ou de carbonate de plomb pur dand lequel le
métal a été dosé gravimétriquement.

Les points principaux a observer pour arriver ade bous
résultats sont les sulvants :

1° La solution de sel de plomb doit étre aussi concen-
trée que possible et fortement acidifiée par 1'acide acéti-
ql]e.

2° Elle doit étre exempte d'aulres mdétaux, en particu-
lier de ceux qui peuvent se présenier & un degré inférieur
d'oxydation. 1l faut surtout éviter la présence de 1'élain
et de lantimoine, & mwoins qu’ils n'aient é¢ comple-
tement oxydés par des évaporations répétées en présence
d’acide nitrique fumant, car ils réduisent Ie bichromate
de potassium. 1l faut également éviter la présence
du bismuth qui précipite, comme le plomb, & I'état de
chromate.

3o Pendant le titrage, la soluhon doit 8tre maintenue &
une Lunpualure voisine du point d'ébullition.

° La solution de bichromate ne doit étre ni-trop con-
centrr‘e ni trop étendue, e

5° Le titre de la solution d’argent ne doil pas excéder
2 51 3 °/,. La méthode s’applique trés bien & I'essai des cé-
ruses, miniums, litharges, etc., ainsi que des minerais
dans lesquels le plomb existe & I'état de carbonate.

Dans le cas du minwam, la prise d’essai est attagquée par
I'acide nitrique (de densité 1,20) & I'ébullition. On ajoute
ensuite, goulte & goutle, une solution diluée d’acide oxa—
lique jusqu’a ce que 'oxyde de plomb formé soit compleé-
temenl redissous. Sile minium renferme des maticéres or-
ganiques, la solution doit éire filtrée avant d’étre soumise
au titrage.

La céruse peul étre dissoute directement dans l'acide
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acétique dilué, et la solution est soumise au titrage sans
filtration préalable.

Analyses de quelques céruses venant du Catire.

: 2 3 4 5 6
Huile de lin. .| 10,00| 7,00]| 10,00} 7,00| g,00| g,50
Hydrocarbonate
de plomb . .| go,00| 39,50| 45,00| 67.80] o0,00{ go,50
Sulfate de baryte| 0,00 53,50 45,00] 25,20 g1,00 »
100,00 [100,00 | 100,00 | 100,00 |100,00 |100,00

Analyses des céruses en poudre.

I 2 4 6
Acide carbonique . . . . .| 9,67 3,24 7,30 7,30
Protoxyde de plomb . , . .} 84,00| 34,00] 6o,10| 85,03
Eau d’hydratation . . . . .| b,99| 5,23] 5,60] 7,75
Sulfate de baryte . . . . .| o,00| 57,53| 27,10| 0,00
Autres impuretés . . ., . .| 0,34| o,vo| o,00| -0,00
100,00 | 100,00 |100,00 | 100,00

SULFATE ; CHROMATE ; SILICATE ; AGETATE

Dosage du sulfate de plomb. (D’aprés Ialphen). —
On pése 4 grammes de sulfate, on les introduit dans un
ballon jaugé de 200 centimétres cubes avee 4 grammes
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pesés exactement de carbonate de soude pur et sec et
provenant de la décomposition du bicarbonate de sodium
par la chaleur.

On ajoute de I'eau, on fait bouillir quelques minutes
et on laisse refroidir, On compléle les 200 centimétres
cubes, on agite pour rendre homogeéne et on filtre.

On préléve exactement 5o centimétres cubesde liqueur,
on y ajoute du tournesol, puis on verse 4 chaud 12%,3 de
la solution sulfurique normale contenue dans une burette
graduée, et enfin n centimeétres cubes d’acide déci-normal
Jusqu’a virage rouge persistant apres ébullition (2gtr),

On note le nombre de centimétres cubes d’acide sul-
furique décinormal nécessaire pour détruire le carbonate
de soude qui n’a pas fait double décomposition avec le sul-
fate de plomb. Si le sullate de plomb avait ¢té chimique-
menl pur, on n‘aurait pas di employer de solution sulfu-
rique décinormale, Pour chaque centimétre cube employé,
on devra retrancher de 100 le nombre 1,5157. La diffé-
rence donnera la teneur pour 100 en sulfate de plomb.

Analyse des silicates de plomh. Dosage du plomb.
Procédé C. Marie. — (ectle méthode permet d’appliquer
I'¢lectrolyse & l'analysc des verres 4 base de plomb. 1l
suffit d’attaquer (dans un creusct de platine)le verre fine-
ment pulvérisé par l'acide fluorhydrique additionné de
la quantité nécessaire d’acides ulfurique pour transformer
les bases en sullates.

Analyse des jaunes de chréme (voir Fleurent, 28).

Procédé G. Marie (16°). La substance est placée dans
un verre de Bohéme ol se fera 1'électrolyse, puisattaquée
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par l'acide azotique, auquel on ajoute peu & peu des
cristaux d’azotate d’ammonium. On chaufle: au bain-
marie. Quand tout est dissous, on élend avec de leau
chaude, puis on électrolyse dans les condilions ordinaires
en maintenant la température.

LEn trois heures, avec une électrode en platine dépoli
d’une surface de go centimdlires carrés et une intensilé de
de 0,3 on déposc facilement 08,4 de bioxyde de plomb.

Essai industriel de I'Acétate de plomb (sucrc de
Saturne). — Outre I'acétate neutre cristallisé, on trouve
dans le commerce du sucre de saturne presque pur ; mais
il y a aussi des produits qui, sutvant le mode de prépara-
tion, renferment tantdt plus, tantdl moins d’oxyde de
plomb et d’acide acétique. Glest e cas du sucre de
plomb blanc amorphe, atusi que du sucre de plomb jaune
<l brun (préparé en cissolvant de la litharge dans du vi-
naigre de hots plus ou moins reclifié et non pas avec de
I'acide acélique pur.

Pour procéder au dosage, on opére de la fagon sui-
vante : Le sel est dissous dans de I’eau contenue dans un
ballon jaugé ; on ajoute un léger excés d’acide sulfurique
pour avoir tout le plomb & 1'état de sulfate dans le préci-
pité; la solution renferme alors tout 'acide acétique et
I'excts d'acide sulfurique. On remplit le ballon jusqu'an
trait de jauge et l'on ajoule encore en plus un volume
d'eau égal & celul du sulfate de plomb.

(L'expérience a montré qu'en partant de ro grammes
de sel de plomb et d’un ballon jaugé de 500, il suffit
d’ajouter 1%2,3 d’eau ; en général, la quantité d’oxyde de
plomb ne varie dans les sucres de Saturne que dans des
limites assez restreintes).
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On a donc ainsi les acides libres dans un volume connu
de liquide.

On comprend alors que si, dans un volume donné du
liquide clair, on dose V'acide sulfurique par le chlorure de
baryum,on pourra aisément calculer la quantité de plomb,
puisque par diftérence, on aura I'acide sulfurique combiné
& 'oxyde de plomb et qiie pour 1 molécule d’acide sulfu-
rigue on calculera 1 molécule d'oxyde de plomb.

Pour déterminer Ja teneur en acide acétlique (y com-
pris une petite quantité d’homologues supérieurs), on
neutralisera exactement un volume connu du liquide
ci-dessus par une lessive de soude titrde normale; le
nombre N de centimetres cubes employés aura servi
d’'une part 4 neutraliser l'acide acétique, d’autre part
Pexcés d'acide sulfurique. On retranche alors de N ce
quil faudrait pour neutraliser Vacide sulfurique primiti-
vement employé, et la différcace donne le nombre de cen-
timétres cubes correspondant i 1'acide acélique.

Dosage du plomb soluble dans les siccatifs & base
de résinate. —— Pour doser le plomb soluble dans les sic-
catifs, Hefelmann(72,a),recommande la méthode suivante:

On dissout 12 & 15 grammes de siccatif dans le chloro-
forme, on mélange bien, on laisse déposer, on filtre dans
un ballon jaugé de 250 centimétres cubes et on remplit,
jusqu’au trait de jauge, avec du chloroforme.

On traite alors dans une fiole conique, 5o centimétres
cubes de la solution {iltrée par un excés de solution sa-
turée d’hydrogéne sulluré dans 'alcool absolu, ce qui dé-
termine Ja précipitation de tout le plomb soluble & 1'état
de sulfure de plomb.

On recucille ce sulfure de plomb sur un filtre, on le
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lave avec un mélange de chloroforme et d’alcool puis avec
de I'alcool pur; on le transforme en sulfate et on pise.

Dans Ie filtrat provenant du sulfurs de plomb, on ne
décéle pas la moindre trace de manganése, i 1'aide d'une
solution alcoolique de sulfure d’ammonium. On dose gt
¢lément de la maniére ordinaire, dans les cendres du ré-
sidu provenant de la solution chloroformique. La solution
acide d’hydrogéne sulfuré permet aussi de doser rapide-
ment dans la solution chloroformique filtrée, le plomb sa-
ponifié du vernis et de le séparer quantitativement d’avec
Je manganése.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DEUXIEME PARTIE
COMPOSES DU MERCURE

CIHAPITRE PREMIER

OXYDES DE MERCURE

Onadmet aujourd’hui que les oxydes mercuriques jaune
el rouge ne sont pas isomeres, mais bicn identiques, les
différences observées dans leur aspect et leurs propriétés
chimiques dépendent uniquement de leur degré de divi-
sion (73,a).

L'emploi presque exclusif de ces oxydes dans la confec-
tion des pommades ophtalmiques exige d’eux une purecté
particulicrement rigoureuse, la sensibilité extréme de
Poeil ne supportant pas la moindre trace des composés gé-
nérateurs ; or, la pratique 4 démontré que ni I'un ni V'autre
des oxydes officinaux ne remplit cette condition.

Pour I'oxyde préparé par voie séche, il est difficile
d’obtenir un produit complétement exempt d’azotate in-
décomposé sans s'exposer 4 le réduire en partie si l'on
prolonge trop la calcination.

OxYDE MERCUREUX

Préparation. — On P'ohtient par I'action de 'azotate
mercurcux sur la potasse en excés; il faut avoir soin de

10.
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ne pas employer en excés de sel mercureux, parce
gqw’alors il se forme un sel double de potasse et d’oxyde
mercurique, avec réduction d'une partic de 'oxyde mer-
cureux formé. Ausst est-il bon, pour préparer cet oxyde
exempt de mercure, de verser le nitrate mercureux dans
un excés de potasse, plutdt que de faire I'inverse : la po-
tasse se {rouve ainsi toujours en exceés par rapport au sek
mercureux, .

Le précipité obtenu de cctte fagon doit étre lavé & I'eau
froide et &4 I'abri de la lumiére autant que possible.

Propriétés. — Précipité brun noir, trés facilement
décomposable en oxyde mercurique et mercure sous l'in-
fluence de la chaleur et de la lumiére.

La lumitre, méme diffuse, le dédouble en mercure mé-
tallique et oxyde mercurique.

Usages. — La liqueur obtenue en traitant le chlorure
mercureux par I'eau de chaux, conslilue 'ean phugé(]é—
nigue noire des anciennes pharmacopécs.

Oxype mincurique (Bioxyde de mercure) HgO.

Il en existedeux variétés : 'oxyderouge ctl’oxyde jaune;
{'oxyde de mercure préparé par voie seche est une poudre
cristalline rouge ; préparé par voie humide, c'est une
poudre amorphe jaune.

Dans les deux cas il est anhydre. L’cxyde jaune se
dissout & froid dans l'acide oxalique, tandis que l'oxyde
rouge ne s’y dissout qu'a chaud. Chauffé, il change
d’abord de conleur, devient brun, puis se dissoeie & 4o,
€n oxygtne et mercure.
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1° Oxyde rouge. Préparation (Codex). — La prépa-
ration usuclle consiste & décomposer par la chaleur I'azo-
tate mercurique.

On opére de la fagon suivante : On dissout 100 parties
de mercure dans 8o parties d’acide azotique (d=1,3q) ad~
ditionné de 20 parties d’eau. On place le mélange sur un
bain de sable jusqu’a dissclution du métal.

Quand celui-ci a disparu, on éléve un .peu la tempéra—
ture pour vaporiser le liquide et 'on chaufle jusqu’a ce
qu’il ne se dégage plusde vapeurs nitreuses. On laisse re—
froidir. Si I'on chaufle trop, il y a du mercure réduit,
mais cela a moins d'inconvénient que de laisser du sel
indécomposé. Pendant la chaufle, on introdnit de temps
en temps une baguette de verrc dans la masse. Tant que
celle-ci est dure, la baguette ne pénétre pas; il reste de
Pazotate de mercure non décomposé. Mais si la baguelle
pénétre facilement et peut étre retivée couverle de pailletles
rouges, c’est que 'opération est terminée, surtouts’il ne se
dégage plus de vapeurs nitreuses.

Le produit doit étre conservé & I'abri de la lumiére.

Purification. — L’oxyde rouge provenant de la calci-
nation de V'azotate mercurique est fréquernment souillé
de nitrate non décomposé, ce qui constitue un grand in-
convénient lorsqu’on veut employer 'oxyde rouge pour
les usages médicaux. Carles (1,a-39,0), conseille de pul-
vériser le produit impur et de le soumettre & une nouvelle
calcination jusqu'a ce qu'un échantillon moyen, pris dans
la masse entiére, ne fournisse plus de vapeurs rutilantes
par décomposition ignée dans un tube & essai. Mieux vaut
encore faire bouillirl'oxyde suspect une premiere fois avec
de l'eau alcalinisée par la potasse, puis plusieurs fois &
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I’eau distillée. On séche ensuite & 1'abri de la lumiére.
D’apres Patein (3¢),c), lorsqu’un oxyde rouge répuié pur,
devient noir & la porphyrisation, il ne se dissout qu’in-
copnplétement dans Pacide chlorhydrique étendu et il
abandonne a cet acide un résidu noiratre dans lequel se
rencontrent parfois des globules de mercure.

Dissout dans I'acide azotique dilué, ce résidu laisse une
poudre blanche, noircissant au contact de 'ammoniaque
et qui n'est autre que du calomel. L'oxyde primilif con-
tenait donc de 'oxyde mercureux. Tout oxyde rouge qui
devient noiratre par porphyrisation doit par conséquent
cette propriété A la présence d'un mélange de mercure et
d’'oxydule. Ce fait est di 4 une calcination opérée 4 unc
tempdrature trop élevée ou maintenue trop longtemps.

2° Oxyde jaune. Préparation usuelle (Codex). —
A une solution de 6o parties de potasse caustique dans
1000 parties d’eau distillée, on ajoute peu & peu une solu-
tion de 100 parties de chlorure mercurique dans 2 ooo par-
ties d’eau distillée, On chaufle un peu. Le précipité jaune,
dense qui se forme est lavé par décantation & 1'abri de la
lumiére jusqu’d ce que les eaux de lavage ne troublent
plus I'azotate d’argent. On jette sur un filtre, on séehe &
une douce chaleur et on conserve dans I'obscurité, cn
flacons bouchés,

Procédé Pinchbeck. — La méthode consiste & précipi-
ter l'oxyde dans Pobscurité ; on décante, on lave sur le
filtre avec de I'eau jusqu’a ce que le filtrat n’accuse plus
d’alcalinité en présence de phénolphtaléine ; on désséche
ensuite avec du papier 4 filtrer et en dernier lieu en chauf-
fant au bain-marie jusqu’d perte de 20 9/, de sa teneur en
eau.
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Propriétés de loxyde de mercure. — Chauffé &
hoo°, il se décompose en oxygéne et mercure. La lumiére:
le noircit par suile d'une décomposition superficielle.

Usages. — L’oxyde rouge de mercure est trés bien
employé en pommades, contre les affections des paupiéres,
les maladics de peau de provenance syphilitique ou autres,
qui ont un caractére chronique.

L’oxyde jaune pourrait Jui étre souvent substitué avec
avantage. Celui-cl entre dans la compasition de certaines.
pommades et dans celle de Veau phagédénique. On em-
ploie aussi 'oxyde de mercure 4 la préparation des sels
mercuriques, ainsi que dans V'analyse chimique.

On enduit égalementle fer des bateaux & vapeur marins.
d’oxyde mercurique, afin d’empécher les mollusques de
s’y attacher.

L'oxyde mercurique dans les pommades (66,a).
— La thérapeutique ophtalmologique exige plus que
d'autres la pureté des agents qu'elle emploie et le fini des
remédes dont 1l forme la base.

Le Codex metaclucllement & la dispositiondes oculistes.
les deux variétés d'oxyde mercurique : le précipité rouge,
le précipité jaunc.

