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PLOMB
ET SES COMPOSES

PAR

F. PARMENTIER

Professeur de chimic & la Faculté des Scicnces de Clermount-Ferrand,

PLOMB

Equivalent = 103,5. Poids atom. = 207.

HISTORIQUE.

Le plomb est connu de toute antiguité et la plupart des procédés métallur-
giques en emploi acluellement nous semblent venir des anciens. Pline, par
exemple, désigne sous le nom de plumbum nigrum un métal qui par ses
propriétés est certainement notre plomb acluel. Les Grees el les Romains
tiraient de I'Espagne et des Gaules une grande quantité de minerais de ploinb
et on retrouve actuellement en maints endroits les restes de leurs exploita-
tions. La galéne ou sulfure de plomb est en général argentifére. Les ancicns
connaissaient ce fait et ils traitaient surtout les minerais de plomb pour en
retirer 'argent. Toutefuis ils ne négligaient pas la préparation du plomb qui
leur servait & différents usages, en particulier & la construction des tuyaux de
fonfaine soudés les uns aux autres, comme aujourd’hui, par un alliage de plomb
et d’étain et que I’on retrouve encore dans les exploitations des eaux thermales
anciennement connues. Pline parle aussi en des termes trés nets de Poxyde de
plomb, de la litharge (scoria plumbi), du minium, de la céruse (cerusa), de
lafalsificalion et des usages de ces dérivés du plomb.

(e métal a été I'objet des études et des dissertations des alehimistes qui le
désignerent sous divers noms (mercure des philosophes, etc.) el qui ont
reconna les principales propriétés de ce métal et de ses dérivés.

Cependant 'histoire du plomb et de ses dérivés n’a pris, comme celle des
diffcrents métaux, de la netteté et de la précision que depuis I’établissement
des lois positives de la chimie. }

ENCYCLOP. CHIM. 1
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

ETAT NATUREL.

Le plomb se rencontre dans un grand nombre de minerais. Cependant ¢’est
principalement du sulfure de plomb ou galéne qu'on le retire. La galéne se
trouve en grosses masses dans un grand nombre de localités. Elle a de la
valeur non senlement comme minerai de plomb, mais aussi comme minerai
d’argent, et souvent le plomb n’est considéré que comme un produit secondaire
dans le traitement métallurgique de la galéne. Un autre minerai assez impor-
tant du plomb estle carbonate.

On a trouvé le plomb aI’état natif dans quelques météorites. Ainsi on a
constaté que dans une masse météorique ferrugineuse tombée dans le désert de
Tarapaca, il y avait de petits grains de plomb fondu (Greg. Phil. Mag. [4],t.X,
p. 12; Descloizeaux, Gompt. rend., t. XL, p. 490). On a encore trouvé, en
petites quantités, du plomb natif, dans quelques roches.

Le plomb se trouve encore quelquefois a I’état de protoxyde, de bioxyde de
plomb et de minium. Onrencontre aussi ce corps & I’état de phosphate, de sulfute,
de séléniate, de tungstate, de molybdate, de vanadate, de chromate, d’arséniate
ou d’autimoniate ; & I'état de chlorure et d’oxvehlorure, le chlorure étant sou-
vent associé avec d’autres sels de plomb, surtout le carbonate, le phosphale et
Parséniate ou encore avec l'iodure de plomb. On a aussi rencontré du
fluorure de plomb, duo tellurure, soil seul, soit associé a4 d’autres tellurures
mélalliques. Certaines eaux minérales renferment du plomb; 'eau de la mer
en contient des traces comme aussi certaines plantes marines.

PREPARATION DU PLOMB.

La mélallurgie du plomb faisaut I'objet d’un article spécial, nous n’indique-
rons que sommairement les principales réactions au moyen desquelles on
obtient en grand le plomb.

Quand on a de la litharge ou du carbonate de plomb naturel, on extrait le
ploimnb de ces minerais en les chauffant avec du charbon & une lempérature
telle que le plomb puisse couler 4 la partie inférieure des appareils dans
lesquels on produit la réduction. Souvent ces minerais renferment de la silice:
on leur ajoute alors une certaine guantité de chaux pour empécherla produc-
tion des silicates renfermant du plomb.

Mais c’est surtout la galéne qui sert & la préparalion du plomb livré au
commerce. Les procédés d’extraction varienl avec la nature des gangues qui
accompagnent le minerai et avec sa richesse. Toutefois on peut ramener la
métallurgie da plomb au moyende la galéne 4 deux méthodes principales: 1°la
méthode par réaction ; 2° la méthode par réduction. Ces deux méthodes prin-
eipales recoiveut des modifications plus ou moins importanfes suivant les
centres d’exploitation.
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PLOMB ET SES COMPOSES. 3

1° Méthode par réaclion. -— Cetle méthode s’applique aux galénes riches
et peu siliceuses. Elle comprend deux opérations principales. On commence
par griller au rouge sombre la galéne finement pulvérisée, étendue en couches
minces sur la sole d’un fourneau a réverbére. Aprésquelques heures de chauffe,
on mélange les différentes parties et, aprés avoir arrété J'action de I'air, on
chauffe plus fort. L oxvdation partielle de la galéne a donné un mélange d’oxyde
de plomb et de sulfate de plomb, qui se trouvent en présence de sulfure non
altaqué .Ces deux corps, réagissant a température élevée surle sulfure, donnent
du plomb métallique et il se dégage de Uacide sulfureux. Il se produit les deux
réactions indiquées par les formules suivanles :

9PLO + PLS —3Pb 4+ S0%;
PHSO* 4- PbS = 2Pl 4 2502,

-I1 se produit done dua plomb mélallique qui s’écoule dans des bassins de
réception en méme temps qu’il surnage une matte trés fusible de sous-sulfure
de plomb, provenant de la combinaison d’une portion du métal avecle sulfure
non altéré 5 ces mattes sont grillées de nouveau dans le four aréverbére.

2> Mdthode par réduction. — Cette méthode repose sur cette propriété
qu'a le fer de déplacer le plomb dans le sulfure de plomb. On se sert pour
cela de vieille ferraille ou de fontes de peu de valeur qui, chauffées avec la
galéne et des fondants appropriés au minerai, donnent du plomb métallique,
du sulfure de fer avec des silicales ne contenant presque plus de plomb et une
matte contenant du sous-sulfure de plomb plus ou moins pur. Cette matte est
mélangée avec du minerai frais et remise en ceuvre.

En général le plomb obtenu par ces procédés est argentiféere. Il est alors
soumis & l'un des procédés industriels destinés a retirer I'argent du plomb,
procédés qui sont décrits dans un article spécial.

PREPARATION DU PLOMB CHIMIQUEMENT PUR.

Le plomb du commerce est en général souillé par de petites quantités d’an-
limoine, de cuivre, de fer, d’argent, plus rarement par de I’étain, du bismuth,
du zinc ou du nickel. Mais ces impurelés n’empéchent pas son emploi pour la
plupart des nsages industriels auxquels on le destine, et méme dans la prépa-
ration de la plupart des sels de plomb ces impuretés disparaissent et les pro-
duits obtenus sont suffisamment purs ou faciles a purifier. Dans certains cas
cependant on a besoin d’avoir du plowh pur.

Quand on n’a pas besoin d’une pureté absolue, on peut se servir du procédé
suivant de Berthier. L’acétale de plomb purifi¢ est dissous dans l'ean et addi-
tionné d’acide sulfurique. Le sulfate de plomb ainsi obtenu est soigneusement
lavé et desséché, puis chauffé fortement dans un creuset fermé, avec du charbon
en poussiére. On emploie pour 38 parties de sulfate de plomb environ 3 parties
de echarbon.
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4 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Stas (Bull. de la Soc. roy. de Belg., t. X, p-2193), pour sesrecherches sur
I'équivalent du plomb, a préparé par différents procédés du plomb chimique-
ment pur. '

M1 fait digérer vers la tempéralure de 40 & 50 degrés dans un récipient en
plomb de I'acétate de plomb du commerce avec de fines lamelles de plomb
jusqu’a ce que tout le cuivre et toul I'argent soienl préecipités. La solulion qut
reste est filtrée et versée dans de 'eau forlement acidulée par de I'acide sulfu-
rique. Le sulfate de plomb obtenu est soigneusementlavé, puis décomposé par
un mélange de carbonate d’ammoniaque et d’ammoniaque. Le neuveau préci-
cité, qui estdu earbonate, est soigneasement lavé. Une portion est chauffée lente-
ment dans un vase en platine de fagon a le transformer en oxyde de plomb. L’autre
partie est attaquée par de I'acide azotique étendu ct en quantité telle que toute
la masse ne soit pas attaquée, puis additionnée de Ioxyde ubtenu par calcination,
et le tout est chauffé a I’¢bullition, de fagon & préeipiter les oxydes qui pour-
raient rester et principalement 'oxyde de fer. La solution chaude est filtrée et
versée dans une solution de sesquicarbonate d’ammoniaque. On a aiusi du
carbonate de plomb ne renfermant plus de métaux autres que le plomb. Il est
chauffé ensuite dans des crensetls de porcelaine non vernissés i Pintéricur avee
du cyanure de potassium pur. Le métal qui est obtenu est de nouveau fondu
avec du cyanure de potassium, puis coulé dans une lingotiére cn acier absolu-
menl nette. Quand le métal est absolument pur, il prend I'aspect du mercure
bien puret présente une convexité bien nette. Pour peu que le plomb soit souillé
par des oxydes ou des sulfures, ou d’autres impuretés, il ne se laisse pas couler
en présentant une surface nettement convexe, signe caractéristique de sa
pureté.

Stas a encore obtenu du plomb trés pur en traitant le carbonate de plomb
pur par D'acide chlorhydrique et mettant le chlorure de plomb formé en pré-
sence de earbonate de soude pur. Aprés deux fusions do précipité ainsi obtenu
avec le cyanure de potassium, il a obtenu du plomb pur.

Enfin le carbonate de plomb par peut encore, d’aprds Stas, servir a produire
du plomb pur, en chauffant ce carbonate avec du flux noir soigneusement
préparé. Le métal obtenu est chauffé a ’air pour briller les métaux alcalins qui
ont pu se produire et se combiner avec le plomb, puis il est fondu avec du
cyanure de potassium.

On a encore indiqué d’autres procédes de purification du plomb, mais qui ne
semblent pas présenter les mémes garanties que ceux indiqués ci-dessus.

Sur du plomb de couleur rouge.

Woehler (Ann. der Chem. und Pharm., t. II, supplém., p. 135, 1862;
Bull. Soc. chim., 1863, p. 96) a trouvé qu’en faisant passer un courant élec-
trique dans une solution d’azotate de plomb, il se produit quelquefois au pole
négatif des cristaux de plomb d’une couleur rouge de cuivre. La coloration ne
s’étend jamais 4 tout le dépodt et sa production est des plus capricieuses, Ces
lamelles lavées 2 ’cau et & I'alcool offrent 'aspect du cuivre et conservent leur

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PLOMB ET SES COMPOSES,. 5

couleur et leur éclat & I'air. Les alcalis, les acides chlorhydrique ou azotique’
étendus ne les altérent pas. L'acide azotique chaud les attaque, mais la matiére
reste rouge jusqu’aux derniéres parcelles. Exposées, humectées d’ean, 4 Vair,
elles se transforment rapidement, & la surface, en hydrate d’oxyde de plomb,
mais 'attaque n’est pas terminée méme au bout de plusieurs mois.

Dans 'hydrogéne pur, elles restent inaltérées jusqu’a 200 degrés, puis elles
fondent en donnant du plomb ordinaire. Le perchlorure de fer fait disparaitre
instantanément cetle couleur rouge, qui est remplacée par la couleur grise du
plomb.

Woehler considére cetle substance ou comme une modification allotropique
du plomb ou comme un hydrure. En tout cas elle ne peut pas étre du peroxyde
de plomb qui devrait se former au pble négatif et qui donnerait de ’eau avec
I'hydrogeéne.

Stolba (Journ. prakt. Chem., t. XCIV, p. 113; Jahr. Ber., 1865, p. 241)
émnet cette hypothése que la coloration rouge est due a4 une mince couche
d’oxyde, ce qui ne parait pas probable d’aprés les expériences de Woehler.

PROPRIETES PHYSIQUES DU PLOMB.

Le plomb chimiquement pur, tel que I’a préparé Stas, est un métal blanc et
trés mou. Les échantillons livrés par le commerce et qui sont ceux qui ont été
le plus ¢tudiés, sont brillauts, quand ils viennent d’étre préparés ou coupés
fraichement, mais ils ont une teinte bleu grisatre. Exposé & I’air, le plomb perd
bientot son éclat. Ce métal est trés mou et 'on sait que Uon fait ployer facile-
ment des lames épaisses de plomb. Il est plus mou a chaud qu’a froid. Il est
facilement rayé, méme par l'ongle, et c’est 1 un caractére assez net du plomb.
Frotté sur le papier, il laisse des traces d’un gris métallique. On peut le
laminer facilement et le réduire & ['état de feuilles assez minces; on [D'étire
facilement & la filiére quand il est en fils un peu gros; mais une fois qu'on a
atteint une certaine ténuité pour les fils, ceux-ci se cassent quand on veut les
élirer davantage. Cependant on fait des fils de plomb assez fins. Les échan-
tillons obtenus aprés plusieurs fusions & lair deviennent durs et cassants
par suite de la production d’oxyde de plomb qui se dissout dans I'excés du
métal. Le soufre, I'antimoine, I'arsenic, méme en petites quantités, rendent
le plomb également dur et cassant.

Le plomb cristallise en octaddres réguliers ou en pyramides 4 (uatre faces
quand on le fait fondre et qu'on le laisse refroidir lentement. Quand on vient
a briser ce métal par torsion a la température ordinaire, il présente une cassure
fibreuse; si on vient & le casser sous le chioc d’un marteau vers sa tem-
pérature de fusion, il présente une cassure plus ou moins nettement cris-
talline. :

La densité d’un échantillon de plomb purexaminé par Berzelius a été trouvée
¢gale 4 11,445. H. Sainte-Claire Deville (Compt. rend.,t. XL, p. T63) a trouvé
pour densité du plomb refroidi lentement et cristallisé 11,254; pour celle du
plomb refroidi brusquement dans de l'eau, 11,363. Divers autres expérimen-
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6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

tateurs ont trouvé des nombres intermédiaires. Mais tous ces échantillons
étaient-ils purs ? La densité du plomb commercial est d’environ 11,35, La
densité du plomb diminue plutdt qu’elle n’augmente sous P'influence du mar-
telage, par suite de la production de déchirures du métal. Ce n’est que par
compression dans un espace parfaitement clos quelle angmente d’enviren 11,35
a 11,38.

Le plomb entre en fusion vers 334 degrés (Person) si l'on prend la tempéra-
ture avec le thermomélre 4 mercure, température qui correspond a 326°,2 du
thermomeétre & air. Chauffé plus fortement, il émet des vapeurs, vapeurs qui
se produisent d’une fagon bien neite déja au rouge sombre. Au rouge blanc, il
entre en ébullition (entre 1600 et 1800 degrés).