Le premier est trés caustique : Pour en retirer I'acide
azotique résiducl, seule cause de celle causticité, ondissocie
le sel par le feu dans de pelits matras. La décomposition
se fait bien dans les parties périphériques, mais au centre-
elle est le plus souvent insuffisante. Clest la raison pour
laquelle des praticiens peu scrupuleux cassent le matras
— (ce qni est une cause fatale d'introduction du verre
dans I'oxyde) — pulvérisent le contenu et le calcinent de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



266 COMPOSES DU MERCURE

nouveau. D'aulres font houillir le résidu avec de la po-
tasse afin de détruire toute parcelle d'azotate et lavent en~
suite & I'eau bouillante.

Cette purification est toujours nécessaire, surtout avec
les produits du commerce.

Cet oxyde est en somme de porphyrisation difficile et
mieux vaut faire usage d'oxyde jaune.

L’oxyde jaune, qui doit sa couleur au grand état de
division de la matiére se prépare, comme nous l'avons dit,
d’apres le Godex, en décomposant le sublimé par la potasse.

Ce produit vendu, méme sous les meilleures marques,
dolitétreexamingé avecsoin : le plus souvent, on le trouvera,
non pas pulvérulent, mais formé de grumeaux durs et te-
naces. Siaprés 'avoir pulvérisé finement, on le chaufle sur
un tesson de porcelaine ou sur une capsule de platine, on
sera surpris de sa résistance & la volatilisation et on cons-
tatera qu'il renferme de l'oxyde de fer dans de notables
proportions, ainsi que de la polasse.

Dufau (66,6}, a bien indiqué une autre variété d'oxyde
mercurique qu’il obtient en décomposant le sublimé
chaud, par le carbonate de potassium. 1/acide carbonique
fixé est enlevé avec une lessive caustique et eniin loute
impureté est entrainée par lavage 4 'eau.

Cet oxyde est orangé. Par la chaleur il sevolatilise sans
laisser aucun résidu alcalin ; quelquefois cependant un
peu de silice contenue dansle carbonate de potasse.

Il en résulte que le commerce ne peut gnére prendre
toutes les précautions nécessaires pour obtenir un produit
rigoureusement pur et applicable & la fabrication des
powmmades ophtalmologiques.

Le pharmacien doit donc prcparet lui-méme ce pro—
duit en prenan! les précautions suivantes :
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N’employer que des liqueurs précipitantes trés étendues
et froides; verser le sel mercuriel dans la potasse, et non
Vinverse ; multiplier les lavages & 'eau distiliée par dé-
cantation, jusqu’au moment ol I’cau delavage n'influence
plus ni l'azotate d’argent, ni la phtaldine. Alors seule-
ment, l'oxyde pourra étre recueilli, séché et mis en ré-
serve.
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CHLORURE MERCUREUX Hg2CGI2

Historique. — Ie chlorure mercureux, connu sous le
nom de calomel, mercure doux, sublimé doux, était ap-
pelé aussi autrefois précipité blanc; mais ce nom a été
réservé depuis au chloramidure de mercure.

Il est mentionné pour la premicre fois au xive® siécle,
par Jean de Roquetaillade, qui P'obtenait, en traitant le
mercurc par l'acide azotique et le sel ammoniac, puis
soumettant A la distillation. 1l a été emplové en médecine
dés le xve siecle; c’est Le Mort (16g6) qui 1'a prepare le
prermier cn pattant du mercure, de l'acide sulturique et
du_sel marin. Au xvn® siécle Béguin en parle longue-
ment au xvire siccle, Oswald (uoll donne au produit
le nom de calomel.

Préparation. — On prépare lc calomel par voie
s¢che ou par voie humide. Dans le premier cas, on le
nomme calomel; dans le second il est appelé précipité
blanc.

Les différentes méthodes employées sont les suivantes :

I. Préparation par voie séche. — 1° Procédé
Planche (69,0~8,a-67). On chaufle au bain de sable dans
de grands malras en verre & fond plat ou dans des
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chaudiéres en fonle, un mélange de sulfate mercureux et
de sel marin.

SO*Hg? -+ 2NaCl = SO*Na? —+ I1g*Cl2.

Comme le sulfate mercureux peut contenir du sulfale
mercurique qui donnerait du chlorure mercurique, on le
broie avec du mercure métallique.

En utilisant cette méthode, le calomel se sublime dans.
le haut des matlras.

On arrive & de meilleurs résultats en chauffant dans
une chaudiére
en fonte 4 par-
fies de mercure
avec b parlics
d'acide sulfuri-
que & 60° B,
jusqu’a cessa—
tion de dégage-
ment  d’anhy-
dride sulfureux.
La masse est
¢vaporée i sic-
cilé ; on obtient
ainsi du sulfate
mercurique. Ce-
lui—c1 est mé-
langé avec 4 par-
ties de mercure
et 6 parties de
sel marin desséché et on le soumet 4 la sublimation dans.
des maortiers ou dans des chauditres en fonte : 11 se forme:
d’abord du sulfate mercurcux qui réagit sur le chlorure
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Fig. 20. — Four & calomel.
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de sodium, comme ci-dessus. Si on emploie des chau-
-dicres, les vapeurs sont condensées dans des chambres ol
on injecte de la vapeur ou de I'air froid.

Le plus souvent, l'opération se fait industriellement
dans un four spécial, comprenant deux moufles accolés
-et paralléles montés sur Ie méme foyer, et deux chambres
de condensation superposees et dont les parois sont car-
relées avee de la faience (fig. 20).

Chaque moufle contient un bac en terre réfractaire des-
tiné & recevoir le mélange des deux sels (sulfate mercu-
reux el sel marin). On chauffe au rouge pendant six
heures. Le calomel distille ¢t va se condenser sur les pa-
rois des deux chambres ; le calomel ainsi obtenu prend
dans l'industric le nom de calomel & la vapeur (voir plus
doin). '

20 Procédé von Huber. — On introduit 1 partie de
niercure dans 2 parties d’acide nitrique froid et des que le
dégagement des vapeurs brunes a cessé, on laisse refroi-
.dir le mélange. On le met de c6té pour la cristallisation :
il se sépare des cristaux blancs de nitrate mercureux. Ces
cristaux recueillis sont dissous dans de 'eau de pluie.

A la solution oblenue, on ajoute une solution de sel
marin ou d’un autre chlorure soluble.

On obtient alnsi un précipité blanc comme neige de
chlorure mercureux, dont on décante le liquide et qu'on
lave ensuite avec de l'eau de pluie propre (non distillée).

2° Procédé Schaffiult. — On broie du mercure avec du
sel marin, du sulfate ferrique et un peu d'eau. Aprés tri-
turation on sublime. La réaction est :

{S04)°Fe? -+ 6NaCl -+ 2 llg = 380*Na? 4- 2 FeClz + Hg2Cl2.

Le calomel ainsi prépavé est en masses compactes et
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cristallines ; pour 'usage, on le pulvérise et on le lave
avec soin, car il peul renfermer du sublimé corrosif.

3° On triture 4 parties de bichlorure de mercure avec
3 parlies de mercure jusqu’a ce que tout le métal ait dis-
paru. Pendant la trituration, on arrose le mélange avec
un peu d’alcool, afin d'¢viter les poussi¢res dangereuses a
respirer. Celte opération se fait trés bien dans un broyeur
d boulets en fonte. La poudre blanche obtenue est subli-
mée dans des matras en verre ou distillée de facon & re-
cucillir les vapeurs dans des chambres. Le calomel ob-
tenu est distillé unc seconde fois.

Ainsi obtenu, il renferme un pen de sublimé corrosif.
Pour I'éliminer, on réduit la matiére en poudre fine et on
{ui fait subir des lavages réitérés a I'ean bouillante. On re-
connait que le sel est suffisamment pur lorsque les eaux
de lavage ne précipitent plus par la potasse ou l'hydro-
géne sulfnre

On recueille alors le sel sur un filtre et on le fait sécher
A Tabri de la lumiére solaire.

Avec les proporlions ci-dessus indiquées, on produit
6 p. b de calomel.

4° Meyer (48,a), a préparé une forme nouvelle de ca -
lomel en houpettes brillantes, en traitant une solution
chaude de sublimé par une solution de sulfite de lithium.

° On prépare le calomel par voie humide par I'action
de T'acide chlorhydrique ou d'un chlorure alcalin sur une
solution de nitrate mercurcux. Le précipité obienu est
lavé & 'eau et séchdé.

Calomel a la vapeur. — Quand le calomel est en
masses compactes, il est généralement soumis & une opé-
ration qui a pour but de le mettre dans un état beaucoup
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plus divisé ; on le réduit en vapeurs et on conduit celles—
ci dans une enceinte spacieuse ol elles se condensent
sous la forme d’une poudre impalpable qu'on désigne
sous le nom de calomel a la vapeur (Soubeiran). Pour
cela, on chauffe le calomel, ou le mélange qui lui donne
naissance, dans des cylindres en fonte ou en terre de 3 &
4 décimétres de diamétre sur 8 & g décimétres de long,
.placés horizontalement dans un fourneau, et dont I'extré-
mité ouverte, fortement rétrécie, s'engage dans un réci-
pient en grés ou dans une chambre en briques, de 3 mé-
trés cubes environ de capacité, la vapeur de calomel se
condense non sur les parois mémes du récipient, mais
dans la masse d'air qu'elle rencontre, comme dans la dis-
posilion déja décrite page 26g. Ce calomel & la vapeur
doit encore étre lavé soigneusement.

Soubeiran a reconnu plus tard que cet entralnement
était inutile & la condition que le tube, contenant le calo-
mel qu'il s’agit de sublimer, soit chauffé tout prés du
point o il pénétre dans le récipient afin d'éviter, dans la
partie extéricure du tube, toute condensation. Il faut que
le récipient soit abrité contre la chaleur du fourneau.

Calomel précipité (Préparation du Codex). — Pour
obtenir le chlorure mercureux précipité, on part de 'azo-
tate mercurcux, qu’on obtient en dissolvant a froid
100 parties de mercure dans 130 d’acide nitrique de

densité 1,26 ; on laisse cristalliser. Au bout de deux a
trois jours, on sépare les cristaux, on les brole et on les

dissout dans de l'eau aiguisée de —- dacide nitrique.

On agite le tout, on décante la liqueu: claire et l'on
remet de l'acide azotique sur la partie non dissoute. On
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verse alors peu & peu la dissolution dans un mélange
de Do parties d’acide chlorhydrique et de 200 parties
d’eau.

Il se forme de l'azotate de sodium, qui reste en solu-
tion et du chlorure mercureux gui se précipile sous
forme d’'une poudre blanche, Le précipité est recueilli
sut un filtre et lavé jusqu’a ce que les eaux de lavage ne
se troublent plus ni par la polasse, ni par I'hydrogéne
sulfuré. Le sel est mis & égoutter sur une toile et réduil
en trochisques, puis séché dans une étuve. G'est le préci-
pité blanc du commerce.

Propriétés. — Le calomel se présente sous forme de
masses {ibreuses lorsqu’ll a é1é sublimé. Préparé par
voie stche, il est souvent en masses trés volumineuses
Préparé par vole humide, 1l constitue une poudre
blanche, lourde, composée d'aiguilles microscopiques. 1l
Jaunit quand on le chauffe.

11 est insoluble dans 1'eau, 'alcool et 1'éther; il exige
12 000 parlies d’eau bouillante pour se dissoudre.

Exposé & la lumiére, le calomel devient jaune, puis
gris, par suile d’une décomposition partielle en chlorure
mercurique et mercure ; aussi, est-il bon de le conserver
dans des flacons opaques.

Soumis 4 une ébullition prolongée avec de 1'eau, il
ctde & celle-ci une petite quantité de chlorure mercurique
et il reste une quantité correspondante de mercure mé-
langé au calomel inaltéré. D’aprés Guibourt, 'oxygéne
dissous dans I'eau cst absorbé et produit un oxychlorure
mercurique.

Ces faits montrent que le chlorure mercureux pré-
sente une tendance marquée i se dédoubler en chlorure
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mercurique et cn mercure ; ce dédoublement est encore
plus marqué dans d’autres circonstances. Lorsqu'on le
fait bouillir avec de I'acide chlorhydrique, il se dissout
du chlorure mercurique ; les chlorures alcalins exercent
une action analogue, déterminée par la tendance que pos-
stde le sublimé 4 former des chlorures doubles.

(est surtout le chlorure d’ammonium qui cxerce celte
action, car elle a lieu & la température ordinaire. Lors-
qu’on chauffe un mélange sec de calomel et de sel ammo-
niac, on obtient du mercure métallique et un sublimé
de chlorure ammonio~mercurique. Ces décompositiofis
jouent un grand rdle dans T'emploi du calomel comme
médicament 5 c’est, d’apres Mialhe, sous l'influence des
chlorures alcalins qui se rencontrent dans 1'économie que
le calomel peut exercer son action thérapeutique en se
dissolvant en parlie & I'élat de chilorure mercurique. En
oulre, cerlaines substances organigues, notammment 1'al-
bumine paraissent aussi dédoubler le calomel.

La théorie de Mialhe a été mise en doute par plusieurs
chimistes : d’aprés Laroque, les chlorures alcalins ne fe-
raient que dissoudre le calomel A la température ordi-
naire, sans l'altérer ; car ce liquide agité avec de I'éiher,
ne ctde pas de sublimé & ce solvant. A I'ébullition seule-
ment, cetle transformalion se produirait.

Avec la concentration du chlorure de sodium, telle
qu'elle existe dans I'organisme, iln’y a qu'une trés faible
quantité de sublimé qui puisse prendre naissance; mais,
la formation de ce dernier est, parait-il, accélérée par la
présence des globules sanguins.

Quoiqu’il en soit, Ia question est encore controversée
de savoir si I'on doit éviter de prendre des aliments salés
apres avoir absorbé du calomel, & cause de la transfor-
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mation d'une partie du calomel en bichlorure de mer-
cure,

Récemment, A la suite de nombreux travaux sur cette
question, Carracido {59,a), conclut qu’en présence des
aliments salés, le calomel se transforme partiellement en
bichlorure de mercure, mais que la quantité prodnite:
n'atteint pas la dose toxique. ‘

Sl peut arriver que dans certains cas, des phé-
noménes toxiques sc manifeslent, cela tient vraisem-—
blablement & la présence de mercure a I'élat col-
loidal qui se forme en présence des sucs alcalins de
lorganisme, des albuminoides et surlout du protoplasma
des cellules.

L’antipyrine el le calomel réagissenl un sur Tautre.
La faible alcalinité de l'antipyrine, agissanl en préseuce
de I'eau, donne de l'oxyde de mercure, du bichlorure ct
du mercure métallique ; en méme temps, il se forme du
chlorhydrate d’antipyrine. L'emploi thérapeutique qu'on
fait maintenant des deux médicaments peut devenir dan-
gereux (17,¢).

Usages. — Le calomel & la vapeur est un médicament
tres usilé comme purgalif et comme vermifuge. A doses
fractionnées et réguliéres, il produit rapidement la saliva-
lion, la stomatite et agil comme un altérant, un antiphlo-
gistique des plus puissants. A l'extérieur, on I'emploie en
fopique et en pommades contre certaines affeclions de la
peau et des yeux et contre les ulcérations syphilitiques.
Rigoureusement pur, il serait beaucoup moins toxique,.
méme en présence des chlorures, d'aprés I'opinion de
plusienrs auteurs (27).

Le chlorure mercureux obtenu par précipitativn, n’est
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pas employé & I'intérieur. 11 entre dans la formule de la
pommade au précipité blanc.

Comprimés de calomel. — Les discoides on compri-
més de calomel sont obtenus en mélangeant le calomel
avec du sucre de lait, de la poudre de réglisse et de I'em-
pois d’amidon ; on ajoute un peu de matiére grasse dis-
soute dans I'éther ; on séche & I'étuve et on passe & lama-
chine & comprimer.

La poudre de réglisse est ajoutée pour masquer la 1é-
gére coloration que prend le calomel par compression,
trituration et élévation de température.

L’inconvénient est que ces comprimés se décomposent
a la longue partiellement ¢t donnent naissance a4 un peu
de sublimé (11,a).

Msélanges et falsifications. — Le calomel est fré-
quemment accompagné de subliiné corresif, dont on peut
constater la présence en le traitant par de I'cau qui ne
dissout que le sublimé. Bonnewyn recommande d'arro-
ser le calomel d'eau ou d’alcool et d'y plonger une lame
de fer décapée; celle-ci reste inaltérée si le calomel est
pur ; au contraire, s'il contient du sublimé, méme

500%6’ il s’y produit une tache noire.

Une autre méthode consiste & toucher le calomel avec
une solution faible d'iodure de potassium ; la présence
du chlorure mercurique est décelée par la teinte rougeque
prend le produit soumis & I'essai.

Le calomel est assez souvent falsifié; les substances le
plus couramment employées sont le carbonate ou le sul-
fale de plomb, le carbonate de chaux ou de baryte.
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DPour reconnaitre la présence des sels de plomb, on
chauffe le produit avee de l'acide acétique, afin d'obtenir
de l'acétate de plomb : la solution aqueuse précipite alors
en jaune par l'iodure de potassium.

Les carbonates sont mis en évidence par l'effervescence
produite avec les acides.

D’une fagon générale, les falsifications du calomel peu-
ventse distinguer en calcinant le produit : le calomel seul
se volatilise.

Ioovre MERCUREUX (PROTOIODURE DE mmcvnn) HgI*.

Préparation. — La préparation usuelle consiste &
faire agir directement l'iode sur le mercure : on triture
I'iode et le mercure dans un mortier ; on ajoute assez d’al-
cool pour que le tout forme une pite coulante ; on conti-
nue ensuite & triturer jusqu'a ce que tout le mercure att
disparu. Ceci fait, on lave le produit & l'alcool bouillant,
on le fait sécher et on 'enferme dans des flacons de verre
opaque.

Il faut avoir soin de n'opérer que sur des proportions
peu considérables, parce que la réaction entre de grandes
quantités pourrait produire un grand dégagement de cha-
leur et projeter le tout hors du mortier.

2° Dans une fiole bouchée & I’émeri, on introduit la
quantité voulue de mercure avec trois fois son volume de
chloroforme et 'on agile vivement jusqu’d division par-
faite et suspension de mercure; on y ajoute I'iode fine-
ment pulvérisé et trituré avec beaucoup de chloroforme et
V'on agite vivement. La réaction est presque inslantanée
et I'iodure mercureux se dépose rapidement sous forme

140
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d'une poudre jaune verdatre. On filtre, on lave le préci-
pité & plusieurs reprises avec l'alcool bouillant et finale-
ment on desstche dans l'obscurité. L’'iodure mercureux
ainsi oblenu est constitué par une poudre leés lenue.

Il faut employer beaucoup de chloroforme et ne pas
fermer le flacon pendant la réaction; I'évaporation du
chloroforme maintient la température plus basse pendant
I'opération, car la réaction donne lieu & un notable déga-
gement de chaleur. Il faut opérer & Vabri de la lumiere.

Ce procédé donne, parait-il, de bons résultats (2,a-
52,a).

Propriétés. — La couleur de lodure mercureux varie
avec son degré de purcté. Tantdt il constitue une poudre
verte, tantdt vert {oncé. tantdt jaune verdatre. Insoluble
dans 1'alcool.

Il est trés altérable & la lumitre; il devient vert, puis
noir. Conservé dans des {lacons méme & l'abri de la lu-
miére, il se dédonble, aprés quelques semaines en mercure
et iodure mercurique. )

Emplois. — L'iodure mercurcux est employé & l'inté-
rieur, en thérapeutique, & la dose de 1 & 10 centigrammes.
Il est ulilisé ainsi sous forme de pommade. A haute dose,
c’est un toxique puissant. Ses propriétés sont domindes
par celles du métal. 11 agit sur I'économie bien plus par
le mercure que par L'iode qu'il contient. Il produit rapide-
ment la salivation.

Pour vérifier sa puretd, il suffit d'en volatiliser une
partie, il ne doil pas y avoir de résidu; P'alcool ne doit
pas en dissoudre, dans les cas contraires il contiendrait
de liodure mercuriqué. Or. on doit surlout éviler, dans
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Iiodure mercureux, la présence de l'iodure mercurique,
qul est un poison violent, Squire a aussi indiqué comme
moyen de vérification I'action de l'aniline qui donne en
présence de I'lodure mercurique, une réaction caractéris—
tique,

Enfin, & la Joupe, on ue doit pas apercevoir de globules
de mercure non combiné.
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CHLORURE MERCURIQUE (BICHLORURE DE MERCURE
ou SUBLIME CORROSIF)

Le sublimé corrosif est une des préparations mercu-
rielles les plus anciennement connues. Geber en déerit déja
la préparation au vin® siécle, par la distillation d'un mé-
lange de mercure, de vitriol, d'alun calciné, de sel et de
nitre. ‘

Basile Valentin y reconnut la présence de 'acide chlo-
rhydrique et recommanda sa dissolution faite dans une
décoction de bois de gatac, dans le traitement de la sy-
philis. Tachenius, au xvi® siécle, donna le moyen de
préparer ce sel en grand par la sublimation d'un mélange
de mercure, de sel commmun, de nitre et de vitriol.

Préparation. — Le bichlorure de mercure se forme
par combinaison directe du mercure avec un excts de
chlore ; par dissolution de I'oxyde mercurique dansPacide
chlorhydrigue ; par la distillation des sels mercuriques
avec les chlorures fixes. Il se produit aussi, comme nous
l'avons vu par le dédoublement du protochlorure Hg*Cl*
dans un grand nombre de circonstances.

1° Dans l'industrie, on obtient le plus souvent le su-
blimé en distillant un mélange de sulfate mercurique, de
sel marin et de bioxyde de manganése,

On emploie 5 parties de sulfate mercurique pour 5 par-
ties de sel marin calciné et 1 partie de bioxyde de manga-
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nése destiné & oxyder le sulfate mercureux que pourrait
renfermer le sulfate mercurique.

Dans d’autres fabriques, le mélange est composé de
4o parties de sullate mercurique, 16 parlies de sel marin,
2 parties de bioxyde de manganéseet 1 partie de calomel.

Le mélange est introduit dans des matras en verre, &
fond plat, d'une capacité de 4 litres ; ils sont surmontés d’un
pot en grés. On les chauffe au bain de sable; préalable-
ment, il faut avoir le soin de ne les remplir qu’d moitié.
On chauffe d'abord légérement en enveloppant compléte—
ment les matras de sable, pour expulser I'humidité, puis
plus fort ponr provoquer la sublimation du bichlorure de
mercure;

Pendant l'opération il ne doit pas sorlir de vapeurs
blanches par le col du malras, ce serait un indice que la
tempéralure scrait trop forte ; dans ce cas, on baisscrait le
feu.

Le résidu est formé de sulfate de sodium et de ’excés
de chlorure de sodium et de bioxyde de mangantse.

I’opération terminde, ce qui a licu aprés 8 & 1o heures,
on donne un coup de feu pour fondre partiellement le su-
blimé et le rendre plas compact. On laisse refroidir les
malras dans le bain de sable et on enléve le sublimé, qus
est en pains, en cassant les malras,

La fabrication du chlorure mercurique est trés insalubre
et nc doit étre faite par sublimation, que sous des chemt-
nées offrant un bon tirage.

Depuis quelques anndées, le sublimé se fabrique dans
des marmites en fonte, analogues & celles qui servent & la
sublimation du chlorhydrate d'ammoniaque.

La réaction est la sutvante :

SO*Hg + 2NaCl — SO*Na? 4 HgCle.
16,
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D’aprés le Codex, on prend :

Sulfate mercurique . . . . . . . . f00
Chlorure de sodium déerépité. . . . . . BHoo

On pulvérise séparément, mélange el remplit & moitié
des matras & fond plat. On met au bain de sable jusqu’au
col. On chaufle modérément pour dégager I'humidilé, puis
on découvre les matras & moilié ; on place sur les orifices de
pelites capsules et on augmente le feu.

A la fin de 'opération, on recouvre de sable chaud et
on laisse refroidir lentement : on obtient des pains & cas-
sure cristallisde.

20 D'aprés Pleck {20,a). on évite la présence du calo-
mel dans le chlorure mercurique en opérant la sublima-
tion du mélange de sel marin et de sulfate mercurique
dans un courant de gaz chlorhydrique.

On dissout 10 parties de mercure dans 12 parties d’ aCLde
sulfurique 4 66° B, on évapore el 'on soumet le résidu i
la distillation avec g parties de sel marin; il y a ainsl-un
exces d'acide sulfurique qui donne naissance a de l'acide
chlorhydrique.

39 On peut aussi faire digérerl’oxyde mercurique obtenu
par 'action de la soude sur le nitrate mercurique, avec
une solution de chlorure de magnésium. Il se précipite de
la magnésic et il reste du chlorure de mercure en solu-
tion.

MgCl? 4 HgO = HgCl* -+ MgO.

° En Angleterre et en Italie, on fabrique aujourd’hui
le sublimé corvosif par l'aclion directe du chlore sur le
mercure chauffé.

Propriétés. — Le chlorure mercurique sublimé se
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présente en masses blanches, ftranslucides, compactes,
cristallines et friables, Il fond & 288° et bout a 303°. II
noircit lorsqu'il est exposé aux rayons solaires.

Il est soluble dans I'eaun: 100 parties d'ean 4 10° en
dissolvant 6,57 ; & 20°, 7,39 parties; a bo°, 11,8 par-
ties; & 80°, 24,3 parties; 4 100°, 54 parties,

La solubilité du sublimé dans I'cau est accrue par la
présence d’autres chlorures, principalement des chlo-
rures alcalins, par suite de la formation de chlorures
doubles.

Il sedissout plus facilement dans 1'alcool, qui, & froid
en prend 40 °/, ct & chaud, 66 /. Il est ¢galement so-
luble dans I’éther, qui l'enléve a sa solution aqueuse.
L’acide chlorhydrique chaud le dissout en grandes gquan-
ttés ; par le refroidissement la solution se prend enmasse.
L'acide sulfurique ne l'attaque que trés lentement &
chaud.

Sec ou dissous, le sublimé est altéré par Ja lumiere. La
présence de 'acide chlorhydrique ou du sel ammoniac
empdche cetie altération. Les solutions alcooliques sont
altérées par la lumiére avec formation de calomel.

Conservation des solutions du sublimé. — Lors-
que les solutions du sublimé sonlt failes avec de l'eau or—
dinaire, elles ne tardent pas & se décomposer ; il se forme
le plus souvent au fond du vase, un dépdt blanc d'oxy-
chlorure.

Conservées en vase jaune ou & I'obscurité, les solu-
tions au milliéme se conservent trés bien ; dans des flacons
bleus ou blancs, elles s’altérent assez vite.

) I3 i . )]
L’altération des solutions & To00 eal lente dans les fla-
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cons de verre bien remplis, rapide sile vase est ouvert;
si l'on acidule tres faiblement la solution (1 centimétre
cube d’acide chlorhydrique au litre) ou si on I'additionne
de chlorure de sodium ou d'ammonium, elle se conserve
beaucoup mieux.

Les altérations du sublimé seraient dues principale-
ment 4 Papport de substancesalcalines provenant de l'ean
employée pour les solutions, de l'air, ou du verre formant
les récipients qui contiennent les solutions. Une quantité
limitée de matiére alcaline suffit pour amener la précipi-
tation d'une proportion relativement considérable de mer-
cure.

Or, nous venons de voir que l'acide chlorhydrique ct
les chlorures alcalins augmentent la stabilité des solu-
tions étendues de sublimsé.

L’action conservatrice de ces substances scrait donc
due, pour I'acide chlorhydrique, 3 la saturation des subs-
tances alcalines précipitantes ; les chlorures alcalins agis-
sent en vertu de leur pouvoir dissolvant.

Beaucoup de matitres organiques réduoisent le chlarure
mercurique en donnant du calomel ; c'est ce qui a lien
avec les tartrates, le sucre, la gomme.

Avec I'albumine, la solution de chlorure mercurique
donne une combinaison cui se sépare & I'état d'un pré-
cipité blanc, insoluble dans P'eau, soluble dans un grand
exceés d’albumine et dans les solutions des chlorures alca-
lins, surtout du chlorure d’ammonium.

Usages. — Lc sublimé corrosif est fréquemment em-
ployé en médecine, surtout pour le traitemenl des mala-
dies syphilitiques. Ce sel est celuil qui, aprés I'iodure
mercurique, posséde la puissance parasiticide la plus
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grande. On l'emploie pour l'usage exlerne en bains,
lotions, collyres, pommades. On le donne aussi & I'inté-
rieur, G'est un médicament qu'il ne faut administrer
qu'avec une grande prudence. On I'associe souvent & des
matitres albuminoides, telles quele blanc d’ceuf, le gluten
frais, la farine, le lait. Il en résulte des combinaisons in—
solubles dans I'eau, et qui par conséquent sont beaucoup
moins actives que le sublimé pur, mais qui se dissolvent
néanmoins lentement dans organisme & la faveur des
chlorures.

Le sublimé est encore employé pour la conscrvation
du bois, dans I'impression des tissus comme réservage,
pour graver l'acier et pour préparer d’aulres combinaisons
de mercure.

Le sublimé corrosif a été conseillé ponr combaltre les
maladies cryptogamiques de la vigne et en particulier le
black rot. Dans le Beaujolais, on a expérimenté le sublimé
A des doses différentes, dans le but de contrdler les effets
produits.

On a recherché le mercure dans le vin de tire, le vin
de presse, la lie, le marc el on a constaté que tous les
produits de la fermentation n’en renfermaient que des
quantités trés minimes et sans danger pour la consomma-—
tion. )

Néanmoins, au point de vue de I'hygiéne, 'utilisation
de bichlorure de mercure, pour le traitement desmaladies
de la vigne, peut offrir de graves inconvénients; on a
trouvé d'ailleurs, depuis, que ce produit avait une influence
néfaste sur la végétation de la plante,

Contre-poisons. — Le sublimé est un poison éner-
gique ; son meilleur contre-poison est l'albumine (blanc
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d’ceuf), qui donne, comme nous venons de le voir, un
composé insoluble ne présentant aucun danger.

Les eaux minérales sulfureuses constituent aussi un
bon contre poison.

lobuRE MERCURIQUE [BHODLRE OU DEUTOIODLURE DE
yercune Mgl

Préparation. — La préparation usnelle de Viodure
mercurique rouge s'effectue, d’aprés le Codex de la fagon
sulvante :

On dissout & froid roo grammes d'iodure de potas-
stutn dans 1000 gramimes d’eau el 8o grammes de chlo-
rure mercurique dans 1500 grammes d'cau. On verse
eelte dernicre solution dans la premicre. Liodure
mercurique se précipite sous la forme d'une poudre
rouge éclatant. On lave le dépot a PPeau distillée, on le
séche & une douce chalenr et on le conserve & P'abri de la
lumicre.

Il faut qu’il y ait un léger excés d’iodure de potas-
sium, mais une trop grande quanltitéferail perdre du biio-
dure entrainé en dissolution.

Préparation de l'iodure jaune. — On obtieat ['io-
dure jaune par fusion ou volatilisation de I'iodure rouge.

On remarque aussi que, lorsqu’on précipite un scl
mercurique par de liodure de potassium, le précipité au
moment ot il se forme est un chloroiodure jaune, qui
devient ensuite rapidement rouge en donnant l'iodure.

Propriétés. — L'iodure mercurique se présente
sous deux modifications, I'une rouge, I'aulre jaune.
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L'lodure rouge, normal, chauffé & 254°, fond et passe
Al¢at d'todure jaune; & une températare plus élevée,
il se volatilise et se sublime en cristaux jaunes.

L’iodure jaune au contraire passe facilement a la tem-
pérature ordinaire, & I'état d'iodure rouge; le froltement
ou la pression sulfisent pour effectuer celte transforma-
tion.

L'iodure mercurique est peu soluble dans 'eau (0,66 °/,
a froid), il se dissout plus facilement dans 'eau addition-
née d'acide chlorhydrique on d'un chlorure alcalin ; il est
soluble dans l'alcool, peu soluble dans I'éther.

11 est utilisé en médecine dans les maladies vénériennes
et dans les maladies serofulenses. A 'intérienr, c’est un
dangereux toxiquequ’il ne faut employer qu'avec circons-
pection (5 & 10 milligrammes par jour en solutions trés
étendues).

Falsifications. — Caractéres de pureté. — 1l doit
dtre enticrement volalilisable ; il devient jaune quand on
le chauffe. Entiérement soluble dans ['alcool, 1'éther, les
solutions concentrées de chlorure de sodium, d’lodure de
potassium, de bichlorure de mercure. On reconnaitrait
ainsi son mélange avec le sulfate de baryum, le minium,
le cinabre qui sont insolubles dans ces véhicules.
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SULFURE DE MERCURE (CINABRE) HgS.

Ce corps existe tout formé dans la nature. Il est em-
ployé en peinture sous le nom de vermilion.

Dés la plus haute antiquité, le vermillon fut employé
en peinture. Le minium des Latins signifie tantdt le ver-
millon et tantdt le véritable minium.

Le cinabre était employé autrefois pour préparer des
liniments.

Il existe deux sulfures de mercure, le sulfure rouge et
le sulfure noir. Ce dernier donne le sulfure rouge par la
sublimation. Le sulfure rouge porte le nom de cinabre
lorsqu’il est en masses compactes et celui de vernullon
lorsqu'il est obtenu dans un grand état de division.

Le cinabre se rencontre dans la nature en masses
compactes ou en crislaux rouges ; c'est le principal mine-
rai de mercure.

Il se forme par voie séche lorsqu’on soumet A la dis-
tillation un mélange de soufre et de mercure, d'oxyde ou
de sulfate de mercure.