La chaleur spécifique du plomb est de 0,031 4 d’aprés Regnault. Fizeau a trouvé
pour son coefficient de dilatation moyenne entre zéro et 100 degrés : 0,00002948.
II est assez bon conducteur de la chaleur, mais il conduit mal I'éleclricité.
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Voici Je spectre fourni par le plomh d’aprés R. de Thalen (dnn. de chim.
et de phys. [4], t. XVIII, p. 235):
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PROPRIETES CHIMIQUES DU PLOMB.

Le plomb s’altére rapidement & [air ; il devient terne et il se recouvre d’une
couche grishtre qui parait étre formée de sous-oxyde de plomb; mais cette
formation s’arréte rapidement. Chauffé au contact de I'air, il se transforme
d’abord en protoxyde de plomb, qui a son tour peut se suroxyder et donner du
minjum,

Presque tous les métalloides attaquent facilement le plomb avee production
de chaleur.

L’eau distillée, bien privée d’air, n'attaque pas le plomb ; mais, si celle eau
est aérée, 'oxygene et I'acide carbonique intervenant, il se forme une couche
©’hydrocarbonate de plomb. Il est reconnu aussi que les eaux pluviales produi-
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8 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUF.

sent une corrosion assez sensible du plomb. Les toitures, méme épaisses en
plomb, finissent par étre percées. On atlribue cette allaque du plomb, par les
eaux de pluie, & la présence des composés azotés renfermés dans les eaux de
pluie. Les produits ammoniacaux semhblent, en présence du plomb, se trans-
former en produits nitreux et nitriques; ces derniers produits agissent pour
leur compte propre. Quant aux composés azotés organiques proprement dits, ils
seraient transformés en ammoniaque, puis en produits nitreux et nitriques. Le
plomb, d’aprés les expériences de Schwnbein, donne, en présence de 'eau et de
Vair, de I'ean oxygénée qui pourrait étre le déterminanl de ’action corrosive
des eaux de pluie.

Les eaux de pluie déterminent-elles des composés insolubles seulement ou
aussi des composés solubles? On n’est pas d’accord sur ce point; 1l parait
cependant avéré que des eaux de pluie conservées dans des récipients en plomb,
peuvent, méme aprés filtration, produire les effels toxiques des sels de plomb.

Les eaux de riviére, qui contiennent toujours des carbonates, des bicarbo-
nates et des sulfales, attaquent les tuyaux en plomb dans lesquels elles circulent.
Mais la couche de carbonate, d’hydrocarbonate et de sulfate de plomb qui
se produil, est {rés adhérente, trés compacte et elle arrive 4 protéger les parties
internes des canalisations. Il parail actuellement démoniré que I'usage des
conduites en plomb pour les eaux de source et de riviére est absolument inof-
fensif.

La vapeur d’eau est décomposée par le plomb a la température du rouge : il
se forme de I'oxyde de plomb. :

Les acides, en général, n’attaquent pas le plomb & la température ordinaire,
en l’absence de P'air. Mais, en présence de Poxygéne de 'air, 'attaque du plomb
est assez rapide, méme pour les acides faibles.

L’acide azotique cependant attaque le plomb rapidement, méme aux lempé-
ratures basses, avec dégagement de bioxyde d’azote.

La résistance du plomb aux acides explique 'emploi de ce métal dans la
préparation de ces corps. L’acide sulfurique est manié dans des appareils en
plomb jusqu’a un degré de concentration assez avancé. L’addition au plomb de
petites quantités de cuivre (0,3 4 0,5 pour 100) augmente la résistance du
plomb & I'action de 'acide sulfurique. La présence de ’anlimoine au contraire
facilite cette action de I’acide sulfurique. Il en est de méme pour le bismuti.

Cest dans des cornues de plomb qu’on prépare l'acide fluorhydrique du com-
merce.

Le plomb s’allie avec la plupart des métaux et un certain nombre de ces
alliages présentent des applications industrielles importantes.

Mallard (Bull. Soc. chim., t. XXII, p. 114) a vérifié ce fait que acide sul-
furique attaque le plomb a une température variant avec le degré de concentra-
tion de Pacide. Ainsi, 1° les acides inférieurs a 61 degrés Baumé, chauffés avec
des baguettes de plomb, se concentrent peu a peu par I’¢bullition jusqu'a ce
qu’ils aient atteintle pointd’ébullition de’acide & 61 degrés Baumé (205 degrés);
ils attaquent alors Ie plomb ennedonnant que de 'acide sulfureux et du sulfate
de plombj 2° les acides de concentralion comprise entre 1 degrés et 63,5
Baumé se concentrent par I’ébullition jusqu’a la température de 320 degrés,
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point ’ébullition de I'acide & 65°,5 Baumé ; ils attaquent alors le plomb avee pro-
duction d’acide sulfureux, de sulfate de plomb et d’un peu de soufre; 3° I'acide
4 65°,5 Baumé attaque le plomb 3 250 degrés en dennant encore de I'acide
sulfureux, du sulfate de plombet un peu de soufre. Le plomb sur lequel a opéré
Mallard contenait :

Plomb.................. 99,62 pour 100.
Antimoine. ............. 0,14 —
) 0,03 —
Autres substances ....... 0,21 —

Kessler, de Clermont, est arrivé & concentrer DIacide sulfurique jusqu’a
66 degrés dans des alamnbics en platine dont le chapiteau est en plomb. Ce cha-
pitean est refroidi par de I’eau et condense les petites eaux.

Récemment il est arrivé & concentrer 1’acide sulfurique 4 66 degrésau moyen
d’air ou de vapeur surchauffés, dans des alambics en plomb de formes diverses.
L’air surchaunflé se sature de vapeurs acides peu riches en acide sulfurique et
I'acide se concentre. (Inédit.)

TABLEAU DES QUANTITES DE CHALEUR DEGAGEES PAR LA FORMATION DES PRINCIPAUX
coMposkS bU PLOMB (Extrait des Tables de M. Berthelot : Thermochimie; Ann. du
Bureaw des longitudes).

1° Composés binaires.

Calories.
Fluorure.......... Pb,HO précipité - HFI dissous — PbFI précipité -~ 11,1,
Id. +*HFI gazeux = Id. précipilé

-+ 2HO solide + 24,3.

Chlorure ......... Ph + (1 — Ph{l dissous -+ 39,2,
. Id. solide -+ 42,6.

Oxychlorure . .. ... Pb0O 4 PhCI = Pb20Cl solide + 3,3.
Bromure......... Ph + Br gazeux == PhBr dissous -+ 33,5.
Id. solide + 3%,5.
Pb +4 Br liquide — PbBr dissous 4 29,5,

Id. solide + 34,b.

Oxybromure...... Pb0O 4 PhBr = Pb20Br solide + 2,0
lodure........... Pb - [ gazeux = Pbl solide -+ 26,4,
b 41 solide = Id. -~ 21,0.

lodhydrate d’iodure. 2 PbI - HI 4- 1010 = 2Pbl,HI,10HO

solide - 23,3.

Oxydes........... Pb 4+ 0 = Ph0 + 25,5
Pb 4 0 4+ HO = PbO,HO solide 4 26,7

PhO + HO liguide = PbO,H0 + 1,2

PbO -} HO salide = Id. + 05

Ph 4- 0% = PbO* + 31,6

Sulfure........... Pb -8 == PbS solide + 89
Séléniure......... Pb - Se métallique ==PbSe erist. + 7,9
Id. amorphe +4- 6,5

Telliurure........ Pb 4- Te cristallisé —=PbTe cristallisé 4 5,7
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10 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

20 Sels.

Calorics,
Chlorwre . ...ov .t PhO 4+ CI dissous = PhCl dissous + HO + 7,7.
1d. — PbCl cristallisé

~+ o 4 10,7.

Sulfure........... PLO - HS dissous — DPhS précipité
+4-HO + 13,3,
Carbonate........ C diamant 4 0% |- Ph = Ph0,C0? —-— 83,3.
PLO + CO? gazeux = Db0,C0? 4 10,8.
PbO -+ CO? dissous = Pb0,C0? + 6,7
Sulfate........... Pb+ 0O S = Pb0,S03 +107,0.
PhO -+ 8O3 solide = Pb0,S03 -~ 30,4.

PhO- SO%,UO0 solide — Pb0,80°

4 HO solide + 19,9.

PhO +- SO, HO dissous PLO,SO? précipité 4 10,7.

i

Azotate........... Ph 4 06+ Az —=Dh0,Az05 solide + 528.
PbO 4 AzO?® solide — Pb0,Az0% solide -+ 21,4,
PbO - Az05,HO solide = Pb0,Az05 solide
~+ HO solide + 19,7.
PbO -} Az05HO dissous = Ph0,Az0° dissous +  7,7.
Formiate......... PbO -+ C2H®*0* solide — PbO,C2I08 solide

+ HO solide + 9,1.
Id. dissous = Id. dissous -+ 6,6.

Acétate. . ......... PhO - CH*0O* solide = Pb0,C*H30% solide
-+ HO solide + 5,1.

Id. dissous 4+ 6

L (G*PL208)solide

- HO solide - 13,1.
Id. précipité + 12,8,

Id. dissous
Oxalate........... PhO + £ (C*H208) solide

il

Id. dissous

U

Picrate........... PhO +- acide picrique solide — Picrate solide

~+ eau solide + 4,8-
Orthophtallate & partir des éléments solides............... e 9,7.
Métaphtallate M. L e e . 6,8
Paraphtallate d. RN 8,0.

USAGES DU PLOMB.

Leplomb, 4 cause de la grande facilité qu’il a de se laisser ployer, est employé
en grandes quantités pour les canalisations de I'eau et du gaz, lorsque celles-ci
n’exigent pas un diamétre considérable. On I'empleie encore pour recouvrir les
toitures. Il sert aussi a4 joindre les pitces métalliques, telles que les grosses
conduites en fonte qui servent pour I'eau et pour le gaz ; de failles écartements
de ces piéces ne produisent pas la rupture du plomb qui les relie. Quand il
’agil de produire des joints étanches, par compression de pi¢ces métalliques, le
plomb est également trés employé. On I'emplaie, 4 cause de sa résistance i l'acide
sulfurique pas trop concentré, pour faire les chambres de plomb servant a la
fabrication de Pacide sulfurique. Les feunilles de plomb sont reliées les unes
aux autres par soudure simple du mélal au métal (soudure autogéne). On peut
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amener dans des alambics en plomb lacide sulfurique jusqu'a un degré de
concentration assez grand. Sa résistance 4 un grand nombre d’agents chimiques
le fait employer fréquemment pour protéger des appareils servant dans diffé-
rentes industries. Une grande quantité est utilisée pour les projectiles de guerre
(balles, chemises d’obus, etc.) et pour la chasse. En fils fins, il sert a attacher
les plantes délicates qu'il ne blesse pas comme les fils de fer : ces fils ne s’al-
térent presque pas a 'air. 1l entre dans la composition d’un grand nombe d’al-
liages. Linfin un grand nombre de ses composés, lels que la céruse, le minium,
le chromate de plomb, Ia litharge, elc., ont des applications industriclles
importantes.

EQUIVALENT DU PLOMB.

Les premiéres recherches sur I'équivalent du plomb sont dues & Berzelius
qui dés 1818 avait trouve le nombre 103,56. Plus tard (Ann. de Pogg., t. X1X.
p. 300) en réduisant 'oxyde de plomh dans’hydrogéne il est arrivé au nombre
103,58, moyenne d’un certain nombre de déterminations. Turner (Ann.de chim.
et de phys., t. XIII, p. 14) a indiqué le nowhre 103,61, et Longchamp (Ann. de
chim. et de phys., t. XXXIV, p. 103) est arrivé 4 103,65, en opérant égale-
ment la réduction de 'oxyde de plomb dans I’hydrogéne.

Berzelius admet le nombre 103,5 qui est encore adopté aujourd’hui.

Marignac (Arch. des sciences phys. et nat., nouvelle période, t. I, p. 227,
1858), en déterminant le poids d’argent qu'il faut pour précipiter exactement
le chlore contenu dans du chlorure de plomb recristallisé trois fois et chauffé
4200 degrés, a trouvé:

Chlorure de plomb, desséché 3 200e. 4,9975 4,9080 5 5
Argent....vooveniiiiiiiiania., 3,8810 3,8835 3,8835  3.,8860
Equivalent du plomb........... 103,57 103,49 103,55 103,44

La moyenue de ces résultats est 103,52 el, en tenant compte des erreurs pos-
sibles, il est égal a 103,5, nombre qu’avait trouvé Berzelius.

Dumas (Ann. de chim. et de phys., [3],t. LV, p. 194) a déterminé a son
tour Péquivalent du plomb en cherchant Ia quantité d’argent nécessaire 4 la
précipitation compléte du chlore contenu dans des poids déterminés de chlorure
de plomb. Voici les résultats de ses expériences:

Le chlorure de plomb était obtenu en traitant de 'acétate nentre de plomb en
beaux crislaux au moyen de 'acide chlorhydrique. Le chlorure obtenu était pu-
rifié par des dissolutions suceessives dans eau bouilante chargée d’acide chlor-
hydrique et par des cristallisations.

Le chlorure ainsi oblenu était séché soit dansle videsec a 200 degrés (exp. I),
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12 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

soit dans un courant d’acide chlorhydrique 4 250 degrés (exp. Il et III), soit a
300 degrés dans un courant de chlore sec (exp.IV et V).
Dumas a trouvé que:

S 9,897 de chlorure de plomb exigent 7,678 d’argent.
T 18,384 — — 14,2565 —
0 15,080 — — 11,695 —
IV...... e 15,555 — — 12,062 —
L 19,057 — -— 14,280 —

Lo 103,74
) 103,78
103,76
IV, 103,76
2 eoens 103,74

Moyenne............ 103,75

Cependant cet équivalent est trop élevé. En effet le chlorure de plomb retient
jusqu’a sa température de fusion une certaine quantité d’eau qui, en se déga-
geant, entraine de I'acide chlorhydrique. En tenant compte de ce fait et en déter-
minant la quantité d’eau retenue dans le chlorure de plomb, Dumas croit devoir
adopter le méme nombre que Berzelius (103,5) avait trouvé en réduisant 'oxyde
de plomb par I'hydrogéne.

Stas (Bull. de I'Acad. royale de Belgique, 1860, 2° série, t, X) a repris la
détermination de ’équivalent du plomb, en faisant la synthése de Vazotate et
du sulfate de plomb.

Pour préparer du plomh pur, il a commeneé par faire du carbonatede plomb
pur qu’il a décomposé par le cyanure de potassium en fusion ; le métal obtenu
fut refondu une deuxiéme fois avee du cyanure de potassium dans un creuset de
porcelaine. Stas a aussi préparé du plomb pur en réduisant le chlorure de
plomb, soit avec du cyanure de potassium, soit avec du carbonate de soude et
du flux noir. .

Azotate de plomb. — Une foisle plomb purifié, Stas attaque par l'acide azo-
tique concentré; il se forme peu & peu de 'azotate de plomb cristallisé qui se
dissout trés peu dans 'excés d’acide azolique; il a fallu prés de quarante-huit
heures pour attaquer vers 75 degrés 150 4 200 grammes de plomb. [l entretient
la chaleur nuit et jour jusqu'a dessiccation compléte aprés l’attaque entiére du
plomb; ensuite il portele tout 2 une température de 1254 130 degrés. Il lui afallu
ensuite chauffer plusieurs jours de suite & 140 degrés. Il est en effet trés diffi-
cile de dessécher complétement le nitrate de plomb et il faut les soins les plus
minutieux pour mener a bien cette opération.
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100 parties de plomb ontdonné 159,974 d’azotate séché a I'air et 159,964 dans
le vide & 155 degrés.