La combinaison du soufre et du mercure faite & {roid
donne naissance a du sulfure noir, qui ne se transforme
en cinabre que par la sublimation. Ce sulfure noir porte
le nom d'éthiops minéral. On obtient aussi le sulfure
noir en précipilant un sel mercurique par I'hydrogeéne
sulfuré.
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Préparation. I, — Procédés par voie séche.

1° Procédé d’' Amsierdam. — L’union du soufre et du
mercure a lieu i chaud ou 3 froid. Dans le premier cas,
I'union du mercure et du soufre s’effectue dans une bas-
sine en fonte ou un pot en terre (procédé hollandais ou
d’Amsterdam et procédé chinois). A Idria, la combinai-
son s’opére 4 froid, dans des barillets mobiles sur un axe.
Dans du soufre fondu, contenu dans une bassine en fonte,
on introduit peu & peu du mercure (17 parties de mer-
cure pour b de soufre), en ayant soin de remuer douce-
ment la matiére de fagon que la combinaison n’ait pas
lieu trop vite ; le dégagement de chaleur résultant d'une
réaction trop vive déterminerait une perte. La matiére
est ensuile coulée sur des plaques de téle, puis concassée
et mise dans des potlsen terre ou en grés placés eux-
mémes dans de grands cylindres en terre fermés i la par-
tie inférieure et chauffés dans cette partie jusqu’aurouge ;
l'ouverture de la partie inférieure est fermée par une
plaque de fonte sur laquelle la majeure partie du cinabre
volatilisé vient se condenser ; on la change & plusieurs
reprises en faisant retornber & chaque fois le cinabre
déposé sur les parois latérales. La masse ainsi obtenue
est pulvérisée sous I'eau aussi finement que possible{41,a).

2° Procédé d’Idria. — Cette méthode différe surtout de
la précédente par la préparation préliminaire que 'on fait
subir A la matiére avant de la chauffer, On commence par
introdulre dans des tonneaux du soufre et du mercure (21
de mercure pour 4 de soufre). Ces tonneaux sont ensuite
mis en rotation autour de leur axe pendant deux ou trois
heures, La masse retirée de ces tonneaux se compose alors
d'un mélange brun contenant du sulfure de mercure déja

" Industries du Plomb et da Mercure. T, II. 17
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formé, du soufre et du mercure libres. Cette matiére est
alors introduite, peu &4 peu dans un cylindre vertical
de fonte préalablement chauffé ; elle déflagre et on obtient
ainsi une masse brune de sulfure de mercure.

On adapte alors & la partie supérieure du cylindre un
chapiteau en terre muni d’un tuyau de dégagement; le
cylindre est alors chauffé au rouge, le sulfure de mercure
se volatilise et vient se condenser partie dans le chapiteau
et partie plus loin, dans le tuyau. La premiére portion
est seule gardée ; on la pulvérise finement sous une couche
d’eau; on lalave A la potasse, & 1'eau bouillante et & I'eau
froide. Le veste est mélé avec le sulfure brun retiré des
tonneaux, et subit une nouvelle sublimation.

La masse sublimée a I'éclat du rouge de cochenille et
sa cassure est fibreuse; elle donne, lorsqu'on la broie,
une poudre rouge écarlate.

On augmenterait beaucoup la couleur écarlate du ci-
nabre en ajoutant au mélange, avantla sublimation, 1 9/,
de sulfure d’antimoine, et en faisant digérer dans un lieu
sombre pendant plusieurs mois, avec de 'acide azotique
étendu, le cinabre préalablement broyé.

3° Procédé chinois. — En Chine, on chauffe § parties
de mercure avec 1 partie de soufre dans des pots en terre
munis de couvercles de fer. On chauffe pendant 24 heures
puis les pots sont brisés.

Le cinabre obtenu par cette méthode est d'une nuance
carminée, le cinabre européen tirant plut6t sur le jaune;
il est difficile de se rendre compte de la différence des pro-
duits obtenus. Lorsqu'on distille ensemble du cinabre et
du sulfure d’antimoine (1 °/; de ce dernier corps), on
obtient un cinabre grisitre dont la poussiére est d’un
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rouge brun. Si on le pulvérise bien et qu’on le fasse long-
temps bouillir avec une solution de foie de soufre, puis
qu'on le lave & l'eau, puis & l'acide chlorhydrique, on
obtient une matiére ayant exactement le ton du cinabre
chinois.

II. Procédés par voie humide. —1° Procédé de Kir-
choff. 1° On prépare d'abord un sulfure noir de mercure
{ethiops perse) en triturant dansun mortier de porcelaine
(100 parties de mercure avec 23 parties de soufre; aprés
un certain temps, la masse est humectée avec une lessive
de potasse (53 parties de potasse dans 53 parties d'eau) et
triturée de nouveau ; elle tourne au brun, puis au rouge,
aprés deux heures environ de trituration 4 chaud. On
évapore alors doucement en ayant soin de ne plus chauf-
fer dés que la couleur est devenue trés brillante, car elle
deviendrait de nouveau brune et ]'opération serait man-
quée; il y a 14, dans le choix du moment ol l'on doit
cesser de chauffer, une difficulté pratique ; I'habitude ren-
seigne 1'ouvrier & cet égard.

La matiére rendue ainsi piteuse par 1'évaporation, est
lavée d’abord avec une lessive de soude, puis & l'eau : il
est nécessaire d'opérer ainsi, car la masse péteuse retient
une dissolution de potasse contenant un peu de sulfure de
mercure en dissolution qui se précipiterait par 1'addition
de V'eau de lavage.

Bucholz a modifié un peu ce procédé : il triture 4 chaud
pendant 4 heures un mélange de 4 parties'de mercure,
1 de soufre, 3 de potasse caustique et 6 d'eau; il laisse
ensuite les matiéres en digestion pendant onze heures.

2° Procédé obereiner. On chauffe modérément du
mercure avec une dissolution de pentasulfure de potas—
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sinm. Au bout d'une heure et demie, lc mercure s'est
transformé en une poudre d'un rouge brun. La liqueur
ost alors décantée: clle consiste principalement en sulfure
de potassium ; on la met en digestion avec du soufre et
I’on reforme ainsi du pentasulfure de potassium prét A
servir pour une nouvelle opération. La poudre est mise
en contact avec une dissolution de potasse & 4o degrés, et
elle acquiert alors la couleur rouge du vermillon.

3° Procédé Martins. Martins a obtenu un vermillon de
premiére qualité en opérant 4 froid : les matiéres sont
placées dans des flacons fermés, bien emballés dans une
caisse soumise & une agitation mécanique prolongée pen—
dant 24 ou 3o heures. On lave et on séche ensuite : dans
ces conditions, & la température ordinaire, le vermillon
est rouge de suite, tandis qu'en chauffant, on n’obtient
qu'un produit brun que 'on doit traiter par la potasse.

A4° Brunner mélange 11} parties de soufre avec 300
parties de mercure et 'on ajoute un peu de sclution de
potasse pour faciliter la réaction. La maniére la plus sim-
ple d'opérer le mélange consiste & introduire les deux
substances dans de fortes bouteilles bien fermées et a fixer
i celles-ci une tige animée d'un mouvement de va-et-
vient par P'intermédiaire d’'une machine 3 vapeur. La
combinaison noire est mélangée avec une solution de 756
parties de potasse dans 4oo parties d’eau et chauffée au
bain-marie & 45°. Au bout de quelques heures, la masse
prend une couleur rouge; pour la refroidir, on la verse
dans de l'eau froide, on la rassemble sur un filtre, on la
lave et on la desséche.

59 Firmenich obtient de bons résultats en opérant dela
fagon suivante : on chauffc an bain-marie dans de grands
flacons bicn bouchés et que I'on agite pendant plusieurs
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heures, 5 kilogrammes de mercure, 2 kilogrammmes de
soufre et 4 litres */* d'une solution de pentasulfure de po-
tassium obtenue en dissolvant dans 3 parties '/? d'eau le
sulfure de potassium préparé par la réduction de 20 par-
ties de sulfate par du charbon et bouilli ensuite avec 15
parties de soufre. Au bout de 3 4 4 heures, le mercure est
transformé en une poudre brune. On laisse ensuite refroi-
dir lentement jusque vers 5o°, et I'on maintient cette tem-
pérature durant quelques jours en remuant de temps en
temps. Quand on a atteint la nuance du vermillon, on le
lave & la soude pour enlever l'excédent de soufre, puis
'eau, et on le séche enfin vers 60° (69,b-20,b).

1II. Préparation du sulfure de mercure par 1'élec-
trolyse (23,a). — L’appareil employé se compose d'un
récipient en bois, d'un diamétre de 1 métre et 2 métres de
profondeur sur les parois duquel sont fixées des plaques
rondes de 15 centimétres de diamétre ; on y verse du mer-
cure sur une hauteur de r centimétre. Les plaques sont
mises en communication avec le pdle positif d'une ma-
chine dynamo.

Au fond du vase se trouve une lame de cuivre recou-
verte de fer galvanisé et qui est réunie au pdle négatif de
la machine.

On remplit le vase d'une solution & 8 %/, de nitrate
d’ammonium et & 8 %/, de nitrate de sodium. Un ser-
pentin ouvert y améne un courani constant et régulier
d’acide sulfurique; les gaz s’échappent par un tube dans
le couvercle et un agitateur sert & maintenir constamment
le mélange homogeéne.

Dés que le courant d’acide sulfurique a été interrompu,
il se forme aussitét un précipité de sulfure de mercure.
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Des essais ont été faits pour éviter I'emploi de I'acide
sulfurique.

Le bain était composé :

De 100 litres d’eau.

De 8 kilogrammes de nitrate d’ammonium.

De 8 kilogrammes de nitrate de soude.

De 8 kilogrammes de sulfure de sodium.

Et 8 kilogrammes de soufre.

Dans ces circonstances, on n'a qu'a y verser du mer-
cure et du soufre pour obtenir du cinabre semblable &
celui obtenu au moyen du sulfure d'ammonium.

11 suffit alors d’ajouter de temps en temps du soufre
et du mercure au mélange pour obtenir un précipité
ayant toutes les qualités du produit obtenu par les pro-
cédés chimiques ordinaires.

Ethiops minéral. — Le sulfure de mercure noir ou
dthiops minéral est préparé, en pharmacie, en triturant
dans un mortier, jusqu'a parfaite extinction du mercure,
1 partie de mercure avec 2 parties de soufre. Avec le
temps, ce mélange peut contenir du sulfure de mercure
avec un excés de soufre. '

Propriétés. — Le cinabre est rouge quand il est cris-
tallisé. Sous la pression atmosphérique ordinaire, il se
volatilise sans entrer en fusion.

Le sulfure de mercure est employé en peinture et pour
colorer lacire & cacheter ; on en emploie aussi une certaine
quantité en thérapeutique sous forme de pommade (43,q).

Vermillons commerciaux — On distingue dans le
commerce trois sortes de vermillons : le vermillon de
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Chine, le vermillon d’Allemagne et le vermillon de
France. Le vermillon de Chine est trés pur, ¢'est le plus
beau et le plus estimé ; il surpasse les aulres par I'inten-
sité de sa nuance et sa teinte carminée sans mélange de
jaune; les Chinois le préparent, comme nous 1’avons vu,
par sublimation d'un mélange de soufre et de mercure.

Le vermillon du commerce est quelquefois falsifié avec
du minium, du peroxyde de fer, du vermillon de chréme
(chromate basique de plomb), du spath pesant ou du
platre. Le vermillon pur se dissout facilement et complé-
tement dans le sulfhydrate de sulfure de sodium (NaHS8).
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SULFATES DE MERCURE

1. SuLrATE MERCUREUX (SULFATE DE PROTOXYDE
pE mercurs) SO'Hg?

Ce sel s’obtient en chauffant dans une chaudiére en
fonte de 1’acide sulfurique concentré avec un exceés de
mercure ; on opére sur 4 kilogrammes de mercure et
6 kilogrammes d’acide sulfurique 3 60° Baumé ; on chauffe
le mélange jusqu’a cessation de dégagement d’anhydride
sulfureux. La masse est évaporée 4 siccité.

II se forme en méme temps un peu de sulfate mercu-
rique, que I'on sépare par lavage & 'eau froide, ce dernier
étant soluble.

Le sulfate mercureux se dissout dans 500 parties d’eau
froide et dans 3oo parties d'eau bouillante.

Il se présente sous la forme d'une masse blanche,
lourde, cristalline. Il fond sous ’action de la chaleur en un
liquide rouge brun foncé; une forte chaleur le décompose
en mercure, oxygéne et gaz sulfureux; il se fait égale-
ment un peu de sulfate mercurique et d’acide sulfurique.
11 devient gris au contact de la lumiére, probablement par
suite d'une décomposition partielle en mercure et sulfate
mercurique.

L'acide azotique étendu le dissout, mais 1’addition
d’acide sulfurique le précipite de nouveau. L’acide sulfu-
rique concentré et chaud le dissout.
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Le sulfate mercureux est employé dans la préparation
du calomel. On I'emploie aussi dans les piles & courant
constant de télégraphie.

1I. SULFATE MERCURIQUE (SULFATE DE DEUTOXYDE
pE MercURE) SO*Hg

Préparation. — On prépare le sulfate mercurique en
chauffant du mercure avec un excés d'acide sulfurique.

Pour cela, on fait dissoudre 20 kilogrammes de mer—
cure dans 25 kilogrammes d’acide sulfurique & 6c° B.,
dans une chaudidre en fonte. Pendant l'opération, il sec
dégage beaucoup d'anhydride sulfureux, que I’on recueille
en lui faisant traverser des bonhonnes pleines d’eau. Le
mercure ayant enticrement disparu, on ajoute encore
1 kilogramme d’acide sulfurique, de maniére A trans-
former en sulfate mercurique, le sulfate mercureux qui
pourrait exister. On neutralise 1'excés d’acide avec du sel
marin ou du calomel, et on évapore la masse jusqu'a sic-
cité absolue.

Propriétés. — Le sulfate mercurique se présente sous
forme d'une masse blanche, cristalline, hygroscopique,
composée de lamelles d'un blanc d’argent, groupées en
étoiles. Il se colore en jaune, puis en rouge quand on le
chauffe. Sous Paction d'une température élevée, il se dé-
compose sans fondre et fournit du mercure, du sulfate
mercureux et de I'anhydride sulfureux.

Décomposition du sulfate mercurique par l'eau.
(Turbith minéral). — Le sulfate mercurique mis en con-

l'].
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tact avec I'eau se décompose en sulfate tribasique jaune
SO*Hg. 2 HgO, connu sous le nom de turbith minéral, et
en acide libre, jusqu’a ce que la quantité d'acide libre suit
de 67 grammes par litre, si on opére & 12°. Il n’y a alors
en dissolution que du sulfate neutre. L'eau contenant
67 grammes d’acide sulfurique par litre, dissout le sul-
fale neutre sans le décomposer (Ditte).

On prépare le tarbith minéral pour les usages phurma-
ceutiques, en traitant roo parties de sulfate mercurique
pour 1 500 parties d’eau bouillante. On opére ainsi: on
commence par pulvériser bien finement le sel ; puis on le
traite, dans une terrine, par la quantité indiquée d’eau
bouillante, en remuant continuellement. [l se produit une
poudre jaune qu’on [lave rapidement & Peau chaude; on
la stche et on la conserve dans des flacons noirs. — Le
sel doit &tre exempt de sulfate mercureux, ce qu'on re-
connalt & ce que sa solution ne précipite pas par le chlo-
rure de sodium,

Le turbith minéral est une poudre d’un jaune citron,
soluble dans 2 ooo parties d’eau froide et dans 600 parties
d’eau bouillante.
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AZOTATES DE MERCURE
ARSENIATE ET BORATE DE MERCURE

AzOTATE MERCUREUX (NITRATE DE PROTOXYDE
oE uErcURE (AzO%)g? + 2 1120

Préparation. — On fait agir & froid de 'acide azoti-
que étendu sur un excés de mercure.
Les proportions sont les suivantes :

Mereure . . . . . . . o« . 0 . . 1000
Acide azotique, d = 1,42 . . . . . . 750
Eaudistillée. . . . . . . . . . . 250

On verse le mélange d’acide et d’eau sur le mercure,
contenu dans un grand matras & fond plat; aprés 24 heures,
on sépare les gros cristaux de nitrate formés, on les lave &
l'acide azotique étendu, on les séche et on les met en fla—
cons.

L’azotate mercureux cristallise en prismes clinorhom-
biques dont la composition est (AzO0%)* Hg? 4+ 2 H*O. T
est peu soluble dans I'eau, mais soluble dans Y'acide azo-
tique étendu.

Il est utilisé, en médecine, & l'extérieur, sous forme de
pommade, contre les affections de la peau. C’est un vio-
lent purgatif et émétique, qui n'est guére employé comme
tel que pour les chiens (0,05).