Sulfate de ploml. — L’azolate de plomb produit transformé en sulfate adonné
pour 100 parties de plomb 146,4275 de sulfate de plomb.
De ces expériences Stas conclut pour équivalent du plomb:

103,453, . .. .. en parlant du plomb et arrivant au sulfate
103,460...... — — 4 I'azotate;

nombres trés voisins de ceux trouvés par Berzelius et par Dumas.

ATOMICITE DU PLOMB.

L’atomieité du plomb est tantot 2, tantdt 4. Pour la plupart des com-
posés minéraux l'atomicité est 2. Si 'on détermine 'atomicité du plomh d’a-
prés le nombre de radicaux éthyliques ou méthyliques capables de se combiner
avec lui, ontrouvele nombre 4. Laformule du plomb méthyle trouvé par Cahours
est, d’aprés Boutlerow (Bull. Soc. chim., 1863, p. 595), Me*Pb (Pb = 2U7) et
la densilé de vapeur de ce corps est,en employant la méthode de Gay-Lussac, la
suivante, aux différentes températures:

Température... 115° 124 1250 130°
Densité....... 4,66 9,58 9,58 9,52

L’atomicité du plomb doit done étre considérée comme 2 ou 4 et son poids
atomique est considéré comme égal a 207.
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14 ENCYGLOPEDIE GHIMIQUE.

PRINCIPAUX ALLIAGES DU PLOMB.

ALLIAGE DE PLOMB ET DE POTASSIUM.

D’aprés Gay-Lussac et Thénard, quand on chauffe du potassium el du plomb,
il y a combinaison des deux métaux etformaltion d’une matiére dure, facilement
fusible et trés cassante. Celte matiere décompose facilement I'eau. Les dissolu-
tions des acides dans I’eau I'attaquent énergiquement.

Il parait aussi se produire un alliage de plomb et de potassium quand on
chauffe ensenible de 'oxyde de plomb et de la ecréme de tartre ou de Poxyde de
plomb et du flux noir (mélange de carbonate de potasse, de carbonale de chaux
et de charbon obtenu par la calcination de la créme de tartre brute). Dans cette
opération on Vobtlient a I'état de grenaille grise, dure, dont la composition n’a
pas ét¢ délerminée. D’apreés Vauquelin, ce corps ne décompose pas U'eau; d’aprés
Serullas, la décomposilion de I’eau se ferait lentement en présence du corps
oblenu.

ALLIAGE DE PLOMB ET DE SODIUM.

Les mémes auteurs ont obtenu, en chauffant 4 parties de plomb en limaille avec
1 partie de sodium, un alliage gris bleulre, pen ductile, dont le point de fusion
est voisin de celui du plomb, oxydable [air, faisan! effervescence en pré-
sence des acides, attagqué lentement par Ueau. Kn augmentant la proportion de
sodium, I’alliage devient plus dur et plus oxydable et attaquable par I'eau et par
les acides.

ALLIAGE D’ARSENIC, DE PLOMB ET DE POTASSIUM(?).

Cet alliage se produtt, d'aprés Serullus (Journ. de phys., t. XCIII, p. 137),
quand on fait chauffer dans un creuset bien fermé un mélange de 2 parlies de
plomb, de 1 parlie d’acide arsénique e! de 2 parties de créme de lartre. La
matiére fondue qui se produit dans ces conditions n’a pas été hien déterminée.
L’eau ne P'allaque pas. Mais, sion la met en présence de mercure sous 1’eau et
qu’onlagite, il se produit un dégagement d’arséniure d’hydrogéne. Ceci fait sup-
poser que le mercure a simplement détaché, de la masse fondue, du plomb en
excés, et que le véritable alliage ohtenu a été englobé dans un exeés de plomh.
Mais il y a a faire des réserves sur ce point.
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ALLIAGE DE PLOMB ET D'ARGENT.

Le plomb et I'argent s’allient en toutes proportions. Ces alliages sont remar-
quables par ce fait qu’ils s'oxydent a I'air & haute température, avec production
d'oxyde de plomb, landis que I'argent reste inaltéré. Ce fuit est utilisé dans la
coupellation. Quand l'alliage de plomb et d’argent renferme d’autres métaux
tels que le cuivre, ces métaux sont oxydés. Les oxydes formés sont plus légers
que I'alliage restant et peuvent étre enlevés mécaniquement. Si Von fillre le
mélange ou la combinaison d’oxydes fusibles, on retrouve ’argent mélallique. Ce
fait est réalisé avec les coupelles de cendres d’os dans lesquelles les oxydes
fusibles sont absorbés, tandis que 'argent reste non miscible et absorbable par
cette matiére. I1 y ala un phénomeéne semblable & eelui qui se produit dans la
filtration de beaucoup de substances mélangées, et utilisé pour la séparation
des liquides (huile et eau, éther et eau, etc.).

Ces faits sont utilisés dans le traitement des plombs argentiferes.

Les alliages de plomb et d’argent sont plus fusibles que le plomb pur, de
sorte que si on laisse refroidir un mélange de plomb et d’argent trés riche en
plomb, les eristaux qui se forment d’abord sont constitués par du plomb pur.
La partie fondue qui reste est un alliage d’argent et de plomb enrichi en argent.
Cest sur ce fait qu’est basé le procédé d’extraction de 'argent du plomb argen-
tifére, dit procédé de Pattinson ou Pattinsonuge.

ALLIAGE DE PLOMB ET DE THALLIUM.

Le plombl forme avec le thallium des allinges dont 'un, correspondant 4 la
formule PbTl, se présente sous la forme d’une matiére molle, amorphe, fusible
au-dessus de 250 degrés. L’acide sulfurique étendu enléve de cet alliage le
thallium avec dégagement d’hydrogéne, tandis que le plomb reste inattaqué.

ALLIAGE DE PLOMB, DE THALLIUM ET DE BISMUTH.

Carstenjen a obtenu par la fusion de 6 parties de plomb, 6 de bismuth et 1 de
thallium, un alliage trés brillant, I’apparence cristalline, fusible vers 130 degrés
(Journ. prakt. Chem., t. CIL, p. 83).

ALLIAGE DE PLOMB ET DE MANGANESE.

Quand on réduit au creuset brasqué, avec du charbon, un mélange d’oxyde de
plomb et de protoxyde de manganése (oxydes pris suivant le rapport de leurs
poids moléculaires), on obtient un alliage homogéne, ductile et compact.
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16 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

ALLIAGE DE PLOMB ET DE ZINC.

(es deux métaux ne semblent pas pouvoir facilement s’allier et, quand on les
fait fondre ensemble, ils ne se dissolvent que faiblement I'un l"autre. Le zinc,
méme en faibles proportions (environ 1 pour 100), rend le plomb dur, polissable,
sans le rendre moins malléable. A haute temnpérature tout le zinc est expulsé
de cet alliage.

ALLIAGE DE PLOMB, DE ZINC ET DE BISMUTH.

Quand on ajoute du bismuth au mélange de plomb et de zinc, on obtient des
alliages hiomogénes dont quelques-uns sont fusibles dans 'eau bouillante.

ALLIAGE DU PLOMB ET DE L’ARSENIC.

Le plomb peut s’allier avec Parsenic en toutes proportions sans qu’il paraisse
se produire des combinaisons bien définies et bien stables. Comme ces alliages
offrent peu d’iutérét, ils n’ont pas é1é étudiés d’une fagon spéciale. Le plomb,
par I'addition d’arsenic, méme en pelites quantités, se modifie et perd ses pro-
priétés de corps mou et malléable. Ainsi il suffit de 3 & 4 millidmes d’arsenic
pour donner au plomb destiné a faire le plomb de chasse une dureté suffisante
pour P'usage auquel on le destine. Un alliage de 6 parties de plomb et de
1 partie d’arsenic est cristallisé.

On obtient des alliages d’arsenic et de plomb paraction directe des deux corps
'un sur I'autre ou par réduction des arsénites et arséniates de plomb en pré-
sence du charbon. La feneur finale en arsenic semble dépendre de la tempéra-
ture a laquelle on opére et une ¢lévation suffisante de température sembhle per-
mettre expulsion compléte de Parsenie des alliages obtenus.

PLOMB ET EKETAIN.

Le plomb semble s’allier 4 I’élain en toutes proportions pour donner des
meélanges dont la ductilité et la dureté sont supérieures a celles du plomh et &
celles de I’étain. Un certain nombre d’entre eux sont plus fusibles que Iétain,
tous plus fusibles que le plomb. Leur densité est tantot inférieure, tantol sups-
rieure 4 la densité moyenne calculée d’aprés leur composition chimique. Un
grand nombre de ces alliages ont été obtenus et étudiés. Les deux plus intéres-
sants sont : I'alliage dit soudure des plomlbiers, renfermant de 50 4 66 pour 100
de plomb et qui parait avoir été employé de toute antiquité, et lallmge pour
ustensiles de ménage renfermant environ 8 pour 100 de plomb.

Pour ce dernier, il est intéressant de savoir si cetfe proportion de plomb
n’est pas sufﬁsante pour céder aux aliments acides une certaine proportion de
plomb. Les avis des chimistes sont partagés a4 ce sujet. Le criterium de ces
recherches a été la résistance de ces vases & ’acide acétique; probablement les
acides acétiques avec lesquels ils ont opéré n’étaient pas de concentration
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identigue ou méme les alliages sur lesquels ils ont opéré renfermaient sans
doute des éléments autres que I'élain et que le plomb, et présentaient des
résistances 3 I'action de I'acide acétique variables avec la composition exacte
des alliages.

Ces alliages fondus s'oxydent plus facilement &4 I'air que chacun des métaux
séparément; la chaleur de combustion propre & chacun des métaux est ici
augmentée de la chalenr de combinaison des oxydes. Ainsi un alliage de 4 &
5parties de plomb et de 1 partie d’étain brule assez facilement, et il donne pais-
sance & la matiére appelée industriellement potée d’étain, qui entre dans la
fabrication des émaux.

Riche (Compt. rend., t. LY, p. 143; Bull. Soc. chim., 1862, p. 323) a
cherché & établir I'existence de combinaisons définies de plomb avec certains
mélaux, en étudiant la contraction produite en alliant ce métal a d’aulres par
fusion, et coulant rapidement Palliage formé dans une lingotiére longue et
étroite, de fagon a éviter aulant que possible la liquation. [1 a trouvé les résul-
tals suivants pour le plomb et I’élain :

Alliages de plomb et d'étain.

Densité Densité

calculée. trouvée. Diftérence.
SnSPh ....... 8,047 8,046 — 0,001
So*Pb....... 8,193 8,195 40,002
SniPh%... ... 8,289 8,2015 --0,0025
SnéPb....... 8,107 8,414 4 0,007 maximum de dilalation.
SnsPb” ..... 8,562 8,565 0,003
Sn%Phb...._.. 8,764 8,7662 40,0022
SuPh%.... .. 9,044 9,046 - 0,0020
SoPb ... ... 9,455 9,451 — 0,004
SnPb%. ... ... 10,115 10,110 — 0,005
SaPb3....... 10,437 10,419 — 0,018

Forbes (Philos. Mayg. [4], t. XXIX, p. 139) a analysé un alliage de plomb
et d’étain trouvé dans des minerais auriféeres de Bolivie :

Analyse.

— a. b.
Etain......... 78,75 79,52
Plomb........ 20,42 19,71
Cuivre........ traces 0,09
Fero......... 0,20 0,17
Arsenie....... 0,17 traces

99,54 99,51

La formule de ce minerai serait donc :

PhSn7,
formule exigeant :
Etain .ovoovvnnenn 79,96
Plomb............. 20,04
100,00
ENCYCLOP. CHIM. 2
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ALLIAGES DE PLOMB ET D’ANTIMOINE.

Le plomb el Pantimoine s’allient en toutes proportions; on a obtenu des
alliages cristallisés.

Le plus imporlant de ces alliages est celui qui sert & faire les caractéres
d’imprimerie. Il s’oblient en fondant ensemble du plomb et de I'antimoine et
conlant dans des moules spéciaux la matiére fondue. La composition varie de
facon & contenir de 17 & 22 pour 100 d’antimoine. Il présente alors une résis~
tance assez grande pour ne pas éire terasé par les presses, ef il est assez mon
pour ne pas couper le papier. On ajoule quelquefois a I'alliage des caractéres
d'imprimerie quelques centiémes d’étain, ce qui augmente la ténacité de Ialliage.
La densité de T'alliage formé de 83 parties en poids de plonmb et de 17 purties
d’antimoine est de 10,68; celle de I'alliage contenant 22 pour 100 d’antimoine
est de 9,64 (Moser, Juhr. Ber., 1849, p. 640).

Calvert et Johnson (Philos. Mag. [4], t. XVIII, p. 354), Riche (Compt. rend.,
.. LV, p. 143), et Mathiessen (Adnn. de Pogg., t. CXX, p. 21), ont donné la
densité d'un certain nombre d’alliages de plomb el d’antimoine obtenus en
fondant ensemble du plomb et de I'antimoine suivant des rapports détermiunés,
rapports de leurs équivalents. D'aprés ces recherches, 1’alliage Pb*Sh? a une
densité égale & 10,040, moyenne des densités des mélaux employés. En partant
de cet alliage, si I'on vient & augmenter la proportion de plomb, la densité
est plus forte que la densité moyenne; si c’est antimoine qui augmente, la
densité est inférieure 4 la densité moyenne.

Les alliages faits en proportions définies peuvent étre amenés a cristalliser.
En particulier I’alliage PbSb donne des cristaux assez volumineux assemblés
en houppes. Ges cristaux ne perdent d’antimoine, par volatilisation, que lorsqu’il
y a plus de deux équivalents de ce métal pour un équivalent de plomb.

Kersten (Ann. de Poyg., t. LV, p. 118} a rencontré a I'état de cristauxtrés
nets un alliage ayanl sensiblement la formule Pb*5Sb.

Cet alliage s’était formé sur la sole d’un fourncau sous la forme de prismes
hexagonaux aplatis; il était gris d’acier, malléable, quoique dur, moins fusible
que le plomb. Voici I’analyse que Kersten donne de cette matiére, qui, on le voit,
a une composition assez complexe :

8 90,10
Sh..... e 6,48
Zn . 1,42
Cuvevenannint, 1,50
Az.ooiiieaiaaae 0,24
Ni, As, S.......... [traces

11 résulte donc de celte analyse qu’il n’est pas possible de regarder la maliére
examinée comme un alliage défini ou de lui donner une formule rationnelle.

Riche a étudié les alliages de plomb et d’antimoine au point de vue de leur
densité.
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Alliages d’antimoine et de plomb.

ShPbto, ...

Shibbit.. ..

SbPhts ..,

ShPbt.. ..

ShPbi+

Densité Densité
calculde. trouvée.

...... 7,237 7,217
...... 7,38 7,361
...... 7.651 4,692
...... 8,271 8,233
...... 9,06 8,999
...... 9,510 9,502
...... 9,819 9,817
...... 10,040 10,040
...... 10,206 10.211
...... 10,335 10,344
...... 10,438 10,455
...... 10,521 10,54l
...... 10,592 10,615
...... 10,652 10,673
...... 10,702 10,722
...... 10,746 10,764
...... 10,785 10,502

Ditlérence.
0,23
— 0,24
— 0,29
— 0,38
— 0,47
— 0,08
—0,02
0
+0,05
-+ 0,09
+ 0,17
10,20
+ 0,23
+0,2
0,20
10,18
40,17

%

maximum de
contraction.

maximum de
dilatation,

Riche conclut d’apres le maximum ou minimum de contraction a Uexistence de
composés définis. Ces composés seraient donc :

ShPh?, ShPb1o.

L’acide ehlorhydrique exerce une action curieuse sur les alliages de plowh
et d’antimoine, renfermant de 1 4 20 pour 100 d’antimoine. Cet acide concentré
attaque ces alliages : il y a dégagement de gaz, les plaques gonflent, devien-
nent friables et se recouvrent de chlorure de plomb qu'on peut détacher sous

forime de prismes.

ALLIAGES DE PLOMB, D’LETAIN ET D’ANTIMOINE.

Certains de ces alliages ont été utilisés, soit pour I'imprimerie, soit dans la

teinture sur étoffe:

Caracteres d’imprimerie (Varntrapp).

69,2

..... 55,0 61,3
..... 227 18,8
..... 211 20,2
..... > b

Teinture sur étoffes (Fischer).
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20 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

ALLIAGES DE PLOMB ET DE BISMUTH.

Le plomb et le bismuth s’allient cn toutes proportions. L’addition de peu de
bismuth rend le plomb plus ductile, mais plus dur. L’addition de quantités
considérables de bismuth donne des alliages cassants, cristallins. Le densité de
ces alliages est supérieure ala densité moyenne des métaux employés. La fusi-
bilité des alliages est inférieure a celle du plomb.

Voici les densités de quelques alliages faits suivant le rapport d’équivalents
indiqués :

Alliages de plomb et de bismuth.

Densité Densité

calculéde. trouvée. Différence.
Bi*Ph....... 18,099 10,232 40,133
BiPh........ 10,288 10,519 -+ 0,231
BiPh*....... 10,536 10,931 -} 0,39%
BiPhzi% ... 10,622 11,038 0,416
BiPb3....... 10,448 11,408 40,660 maximum de dilatalion.
BiPh*+" . .. 10,748 11,466  +4- 0,418
BiPbhs....... 10,797 11,494 40,397
RiPbs....... 10,874 11,209 40,335
BiPLe. . ... .. 10,932 11,225 -+ 0,293
Bibb7....... 10,979 11,235 4 0,254

Voici le point de fusion de quelques-uns de ces alliages :

PbiBi .... fond entre 163 et 171°
PhBid.... — a 192294
PhBi® ..., — 4 12002

La plupart de ces alliages se contractent par le refroidissement, le maximum
de contraction correspondant a 'alliage Ph?Bi.

ALLIAGES DE PLOMB, D’ETAIN ET DE BISMUTH.

Ces alliages sont remarquables par leur fusibilité et on les a recherchés pour
diverses applications industrielles. Différentes formules ont été proposées :

1° Alliage de Newton et de d"Arcet :

Plomb............... 5 parties.
Bismuth............. 8§ —
Etain.....cooovieannn 3 —

Fusible & 94°,5, dans la vapeur d’eau bouillante, méme & des altitudes
assez ¢levées.
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2° Alliage de Rose :

Plomb......oovvain 1 partie.
Bismuth............... 2 —
Etain...........coo.0 1 —

Fusible & 93,73, de densité égale a 8,9. Cet alliage se dilate entre zéro et
45 degrés, se conlracte ensuite, puis se dilate & nouveau. Vers 92 degrés, son
volume est ce qu'il était a zéro, puis il coutinue i se dilater.

La substitution du cadmium au plomb ne semble pas chanzer sensiblement
le point de fusion de cet alliage.

3 Alliage de Lichtenberg :

Plomb................ 2 parties
Etain................. 3 —
Bismuth.............. 5 —

Fusible & 91°,6,

4o Alltage de Doebereiner :

Plombh . ...........oo e 312
Etaln, ...... ... ... ... 177
Bismuth .................. 428

Fusible a4 99 degrés.

o Allinge fusible a 70 degres :

Plomb.............. 13 parties
EBlain............... 3 =
Bismuth.. ... ..., 6 —

Drautres alliages de ces trois métanx ont été indiqués. Leur fusibilité, leur
facilité a cristalliser, lenr densité varient avec les proportions suivant lesquelles
sont faits les alliages. Un fait curieux, c’est que l'addition de potassium a ces
alliages reléve leur point de fusion.

ALLIAGE DE PLOMB, DETAIN, D'ANTIMOINE ET DE BISMUTH.

Le Queen’s metal, employé pourla fabrication de divers ustensiles de ménage,
est formé surtout d’étain, de plomb, d’antimoine et de bismuth.
Voici une analyse de Bolley, d’un de ces alliages :

Plomb......... e 9 parties.
Etain ............... 1 —
Bismuth...._........ 1 —
Antimoine ........... 1 —
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29 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Nous avons eu l'occasion d’analyser des alliages de cette sorte, surtout
employés pour la fabrication de vaisselle et utilisés ensuite pour la fabrica-
tion de fausse monnaie 4 cause de la sonorité du mélange. Ces alliages, formés
de plomb, d’¢tain, de bismuth, d’antimoine et d’un peu de cuivre, avaient
des compositions assez variables.

ALLIAGE DE PLOMB, D’ETAIN, DE CADMIUM ET DE BISMUTH.
Ces alliages sont remarquables par leur fusibilité.

10 L’alliage de :

Plomb............... 8 parties.
Bismuth ............. 15 —
Ftain................ I —
Gadmium . ........... 3 —

oblenu en introduisant dans un creuset chauffé les métaux dans Uordre inscrit,
donne un alliage se ramollissant enlre 55 et 60 degrés, et devenant liquide
au-dessus de 60 degrés. Cet allinge est blanc d’argent, ne s’altére pas i lair,
et est susceptible d’un beau poli.

20 L’alliage formé de :

Plomb ............. & parties.
Bismuth............ 7Ta8 —
Etain. ............. 2 —
Cadiminm........... 142 —

fond entre 65 et 71 degrés.

3¢ L’alliage formé de :

Plomb............... 2 parties.
Bismuth.............. 4 —
Eain....ooevionon 1 —
Gadmium ............ 1 —

est fusible vers 65°,5.

D’autres alliages faits dans différentes propertions de ces mélaux ont des
points de fusion voisins des précédents.

Le cadmium peut abaisser singulicrement le point de fusion des alliages de
plomb, de bismuth et d’étain.

ALLIAGES DE PLOMB ET DE CUIVRE.

Ces alliages peuvent s’obtenir en fondant ensemble & température élevée un
mélange de plomb et de cuivre et refroidissant brusquement Ia masse fondue.
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Ces alliages présentent, & un degré trés élevé, le phiénoméne de la liquation.
lis paraissent, en effet, presque toujours se séparer en un alliage riche en cuivre
et peu fusible, et un autre pauvre en cuivre et facilement fusible. Quand on
les a obtenus par refroidissement brusque, ils sont de couleur grise, tirant plus
ou moins sur le rouge suivant la proportion de cuivre. De faibles quantités de
plomb diminuent la ductilité du cuivre, et 1 pour 100 de ce métal allié au
cuivre rend ce dernier impropre aux travaux auxquels on soumet ce métal.
On peut obtenir cependant des objets assez beaux, mais moulés, contenant du
cuivre allié a4 une assez forte proportion de plomb.

ALLIAGES DE PLOMB, DE CUIVRE ET DE ZINC.

Le laiton prend des qualités spéciales quand on lui incorpore une certaing
quantité de plomb : il devient plus facile 4 buriner; mais il devient moins
malléable.

ALLIAGES DE PLOMB, DE CUIVRE ET D ETAIN,

Un grand nombre de statues et surtout de monnaies en bronze de Panti-
quité provenant soit de la Gréce, soit de I'Italie, sont des alliages de ces trois
métaux. Un grand nombre d'analyses ont été faites et elles montrent que ces
alliages renferment une proportion variabhle de ces trois métaux, mais qu’ils
les renferment presque loujours associés tous les trois.

ALLIAGES DE PLOMB, DE CUIVRE, D’ETAIN ET DE ZINC.

Ces alliages forment lesbronzes des statues qni renferment ces quatre métaux
en proportions diverses, comme le montrent les nombreuses analyses qui ont
été faites

BRONZES JAPONAIS.

L’analyse d'un cerfain nombre de bronzes japonais a montré que la plupart
renferment du plomb. La belle patine foncée qui fait rechercher ces bronzes,
peut-étre autant que la forme et la décoration de ces objets, est obtenue en les
faisant chauffer. )

Morin a trouvé que ces bronzes renferment :

Plomb............. 10 a 20 pour 100.
Cuivre P 72 48 —
Etain. ..o.ovvnennn- 3a 7 —
ZINC.e e iicnrinas . 14 6 —
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24 ENCYGLOPEDIE CHIMIQUE.

Kalischer a trouvé pour un de ces bronzes les nombres suivants :

Plomb............... .. 12 pour 100.
Cuivre...oovvvvnin,. 16 —
Etain................. 4,4 —
2inc.....oeeiiniiaun 6,5 —

PLOMB ET PALLADIUM.

Quand on fait fondre ces métaux & parties égales, ils s’allient avec produe-
tion de Iumiére. L’alliage solidifié est de couleur grise, dur et cassant.

Lalliage Pb2Pb se présente 4 I'état de poudre cristalline de densité supé-
rieure a4 la densité calculée. Les acides, méme I'acide acétique, au contact de
Pair, I'atlaquent et les deux métaux sont atlaqués.

ALLIAGE DE PLOMB ET DE PLATINE.

Sainte-Claire Deville a fait connaitre un alliage de plamb et de platine, et la
facililé avec laquelle le plomb s’y oxyde.

Bauer a observé le méme fait avee un alliage de plomb (3 parlies) et de pla-
tine (1 partie) tellement cassant qion pouvait le brover dans un mortier.
Aprés quelques sewaines d’exposition dans une almosphére humide renfermant
de l'acide carbonique, de I'air et des vapeurs acétiques, le produit fut lavé &
Pacide acétique faible, puis & I'eau. La poudre brune primitive était remplacée
par une poudre cristalline, d'un gris d’acier, mélangée d’une poudre amorphe,
qui n'est autre que du platine que des lavages permettent d’enlever mécani-
quement.

La poudre eristalline correspond & Dalliage PbPt, renfermant 48,82 de pla-
tine et 51,18 de plomb.

Les acides minéraux P’attaquent facilement. Il fond facilement en "une
matiére cristalline frés cassante. Sa densité est de 15,77, inférieure, par con-
séquent, a la densité théorique, qui est de 16,150.

ALLIAGES DE PLOMB ET DE MERCURE.

Le plomb et le mercure s’allient en toutes proportions. Beequerel a ohtenu
un alliage cristallisé en trempant des feuilles de plomb dans une solulion de
sublimé corrosif. Quand on électrise un sel de plomb en se servant de mer-
cure corame électrode négatif, on obtient encore un alliage eristallin,

Le mercure dissout le plomb & froid, plus facilement & chaud. La fluidité de
I'alliage diminue quand la teneur en plomb augmente. L’alliage fuit a parties
¢gales de matiéres, cristallise.

Le mercure, ajouté & différents alliages de plomb, diminue leur fusibilité.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PLOMB ET SES COMPOSES. 25

L’alliage de plomb et d’antimoine, additionné de mercure, est moins oxydable
que l'alliage seul.

Il parait exister deux amalgames de plomb définis : 'un, Pb*Hg3, oblenu en
mélangeant 2 parties de plomb et de mercure et laissant digérer & I'air
en présence d’acide aeétique jusqu'd cessation d’attaque; P'autre, Pbhi®Hg,
obtenu en chauffant les amalgames de plomb dans la vapeur de mercure jus-
qu'a production de poids constant. Les amalgames de plomb, comme un certain
nombre d’autres amalgames, perdent en effet tout le mercure qu’ils renferment
quand on Jes chauffe vers 440 degrés (ébullition du soufre) en éliminant les
vapeurs de mercure.

ALLIAGES DE PLOMB ET D OR.

L’or se dissout trés facilement dans le plomb en fusion. Les alliages formés
sont trés cassants. Des traces de plomb suffisent pour diminuer la ductilité de
Vor. Les alliages de ces deux mélaux sonl moins denses que la densité
moyenne. Quand on les chauffe, le plomb s’oxyde et I'or reste inaltéré. Les
alliages de plomb el d’air se coupellent comme les alliages d’argent. L'acide acé-
tique, méme, en présence de l'air, débarrasse du plomb les alliages d’or.
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26 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

COMBINAISONS HALOGENES DU PLOMB.

FLUORURE DE pPLOMB, PbFL

Ce corps a é1é surtout étudié par Fremy. Il ne se produit pas directement
par Uaction de l'acide flnorhydrique sur le plomb. On peut, en effet, manier
I’acide fluorhydrique dans des récipients de plomb, seuls récipients, du reste,
utilisés pour les belles rechierchies de Gay-Lussac et Thénard sur Pacide Quor-
hydrique, sans qu'il y ait attaque.

* Pour préparer ce corps, il faut attaquer les oxydes de plomb par Vacide
fluorhydrique ou précipiter les sels solubles de plomb par des fluorures
solubles ou par lacide fluorhydrique.

Le fluorure de plomb n’est pas absolument insoluble dans I’eau, ni dans une
liqueur étendue d'acide fluorhydrique, ni dans la plupart des sels.

Il se présente sous la forme d'une matiére blanche, variant de structure et
d’aspect suivant les conditions dans lesquelles on Pobtient. Récemment préci-
pité, 1l est amorphe; cette maliére amorphe se transforme & la longue en une
matiére d'aspect cristallin : il est facilement fusible et donne une matiére jau-
natre par refroidissement. La chaleur ne permel pas sa décomposition. L’oxy-
géne et 'air secs ne I'altérent & aucune température. La chaleur n’agit pas sur
lui; mais la vapeur d’eau, 'air humide, l'altérent & chaud, et il se produit de
l’acide fluorhydrique et de I'oxyde de plomb. Le phosphore, le soufre n’agissent
pas sur lui. Mais, si 'on fail intervenir des composés silicatés ou boratés, il se
produit des réactions complexes qu’il est facile de prévoir. Les acides éner-
giques, tels que les acides sulfurique, chlorhydrique, azotique, I'attaquent plus
ou moins facilement, et il se produit des sels doubles ou une décomposition
compléte suivant Ja fagon d’opérer. Les solutions alcalines I'altaquent.

Toutes ces réaclions sont, du reste, faciles & prévoir en tenantcompte de
I'analegie du fluor et du chlore et des quantilés de chaleur dégagées.