Turbith nitreux. — C’est I'azotate mercureux basi-

que ; il répond i la formule : AzO* — Hg? — OH.
Il se forme quand on lave longtemps A l'eau froide et
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plus rapidement & 'eau bouillante, I'azotate mercureux ;
il devient alors jaune-citron.

La préparalion usuelle consiste d pulvériser d’abord
finement 1 partie d'azolate mercureux cristallisé, puis &
délayer ce produit dans 10 parties d’eau bouillante en
agitant quelque temps. Quand la poudre est devenue
jaune verddtre, on la laisse déposer ; on décante le liquide
et on lave cnsuite le dépdt plusieurs fois & 1'eau froide. On
fait sécher et on conserve a I’abri de la lumiére.

Le turbith nitreux entre dans la composition de pom-
mades antiherpétiques.

Azotate mercureux ammoniacal (Mercure soluble
d'Hahnemann). — L’action de I'ammoniaque sur I'azo-
tate mercureux donne naissance & un préeipité noir qui
renferme un mélange du sel double 3 (Azl1g*Az0%) (A=I1*
Az0%) 21120 avec du mercure métallique.

Ce précipité noir, appelé mercure soluble d’Hahnemann,
de composition variable a joué autrefois un certain réle en
thérapeutique ; il ne présente aujourd’hui qu'un intérét
trés restreint.

On le préparait en triturant 100 parties d’azotate mer-
cureux avec de l'cau froide, faiblement acidulés avec de
Pacide azotique, de fagon & obtenir 4 & 5 litres de soluté.
On gjoutait goutle & goutle, en agitant constamment, de
I'ammoniaque étendue de 15 % 20 fois son poids d’eau,
jusqu’a ce que le précipité prenne une teinte péle : on sé-
parait par décantation et on faisait sécher.

Ce corps contient ordinairement d’autant plus de mer-
cure que sa teinte est moins franchement noire et tourne
au gris. Ses propriétés sont variables, ce qui fait que son
emploi est & peu prés abandonné (1,6-27,a).
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Azorare mercuriQuE (AzO®):Hg

On l'obtient en dissolvant du mercure (100 parties)
dans un excés d'acide azotique bouillant (150 parties
d’acide de densité 1,42 pour o parties d'cau); on éva-
pore la dissolution jusqu'd ce qu'il reste 225 parties; il
s'en sépare, a la température ordinaire, de gros cristaux
o 1
d’azotate (Az0%)*Hg + - II°O.

C’est l'azotate mercurique utilisé en médecine. Il est dé-
liquescent. Si maintenant, on refroidit I'eau mére & — 159,
il se dépose de 'azotate neutre (AzO%* Hg -+ 8 1?0, en
lamelles rthomboidales.

Le sel neutre, redissous dans ['eau, abandonne des ai-
guilles incolores du sel bibasique (Az0*)* Hg + HgO +
3 H?O. Cet azotate bibasique, lavé & I'eau froide, perd de
Yacide azotique et se change en azotate tribasique (Az0%)*
Hg + 2 HgO + H*O.

Si, au lieu d’eau froide, on emploie de I'ean bouillante
pour I'épuiser, on obtient une poudre rouge brique d’azo-
tate hexabasique (A20%)* Hg, 5 HgO.

L’azotate mercurique est employé comme caustique ; il
est trés énergique, il produit une vive douleur et une es-
chare grisitre.

Orthoarséniate de mercure. Hg® (AsO*):. — On le
prépare en mélangeant de I'azotatg ou du chlorure mercu-
rique et de l'arséniate de soude.

C’est un corps jaune, trés peu soluble dans l'eau
bouillante. Il entre dans la composition de certaines pein-
tures sous-marines,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



302 COMPOSES DU MERCURE

Pyroborate de mercure. — Ce sel se préparerait par
double décomposition avec le bichlorure de mercure et le
borate de soude.

La rdaction est la suivante :

HgCl + NaBo‘07 == 2 NaCl + HgBo*O",

On dissout d’une part, 76 grammes de borate de soude
et d’autre part, b4 grammes de bichlorure de mercure
dans un lifre d’eau distillée. On ajoute la premiere solu-
tion & la seconde en remuant continuellement avec un
agitateur cn verre. Il se fait un précipité brun, qui se sé-
pare rapidement. On lave soigneusement avec de 1'eau dis-
distillée et on fait sécher & I'obscurité. La préparation doit
étre faite & ’abri de la lumiére.

Le pyroborate de mercure se présente sous la forme
d’une poudre brune amorphe, qui n’est soluble ni dans
Ieau, ni dans I'alcool.

On Temploie en pommades dans la proportion de
1 p. 50 de lanoline ou de vaseline (53,q).
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COMPOSES ORGANIQUES

Cyaxcre pe sercire Hg(CAz)?

Il n’exisle qu'un seul composé de mercure avec le cya-
nogtne, c'est le cyanure mercurique Hg(CAz)Z.

Préparation. — On prépare habituellement le cyanure
de mercure en broyant finement 30 grammes d'oxyde
rouge et 4o grammes de blen de Prasse. On chauffe &
I'ébullition dans une capsule avec 2560 grammes d’eau,
puis on filtre lorsque le mélange a pris une teinte brune et
I'on fait bouillir le résidu avec 150 grammes d'eau.

Aprés filtration, les deux solutions sont mélangées et
I'on évapore jusqu'a formation d'une pellicule & la sur-
face. On {fait cristalliser dans un endroit froid et l'on
séche les crislaux recueillis (1,c).

L’oxyde jaune peut aussi &tre traité par un excés

d’acide cyanhydrique.

Propriétés. — Le cyanure de mercure cristallise en
prismes quadratiques incolores ; il est soluble dans 8 par-
ties d’'eau froide et 2 parties d’eau bouillante ; trés peu so-
luble dans 'alcool.

Chaufté, le cyanure de mercure sec se décompose en
cyanogéne, mercure et paracyanogane. S'il est humide, il
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donne de l'acide carbonique, de l'ammoniaque et de
T'acide cyanhydrique.

Propriétés physiologiques. — Le cyanure de mer-
cure posséde une saveur amére et métallique ; il est trés
vénéneux. 1l est décomposé dans 1'estomac avec produc-
tion d’acide ¢yanhydrique.

Cyanure de mercure impur. — On vend souvent
dans le commerce, comme cyanure de mercure, un sel
qui n’est autre chose qu'un cyanure double de mercure et
de potassium.

Ce sel impur peut étre facilement reconnu : tout d’abord
son aspect différe de celui du cyanure de mercure pur ;
celui-ci est en cristaux blancs et opaques; L'autre est
transparent. L'odeur du cyanure de mercure est nulle ;
Tautre dégage une odeur d’acide cyanhydrique {12,a).

Falsitication. — Le cyanure de mercure du com-
merce est souvent du cyanure double de mercure et de
potassium, renfermant un léger excés de cyanure alcalin.

Ce sel double est plus soluble que le cyanure de mer-
cure et dégage de 'acide cyanhydrique par l'acide sulfu-

rique dilué au % (12,b).

Antidote. — On sait que 'eau albumineuse indiquée
comme antidote des sels de mercure, n'est pas coagulée
par le cyanure mercurique; M.M. Denigés et Garrand
Chotard conseillent les polysulfures alcalins ou alcalino-
terreux et en particulier le foie de soufre (12,c).
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Le cyanure de mercure pour la stérilisation d'es
instruments de chirurgie. — Les propriétés antisepti—
ques des sels de meroure sont tellement bien établies qu'on
a essayé depuis longtemps de les employer pour stériliser
les instruments de chirugie dans la composition desquels
entrent le fer, I'acier et le nickel ; malheureusement ces
métaux sont attaqués par ces sels, méme par le cyanure et
l'oxycyanure {12,d-58,a,b,c).

Mais Maréchal a constaté que les instruments ne subis-
sent aucune altération lorsqu’ils sont immergés dans l'ean
additionnée d'une faible quantité (2 °/,) d'un sel alcalin
(borate de soude, carbonate ou bicarbonate de soude).

Denigés préconise la solution suivante :

Cyanuré de mercure, de. ., . . 23 5 grammes
Borate ou carbonate de soude anhydre. 5 »
Faudistillée , . . . . . . . . 1litre

OXYCYANURE DE MERGURE

On emploie ce corps en grande quantité comme anti-
septique et on sait de lui encore peu de chose.

Le commerce vend constamment sous le nom d'oxy -
cyanure de mercure du cyanure de mercure pur ou du
cyanure de mercure trés peu basique, c'est-a-dire conte-
nant trés peu d’oxyde.

En faisant varier dans de larges limites le mode de pré-
paration, Holdermann n'a jamais obtenu I'oxycyanure
3HgO.Hg (CAz)* dont D'exisience avait été admise, mais
a toujours constaté que les premitres cristallisations
étaient formées par 'oxycyanure HgO.Hg (CAz)? les sui-
vantes étaient des mélanges de ce cyanure défini et du
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cyanure ordinaire. Il en conclut qu'il existe un oxycya-
nure de mercure de formule HgO.1lg (CAz)? et qu'il n'en
existe pas d’autre (39.d,e-4,a).

Préparation. — Le seul procédé usité pour la prépa-
ration de 1'oxycyanure consiste & saturer une solution de
cyanure de mercure avec 'oxyde du méme métal et A
amener A cristallisation. Dans cette préparation, on n’ar-
rive d’ailleurs jamais 4 combiner une molécule de cya-
nure et une molécule d’oxyde et 4 obtenir une molécule
d’oxycyanure; quel que soit le modus operandi si 1'on a
employé molécules égales des deux compousanls, une
importante partie de l'oxyde résiste 4 la dissolution et
une partie correspondante de cyanure reste libre dans la
liqueur.

M. Holdermann propose pour la préparation de I'oxy-
cyanure pur de formule HgO.Hg (CAz)* le procédé sui-
vant qui donne un rendement de 8o %/, 1 13 p. b de
cyanure de mercure sont entiérement mélangés au mor-
lier avec 11 p. 5 d'oxyde jaune; le mélange placé dans
une fiole est mouillé avec un peu d’eau, puis chauffé au
bain-marie pendant quatre heures ce qui produit la com-
binaison. On délaye alors dans 'eau et on chauffe le tout
a I'ébullition jusqu'd ce que la partie insoluble ait perdu
son aspect granuleux et ne se compose plus que d’oxyde
pulvérulent ; la liqueur filtrée chaude laisse déposer par
refroidissement 19 p. g d’oxycyanure cristallisé.

Prussia (32,4), emploie la méthode suivante :

On dissout 125 parties d’acétale de mercure et 105 par-
ties de cyanure de mercure dans un litre d'ean presque
bouillante ; on filtre et on ajoute, en agitant continuelle-
ment de la soude sensiblement normale jusqu’a ce qu'une
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goutte de liquide fasse virer au rouge un papler & la phé-
nolphtaléine. L'oxycyanure formé cristallise pendant 1'ad-
dition de la soude; on laisse refroidir et, aprés vingt-
quatre heures, on essore a la trompe; on lave ensuite
avec un peu d’eau froide et on séche & Lair.

Dorveault fait digérer dans 'eaut 100 parties de cyanure
de mercure et 22 parties d’oxyde de mercure, filtre et
évapore & siccité & une douce chaleur.

Propriétés. — L’oxycyanure HgO.Hg((GAz)? est une
poudre blanche cristalline, d'autant plus légére quele sel
est plus pur ; par la chaleur, il brunit, gonfle et se dé-
compose en Jaissant un résidu volumineux. La solution
aqueuse saturée & froid contient 167,35 de sel pour
100 centimetres cubes ; il est plus soluble & chaud, mais
cette dissolution est accompagnée d'une décomposition
partielle effectude au contact des parois, lorsqu’on chauffe,
méme au bain marie, le vase dans lequel on opére ; il est
soluble dans 110 parties d’alcool & go°.

L’oxycyanure de mercure a un faible pouvoir antisep-
tique. Les solutions & 3 et 5 °/; seraient scules & peine
bactéricides (39,d,e-4,b,c-32,q).

M. Holdermann emploie pour doser I'oxycyanure un
procédé trés simple. Il détermine la quantité d'oxyde de
mercure contenue dans le sel par un tilrage au moyen de
I'acide chlorhydrique décinormal, aprés addition de mé-
thylorange et d'une bonne quantité de chlorure de sodium
qui donne de la stabilité au chlorure mercurique formé.
Pour le calcul des résultats, on se base sur ce que, &
1 centimétre cube d'acide décinormal, correspond
0f",0108 d'oxyde de mercure ou of,0234 d’oxycyanure.
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Asparaginate de mercure.— D’aprés Ludwig(53,8),
on prépare ce composé de la fagon suivante : On dissout
10 grammes d’asparagine dans l'eau chaude et on ajoute
peu & peu de 'oxyde jaune de mercure & la solution, jus-
qu'a ce qu’elle n’en dissolve plus. On laisse refroidir et on
filtre. Dans un volume exactement mesuré de liquide,
on dose le mercure, ce qu'on peut faire en précipitant par
I'hydrogéne sulfuré et en pesant le sulfure de mercure
préalablement lavé el desséché. On étend alors la solution
de telle sorte qu'elle renferme soit 1, soit 2 °/, de mer-
cure, suivant les besoins.

Il peut se faire que, au moment de 'addition d’eau ou
au bout de quelque temps, il se produise un trouble
blanc ; on le fait disparaitre facilement en ajoutant un peu
d’'asparagine pulvérisée. La préparation constitue un li-
quide clair, incolore, inodore et doué d'une saveur mé-
tallique, légérement caustique.

D’aprés Thoms, le composé formé serait une combinai-
son d'oxyde de mercure avec l'asparagine (amide de
I'acide aspartique;, ayant la formule de constitution sui-
vante :

CO.AzII2

i (Az112)<
0.0
> Hg
0.0

CO.AzH*

Ce composé s’emploie en injections sous-cutanées,

CPH (Axl12) <

Lactate de mercure. — Le lactate de mercure décrit
par Gaucher (68,d), est préparé en traitant I'oxyde rouge
de mercure par l'acide lactique pur dilué au dixiéme envi-
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ron. Le sel obtenu contient moins de mercure que le
sublimé, mais en renferme plus que le benzoate de mer-
cure.

On peut I'employer soit & l'intérieur (solution au
1/1000) ; soit en injection hypodermique.

On trouve dans le commerce d’autres laclates de mer-
cure : lactate mercurique basique d'Engelhardt et Mad- .
drel, lactate mercureux de Briining).

D'aprés Guerbet (58,e), tous ces lactates sont des
mélanges de lactates mercureux et mercuriques et ont
Pinconvénient d’étre & peine solubles dans 'eau.

Guerbet a réussi & préparer un lactate soluble de la fa-
con suivante : On prend une certaine quantité d’acide
lactique du commerce, qu'on étend de dix fois son vo-
lume d’eau et qu'on fait ensuite bouillir pendant une
demi-heure, afin de détruire I'anhydride lactique que ren-
ferme Yacide commercial; d'autre part, on prépare de
l'oxyde jaune de mercure, avec lequel on sature 1'acide
lactique ; on a soin de mettre un excés d'oxyde de mer-
cure; on filtre, on évapore A basse température sur 'acide
sulfurique ; le sel cristallise peu & peu; malgré les pré-
cautions prises, il se produit toujours du lactate mercu-
reux, mais ce sel reste dans les eaux-méres de la cristalli-
sation ; on se débarrasse de ce lactate mercureux en la-
vant les cristaux de lactate mercurique avec quelques
gouttes d’eau; on les séche 4 la température ordinaire.

Le lactate mercurique ainsi obtenu cristallise en ai-
guilles prismatiques incolores, solubles dans moins de
3 p. d'eau & 20°,

On. constate la présence du lactate mercureux au
moyen de HCI qui donne un précipité de chlorure mer-
cureux.
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METHYLARSINATES DE MERCURE

Méthylarsinate mercureux. — Obtenu en faisant
véagir sur une solution d'azotate mercureux, légérement
acidulée par I'acide nitrique, de I'acide méthylarsinique;
il se rassemble peu & peu cu un précipité; on chauffe au
bain de sable pendant deux heures, puis on décante la li-
queur réduite. Il se forme des cristaux en aiguille, que
L'on séche aprés lavage. Ce sel est peu soluble dans I'eau,
qui n'en dissout que 05,44 & 15° (Saint-Sernin).

Méthylarsinate mercurique. — On peut 'obtenir
par double décomposition d'un sel mercurique soluble
avec le méthylarsinate de sodium.

On peut méme partir de 'azotate mercurique. Les li-
queurs mélangées en proportions moléculaires el 1égére-
ment acidulées par 'acide nilrique, sont concentrées au
bain-marie, jusqu'a précipitation de cristaux qui sont en-
suite lavés 4 I'eau distillée.