Analyse. Calculd. Trouvé (Fremy).
Pb...... e 84,49 84,37
) o 15,51 ¥

OXYFLUORURE DE PLOMB.

Ce corps se produil par l'action de 'ammoniaque sur le fluorure de plomb.
Il se produit une matiére blanche, de suveur astringente, soluble dans 'eau,
moins soluble dans le fluorure d’ammonium, et qui ne parait pas présenter
une stabilité bien grande. La solution aqueuse, au contact de Pair, ahsorbe
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I’acide carbonique et abandonne un mélange de fluorure ¢t de carbonate de
plomb.

On l'obtient encore en faisant chauffer un mélange de fluorure alcalin et
d’oxyde de plomb. On reprend la matiére fondue par I'eau aprés I'avoir réduite
en poudre fine. L’oxyfluorure reste insoluble ou trés peu soluble dans
'eau.

FLUOCHLORURE DE rLOMB, PhiFICIL.

Berzelius a obtenu ce corps, peu soluble dans eau et indécomposable par
elle, plus soluble dans I'acide azolique, en ajoulant & une solution de fluorure
de sodium une dissolution saturée et bouillante de chlorure de plomb, ou en
ajoutant une solution d’acétate de plomb a une dissolution de fluorure de
sodium el de sel marin. La poudre blanche oblenue est anhydre et ne ren-
ferme aucun excés d'acide.

FLUOBORURE DE PLOMB, PbFL,2BoFI3.

Ce corps s’obtient par I'action de 'acide hydrofluoborique sur le carbonate
de plomb jusqu'au moment ou la sclution commence & se troubler. Par cris-
tallisation ou évaporation de la liqueur, on obtient des cristaux trés nets.
L’eau, I'alcool décomposent assez facilement ce corps en un précipité hasique
et une liqueur acide.

En faisant fondre un mélange de fluoborate et d’oxyde de plomb, on obtient
une matiére a laquelle ’eau enléve un sel basique précipitable partiellement
par Pacide carbonique.

CHLORURE DE PLOMB.

(e corps se trouve dans les déjections volcaniques et a regu le nom de Cotun-
nite.

Pour le préparer, on précipite une dissolution d’un sel de plomb par de
Pacide chlorhydrique. On peut employer aussi un mélange d’un sel de
plomb et d’un chlorure soluble ou attaquer ’oxyde de plomb par l'acide chlor-
hydrigue.

L’acide chlorhydrique n’attagque guére le plomb & froid en l'absence de
Poxygéne ; 4 chaud, 1l y a dégagement d’hydrogéne.

Le chlore attaque lentement le plomb.

Becquerel (Compt. rend., t. XXXV, p.29) 'a obtenu & I’état de beaux cris-
taux sous forme de cubes ou d’aiguilles au moyen d’une attaque lente du plomb
par un faible courant électrique en présence de chlorures.

Le chlorure de plomb est presque toujours d’apparence cristalline. On obtient
des cristaux trés nets en laissant refroidir lenlement une solution de chlorure
de plomb saturée & chaud. Ce sont des cristaux rhombiques.
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48 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Il est peu soluble dans leau froide, qui n’en dissout pas 1 pour 100 vers
15 degrés. Sa solubilité dans 'eau pure augmente avec la température. L'ean
aiguisée d’acide chlorhydrique n’en dissout pas 1 pour 1000. Ainsi, quand on
gjoute & une dissolution salurée de chlorure de plomb dans 'eau une petite
quantité d’acide chlorhydrique, voit-on apparaitre des cristaux. Ces cristaux
sont redissous dans de T'acide chlorhydrique concentré, d’oti Veau les précipite
de nouveau. Il y a probablement 12 un phénoméne d’équilibre, ou production
de chlorhydrates de chlorures. En effet, Phydrogéne sulfuré ne précipite pas
le plomb d’une solution de chlorure de plomb dans I'acide chlorhydrique con-
cenlre. .

Le chlorure de plomb est soluble dans I’hyposulfite de soude et aussi dans les
acétates alcalins. Cest ce qui explique pourruoi en ajoutant & de acétale de
plomb, du chlorure de sodium, on n’cbtient pas de précipilé avec des liqueurs
étendues, ‘et qu’en tout cas on obtient des rendements de chlorure de plomb
plus faibles qu’en ajoutant a de 'acétate de plomb de 'acide chlorhydrique trés
étendu. On comprend aussi que, si ’on ajoute 3 de 'acélate de plomb de Pacide
chlorhydrique concentré, on puisse ne pas obtenir de précipité.

Le chlorure de plomb est pen soluble dans I'aleool faible, 4 chaud el & froid:
il est insoluble dans I'alcool concentré. .

Le chlorure de plomb obtenu par voie humide retient 'eau trés énergique-
ment, Méme a 250 degrés, il en renferme encore et I’on a vu la cause d’erreur
que risqiie d’amener ce fait dans la détermination de Iéquivalent du plomb.
Quand on essaye de le fondre dans un courant d'acide carbonique, il se produit
de l'acide chlorhydrique et de I'oxychlorure de plomb. On peut le fondre dans
un courant d’'acide chlorhydrique sans altération, ou encore quand il est sec.
On obtient par fusien un liquide légérement jaune qui par refroidissement se
prend en une matiére blanche d’aspect corné (plomb corné). Il n’est pas volatil
¢n P’absence de Uair. En présence de Vair, il se volatilise partiellemenl pen-
dant qu’il se dégage du chlore et qu’il reste dans 'appareil oa l'on opére un
résidu d’oxychlorure. C’est ce fait qui explique probablement les divergeuces
entre les auteurs sur la densité du chlorure de plomb fondu, densité qui a été
différente suivant les coudilions o I'on a opéré. Cependant le clilorure de
plomb fondu est moins dense que le chiorure précipité ou cristallisé.

Chauffé avec du soufre, il se trausforme partiellement en sulfure de plomb.
Au rouge, I'oxyde de carbone donne avec lui du plomb métallique et de 'oxy-
chlorure de carbone. L’hydrogéne phosphoré le réduit 4 1’élat de plomb métal-
lique pendant qu’il sec dégage du phosphore et de I’acide chlorhydrique. L’acide
hypochloreux le transforme en bioxyde de plomb et il se produit du chlore. Le
chlore en présence de la lumiére donne naissance au mépe phénoméne.

Les alcalis le transforment en oxychlorure de plomh, puis en oxyde de plomb
et méme dissolvent I'oxvde produit.

En présence du chlorure de sodium, en solution saturée, ou d’une solution
concentrée de chlorure de caleium, un courant de chlore donne un liquide
jaune inaltérable en tubes scellés, méme a la lumiére. A I'air libre, cette liqueur
laisse dégager du chlore et il se produit un précipité de chlorure de plomb.

Cette liqueur, versée lentement dans l'eau, donne un précipité, mélange de
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chlorure et de bioxyde de plomb. Les alcalis en précipitent du hioxyde de
plomb.

Le chlorure de plomb ahsorbe lentemert et en se gonflant trés peun, le
gaz ammoniac et donne un produit correspondant & peu preés a la formule
3Az11%,2 PbCI (H. Nose).

I1'bout entre 860 degrés el 1000 degrés. Sa densité de vapeur a été trouvée
correspondre au nombre 138,6 comme poids atomique au lieu de 139.

Voici, d’aprés Dilte, la solubilité du chlorure de plomb dans P'acide chlorhy-
drique.

1 kilogramme de solution aqueuse d’acide chlorhydrique renfermant le poids
p de HCI pour 100, dissout les poids suivants de chlorure de plomb :

HCL 0°. 200. a0, 55, 86°.
— gr. gr. gr. gT. gr.
09 o vinnnnn. 8,0 11,8 17,0 21,0 31,0
5,6, caiiuianns 2,8 3,0 4,6 6,5 12,4
16,0........... 1,2 1,4 3,2 5,5 12,0
18,00 ..00v-n 2,4 48 7,2 9.8 19,8
21,9, . oeiinn 4,7 6,2 10,4 12,9 23,8
B [ . 11,9 14,1 19 )0 24,0 38,0
46,0000 it 29,8 » » >

CHLORURE DOUBLE DE PLOMB ET D AMMONITM.

Andre ((’ompt rend., t. LXCVI, p. 435) a obtenu, en additionnant du chlo-
rure de plomb & une dlseolutlon de sel ammoniac saturée & froid puis portée a
Pébullition et laissant refroidir, le composé :

2PLCL9 AzHACL,3 O,

Tiouvé. Calculé.
[0 O 49,87 49,65
Ph.o.iai 26,36 26,32 .
AzHE ... ... ..., 19,15 19,45

Traité par 'eau froide en pelite quantité, ce corps laisse déposer du chlorure
de plomb. La potasse étendue le jaunit.

En prenant une solution de sel ammoniac saturée 4 chaud, ¢’est-a-dire poids
égal d’eau et de sel (soit 200 grammes de chacun) et en y incorporant environ
90 grammes de chlorure de plomb, puis décantant & chaud, on obtient tout de
suite un abondant précipité de lamelles trés brillantes a éclat nacré. Séparé
de ces cristaux au bout de peu de temps et rapldcment séché sur le papier,
ce corps a pour formule :

4 PbCl,11 AzH*CL, 7 HO.

Trouvé.
Cluviseiannnneen 45,10 44,00
1 S . 34,35 34,28
AzH?  oiiianienes 15,40 15,48
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En opérant de la méme maniere il se produit aussi le sel:
4PbCLY AZzH*CLSHO.

En faisant dissoudre de la litharge, dans une solution de chlorhydrale
d’ammoniaque, André a obtenu le composé :

PbCL9AzN*CL4 HO.
Par V'aclion prolongée de la chaleur, il s’est produit le corps:
PbhCl,5 AzH>CLL 0.

Ces sels sont décomposés par U'eau froide avee production d’oxychlorure de
plomb, PhC1,PbO.

André (Bull. Soc. chim., t. XL, p. 15) a encore oltenu le composé
PbLCL,3 AzII*CLLIO en faisant chauffer 4 une température inférieure a son point
d’ébullition du sel ammoniac dissous dans son poids d’eau et incorporant peu
a peu de la litharge. Ce corps se dépose sous la forme d’une poudre blanche
cristallisée.

Ce produit, bouilli avec beaucoup d’eau renouvelée a plusieurs reprises, aban-
donne une poudre blanche dont la formule est :

PhC1,PbO,HO.

Les caux de lavage évaporées ont laissé déposer des cristaux qui ont pour

formule 4 PhCl,AzH*CL6 HO :

Trouvé. Calculé.
Cl.. .. 26,44 > 96,75
Ph...... 61,98 62,25 62,39
AzHO.... 280 2,91 2,56

Le composé PbClL,3 AzH*CL IO, chauffé en tube scellé avec 51 centimélres
cubes d’eau a 200 degrés pendant cing heures, puis refroidi lentement, a donné
naissance & de belles aiguilles blanches qui constjtuent I'oxychlorure de plomb :

PbCl,PhO,HO.

Trouvé. Calculé.

e — i —_
Cl...... 13,80 > 12,68
Ph...... 79,09 79,23 99.76

Les eaux meéres obtenues dans la préparation du composé PbCl,3 AzIT*Cl,HO,
préeipitées par Peau et chauffées & 200 degrés, ont donné le composé :

2 PbCl,Ph0,2 HO.
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Le sel 4PbCI, 11 A211*C1,THO, chauflé avec de Yeau & 200 degrés, n’a donné
que du chlorure de plomb.

BICHLORURE DE rLOMB, PhCIE (7).

L’existence de ce composé n’est pas nettement établie, quoiqu’elle ait été
affirmée a plusieurs reprises.

Millon (Journ. de pharm. [3]. L. XVIII, p. 299), en ajoutant par petites portions
du bioxyde de plomb & de I'acide chlorhydrique fortement refroidi, a obtenu un
liguide jaune duquel Peau précipite du biosyde de plomb. Ce liquide attaque
les mélaux avec production de chilorures : il agit comme décolorant et brile
'acide oxalique avec dégagement d’acide carhonique.

Rivot, Beudant et Daguin (Ann. de chim. et de phys. [3], 1. TV, p. 239), en
dissolvant le bioxyde de plomb dans I'acide chlorvdrique étendua et froid, ont
ohtenn un lignide rosé, duquel les alealis précipitent du bioxyde de plomb et
qui évaporé dans le vide, en présence de potasse, a donné naissauce a un
mélange de deux sortes de cristaux, du chlorure de plomb et un antre
composé, supposé dtre PhCI%.

Nikolukine (Bull. Sec. chim., nouv. sér., t. XLV, p. 219) a oblenu, soit
avec le minium, soit avec le bioxyde de plomb et I’acide chlorhydrique froid,
une solulion jaunatre qui dégage constamment du chlore et qui donne un pré-
cipité brun rougeilre avec les alcalis caustiques ou leurs carbonates. L’ana-
Iyse de la substance obtenue semble permettre d’affirmer DIexistence de ce
composeé, séparable du chlorure de plomb produit au moyen de chlorures
alcalins.

Le bichlorure se dissout facilement dans le chlorure de potassium ; avee le
chlorure d’ammonium en excés il donne un sel double insolable.

Le protochlorure de plomb se dissout, au contraire, dans le chlorhydrate
d’ammoniaque, mais eslt insoluble dans le chlorure de potassium.

D’aprés Fisher (Journ. chem. Soc., t. XXXV), p. 2825, et Ditle (Compf.
rend., t. XCI, p. 765), I'existence du bichlorure de plomb est trés probable. Un
exces d'acide chlorhydrique dans la solution de PbCI? parait provoquer la
décomposition de ce corps.

SEL DOUBLE DE PERCHLORURE DE PLOMB ET DE CHLORURE DE caLctuM, GaCl,PbCl2.

Nickles (Ann. de chim. et de phys. [4], t. X, p. 323) a obtenu un liquide de
couleur jaune foncé, assez stable en vases clos, ayaul a peu pres cetie formule
(en dehors de I'eau) en faisant passer un courant de chlore dans un mélange
de chlorure de plomb et de chlorure de calcium, Celte liqueur donne avec le
chlorure de manganése un préeipité de bioxyde de manganése, avec 1'acétate
de plomb un précipité blanc gui se transforme en oxyde puce de plomb
sous l'action de la chaleur. L’azotate de ploml donne aussi avec cette
liqueur un précipité blane, mais que la chaleur ne fait pas changer de couleur.
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Cette liqueur dissout l'or en feuilles et sous I’action de I'eau abandonne du
bioxyde de plomb. Les carbonates alcalins donnent avec elle ce méme pré-
cipité.

Analyse. Caleulé. Trouvé.
D 3,93 3,01
(o 10,01 10,07
Clooenn . 19,99 920,00
HOuo o eeevnn s 66,77 »

OXYCHLORURES DE PLOMB.

Le chlorure de plomb peut se eombiner en différentes proportions avec'oxyde
de plomb pour donner des oxychlorures dont le plus net parait étre le suivant ;

PbCl,3PhO,

qui existe a 1’état anhydre ou comhiné A quatre équivalents d’eau.

1o PhCl, 3PbO0, 4HO.

Ce corps se produit quand on traite le chlorure de plomb mis en suspen-
sion dans 'eau au moyen d'une solution alcaline. On a un corps assez pur en
traitant par l'ammoniaque une solution aqueuse de chlorure de plomb. Ce
corps se produit encore quand on précipite une solution d’acétate basique de
plomb par du sel marin dissous dans ’eau. Le sel marin donne avec 'oxyde
de plomb le méme corps avec mise en liberté de soude. D’aprés Vauquelin, la
meilleure proportion 4 garder est 1 partie de sel marin pour 7 d’oxyvde de
plomb finement pulvérisé. Le mélange est réduit en fine bouillie et chauffé. La
masse devient blanche, épaisse. Il faut y rajouter de ’eau, la triturer. Au
bout de quelques jours, on ’étend d’eau et on filtre. La solution est rendue
alcaline par la soude et renferme trés peu de chlorure de plomb et plus de sel
marin. Un excés de sel marin n’est pas attaqué.

On a ainsi une masse blanche, molle, qui perd toute son eau parla chaleur et
laisse le corps PbC1,3 PbO. Ce corps, traité par les acides, abandonue son oxyde
et laisse un résidu de chlorure de plomb. Il est & peu prés insoluble dans
I'eau, peu soluble dans les lessives de soude. :

OXYCHLORURE DE PLOMB ANHYDRE.

90 PLCI, 3PbO.

Ce corps s’oblient par déshydratation de ’hydrate précédent ou par fusion
d’un mélange de chlorure de plomb et d’oxyde de plomb dans le rapport des
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équivalents indiqué par la formule. On obtient une masse jaune verdatre,
lamelleuse, dont la poudre est d’un pale léger.

3» 3PLCI,PLO.

Becquerel a obtenu ce corps en cristaux trés petils par voie ¢lectrolytique
(Compt. rend., t. XXXIV, p. 32). Vauquelin l'a obtenu par fusion d’un mélange
de 4 parties de chlorure de plomb et de 1 parlie d'oxyde. Il a obtenu une
masse lamelleuse, gris-perle, qui, triturée avec de I'eau, a gonflé beaucoup.

4> PBCLPbBO.

Ce corps exisle dans la nature sous le nom de Matlokite. Il se présente sous
la,forme de petiteslamelles translucides et méme transparentes, fort brillantes,
d’un jaune verdatre. C’est ce corps qu'on’ obtienl par calcination A I'air, jus-
qu'a cessation de fumées, du chlorure de plomb. On peut encore le préparer
en fondant ensemble du chlorure de plomb avec du carbonate de plomb dans le
rapport des équivalents. Il y a dégagement d’acide carbonique et il reste une
masse fondue de couleur jaune foncé. Par refroidissement, elle devient d’un
jaune plus elair, puis cristalline et couleur gris-perle. '

Quand on abandonne du chlorure de plomb en poudre fine pendant plusieurs
jours en présence d’une solution concentrée d'acélale basique de plomb, de
'acide acélique devient libre, de 'oxyde de plomb se combine avec le chlorure
et il reste une poudre blanche qui aprés lavage et dessiccation renferme en-
viron 2,5 pour 100 d’eau. La chaleur enléve cetle eau. La masse fondue fume
abondamment et abandonne une matiére qui devient blanche par le refroidis-
sement. '

Pattinson a obtenu, par le traitement du chlorure de plomb au moyen d’une
quantité convenable d’eau de chaux, I'hydrate :

5 PbCILPbO,TO.

André, en faisant bouillir avec de Yeau le chlorure double de plomb et

d’ammonium ;
PbC1,3AzH4C], 11O,

2 obtenu le méme composé. Cest un corps blanc el qui, employé en peinture,
a la propriété de bien couvrir les objets.

6° PbCl,2PhO.

Ce corps existe dans la nature sous le nom de Mendipite. C’est un corps blanc
jaunatre, d’éclat adamantin, translucide. Chauffé, il décrépite et parail plus
jauneaprés refroidissement. Il est trés fusible. Chauffé sur le charbon au chalu-

weau, il laisse un résidu de plomb pendant qu’il se dégage des vapeurs acides.
ENCYCLOP. CHIM. ) 3
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Ditte (Compt. rend., t. XCIV, p. 1181) a obtenu ce corps en additionnant
au chlorure de plomb en suspension dans Ueau de petites quantités de polasse.
Cet oxychlorure se présente sous la forme de petiles aiguilles transparentes,
radiées. Un excés de potasse attaque ce corps, le jaunit el le transforme
en oxyde. Quand on fait digérer de 'oxyde de plomb avec du chlorare de po—
tassium, de l'oxychlorure se produit ¢galement.

7° PbCl,5Pb0.

Ce corps a été obtenu par Deebereiner par fusion du chlorure de plomb et de
Poxyde de plomb dans le rapport des équivalents indiqué.

JAUNE DE CASSEL.

Cette matiére, employée en peinture, s’ohtient par la fusion de 1 partie de
chlorhydrate d’ammoniaque avec environ 10 parties de massicot, de minium
ou de céruse. On obtient un corps ayant & pea prés la formule PhCL7PLO.
C’est un corps cristallin, d’'un beau jaune, variant du reste comme intensité de
couleur avec le mode de préparation.

BROMURE DE PLOMB, PbBr.

C’est Balard qui le premier a préparé et étudié ce corps. Il Uobtenait par
double décomposition entre un sel de plomb soluble et le bromure de
potassium. Il se précipite sous la forme de flocons blanes peu solubles dans
Veau a froid, plus solubles & chaud. Par refroidissement de la solution salurée
4 chaud, on ohtient des paillettes cristallines chatoyantes qui, desséchées, ont une
densité d’environ 6,62. Chauffé a I’abri de I'air, il fond sans décomposition et
donne par refroidissement une matiére cornée blanche. Quand on le chautfe au
conlact de lair, il répand des fumées et il se transforme en oxvhromure de
plomb jaune.

L’eau acidulée par de I'acide acétique, de l’acide chlorhydrique, dissout le
bromure de plomb assez abondammenl. Des solutions de chlorhydrate ou de
nitrate d’ammoniaque, surtout quand elles sont chaudes, dissolvent ce sel.

L’acide azotique Yattaque a froid avec dégagement de brome; Pacide
sulfurique avec production de brome et d’acide bromhydrique. Le sel fondu
résiste A ces agents et il faut le chauffer fortement avec 'acide sulfurique pour
le décomposer.

Analyse. Caleulé. Trouvé (Lowig).
Ph e 56,4 59,2
Brueieieinnnn. 43,6 40,8

D’aprés cela, I'échantillon analysé ne serait pas pur. Il est en cffet prohable
que le bromure préparé par le procédé indiqué est un mélange. Il vaudrait
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mieux préparer ce sel par Pattaque de I'oxyde de plomb pur par lacide
bromhydrique ou, coinme nous ’avons constaté, précipiter une solution étendue
d'un sel de plomb (Pacétate neutre) par I'acide bromhydrique. )

On ne peut employer le bhrome, qui donnerait un mélange de bromure
et de peroxyde de plomb. Cependant, en trailant le plomb par le brome en
présence d’alcool, Hjordah! a obtenu le bromure de plomb cn beaux cristaux’
arthorhomhiques.

La solubilité du bromure de plomb dans 'eau est assez faible. Un litre d’ean
4 10 degrés dissout 6 grammes de bromure. L’addition d’acide bromhydrique &
cette solulion détermine un précipité soluble dans un exces d’acide et cela plus
facilement a chaud qu’a froid. I y a, comme pour le chlorure de plomb et
I'acide chlorhydrique, un minimum de solubilité. En saturant d’acide bromhy-
drique une solution de bromure de plomb en présence d’un excés de bromure
de plomb et Inissant refroidir la liqueur, il se dépose le corps 5 PbBr,HBr,10 HO.

Une solution chaude de bromure de plomb dans une solution d’acide
bromhylrique & 72 d’acide bromhydrique pour 100 d’eau abandonne par
refroidissement le corps 2P'bBr,3 110 (Ditte).

OXYBROMURE DE PLOMB, PbO,PhBr.

Ce corps se produit quand en calcine a air humide le bromure de plomh
ou la ecombinaison du bromure de plomb avec le carbonate de plomb. Il se
produit par voie humide en abandonnant du bromure de plomb et de I'acétate
hasique de plomb : dans ce cas il ya formalion d’acide acétique libre.

La matiére préparée par voie séche est d’un beau jaune ; obtenue par voie
humide, elle est d’un blanc jaunatre. Quand on la chauffe, elle présente laméme
série de teintes que lorsqu’on chauffe un corps coloré en jaune quelconque;
sa teinte se fonce, et elle arrive jusqu’a la nuance du brun. En se refroidissant,
elle présente, en sens inverse, la méme série de colorations.

On peut la fondre et elle donne, aprés refroidissement, une masse brillante,
translucide, a peine colorée en jaune.

BROMURE DOUBLE DE PLOMB ET DE POTAsSIUM, KBr,PbBr.

Quand on ajoute des solulions concentrées d’azotate de plomb et de bromure
de potassium, ce dernier étant en excés, on obtient un liquide presque clair.
Ce liquide filteé et évaporé donne des cristaux sous forme de petits octaédres.
(es cristavx se dissolvent completement dans 'eau employée en petite quantité.
Un excés d’eau les décompose avec séparation de bromure de plomb.

Analyse. Galeulé. Trouvé (Liwig).
Koooooooa e 12,90 12,90
PDoteesieinannas 34,21 36,38
Bruweunnnnn .. 52,80 50,72
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BROMURE DOUBLE DE PLOMB ET DE SODIUM.

Leewig I’a obtenu de la méme facon que le sel correspondant de potassium.
Il se présente sous la forme de cristaux prismatiques. L’eau le décompose avec
séparalion de bromure de plomb.

BROMURE DOUBLE DE PLOMB ET D’AMMONIUM.

André (Bull. Soc. chim., t. XL, p.15) a obtenu, en ajoutant a une solution
de bromhydrale d’ammoniaque dans son poids d’eau, du bromure de plomb
jusqu’a refus, le composé :

7 PhBr,6421148r,7 HO,

en cristaux mamelonnés qui se ternissent trés vite  lair.
Les eaux meresséparées de ces cristaux ont donné aprés concentration le sel:

2PbBr,7 AzII*Br,3 HO.
Par digestion de PbO dans AzI[*Br il s’est formé le corps :
PbhBr,3 AzH*Br,HO.
L’eau décompose ces corps avec production d’oxybromure :
| 2PhBr,2Ph0,3110.
Les eaux meéres séparées de ces corps et concentrées ont donné le sel:
PhBr,3 AzIl*Br,110.

Le corps PbBr,3 AzH!Br,HO, chauffé en tube scellé¢ avec de I'eau, a donné
tantot le composé :

PbBr,Ph0,3H0O,
tantot:
2PhBr,2Ph0,3HO.

L’eau mére du sel précédent, chauffée & 200 degrés, a donné le corps:
PbBr,Pb0O,HO.

Ces deux derniers oxybromures sont cristallisés.
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IODURE DE PLOMB.

On obtient ce corps en trés beaux cristaux en atlaquant le plomb par 'acide
iodhydrique qui agit trés énergiquement sur le plomb (H. Sainte-Claire Deville,
Compt. rend., t. XLII, p. 894). Becquerel I'a aussi obtenu trés hien cristallisé
en octaédres en mettant dans un vase renfermant un liquide conducteur une
lame de plomb rejoignant les extrémités de deux tubes bouchés par de l'argile
et renfermant I'un une solution d’iodure de potassium et Pautre de chlorure
de plomb. Il cristallise en belles tahles hexagonales miroitantes ressemblant &
des paillettes d’or quand on laisse refroidir lentement une solution saturée a
chaud de ce corps dans I'eau.

On le prépare généralement par décomposition d’un sel soluble de plomb au
moyen d’acide iodhydrique ou d’un iodure soluble dans I'eau. Un bon procédé
aussi est de précipiter I'azotate de plomb par 'iodure de potassium. Ea solu-
tions concenlrées on obtient un précipité jaune; en solutions étendues, de
petits eristaux miroitants.

On peut employer un sel de plomb soluble quelconque et soit de l'acide
iodhydrique, soit de I'iodure de potassium, de calcium ou de fer. Maisily a
quelques parlicnlarités a ohserver.

Ainsi, sil’on ajoute a une solution d’iodure de potassium dansl’eau, peu a peu, .
de I'acétate de plomb, on obtient un précipilé jaune, puis des paillelles dorées
et la liqueur devient acide, lors méme qu’il y a encore un exces d’lodure de
potassium. Avec un excés d’acétate de plomb le précipité renferme de 'uxyiodure
de plomb et il prend une couleur plus pale. De plus, quand la liqueur devient
trop acide, elle tient en dissolution des quantités notables d’iodure de plomb que
I’'on peut précipiter par I'addition d’ammoniaque, de potasse ou de soude. De
plus Pacétate de potasse produit rend soluble I'icdure de plomb et cette
solubilité est augmentée par suite de production d’iodure double de plomb et
de potassium.

Quand on emploie de l'acétate de plomb fortement acidulé par de V'acide
acétique, le produit, au lieu d'étre jaune, est verdatre ou bleu foncé et il ren-
ferme de I'iode en excés, qu’on ne peut enlever ni par Ueau, ni par I'aleocl, ni
par un alcali.

Le mélange d’iodure de fer et d’acétate de plomb donne un produit renfer-
mant du fer; mais on peut enlever ce corps presque complétement avec de
Pacide acétique étendu.

L’iodure de potassium ne précipite pas la liqueur obtenue en redissolvant
dans I'ammoniaque le produit de l'action de I'acide tartrique sur P'acétate de
plamb.

Le produit obtenu par les procédés précédents est ou cristallisé en assez
beaux cristaux, oun en lamelles hexagonales jaune doré, ou en un préeipité
orange. C’est un corps lourd, de densité comprise entre 6,03 et 6,38. Il se dis-
sout peu dans I'eau froide, mieux dans P’eau chaude. Les auteurs ne sont pas
d’accord sur sa solubilité, sans doute parce que les produits qu’ils employaient
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n’étaient pas tous du méme degré de pureté. La solution aquease est incolore ;
mais aprés un certain temps d’ébullition elle répand 'odeur de I'iode.

Il se dissout aussi légérement dans I"alcool.

Les solutions concentrées d’iodure de sodium, de potassium, de magnésium,
de caleium, de strontium et de baryum le dissolvent. En étendant d’eau ces dis-
solutions, I'todure de plomb se précipite.

Le chlorhydrate d’ammoniaque le dissout a froid, mais mieux & chaud. Par
refroidissement de la dissolution il se précipite un corps jaune, combinaison de
ehlorhydrate d’ammoniaque et d’iodure de plomb, PbI,AzII*Cl.

L’ammoniaque, I'azotate et le succinate d’ammoniaque le coloreut lentement
sans le dissoudre : le carbonate et le sulfate d’ammoniaque agissent plus éner-
giquement sur lui et le transforment en un produit blanc. L’hyposulfite de
soude le dissout abondamment en donnant un liquide incolore. En le faisant
bouillir avec de I'éther, on obtient de 'oxyiodure de plomb et I’éther se colore
fortement par de I'iode. Quand on le fait bouillir avec des solulious aqueuses
de carbonate de soude, de barvte, de chaux, de strontiane ou de magnésie, on
obtient les 1odures de ces corps et du carbonate de plomb.