Il est soluble dans l’eau, & raison de 4 grammes par
{itre. ‘

Phénolate de mercure.
LCPIT®

0
Hg<
0.CoI15

Hirschoolm obtient d’apres le procédé suivant un phé-
nolate mercuriel irréprochable : On dissout dans Jo cen-
timétres cubes d’eau, 20 grammes de phénol, 8 grammes
de soude et versés dans une solution chauffée & I'ébullition
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de 27 grammes de chlornre mercurique dans 600 gram-
mes d’eau.

Aprés refroidissement, le précipité est lavé & 1'eau par
décantation jusqu'a ce que les eaux de lavage n'offrent
plus la réaction du chlore. La préparation, alors séchée &
une douce température, est incolore et se dissout par
¢bullition complétement dans une solution alcaline a
1o %/, de soude. La solution est claire et incolore.

Le phénolate de mercure se prépare comme le naphto-
late de mercure ; on obtient le chlorophénate de mercure
avec une molécule de chaque et en employant 8 molécules
de phénolate de potasse pour une de sublimé, on obhtient
un hydroxyphénolate de mercure.

Naphtolate de mercure. — Cette combinaison est
obtenue en versant du sublimé (1 molécule) dans du
S naphtol sodé {1 molécule) : c’est un 2 chloro-naphto-
late de mercure, nommé aussi sublimonaphtol. Avec une
molécule de sublimé pour deux de naphtol sodé 3, on a le
ﬁ naphtolate de mercurc. On emploie ces produits
comme antiseptiques ; ils sont aussi énergiques que le su-
blimé et moins toxiques.

Benzoate de mercure.
C#H®.C0.0
>Hg.
CSH®.CO.0

r° Ce sel s’obtient en faisant réagir 3 douce chaleur et
au bain—marie, une solulion alcoolique de V'acide benrzoi-
que en exceés sur de I'oxyde jaune de mercure récemiment
précipité jusqu'a dlspautlon complete de Foxyde de mer-
cure. Par refroidissement, la liqueur laisse déposer des
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cristaux incolores en aiguilles prismatiques qui, soumis 4
I'analyse quantitative, ont donné une proportion de mer-
cure correspondant trés sensiblement & la quantité théo-
rique. On peut encore précipiter le nitrate acide de mer-
cure par une solution de benzoate de soude (66,¢).

Le benzoate de mercure est une poudre cristalline, in-
colore, insoluble dans I'eau, peu soluble dans l'alcool,
plus soluble dans une solution alcoolique d'acide benzoi-
que. Sil'on porte X I'ébullition la solution alcoolique de
benzoate de mercure, le sel mercuriel se décompose en
donnant naissance a de I'oxyde de mercure, HgO.

Le benzoate de mercure est soluble & chaud dans une
solution aqueuse de benzoate de sodium, mais par refroi-
dissernent la majeure partie du benzoate de mercure cris-
tallise. 1l est trés soluble dans une solution aqueuse de
benzoate d'ammoniaque, 4 la condition que le sel ammo-
niacal soit neulre.

Il est décomposé par les chlorures, bromures et iodures
alcalins en solution aqueuse.

Quand on emploie le benzoate de mercure en injec-
tions sous-cutanées, on le dissout dans le chlorure de
sodium ou le benzoate d’ammoniaque. Ce dernier produit

est préférable (58,f).

Salioylates de mercure. — Il existe quatre salicylates
de mercure : deux salicylates mercureux et deux salicy-
lates mercuriques (39,/-42).

De ces sels, 1'un surtout se recommande A l'attention
de la médecine, c’est le salicylate mercurique basique.

co
DI >Hg.
0
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Ce composé renferme, en effet, le mercure 4 un état de
dissimulation parfaite, propriété qu'il doit & sa constitu-
tion : le mercure réunit la fonction acide de 1'acide sali-
cylique & la fonction phénolique.

Le salicylate basique posséde une stabilité remarquable ;
il se dissout dans les solutions de potasse el de soude,
froides ou chaudes, étendues ou concentrées, sans que sa
molécule soit altérée. 1l se dissout en plus ou moins
grandes proportions dans les chlorures et les iodures alca-
lins, en conservant toules ses proprétés (4,d-39,9).

L’hydrogéne sulfuré ne le noircit qu'au bout d’un
temps trés long.

Le salicylate de mercure basique posséde une indivi-
dualité thérapeutique en rapport avec sa structure molé-
culaire. Sa composition en fait un antiseptique énergique.
Il a é1é employé avec suceés contre la syphilis, la blen-
nhorragie et la teigne.

Le salicylate mercurique neutre ou normal

COE 2
(C"’H‘< ) Hg.
: OH

est un véritable sel de mercure. Il présente tous les ca-
ractéres des sels mercuriques et par conséquent, differe
complétement du sel basique avec lequel, par I'usage mé-
dical, il faut bien se garder de le confondre. Pour éviter
cette confusion, Lajoux donne au premier salicylate le
nom de salicylate de mercure dissimulé.

On obtient d’aprés Buroni, le salicylate de mercure pur
[C*H*(OH)COO]* Hg en traitant une solution de salicy-
late de sodium, acidifiée par l'acide acétique, avec une
solution d’acétate mercurique. Le sel précipite sous forme

18
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d'une poudre blanche, insoluble dans I'eau froide et dans
les dissolvants ordinaires. Peu stable, il se transforme
lentement & froid, rapidement & chaud dans 'anhydride
oxymercurisalicylique.

Salicylarsinate de mercure (Enésol). — Ce produit
a 6té préparé par Locquin et est utilisé en médecine pour le
traitement de la syphilis (46,a-58,¢,h).

On l'obtient en faisant véagir 'acide méthylarsinique
sur le salicylale basique de mercure en suspension dans
J’alcool.

Il se présente sous l'aspect d'un sel amorphe, blanc,
légérement soluble dans l'eau (4 °/o); ses solutions
peuvent étre stérilisées par la chaleur sans se décompo-
ser.

Le salicylarsinate de mercure ne donne ni les réactions
des arséniates, ni celles du mercure; il ne précipite ni par
le sulfhydrate d’ammoniaque, ni par liodure de po-
tassium.

Grice & sa constitution chimique, sa toxicité est faible.

GALLATE DE MERCURE

1. — Gallate mercureux.

Préparation. — On précipite par l'acide gallique une
rsolution de nitrate mercureux; le scl obtenu est vert-
" jaundlre, devient vert sale foncé par dessiccation.
Gay méle au mortier 37 p. 6 d’acide gallique avec
21 p. 6o d'oxyde jaune de mercure; il fait une pdte avec
2b parlies d’eau, abandonne deux jours et séche dans une
cloche & acide sulfurique.
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Le sel ohtenu n’est pas mienx défini que le précédent

mais il renferme une quantité invariable de mercure. Sa

couleur est d’'un vert noir mat, ce qui indique qu'il est
formé surtout par du gallate mercureux.

II. — Gallate mercurique.

On remplace le nitrate mercureux par I'acétate mercu—
rique ; la poudre obtenue est d’abord rouge, elle devient
brune en séchant.

Les gallates de mercure remplacent avantageusement
les tannates de mercure.

TANNATE MERCUREUX

Le tannate de mercure a été introduit en thérapeutique-

par Lusgarten, en 1884 (68,a).

Préparation. — 1° Procédé Ludwig. On précipite une
solution de nitrate mercurcux par une solution de tannate
de soude en léger excés; le sel se sépare sous forme de-
précipité jaune qui verdit rapidement, on lave par décan-
tation, jusqu'd ce que la dernitre eau de lavage ne préci-
pite plus par ’acétate de plomb et ne donne plus de réac-
tion au papier de tournesol; on filtre alors le précipité qui
est séché 4 Pair libre (5o,a).

Le produit est une poudre verdatre, insoluble dans I'cau,
mats aisément décomposable ; chauffé 4 I'étuve & 35-400°,
il se colore en noir ; 4 75, 60°, il se boursoufle et prend
un aspect spongieux. Traité par ’eau froide, il abandonne .
peu & peu toutl’acide tannique combiné. Les alcalis éten--
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dus y déterminent la séparation du mercure ; les acides
ne l'attaquent pas.

2° Procédé Gay (58,7). — On triture dans un mortier

5 p. 2 de tannin al'éther pulvériséavec 25 p. 7 d'oxyde

mercurique jaune porphyrisé. On ajoule bo centigrammes
d’eau distillée pour obtenir une pate fluide ; on abandonne
le mélange dans un mortier pendant deux jours. Ensuite
on pulvérise la masse durcie; on expose la poudre pen-
dant 24 heures dans un dessiccateur & acide sulfurique,

Les quantités des corps mis en présence correspondent
4 la formule :

aGHIP0' +- HgO = (G*1170%)*Hg + H®O.

Le produit contient 23,8 °/; de mercure. C’est une
poudre vert-olive. Sa couleur semble indiquer gu'il s’est
formé au moins en partie, par réduction un sel mercureux,
bien que le point de départ soit I'oxyde mercurique. Ce
composé serait, parait-il, plus stable que celul obtenu par
le procédé Ludwig, qui céde trop facilement & 'eau son
{annin.

Tannate mercurique. — On a songé 4 employer le
tannate mercurique, mais ce corps étant peu stable, on ne
peut L'utiliser avec avantage. .

Onle prépare en précipilant l'acétate mercurique par
le tannin ou le tannate de soude en solution aqueuse.
En opérant en solution alcoolique, le composé est plus
stable.

Dans les deux cas, on obtient un précipité rouge buque,
séché, il prend une couleur rouge d’ocre foncé, qui, & la
lumiére, ou si le corps est soumis & des lavages répétés,
peut se modifier par altération.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



COMPOSES ORGANIQUES 317

Pyoctannatedemercure.— On prépare ce médicament
en traitant une solution de pvoctannin par une solution de
bichlorure de mercure dans le chlorhydrate d’ammoniaque.

On obtient un précipité moins coloré que le pyoctannin,
contenant 55 "/, de mercure, on 'emploie en solution &
0,5 ou 1 °/, contre le favus et la gonorrhée chronique; on
peut aussi 'employer comme succédané de Viodoforme et
pour le traitement des brulures graves (h4,a).

Hydrargyrol (paraphénylthionate mercurique). — 11
s’'obliecnt en traitant le phénol par lacide sulfurique et
mélant avec I'oxyde mercurique ; non irritant, peu to-
xique, et antiseptique. '

L'astérol est analogue : il contient seulement 17 ¢/
d’oxyde de mercure au lieu de 53 °/ .

Mergal. — C'est le sel mercurique de 'acide cholique,
il a pour formule (C2*H"*0%)211g.

(’est une poudre jaune grisilre, presque insoluble dans
l'eau, facilement soluble dans les dissolulions de sels al-
calins et en particulier, dans l'eau salée. On emploie en
thérapeutique, les solutions du mergal dans }'ecau salée;
ces solutions ont toujours un aspect légérement trouble
par suite de la présence de sels basiques.

L’alcool, les acides décomposent le mergal (13,a-58,j).

Froumssre pe wercere G2(AzO04)11g2Cy
(mercure fulminant).

Fabrication. — On nettoie le mercure qu'on doit
cmployer, en le lavant avec de 'acide nitrique peu éten-
du d’eau, pendant un jour environ.

18,
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~ On prend 100 grammes de mercure, qu’on met dans
un balloen avec 1200 grammes d’acide nitrique & 4o°;
quand toutes les traces du mercure ont dispara, que le li-
quide est froid et reposé [3/4 d'heure environ suffisent),
on verse L'azotate de mercure formé dans un plus grand
ballon.

On prend 1200 grammes d’alcool, on en verse du pre-
: 1 . .. .
micr coup g et on agite, la réaction se produit. On la

régle en ajoutant le reste de ['alcool. Le plus important
est d'éviter une trop vive réaction, qui ferait jaillir du
ballon I'azotate, et d’empécher la production des vapeurs
rouges qui pourraient étre signe d’un éclatement du bal-
lon.

Il se dégage umne vapeur épaisse et blanchitre qui est
extrémement inflammable et qui, par conséquent, doit
étre conduile au dehors et rejetée dans l'atmosphére en
ayant bien soin qu'elle ne rencontre aucun corps enflam-
mé. Cette vapeur est en grande partic composée de ni-—
trite d’éthyle qui entraine avec lui, mécaniquement, un
peu de mercure : Les essals faits pour condenser ce der—
nier, cn faisant passer cette vapeur a travers une dissolu-
tion de carbonate de soude, rendent la formation du ful-
minate beaucoup plus difficile et aliérent sa qualité par
suite du léger exceés de pression quien résulte, on a &té
obligé d'y renoncer.

Quand le bouillonnement et le dégagement des vapeurs
blanchitres onl cessé, on jette le contenu sur un filtre, et
on lave le précipité de [ulminale 4 I'eau pure et {roide,
jusqu'a ce que les eaux de lavage n'exercent plus aucunc
réaction acide sur le papier de tournesol. On enléve alors
le filtre de I'entonnoir et on I'étend sur une plaque de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



COMPOSES ORGANIQUES 31g

cuivre laminé ou de faience chauflée en-dessous 3 roo°
par un courant de vapeur, On partage ensuite le précipité
desséché (entre des papiers buvard), en portions de 5 &
J
rammes, que 'on renferme chacune dans un papier e
6g que | { 1 d paj t
que l'on introduit aprés dans une caisse ou un grand bo-
cal en verre fermé par un bouchon.
our la préparation du fulminate, avoir soin d'éviter le
Pour la préparation du ful te, n d'éviter |
bleil, choisir une température égale, pas de courant ’air
soleil, cho températ gale, pas de co td
(le fulminate est trés léger, vole et se dépose), puis net-
toyer soigneusement les lieux oll on I'a fabriqué.

Propriétés. — l.e fulminate de mercure, le plus inté-
ressant des sels de T'acide fulminique, est I'un des plus
puissants explosifs connus. 1I forme des aiguilles cristal-
lines blanches, transparentes, qui peuvent e conserver
indéfiniment quand elles sont bien pures ot que I'eau n’al-
tére pas.

Ces aiguilles chauffées & 187° produisent une forte dé-
tonation ; clles éprouvent la méme décomposition explo—
siblc au contact d’'un corps en ignition.

MM. Berthelotet Violle ont fait I'étude thermochimique
de ce composé et fourni par la méme la valeur de cet ex-
plosif. La détonation effectuée dans la bhombe calorimé-
trique dégage 114°5 par molécule du corps & pression
constante :

CHg?Az20% = 2 C?0? + Hg? + Az + 11475

en mettant en liberté de 1'azote, du mercure et de 'oxyde
de carbone. Sil'on met en présence du fulminate un corps -
susceptible de lui fournir de 'oxygene pour transformer
I'oxyde de ¢ rbone en acide carbonique, la valeur précé—
dente s’éléve alors & 250°,9.
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Le fulminate de mercure est trés sensible aux chocs et
aux frottemients, méme i celui de bois sur bois ; employé
dans un canon, il le fait éclater sans que le projectile ait
eu le lemps de se déplacer; cela lient & la brusquerie de
la décomposition et & la grandeur de la pression qu'il dé-
velopperait en détonant dans son propre volume ; aussi le
fulminate de mercure est-il le plus puissant des détona—
teurs. De 14 son emploi en grandes quantités pour la fa-
brication des capsules et amorces fulminantes.

L’'inflammation du fulininate est si brusque qu'il dis-
perse la poudre noire sur laquelle il était déposé, sans
U'enflammer, mais il suffit de le placer dans une enve-
loppe si faible qu’elle soit pour qu’il s’enflamme.

Il est & noter que le choc est d’autant plus violent que
Venveloppe offre plus de résistance. .

On a cherché & utiliser le fulminate de mercure pour
charger les obus, mais on a d y renoucer, car si on ar-
rive & lancer le projectile sans produire explosion, I'obus
¢clate au point d’arrivée par suite du choc et se brise en
une niultitude de petits fragments.

Action de I'eau. — Si on mélange le fulminate avec
30 %/, d’eau, on peut le réduire sans danger cn poudre
fine sur une iable de marbre avec une molette de bois. En
prenant 10 °/; d'eau seulement, il se décompose sans dé-
tonner ; mais avec 5 %, il détone aux points ol on le
frappe. Ces propriétés ne sont exactes que dans le cas ol
-on opére sur de pelites quantités de matidre. 1l scrait dan-
gereux de faire ces essais sur un poids assez élevé.

Le fulminate de mercure a une force d’expansion plus
de deux fois supérieure & celle de la nitroglycérine.

On emploie quelquefois comme explosif des mélanges
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de fulminate de mercure avec ’azotate de potasse ou le
chlorate de potasse.

Autres sels de mercure explosifs. — Dans ses
combinaisons organiques, le mcrcure divalent, fixe une
vilence & un carbone, tandis qu'il fixe la deuxitme sur le
reste acide du sel correspondant. On peut donc indirecle—~
ment, au moyen de mercure, introduire dans les combi-
naisons carbonées presque tous les acides inorganiques ct
oblenir par ce choix approprié des effets explosifs supé-
rieurs & ceux de la nitrocellulose et de la nitroglycérine.
A ce genre de composé se rattachent les chlorates, qui
sont d’autant plus intéressants que l'union directe de
Pacide chlorique avec le carbone réussit difficilement.
Pour préparer 'ald¢hyde chloratodimercurique, on dis-
sout de l'oxyde jaune de mercure dans l'acide chlorique
aqueunx et dilué de facon que la moitié environ de oxyde
reste non dissous aprés une longue agilation.

A ce mélange décanté renfermant un chlorate basique,
on ajoule en refroidissanl avec de la glace el en agitant
continuellement une solution alcoolique d’aldéhyde et on
laisse cristalliser A froid. T.es cristaux font une vive ex—
plosion en les remuant sous le liquide : ¢’est pourquoi on
ne doit les toucher qu'avec un pinceau. G’est un produil
plus dangereux que le fulminate de mercure. Sa formule
est C2Hg?CIO*H. En faisant agir l'acide chlorhydrique
sur ce dernier, de l'acide chlorique est mis en liberté et il
se forme de 1'aldé¢hyde chloromercurique.

On obtient plus facilement une autre substance explo-
sive mais moins dangerense, I'aldéhyde chloratotrimer-
curique GlO?(Mg?0} = CG.COH par introduction d’acéty-
Iene pur dans une solution aqueuse de chloratle de mer-
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cure. On obtient avec lacide perchlorique des perchlo-
rates plus explosifs encore par inlroduction d’acétyléne
dans une solution de perchlorate.

Industrie des sels de mercure en France. — L'in-
dustrie des sels de mercure en France est peu importante ;
la plus grande partic de ces produits nous vient d’ltalie ;
une faible quantité d’Angleterre.

Le calomel est fabriqué & Paris par la maison Bardot,
par la Pharmacie Centrale; ces deux maisons produisent
environ 10 tonnes de calomel par an.

Le sublimé est fabriqué par Bardot, par la maison Che-
nal et Douilhet et par la maison Ierdinand Roques ; ces
trois maisons en fournissent 8 4 ¢ tonues par an.
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CHAPITRE VIII

DOSAGE DU MERCURE DANS SES SELS

1° A l'état de calomel. 1° Sels mercureux. — Quand
na afluire a un sel mercureux, on le précipite par le
chlorure de sodium. Le chlorure mercureux (Hg*Cl%) qui
se forme est complétement insoluble.

On le recueille sur un filire taré, on le lave & l'eau
bouillante, on desséche & 100-110° et on pése.

2° Sels mercuriques. — St le sel de mercure est au
maximum, on le réduit par 'acide phosphoreux. Lorsque
la température ne dépasse pas bov, la réduction s’arréte au
sel minimum. Il ne se préeipite pas de mercure.

On ¢éiend Ia liqueur et on y ajoute de l'acide chlo-
rhydrique si le sel n’estpas al’état de chlorure. On décom-
pose par un excés d’acide phosphoreux et on abandonne
pendant quelques heures dans un endroit chaud, en ayant
soin que la température ne dépasse pas 50°.

20 A l'état de sulfure. — La liqueur ne doit pas ren-
fermer beaucoup d'acide azotique libre. Si elle est neutre,
on l'acidule par l'acide chlorhydrique et on y fait passer
un courant d’hydrogéne sulfuré jusqu’a refus. La précipi-
tation doit se faire dans un flaconbouché a I'émeri ; quand
le liquide est saturé d'hydrogéne sulfuré, on houche Ie
flacon et on abandonne au repos.

Quand le précipilé est bien déposé, on le recueille surun
filtre taré et on le lave & 'eau chargée d’hydrogéne sulfuré.
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Le filtre et son contenu sont mis A sécher entre 100 et
110°, puis on pise.

Le poids du sulfure HgS obtenn, multiplié par 0,862
donne le résultat, calculé en mercure métallique.

Dans le cas ot le précipité de sulfure (HgS) est mé-
langé de soufre, ce qui arrive quand la dissolution est pré-
cipitée en présence de corps oxydants [acide nitrique,
perchlorure de fer, chromates. etc), on le fait bouillir avec
une dissolution de sulfite de soude alin de dissoudre le
soufre sans attaquer le sulfure de mercure. ’

On filtre ensuite celui-ci comme ci-dessus.

Ce dosage, trés exact, doit &lre préféré aux autres pro-
cédés.

Dosage volumétrique. Méthode de Hunnay. — Cette
méthode s’applique de préférence an dosage du mercure
dans le chlorure mercurique. On rend la solution légére-
ment ammoniacale ; il se produit un précipité blanc qui est
soluble dans le cyanure de polassium.

Il suffit donc d'ajouter une liqueur titrée de cya—
nure de potassium jusqu'd éclaircissement parfait de la
liqueur. '

La solution de cyanure est titrée au moyen d'une
quantité déterminée de chlorure mercurique, sel que 'on
peut obtenir facilement 4 1'état de pureté.

20 Méthode Archetti. — Dans une solution de chlorure
mercurique, 'ammoniaque donne un précipité blanc. St
la'solution est additionnée de quelques gouttes de phénol-
phtaléine, la coloration rouge communiquée par I'ammo-
niaque au réactif indicateur n'est perceptible que lorsque
tout le mercure a été précipité (11,b).

La solution ammoniacale doit ¢tre titrée au préalable
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avec un acide normal. Le calcul est effectué en partant
de laformule de la réaction :

HgCl* + AzH?® — AzH? Hg(Cl -+ HCL

Pour les autres sels solubles de mercure, on peut em-
ployer la potasse ou la soude titrées.

3° Procédé Rapp (4,e). — Quelques centimétres
cubes d'une solution de formaldéhyde alcalinisés par une
lessive alcaline, sont additionnés d'un volume approprié
de la solution mercurielle & essaver et on agite. On
chauffe ensuite pendant 10 & 15 minutes au bain-marie ;
on laisse refroidir et on acidifie avec beaucoup d’actde
acétique. On ajoute ensuite un volume correspondant de
solution décinormale d'iode et on agite légérement pen—
dant 5 minutes. Quand tout le précipité d’iodure double
de mercure et de potassium est dissous, on titre 1'excés
d’iode avec le thiosulfate décinormal en prenant la solu-
tion d'empois d’amidon comme indicateur.

Dosage du mercure sous une forme quelconque.
(Méthode Denigés). — Cette méthode qui se rapproche
de celle de Hunnay, par 'emploi du cyanure de potas-
sium est d'une application générale {12,¢).

Principe. — Lorsqu'on met un sel mercurique en pré-
sence d'un excés de cyanure de potassium, il se forme du
cyanure mercurique qui tend i se combiner 41'excés du
cyanure de potassium pour former du cyanure mercurico-
potassique :

4CyK + HgR' = R'K? 4 HgCy3, aGyK.
(R étant un radical acide quelconque).

Industries du Plomb et du Mercure. T, 11, g
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Si 'on ajoule, au mélange, de 'ammoniaque, de l'iodure
de potassium et de'azotate d’argent décinormal, on aura :

HgCy?, aKCy + A20%Ag = I1gCy? + AgCy, GyK + AzO°K

et au moment ol cette double décomposition sera com-
pléte un trouble blanc d'iodure d’argent apparaitra :
Chaque molécule d'azotate d’argent prendra 2 molé-
cules de cyanure de potassium, soit combiné au cya-
nure demercure, soit libre et d'apreés la proportion qu’on
emploiera, on pourra déduire la quantité de cyanogéne
combiné au mercure et par suite, celle du mercure lui-
o
méme.

DOSAGE I)’L‘NE COMBINAISON MERCURILLLE QUELGONQUE

Pour qu'elle soit susceptible d’8tre dosée par la mé-
thode cyanimétrique, la combinaison mercurielle essayée
doit étre amenée sous forme de sel maximum.

On y arrive facilement par ’emploi de 1'eau régale ou
de l'acide chlorhydrique et du chlorate de potassium.

Contrairement a l'opinion de Personne, ces modes de
chloruration des composés mercuriels n’entrainent pas de
perte appréciable en mercure, & condition d'opérer en li-
qucur fortement acide et en se servant d’un tube pour
praliquer I'attaque a chaud.

Le mode opératoire est le suivant :

Un gramme de la combinaison 4 essayer est pulvérisé
et mis dans un tube de 12 4 13 centiméires de haut et
18 millimétres de diamétre; on y ajoute 2 centimitires
cubes d'acide chlorhydrigue conceniré et 1 centimétre
cube d’acide azotique (ces doses d'acides sont doubléeg
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pour le cinabre). On porte & I'éhullition jusqu’a dissolu-
tion complite, on ajoute 10 centimétres cubes d’eau et
on introduit la liqueur obtenue ainst que 'eau qui sert &
laver le tube dans un ballon jaugé & 100 cenlimétres cubes
qu’on acheéve de remplir jusqu’au trait de jauge.

Dans le cas de cyanure de mercure et de cinabre, il est
nécessaire aprés avoir obtenu la dissolution dans I'eau ré-
gale, de maintenir & 1'ébullition continue en agitant
presque conslamment jusqu’a ce qu'un commencement
de précipité cristallin apparaisse dans le liquide chauffé.
A partir de ce moment on continue l'opéralion comme
plus haut, en ajoutant l'eau et complélant le volume &
100 centimeétres cubes.

Quel que soit Ie moyen employé, pour obtenir la solu-
tion finale S, on met dans un vase de Bohéme, dec 250
centimeétres cubes, 10 centimétres cubes d'ammoniaque,
1o centimétres cubes de cyanure de potassium équivalent

N y v . \
& Az0°Ag 15, O ou 6 gouttes d'iodure de potassium & ;)

et 20 centimétres cubes de liqueur S, on agite et on
verse goutte & goutte I'azotate d'argent décinormal jusqu'd
opalescence netlte, persistante.
Soit ¢ la quantilé d’azotate d'argent employée, (10-¢)
\}

= a représente la proportion d’azotate d'argent o cor-

respondant au mercure dans 20 centimeétres cubes de li-
queur S, ou ce qui revient au méme, dans 05,20 de la
substance essayée, d’aprts les formules indiquées ci-des-
sus. On corrigera ce chiffre en le multipliant par 0,96 s'il
est compris entreo et5.bou par 1,04 et retranchant 0,45
du résultat s'il est supérieur a 5,0.

Lenouveau chiffre corrigé «, multiplié par 0¥",020 don-
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nera la quantité de mercure enfermée dans of,20 de
substance ; la proportion centésimale sera donnée par l'ex-
pression :

x X 0,020 100
T X 0,020 X 100 __ 4
0,20

DosaGe prs PREPARATIONS PHARMACEUTIQUES MERCURIELLES

(d’aprés Denigés).

Les principales préparations pharmaceutiques 3 base
de mercure peuvent &tre soit des solutions ou des corps
faciles & mettre en solution aqueuse, soit des pommades
soit des pilules.

Solutions ou produits dont le principe mercuriel
est facile A mettre en solution agueuse. — La facilité
d’opérer sur un grand volume de liquide, sans troubler
les résultats, permet d'appligner la méthode cyanimétri-
que au titrage des solutions mercuriques trés étendues,
en particulier 3 la liqueur de van Swieten et des liquides
antiseptiques au sublimé & 1, 1/2, 1/4 de gramme et
méme moins par litre, sans que la couleur rouge ou bleue
dont on teinte aujourd’hui ces solutions nuise en rien 4
la perception de I'opalescence indicatrice finale.

Les papiers au sublimé se titrent trés facilement en
mettant en suspension ces papiers dans 1/4 de litre d'eau,
agitant et laissant en contact pendant quelques minutes,

L4 L I . ’
complétant le volume & _ litre et opérant sur 100 ou

200 centimétres cubes du liquide agité.
On se rend compte ainsi que si certains de ces papiers
sont bien titrés, il en est certains qui présentent quelques
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différences avec la proportion annoncée du principe
actif.

Pommades. — Prenons comme type une pommade
mercurielle A la vaseline.

On pése sur un papier 1 gramme de pommade que
Yon introduit dans le tube précédeniment décrit (page 326).
On chauffe légérement le haut du tube pour fondre et
faire couler la pommade jusqu'au fond ; on verse 2 cen-
timétres cubes d'acide chlorhydrique, et on porte &
I'ébullition, puis, enlevant du feu on ajoute en deux ow
trois minutes off,50 de chlorate de potassium en cristaux,
en chauffant légérement aprés chaque addition. La pom-
made se décolore peu & peu; quand elle a perdu toute
trace de teinte grise, on remplit le tube d'eau chaude et
on verse aussitdt son contenu dans un bécher contenant
environ 100 grammes d'eau chaude, on ajoute les eaux
de lavage du tube et on place le vase de Bohéme dans
I'eau froide, apres avoir agité.

Quand le liquide a pris la température ambiante, le
corps gras est solidifié et on peut transvaser facilement
la partie aqueuse dans un matras jaugé de 200 centimétres
cubes. On préléve jo centimétres cubes de liquide clair
qu'on met dans une fiole d’Erlenmeyer renfermant
10 centimétres cubes d'ammoniagque, 10 cenlimélres

. 10 .
cubes de cyanure de potassium N 50 centimétres cubes
d’eau, quelques gouttes d’iodure de potassium et on verse

de I'azotate d'argent —; jusqu’a trouble persistant.

Pilules. — On met dans le tube a réaction indiqué
3 centimétres cubes d’acide chlorhydrique et de H 3 10
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pilules, on porte & 1'ébullition, on agite, on chauffe encore,
on agite de nouveau et on réptte ces opérations jusqu’a
désagrégation compléte des pilules, ce qu'on obtient en
quelques minules. A ce moment, on verse dans le tube
3 centimtlres cubes d’eau, on porte & 1'ébullition et on
ajoute par petites portions 0,75 & 1 gramme de chloratede
potassium en petits cristaux en chauffant légérement et
agitant aprés chaque addition.

Quand la masse est devenue jaunftre et parait bien at-
taquée, on introduit le tout dans un ballon de 200 centi-
métres cubes, on lave & l'ean chaude, on compléte le
volume et on filtre, sans tenir compte du volume occupé
par le résidu.

On opére le dosage comme d'habitude sur 100 centi-
metres cubes de filtration.

Dosage du mercure dans les solutions antisepti~
dques, A base de chlorure, d'iodure et de cyanure de
mercure. (Procédé Meillére). — L’emploi de papiers
comprimdés et de capsules pour la préparation extempora-
née des solutions antiseptiques implique le contrble fré-
quent des solutions oblenues 4 I'aide de ces procédés.

L’évaporation des solutions, & uune température infé-
rieure au point d'ébullition pour éviter tout entrainement,
donne un résidu qu'il suffit de peser ensuite. Ceci sup-
posec évidernment 'emploi préalable d'un sel pur, nette-
ment défini, ce qui est rarcment le cas, notamment pour
le chlorure dont on facilite la dissolution au moyen des
chlorures alcalins, de Iacide tartrique ou de 1'acide bori-
que. La pesée du résidu, fourni parl’évaporation, ne peut
donc donner, dans Ja plapurt des cas, aucune indication sur
a teneur en mercure. Il faut par conséquent isoler le métal.
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Dans le cas spécial du chlorure et de 'iodure on peut
essayer de séparer le sel mercurique en se basant sur la
lot du coetficient de partage d'un sel entre deux dissolvants
miscibles. La simple agitation du liquide aqueux par
petites portions avec un excés d’éther sullurique ou
d’éther acétique, suffit pour obtenir }'extraction compléte
de composé mercurique. L évaporation de 1'éther donne
le sel & U'état de pureté. Gette extraction facile du chlorure
ot de 'todure peut étre ulilisée poar la séparation et le
dosage de mercure en toxicologie et dans l'essai des pan-
sements. Le liquide aqueux nullement altéré par celte
manipulation peut &re soumis ensuite & d'aulres
essals.

Pour doser le mercure dans un sel isolé par un arti-
fice quelconque, ou méme dans une solution simplement
concentrée on peut mettred profit la précipitationdu métal
libre par un des réactifs suivants :

Chlorure stanneux.

Hypophosphite alcalin,

Magnésium et acide chlorhydrique.
Soude et eau oxygéndée.

La réduction du sel doit étre faite de préférence dans le
tube d'unc centrifugeuse. La précipitation, le lavage, la
dessiccation et la pesée s'opérent sans difficultés dans le
méme tube préalablement taré. Si on n'a pas de dispo-
sitif & centrifuger, on opérera par simple décantalion.

Cas spécial des cyanures et oxycyanures. — Le
cyanure de mercure se présente généralement dans un
assez grand €lal de pureté et sa dissolulion s’opére assez
facilement. L'oxycyanure préparé réguliérement est beau-
coup moins soluble et ne se préte pas aussi bien & la pré-
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paration des solutions méres concenirdes, ce qui est un
grand obstacle & son emploi journalier.