Quand on le fait chauffer, il se fonce en couleur et devient & chaud rouge jau-
natre, puis rouge-brique (phénomeéne commun & beaucoup de corps colorés en
jaune). On peut le fondre & haute température en un liquide transiucide brun
foneé qui, par refroidissement, se transforme en une masse jaune. Il est volatil
a haute température. A la Iinniére il est inaltérable outrés peu altérable quand
il est sec. A I’état humide et en présence de I'air, la lumiére solaire le trans-
forme lentement en carbonate el bioxyde de plomb. L’iode devient libre. Cette
transformation est hatée par les corps dégageant de la chaleur avec 'iode.

Fondu & lair, il abandonne de I'iode et il se forme de I'oxyiodure de plomb.
Le chlore Pattaque et met 'iode enliberté. L’acide chlorhydrique le décompose
au-dessous de son point de fusion.

Le fer et mieux le zine le décomposent en iodure correspondant et plomb
métallique.

Analyse. Calcule.  Trouve (Brandes) (Denot).
Ph.... 449 44,98 44,10
| Q. 55,1 55,02 51,85

I’iodure de plomb absorbe le gaz ammoniac (un équivalent d’iodure absorbe
environ deux équivalents de gaz ammoniac), et il se produit une matiére
blanche perdant a P’air tout le gaz qu’il renferme. Ce produit resle blanc sous
P'eau, mais il se forme de 'iodure d’ammonium soluble et il reste de 'oxyde de
plomb mélangé d’un pea d’iodure.

LI’iodure de plomb blanchit aussi dans une solution d’ammoniaque. Le pro-
duit formé peut se sécher & 'air, mais il se décompose sous l'influence de la
chaleur en iodure de plomb et en gaz ammondac qui se dégage.

Le plomb est attaqué lentement par I'acide iodhydrique & froid en présence
de I'air. I’attaque & chaud a lieu énergiquement et 1l y a production d’iodure
de plomb.
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L’acide iodhydrique réagit sur I'iodure de plomb formé. La solubilité de
l'iodure de plomb dans des solutions d’acide todhydrique est plus grande &
chaud qu’a froid. La solubilité de L'iodure de plomb dans Pacide iodhydrique
augmente d’abord avec la richesse de la solution en acide iodhydrique, puis
diminue. Avec une solution concentrée d’acide iodhydrique il se produit,
d’apres Berthelot, le corps :

2 PLL,H01,10 HO.

FERIODURE DE PLOMB (?).

Faraday a constaté qu’en électrolvsant de I'iodure de plomb on obtient au
pole positif de I'iode; mais au pole négatif il semble se former un iodure supé-
riear au protoiodure et qui chauffé laisse dégager de I'iode.

Quand on ajoute de Yacétate de plomb a une solulion d’iode dans I’iodure de
potassium, il se produit au lieu d’iodure jaune un précipité brun qu’on a pris
pour une combinaisen du plomb avee plus d’un équivalent d’iode. Mais ce pré-
cipité pourrait pluldt étre un mélange de peroxyde et d'iodure de plomb.

CHLOROIODURE DE PLOMB.

Domeyko (Ann. Min. [6], t. V, p.453) a trouvé comme enduit jaune sur de
la galéne 4 Alacama un corps répondant sensiblement & 1a formule :

Pbl,2PLCEL5 PO

Trouvd. Calculé.
lodure de plomh. .. 21,1 21,62
Chlorure de plomb. 25,7 26,08
Oxyde de plomb .., 35,2 52,30

CHLOROLODURE DE PLOMD.
1° 2PbhCl,PLL.
Poggiale (Journ. prakt. Ch.,t. XXXV, p: 329) a obtenu ce corps sous forme
d’aiguilles jaunes, en faisant refroidir une solution bouillante d’iodure de plomb

dans du chlorhydrate d’'ammoniaque. Ce corps se produit encore en mélangeant
des solulions d’iodure de potassium et de chlorure de plomb.

2¢ PhCl, Pbl.

Labouré (Journ. de pharm.[3],t. 1V, p. 328) obtient ce corps en dissol-
vant Piodure de plomb dans de I’acide chlorhydrique, & I'éhullition, et laissant
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refroidir la solution de couleur rouge jaunatre ainsi obtenue. Il se produit des
prismes jaunes, décomposables par I'eau, mais que Pon peut faire sécher sur
des substances poreuses, en présence de potasse caustique.

D’aprés Dietzell, ces cristaux renfermeraient plus d'iode que ne lindiquerait
la formule.

Par I'action des chlorures métalliques sur 'iodure de plomb, on obtient un
certain nombre de substances renfermant du chlorure et de I'iode, plus ou
moins complexes, et qui paraissent différer de composition suivant les condi-
tions dans lesquelles on les obtient. Tantdt le chlore, tantdt I'lode est en exces.
L’eau semble les décomposer finalement en iodure de plomb.

CHLOROXYIODURE DE PLOMB NATUREL.

Cette substance assez rare se trouve a I’état naturel et est désignée sous le
nom de Schwartzenbergile.

On obtient des combinaisons plus ou moins variables de composition, en
précipitant un mélange de chiorure ¢t d’iodure de potassium par un léger
excés d’acétate de plomb. Ces précipités mis en suspension dans 'eau sont
redissous dans le moins possible d’acide acétique et les liqueurs obtenues
sont évaporées. Suivanl les proportions employées et le mode d’opéralion, la pro-
portion de chlore ou d'iode change, mais en tout cas on oblient des oxychlo-
roiodures (Dietzell).

OXYIODURES DE PLOMB.

L’iodure de plomb forme avec 'oxyde de plomb différentes combinaisons
dont les principales sont :

1° Oxyiodure de plomb, PLO,PbIL.

Ce corps s’obtient quand on précipite 'iodure de potassium par de lacétate
de plomb en grand excés. Il faut laisser le mélange obtenu, en digestion avec
Peau, pendant quelque temps, et méme le faire chauffer pour dissoudre
I'iodure de plomb fourni en méme femps. Le précipité obtenu en effet primi-
tivement est coloré fortement en jaune. La couleur s'éclaircit et les eaux
deviennenl acides par suite de mise en liberté d’acide acétique.

11 se forme encore quand on met en digestion de I'iodure de plomb en pré-
sence d’acélate de plomb. Il se forme un corps peu soluble, dont Ie poids est
environ les deux tiers de 'iodure employé.

Cet oxyiodure est presque insoluble dans I'eaun, de couleur jaune trés pile.
I1 fond et, quand on le chauffe, il se produit un dégagement d’iode, tandis qu’il
reste un verre de couleur ambrée, trauslucide, élastique, formé surtout
d’oxyde de plomb et de trés peun d’iodure. Ce corpsattaque les creusets de terre.

Le chlore I'aftaque avec production de chlorure de plomb. Les acides et
méme l'acide acétique lui enlévent de I'oxyde de plomb et il reste de I'iodure
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de plomb. L’iodure de potassium en solution aqueuse ne le transforme pas en
iodure,

Gregory dicrit une poudre de couleur jaune verditre qu’il considére comme
de Piodure, mais qui doit étre cet oxyiodure.

Trouvé.

Analyse. Calculé. e —— . cnpt—
— — (Brandes). (Denot). (Grégory).
Ph...... 60,53 60,13 60,45 62,1
I........ 37,13 » 36,88 31,9
O........ 2,34 » » »

2 PbI,PLO,HO.

Kuhn (Ann. de pharm. [2], t. L, p. 281) considére le produit obtenu en
précipitant iodure de potassium en excés par de 'acélate de plomb hibasique,
comme ayant cette formule,

Analyse. Calculd, Trouvé (Kuhn).
Photeeennnnn. 58,98 59,19
36,18
[ 9,98 >
110 S 9,56 2,23

Ce corps perd son eau 4 100 degrés.

Ditte a obtenu le corps 2(Pbl,P’b0O), HO en lraitant une solution élendue
d’iodure de potassium par le bioxyde de plomnb. Il y a dégagemeut d’iode. A
Iair ce corps donne le sel :

Pb1,Pb0,PLO,CO%,21H0,

qui se forme aussi au moyen du corps précédent et d'un peu de carhonate de
potasse. Un excés de carbonate de potasse donne le corps:

2(PbI,Pb0),KO0,3 CO%,2 HO.

3 PbI,2 PLO.

Denot considére le corps précédent comme ayant la composition indiquée.
Kuhn considére qu'on obtient ce corps en faisant bouillir de I'oxyde de plomb
précipité avec une solution d'iodure de plomb, jusqu’a ce que le liquide obtenu
renferme du plomb libre.

Analyse. Calculé. Trouvé (Denot)
Bhoernnnn. 68,47 67,3
Lo ceee. 28,00 26,6
Ouriinneninnn, 3,53 3,5
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4* Pbl,3 PbL0O,2 HO.

Kuhn considére ce corps comme obtenu en traitant iodure de plomb en
solution aqueuse bouillante par Pammoniaque.

Analyse. Calcnld. Trouvé (Kubn).
Phoreieeenann. 71,01 71,96
Lo, 91,79 »

(4 P 4,12 )
HO..ooon e 3,08 3,01

5° PbL,5 PbO.

Denot obtient ce corps en préeipitant de l'acétate de plomb trés basique
(hexabasigne?) par 'lodure de potassium. Langlois I’a obtenu en calcinant le
periodate de plonib.

1I0DURE DE PLOMB ET CHLORURE D’AMMONIUM, 2Pb[,3 AzH:Cl.

Ce sel a été obtenu par Veelckel en ajoutant de I'acétate de plomb a une
solution bouillante et conceutrée d'un mélange d’iodure de potassium et de
chlorhydrate d’ammoniaque. Il se forme encore par la dissolution de l'iodure
de plomb dans le chlorhydrate d’ammmoniaque. L’eau le décompose.

Analyse. Calculé. Trouvd (Veelckel).
AzHACL ..ol 25,86 26,22
Phl............. 74,14 73,77

Poggiale signale la produclion du sel
2 AzH*Cl,PbILHO

par I'évaporation des eaux méres obtenues dans la préparation du chloroiodure
de plomb.

IODURES DOUBLES DE PLOMB ET DE POTASSIUM.

1o PbI,KI,2110.

Cet jodure a été obtenu par Ditte en faisant digérer I'iodure de plomb en
présence de l'iodure de potassium. Ce sel se décompose sous ["action de 1'eau.
Chauffé, il se déshydrate, devient jaune d’or, puis se décompose avec volatili-
sation d'iodure de plomb. '
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9 5KI,2Pbl.

Boullay (Ann. de chim. et de phys., t. XXXIV, p. 306) a obtenu ce sel sous la
forme de cristaux d’aspect soyeux et jaunilres en versant de I'azotate de plomb
dans ane dissolution concentrée d'iodure de potassium employée en excés.

Analyse. Calculé. Trouvé (Boullay).
Y 64,29 64
pol L 35,71 36

3° 2KI,3 Pbl.

Boullay a obtenu ce sel de différentes facons:

[. Les eaux méres ayant fourni le sel 5 KI,2PbI abandonnent au bout de
quelyue temps ce sel & I’état de prismes jaunalres.

II. Les eaux méres avant fourni ces cristaux jaunatres, traitées par de 1'alcool,
abandonnent un sel de méme composition, sous la forme de cristaux blancs et
d’aspect soyeux.

IIT. Quand on verse de 'azotate de plomb dans une solution étendue d’iodure
de potassium, il commence ase produire un précipité jaune qui bientot se trans-
forme en un sel blanc. Le mélange précédent chauffé laisse de Iiodure de plomb,
qui se transforme par refroidissement en iodure double, et il se forme une
nouvelle quantité de cet iodure double.

Ce sel double est stuble a 'air. Quand on le chauffe, il jaunit, abandonne un
peu d’eau, fond en un liquide rougeatre qui, par refroidissement, se prend en
une matiére jaune. L'eau ledécompose et, suivant la proportion employée, laisse
un résidu d’iodure de plomb ou dissout presque la totalité. L’alcool froid ne
I'attaque pas; I’alcool chaud le décompose aussi en laissant un résidu d’iodure
de plomb. L’acide sulfurique Iattaque en laissant d’abord de liodure de plomb
qui peut étre transformé en sulfate de plomb.

Analyse. Calculé. Trouvé (Boullay).
N - Méth, 1, I:- 111,
Pbl... 67,57 69,5 69 69,75
KI.... 32,43 30,5 31 30,25

IODURE DOUBLE DE PLOMB ET DE soDp1UM, 2Nal,Pbl.

Poggiale I'obtient & I’état de cristaux jaunes lamellaires en dissolvant I'iodure
de plomb dans I'iodure de sodium en solution aqueuse ¢l laissant cristalliser
dans un endroit chaud.

Becquerel 1’a ohtenu par voie électrolytique & I'état d’aiguilles blanches
d’aspect soyeux.
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COMPOSES OXYGENES DU PLOMB.

S0US-0XYDE, Ph20.

On regarde comme du sous-oxyde de plomb la couche grise qui se forme
quand on laisse exposé a I'air du plomb fraichement fondu et fraichement coupé.
Berzelius pense que la croule grise qui se forme sur le plomb quand on le
maintient chauffé a I'air & une température inférieure a son point de fusion est
formée de sous-oxyde de plomb.

Dulong a le premier préparé ce corps en chauffant I'oxalate de plomh & basse
température 4 l'abri du contact de I'air. Boussingault (Ann. de chim. et de
phys., t. LIV, p. 264), Pelouze (4nn. de chim. et de phys., t. XXIX, p. 108)
ont repris I'étude de ce corps. Pour Pobtenir, il faut chauffer 'oxalate de plomb
vers la température de 300 degrés, aussi longtemps qu'il se produit un déga-
gement gazenx. Les gaz qui se dégagent renferment trois volumes d’acide ear-
bonique pour un volume d’oxyde de carhone d’aprés la relation :

2(C20*Ph = Pb20 4 CO -+ 3CO°%.

Quand, pour terminer Popération, on chauffe un peu plas fort, la proportion
d’acide carbonique augmente. On laisse refroidir le corps a I'abri de I'air et
Pon obtient une poudre noire, lantdt d’argent mat, tantot d’aspect velounté. Celte
poudre ne renferme pas de plomb libre; en effet, triturée avec du mercure, elle
ne céde & celui-ci aucune trace de métal, que Uon apére sur de la maliére séche
ou humide. Mais, si 'on vient 4 la chauffer, méme a I’abri de 'air, elle devient
jaune verdatre et est formée alors d’'un mélange de plomb et de protoxyde de
plomb, mélange auquel le mercure enléve du plomb. Une dissolution de
sucre ou une dissolution étendue d’acide acétique enlévent au contraire oxyde
de plomb et laissent une matiére spongieuse gui, par compression simple entre
les doigls, prend I’aspect métallique. Celle poudre, chau(lée & 'air, prend feu et
se transforine en protoxyde jaune. De Pacide acélique conceniré, les acides
énergiques méme étendus, de méme que les dissolutions des bases alcalines
dans l'eau, décomposent le sous-oxyde de plomb en oxyde de plomb avec lequel
ils se combinent et laissent du plomb métallique trés divisé. Une dissolution
froide de nitrate ncutre de plomb produit le méme dédoublement; une disso-
lution chaude de ce sel produit la dissolution totale de la matiére avec forma-
tion d’azotate de plomb basique. Enfin cet oxyde exposé a I’air en présence de
Peau se transforme rapidement en hydrate d’oxyde de plomb blane, avec déga~
gement de chaleur. Un mélange, méme intime, de plomb et d’oxyde de plomb
ne jouit pas de cette propriété. :

"Tous ces faits démontrent bien I'existence de ce corps qu’en vain quelques
auteurs allemands ont cherché sans succés a reproduire, sans doute parce qu’ils
opéraient mal.
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Bolley (Dingl. Ann., t. CXVI, p. 358) a constaté la production d’une matiére
semblable avec le plomb spongieux qu’il avait obtenu par la réduction du sul-
fate de plomb par le zine, el exposant a I'air cette matiére légérement essuyée
avec un linge imbibé d’huile. Au bout de quelques minutes la matiére était
devenue brilante. Aprés son refroidissement elle était friuble, le mercure ne
lui enlevait plus de plomb, et, aprés qu'on Ieut chaulfée dans un tube de verre,
elle s’était partagée en un melange de plomb et d'oxyde de plomb.