Le sel livré par le commerce est d’ailleurs, comme
nous l'avons vu, un mélange, en proportions variables de
cyanure de mercure et d’oxycyanure réel, Une petite
quantité d’oxyde de mercure en excés sur la formule du
cyanure suffit & assurer I'alcalinité des solutions, ce ré-
sultat est quelquefois atteint par une addition de cyanure
de potassium ou de tout autre sel i réaction alcaline.

Le cyanure de mercure peut-étre titré, au point de vue
de sa teneur en métal, aprés transformation en chlorure.
Le sel pur doit contenir 79,3 ¢/, de mercure; I'oxyecya-
nure théorique renferme 85,04 de métal.Les oxycyanures
du éommerce conticnnent de 76 &4 81 ¢/  de métal.

On peut doser le cyanogéne au moyen d'une liqueur
d’iode en présence de bicarbonate de soude. Le dosage
direct donne toujours des résultats erronés : il faut traiter
10 grammes de sel par un excés d’iode (bo centimétres
cubes de solution sulfhydrométrique forte & b °/; par
exemple), et décolorer aprés quelques minutes de con-
tact, avec une solution d’hyposulfite de soude dont on a
déterminé la teneur exacte au moyen de la solution
d'iode.

En présence de Ulincertitude que présente I'emploi
des oxycyanures de mercure du commerce et de la diffi-
- culté qu’on éprouve & dissoudre le sel contenant la quan-~
iité théorique d’oxycyanure, Meillére recommande, &
I’'exemplede Denigés, 'emploi de cyanure de mercure et
il conseille d’additionner, comme Denigés, de borate de
soude les solutions de cyanure, attendu que les solutions
ainsi additionnées ont la propriété de mouiller I'épi-
derme et de ne pas attaquer les instruments.
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Recherche toxicologique du cyanure de meroure.
— Le cyanure de mercure dégageant de l'acide cyan-
hydrique en présence des chlorures alcalins et des acides
faibles, de I’albumine, du sang, ecte., il est inutile de re-
courir, dans les recherches toxicologiques & un procédé
spécial et différent de ceux usités pour 'acide cyanhy-
drique et les cyanures alcalins.

On effectuera 1'opération suivante (Vitali):

Les liquides, réduits & un petit volume seront addi-
tionnés d'un excds d’'eau saturée d'hydrogéne sulfuré et
introduits dans un ballon ; on fera passer dans celui-ci
un courant d’hydrogéne purifié et 1'on fera barbotter les
gaz dans une solution de nitrate de bismuth qui arréte
I'hydrogéne sulfuré, tandisgjue l'acide cyanhydrique se
rend dans une solution étendue de potasse. Il ne reste plus
qu'd caractériser le cyanurc alcalin par les réactifs
connus.

Détermination quantitative du cyanure de mer-
cure officinal par la méthode Rupp. — Pour cela,
la solution de cyanure de mercure est traitée avec la so—
lution d’icde et aprés acidification, P'exceés d'iade est titrd.

Le calcul se fait d’aprés les équations :

41 4- 4 NaOH — 2NalO +- aNal
et
Hg (CAz)? + aNalO = Na®Hgl* -+ aNaCA:z0.

1 centimétre cube de solution d'iode décinormal cor- -
respond & of,006 302 de Hg(CAz). )
On dissout un gramme du produit dans I'eau pour faire
100 centimétres cubes et 10 centimétres cubes de cette
solution sont mélangés avec un peu d'eau et 10 & 20 cen—’

19,
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timétres cubes de lessive normale de potasse dans un fla-
con. On y ajoute en agitant 25 centimeétres cubes d'ine
solution d'iode décinormale et, aprés chauflage au bain-
marie pendant 20 & 30 minutes, on dilue avec de I'eau &
100 centimétres cubes ;3 on acidule avec de l'acide chlo-
rhydrique {10 & 20 centimétres cubes) et on titre, au bout
de 1 A 92 minutes, I'lode mis en liberté avec ou sans em-
ploi de la solution d’amidon comme indicateur (4,/).

Analyse des pastilles de bichlorure de mercure.
— Cotla conseille la précipitation 4 I'état de chlorure mer-
cureux par 'acide phosphoreux.,

Dosage du bichlorure de mercure dans les objets
de pansement. — 1° Méthode de Schmidi. Les objets de
pansement au bichlorure de mercure s’altérent peun a peu,
leur teneur en sel soluble de mercure diminue avec le
temps et en méme temps leur pouvoir antiseptique.
M. Schmidt a eu l'occasion de doser le bichlorure de
mercure dans des gazes et des ouates conservées soit dans
les entrepOts de la marine, soil & bord des navires, ayant
fait des campagnes lointaines et diverses; les objets’ de
pansement ayant pav conséquent été soumis & des causes
d’altération variées : fortes chaleurs, humidité, etc.

Pour doser le bichlorure de mercure resté soluble, 1l
s’est servi de la méthode suivante [[’harm. Centralhalle,
n° 47, p. 96b; 1906) :

Un polds déterminé d'ouate ou de gaze est mis en con-
tact six heures & froid avee un volume connu d’'une so-
lution de chorure de sodium & 7 grammes par 1000 cen-
timeétres cubes.

On filire un volume aliquot de la liqueur et 1'on y pré-
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cipite le mercure par 'hydrogéne sulfuré, aprés avoir aci-
dulé par quelques gouttes d’acide chlorhydrique.

On porte la liqueur & U'ébullition el on filtre pour sé-
parer le précipité de sulfure de mercure qu’on lave avec
soin. Le filtre et le précipité qu’'il renferme sont alors jetés
-dans un vase avec quelques gouttes de sulfure de carbone
et un volume déterminé d'une solution décinormale d’10—
de qui donne de I'iodure mercurique en mellant du sou-
fre en liberté.

Ces deux corps se dissolvent : le soufre dans le sulfure
de carbone, I'todure mercurique dans l'iodurc de la so-
lution décinormale. Si I'on a ajouté un excés de celle-ci,
il suffira de déterminer cet excés au moyen d’une solution
décinormale d'hyposulfite, pour connaitre le poids du su-
blimé contenu dans 'essai. On multiplicra, pour cela,
par le coefficient 8,01355 le nombre de centimétres cubes
de solution décinormale d’iode nécessaires & la transfor—
mation du sulfure en iodure mercurique.

Au moment de leur préparation, la gaze ou le coton
contenalent 3 grammes a 4 grammes de sublimé au kilo-
gramme.

2° Méthode de Utz. — 5 grammes de la matiére
examiner sont mis dans un vase d’Erlenmeyer fermant A
I’émeri; on y verse de l'eau distillée jusqu’d imbibition
de la prise d’essai ; on ajoute ensuite en remuant 10 cen-
timeétres cubes d'un mélange & parties égales de formal-
déhyde et de potasse ou soude officinale et on chauffe
1 gquart d'heure au bain-marie. Aprés refroidissement, on
ajoute 5 centimétres cubes d'acide acétique. puis 5 centi-
métres cubes de solution d’iode décinormale. On ferme le
ballon et on 'agite de temps en temps; ensuite, on titre,
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en employant 'empois d’amidon comme indicateur, 'excés
d’iode avec le thiosulfate,

Vers la fin du titrage, on doit, aprés chaque addition de
thiosulfate, fermer le vase avec le bouchon et agiter vio-
lemment.

. . " N
1 centimétre cube de solution d'iode o= 0%,01355

de chlorure mercurique (33,¢).

Dosage du mercure dans les savons antisepti-
ques. — Une petite quantité du savon est dissoute dans
environ 100 centimeétres cubes d’alcool & g5°; cette solu—
tion est acidifiée avec 3 4 4§ centimétres cubes d’acide
chlorhydrique et chauffée; on ajoute de l'eau & diverses
reprises et par petites portions, jusqu'a ce que l'on ob-
tienne une solution limpide; on agite et les substances
non dissoutes sont séparées par le filtre. On fait passer
pendant 1 heure dans le filtratum un courant d'hydro-
géne sulfuré ; le précipité de sulfure de mercure, filtré sur
un creuset de Gooch, est séché, puis pesé.

On ne peut pas, pour cette filtration employer la succion
tant que le sulfure n’a pas été lavé plusieurs fois avec de
I'alcool & ¢5°, car tant que celui-ci contient des maniéres
grasses, il passe facilement au travers du filtre (40,b).

EssAr DE L’OXYDE ROUGE DE MERCURE

L’oxyde rouge de mercure, ne doit pas aprés calcina-
tion laisser de résidu fixe, ce qui indiquerait I’addition de
certaines substances étrangéres.

Chauffé dans un tube & essai, il ne doit pas laisser dé-
gager de vapeurs nitreuses, ce qui indiquerait qu’il n'a
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pas été suffisamment calciné et qu'il contient ericore du
nitrate de mercure non décomposé.

Souvent I'oxyde rouge contient du mercure métallique
et de I'oxyde mercureux parce qu’il a été porté & une tem-
pérature trop élevée et qu’il a été maintenu trop long-
temps A cette température.

Pour reconnaitre cette altération produite par la cha-
leur, le moyen le plus simple est le suivant :

On mettra environ 0%°.50 de l'oxyde rouge dans un
tube 4 essais avec 10 centimétres cubes d’eau distillée, on
ajoutera ensuite peu & peu et en agitant de I'acide chlo-
rhydrique jusqu’a dissolution ; la solution doit &ire par-
faite et se maintenir limpide. Si le produit est altéré, la
dissolution ne sera pas compléte et il y aura un résidu
plus ou moins abondant formé de mercure métallique trés
divisé et de chlorure mercureux.

Essar ¥pustrier pu verminLoy (d'aprés Fleurent, 28,4).

On trouve le vermillon dans le commerce tantét sous
forme de masses & structure cristalline, rarement impures,
tantot sous forme de poudre ; dans ce dernier cas, il con-
tient souvent des substances étrangéres.

Les corps & doser sont :

le résidu fixe (composé généralement d’oxyde de fer,
de poudre de brique, de chromate de plomb ou de mi-
nium) ;

le chlorhydrate d’ammoniaque ;

le mercure.

Le chlorhydrate d’ammoniaque est souvent utilisé pour
falsifier le vermillen. Pour le déeeler, on chauffe un peu
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de substance dans un tube A essal avec un peu de lessive
de soude; il se dégagera de 'ammoniaque, facilement
reconnaissable & son odeur.

Dosage du résidu fixe. — On pése b grammes envi-
ron de produit que I'on chauffe au rouge dans un creuset
de porcelaine taré.

Le sulfure de mercure est volatil & cette température et
les impuretés fixes restent dans le creuset.

On pése aprés refroidissement.

Dosage du chlorhydrate d'ammoniague. — Sion a
reconnu Ja présence du chlorhydrate d’ammoniaque, on
dosera ce produit en introduisant de la matiére avec un
peu de magnésie calcinée dans un ballon; on distillera
ensuite avec 'appareil de Schloesing, en procédant exac-
tement comme pour un dosage d’ammoniaque.

La quantité d'ammoniaque trouvée est calculée en chlo-
rhydrate d’ammoniaque. 1 centiméire cube de potasse
normale == 0,0535 de chlorhydrate d’ammoniaque.

Dosage du mercure. — La méthode Ja plus simple
pour doser le mercure est d’employer le procédé a la chaux
sodée.

Dosage du mercure dans les combinaisons orga-
niques. (Procédé Rupp et Roll), — On dissout le com-
posé organique dans 'acide sulfurique concentré, auquel
on ajoute du sulfate de potassiam exempt de chlorure;
on chauffe pendant 15 &4 30 minutes jusqu’d complete
décoloration et on tilre avec la solution de sulfocyanure
en présence d'une solution au dixieéme de sulfate double de
fer et d’ammonium.
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Comrae les valeurs trouvdes sont trop faibles, en rai-
son d’une réduction par l'anhydride sulfureux qui se pro-
duit dans la réaction, on ajoute pour obvier A cet incon-
vénient un oxydant, le permanganate de potassium (4,9).

Dosace bpu FULMINATE DE MERCURE

Méthode volumétrique {16,5). Quand ie fulminate de mer-
cure est décomposé par un excés de thiosulfate de sodium,
la solution est alcaline et la détermination de I'alcali formé
peut servir pour le dosage volumétrique du fulminate.

On proctde de la facon suivante: on pese 057,04 &
0%,05 de fulminate dans un ballon de 100 centimétres
cubes avec bo centimétres cubes d’eau; on ajoute 1 gramme
de thiosulfate, on agite jusqu’a ce que le fulminate soit
dissous ¢t on améne & 100. On préléve 25 centimétres
cubes ct on titre avec de 'acide sulfurique décinormal en
présence de méthyl-orange et en agitant toutle temps.
On prend la moyenne de trois essais et on a la quantité
de fulminate correspondant & 1 centimétre cube d’acide
sulfurique. Pour lapplication, il esl nécessairc que
I'échantillon pesé ne contienne pas plus de 08,05 ; autre-
ment, on a des chiffres trop faibles, par suile de I'alcali
mis en liberté réagissant sur le sulfure d’antimoine fine-
ment divisé. On opére comme précédemment et on filtre
sur un filtre & plis sec dans un vase scc. On préléve
2b centimétres cubes pour le titrage el on titre immédia—
tement aprés addition de thiosulfale pour ¢éviter que des
réactions secondaires ne prennent naissance et, en neutra-
lisant I’alcali, ne faussent les résultats.
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minium, p. 204. Essai du minium par le procédé Jorissen, p.
243. Conditions imposées par la Cic de I'Est pour la fourniture du
minium, p. 245. Tableau récapitulatif de Uanalyse d'un minium,
p- 246. Falsifications de la céruse, p. 247. Analyse d’une céruse,
p. 250. Procédé Wainwright, p. 254. Dosage du sulfatede plomb,
p- 297; des silicates de plomb, p. 257; de l'acétate de plomb,
p- 208, Dosage du plomb soluble dans les siccatifs & base de rési-
nate, p. 23g.

DEUXIEME PARTIE
Composés du mercure

CHAPITRE PREMIER

Oxydes de mercure. Oxyde mercureux, p. 360. Oxyde mercurique,
p. 263. L’oxyde mercurique dans les pommades, p. 265.

CHAPITRE 1T

Chlorure mercureux (calomel) : Préparation, p. 268, Culomel 3 la
vapeur, p. 271; calomel précipité, p. 273, Iodure mercureuz, p. 377.

CHAPITRE III

Cllorure mercarique (sublimé) : Préparation, p. 280, Propriétés,
p- 282. Counservation des solutions du sublimé, p. 283. Usages,

p. 384.
lodure mercurique, p. 286.

CHAPITRE IV

Sulfure de mercure. Généralités, p. a88. Préparations, p. 289. Pre-
priétés, p. 2g4. Vermillons commerciaux, p. 295,

CHAPITRE V

Sulfates de mercure. Sulfate mercureux, p. 296. Sulfate mercurique,
p- 297. Turbith minéral, p. 297.
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CHAPITRE VI

Azolates de mercure, Arzotate mercureur, p. 29g. Turbith nitreux,
P- 299. Mercure soluble d’Ilahnemann, p. 300. Azotate mercurigue,
p- Jor.

Arséniate de mercure, p. 3o1. Pyroborate de mercure, p. 3o0a.

CHAPITRE VII

Composés organiques. Cyanure de mercure, p. 303. Oxycyanure de
mercure, p. 305. Asparaginate de mercure, p. 308. Lactate de
nercure, p. 308. Méthylarsinates de mercure, p. 310. Phénolule,
naphtolate, benzoate de mercure, p. 311. Salicylates, p. 3ra. Enésol,
p. 314. Gallates, p, 314. Tannates, p. 315. Hydrargirol, p. 317.
Mergal, p. 317.

Fulminate de mercure, p. 317. Aulres sels de mercure explosifs, p. 321.
Industrie des sels de mercure en France, p. 32a.

CHAPITRE VIII

Analyses.

Dosage du mercure dans ses sels (a 'état de calomel, de sulfure;
méthode volumétrique; dosage du mercure sous une forme quel-
conque, p. 323.

Dosage d’une combinaison mercurielle quelcongue, p. 326.

Dosage des préparations pharmaceutiques mercurielles (d’aprés Denigés),
p- 328 (solutions, pommades, pilules). Procédé Meillére, p. 330.
Cas spécial des cyanures et oxycyanures, p. 331, Méthode Rupp,
p. 333. Analyse des pastilles de 11gCl%, p. 334, Dosage du subli-
mé dans les objets de pansement, p. 334. Dosage du mercure
dans les savons antiseptiques, p. 336. Essai de 'oxyde rouge de
mercure, p. 336. Essai industriel du vermillon, p. 337. Dosage
du mercure dans les combinaisons organiques guelcongues, pro-

cédé Rupp et Roll, p. 338. Dosage du fulminate de mercure,
p- 33g.

_ SAINTrAMAND (CHKE), — IMP, BUSSIERE,
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