Cecorps ne parait pas jouir des propriétés d’un oxyde salifiable : en tout cas,
si l'on arrive & produire avec lui des sels, ces sels jouiront de peu de stabilité

PROTOXYDE DE PLOMB, Pb0.

Ce corps est désigné dans Uindustrie sous le nom de massicot quand il a
¢té préparé par voie séche, sans fusion; quand il a été fondu, on le désigne sous
le nom de litharge.

Cet oxyde a été trouvé & I’état naturel dans un certain pombre de localités,
par exemple a Badenweiler (grand-duché de Bade), au Mexique, dans U'Etat de
Virginie, ele.

Préparation de Coxyde de plomb pur. — Pour préparer I'oxyde de plomb
pur, on se sert d’un sel de plomb pur décomposable par la chaleur. On se sert
du nitrate, du carbonate ou de 'oxalate.

Pour préparer l'oxyde de plomb pur au moyen du nitrate, on chauffe ce
corps dans un creuset de platine, en observant les précaulions suivantes indi-
quées par Berzelius. Le nitrate de plomb chauffé dans du platine attaque tou-
jours un peu le platine et il se forme un mélange d’oxyde de plomb et de
platine, On ne saurait songer 4 chauffer le nitrate de plomb dans des vases en
verre ou en terre, les matiéres dont sont formés ces vases s’atlaquant facile-
ment et cédant aussi de leur substance a4 'oxyde de plomb. On prend donc de
I'oxyde de plomb préparé par la calcination du nitrate dauns le platine, et on
le fait chauffer avec son poids de nitrate de plomb, de fagon 3 obtenir un sel
basique. Ce sel est dissous dans 'eau bouillante, et on le fait cristalliser par
refroidissement, Les eaux méres sont précipitées par du nitrate de plomb de
fagon a avoir du sous-nitrate sous forme de flocons. Ce dernier sel est lavé, et
I'on s’en sert pour enduire le creuset de platine employé. Pour cela, le sel cris-
tallisé et bien lavé est pressé de facon 4 en faire un gateau, qu’on brise en mor-
ceaux et quon introduit dans le ereusel badigeonné et desséché. On recouvre
le creuset d’un couvercle et on le chauffe jusqu’a ce que tout ’acide nitrigne
soit expulsé. Il faut avoir soin de ne pas chauffer assez pour faire fondre la
matiére. Aprés refroidissement, ona I'oxyde de plomb sous la forme d’un corps
jaune-serin. On retire les morceaux du creuset en ayant soin d’en détacher les
portions provenant de I'enduit et qui renferment du platine. On se sert du sel
basique parce qu'il ne fond pas comme le sel neutre.

Pour préparer 'oxyde de plomb pur avec le carbonate ou avec I'oxalate, il
faut observer les mémes précautiops quw’avec le nitrate. I1 ne faut pas amener
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la matiere 4 fuston, et il ne faut pas que la matiére touche le creuset de platine
dans lequel on fait I'opération. L’oxalate de plomb demande & é&tre calciné a
Pair, vers 300 degrés; sans quoi on aurait du sous-oxyde de plamb; & une tem-
pérature supérieure, on aurait un mélange de plomb et d’oxyde de plomb.

PREPARATIONS INDUSTRIELLES.

Le massicot s’obtient en faisant chauffer du plomb & I'air 4 une température
telle que l'oxyde formé n’entre pas en fusion. On enléve la couche solide qui se
forme et 'on continue jusqu’a ce que le métal ait presque entiérement disparu.
On a un mélange de plomb el d’oxyde de plomb que I'on broie et que J'on
soumet & la 1évigalion pour séparer les deux matiéres. '

La litharge s'obtient pendanl la coupellation du plomb argentifére, opéra-
tion pendant laquelle elle entre en fusion. Elle contient de la silice, et les
oxydes des différents mélaux autres que lor et l'argent, conlenus dans le
plomb employé. Elle se présente sous forme de masses sensiblement eristal-
lines qui sont tantdt jaunes, tantdt rouges, mais qui réduites en poudre sont
toujours rouges. La différence de coloration tient 4 une différence de structure
et non & une différence de composition, d’aprés les recherches de Leblanc
(Noww. Journ. de pharmacie, t. VI1I, p. 181). La litharge rouge est obtenue
par un refroidissement brusque de l'oxyde fondu, la litharge jaune par un
refroidissement lent.

La litharge est employée en grande quantité pour la préparation des sels de
plomb et pour la fabrication du eristal. Pour ohtenir du cristal blane, la litharge
doit étre exempte de cuivre, qui donne, méme en petites quantités, un cristal
d’aspect bleudire. On peut débarrasser la litharge cuprifére de son oxyde de
cuivre en la faisant digérer avec une solution de carbonate d’ammoniaque ou
de Pammoniaque.

Etats diflérents de Uoxyde de plomb. — La lilharge du commerce prisente
Paspect cristallin; mais en réalité elle est formée d’écailles brillantes qui ne
sont pas des amas de cristaux.

On peut I'obtenir cristallisée en la faisant fondre et la laissant refroidirv
Ientement. Elle se présente alors sous forme d’octaédres dérivés du prisme a
base rhombe, d’aprés Mitscherlish (Ann. de Pogg., t. XLIX, p. 403). On peut
obtenir des cristaux de litharge d’apres Marx (Journ. prakt. Chem., t. 111,
p- 217),en fondant sur une lame de cuivre ou de platine, & la flamme oxydante
du chalumeau, du carbonate de plomb, méme en petites quantités. Les parties
intérieures de la masse sont amorphes; mais on parvient a faire naitre des
cristaux rougeatres & chaud, devenant jaunes et transparents pendant le refroi-
dissement, puis, a froid, opaques et d’aspect mat.

Becquerel (Ann. de chim. et de phys., t. L1, p. 105) a obtenu la litharge
cristallisée en faisant fondre au creusel d’argent 1 partie de litharge avec
426 parties de potasse a la température du rouge sombre, mais en main-
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tenant le feu pendant peu de temps. En reprenant la matiére par Ieau, il reste
des cristaux d’oxyde de plomb sous la forme de cubes et de tables quadra-
tiques, mais qui, d’aprés Hausmann (Jakr. Ber., 1855, p. 397), ne seraienl que
des agrégats de cristaux rhombiques.

La fusion de 'oxyde de plomb avec la soude ne donne pas d’oxyde de plomb
cristallisé.

On obtient encore 'oxyde de plomb cristallisé en dissolvant cet oxyde dans
des dissolutions de soude ou de potasse. Ainsi Houton-Labillardiére (Journ.
de pharm., t. 111, p. 335) nobtenu de beaux cristaux blancs, Lransparents, sous
la forme d’octaédres a base rhombe en abandonnant a elle-méme pendant Ihiver
une solution saturée d’oxyde de plomb dans de la soude. D'aprés Mitscherlisch
(Journ. prakt.Chem.,t. XIX, p. 451), les angles de ces cristaux sont les mémes
que ceux oblenus par fusion de la litharge. Mitscherlisch aremarqué aussi que
si I'on sature une solution bouillante de potasse avec de I'oxydede plomb, il se
produit par refroidissement des houppes jaunes analogues a la litharge jaune;
avec une dissolution renferntant moins d’oxyde de plamh, ou en relroidissant
davantage la dissolution qui a déja abandonué de I'oxyde de plomb jaune, il a
obtenu des houppes rouges qui étaient entiérement solubles dans l'acide acé-
tique élendu. Cette expérience montre qu’on peut obtenir, méme par voie humide,
avec de l'oxyde plomb pur, soit la modification jaune, soit la modification
rouge. Calvert a obtenu ces cristaux rouges en saturant d’oxyde de plamb une
dissolution de potasse marquant 45 degrés ; I'oxyde se dépose par refroidisse-
ment en cristaux roses & peu prés cubiques; ces cristaux, chauffés au rouge
sombre, deviennent jaunes par le refroidissement, sans changer de forme
cristalline.

Fremy (Journ. de pharm. [3], t. III, p. 30) a remarqué que si 'on fait
bouillir de 'hydrate d'oxyde de plomb avec une quantité insuffisante de disso-
lution alcaline pour tout dissoudre, la partie de 'oxyde non dissoule se irans-
forme entiérement en oxyde anhydre ayant Iaspect cristallin. L’évaporation de
la solution produite fournit une autre quantité d’oxyde anhydre et cristallisé
qui est cependant plus soluble, méme dans les alcalis étendus, que I'oxyde qui
s’est simplement transformé.

On oblient encore 'oxyde de plomb anhydre par la décomposition des selsde
plomb par les alcalis en excés; mais lesrésultats obtenus par les divers auteurs
sont fort discordants.

Ainsi Tunnermann (Karst. Arch.,t. XIX, p. 339), en exposant i la lumiére la
dissolution obtenue avec de 'acétate de plomb mélangé & de 'ammoniaque en
excés, a vu se produire, au boutde quelques jours, des cristauxd’oxyde de plomb
anhydre trés durs, de couleur vert-olive. Behrens (Nouv.Journ.de pharm.,t.1V,
p. 18), en opérant d’une fagon semblable, ¢'est-a-dire en dissolvantl’acétate de
plomb dans de Pammoniaqueen excés et exposant la liqueur filtrée 4 la lumiére,
a constaté la formation assez rapide de cristaux transparents, d’abord incolores,
puis jaunatres, ensuite gris jaunatre. Ces crislaux pulvérisés donnent une poudre
blanche qui, aprés un broyage plus prolongé, devient d’une couleur rouge
brun foncé. Payen (Ann. de chim. et de phys., t. LVI, p. 51; [4] t. VIII,
p. 312) a étudié cette question et il a obtenu par refroidissement de la solution
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~ ammoniacale de I'acétate de plomb, des cristaux incolores. Ces cristaux inco-
lores ont été également obtenus en abandonnant a elle-méme la solution de
Pacétate de plomb dans 'ammoniaque.

Winckelblech en décomposant Uacétate de plomb par la potasse, Brendecker
en décomposant ce méme sel par leau de chaux, ont obtenu des cristaux
d’oxyde de plomb bruns ou rouges, qui paraissent étre les mémes que ceux
formés par la dissolution directe de I"oxyde de plomb dans la potasse.

L’oxyde de plomb anhydre parait encore se former, d’aprés Yorke (Philos.
Magaz., t. V, p. 82), par action simple de 'eau aérée sur le plomb; d’aprés
Becquerel, par P'action du cuivre sur des solutions de silicates alcalins riches
en plomb.

On voit, d’aprés cela, que cette question est loin d’étre élucidée.

L’oxyde de plomb amorphe se produit dans un certain nombre de circon-
stances qui semblent mal déterminées : on I1'obtient par exemple dans la fusion
de la litharge avec de la soude,la décomposition de I’hydrate d’oxyde de plomb
par une dissolution de potasse convenablement choisie. Cet oxyde parait plus
facilement soluble dans les acides que loxyde cristallisé. Ces divers points
qui sont intéressants demanderaient a étre repris d’une facon méthodique
pour savoir exactement s’il y a des #tals allolropiques de 'oxyde de plomb bien
définis.

Propriétés. — La densité des différents échantillons d’oxyde de plomb varie
avec leur origine, ce qui doit étre étant données les différences observées dans leur
préparation. Ainsi la densité des échantillons naturels provenant du Mexique
varie de 7,83 & 7,98, celle des échantillons artificiels varie de 9,209 a 9,363.
La litharge fondue a une densité égale 4 9,50. L’oxyde de plomb fond au rouge
et cristallise par refroidissement. Tous les échantillons obtenus par refroidisse-
ment de Voxyde fondu sous la forme de masse vilreuse contiennent de la silice.
Il suffit méme de quantités trés faibles de silice pour former un verre avec
I’oxyde de plomb.

L’oxyde de plomb exposé & P'air sc transforme lentement en minium; la
vapeur d’eau parait intervenir dans cette réaclion comme déterminant. 11 se
dissout dans I'eau pure en faibles proportions, environ .7, etla liqueur
obtenue présente une réaction alcaline. La dissolution aqueuse bleuit la teinture
de tournesol rougie par un acide. Il ne se dissout pas dans une eau contenant
des sels méme en faibles proportions. Il se dissout dans les acides, méme les
plus faibles, pour former des sels et il joue le role d’un oxyde intermédiaire
entre les bases faibles et les bases éncrgiques au 'point de vue des réactions
thermiques.

Chauffé avec les matiéres terreuses, il se combine facilement avec elles en
donnant des verres. Les creusets ordinaires en terre dans lesquels on fait
chauffer de 'oxyde de plomb sont rapidement perforés. Les anciens chimistes
ont fait beaucoup de recherches pour découvrir une maliére propre a faire des
creusels qui ne soient poiut attaqués par cet oxyde; le résultut de leurs {ravanx
est que rien ne résiste parfaitement, mais que les creusets qui opposent le plus
de résistance & son action dissolvante sont ceux que 'on oblient avee de I'argile
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grossiérement pulvérisée, bien cuite et exemple de fer. On les fait fortement
rougir avant de s’en servir.

Au rouge, la litharge jouit de la propriété de dissoudre loxygéne comme
I'argent fondu ; par refroidissement, elle donnelien au phénoméne du rochage.

L’oxyde de plomb peut étre réduit par le charbon, 'oxyde de carbone ou
I'hydrogéne. Dans cetle réduction on observe des différences notables, pour les
différentes variétés d’oxyde. Ainsi ’hydrogéne réduit Poxyde de plomb crislallisé
daus'la potasse & une température voisine de 100 degrés, tandis que la réduction
de la litharge ne se fait que de 300 a 311 degrés. Dans cette réduction il se forme,
d’aprés Berzelius, d’abord du sous-oxyde, puis du plomb métallique. On arrive
a opérer la réduction du plomb dans des creusets de terre simplement chauffés
dans un bon feu. Ce phénoméne est dd non & la décomposition de 'oxyde par
la chaleur, mais au passage des gaz réducleurs de la flamme, principalement
de I'hydrogéne, a travers les creusets qui sont toujours poreux.

L'oxyde de plomb est réduit par tous les métaux qui en se combinant avec
Poxygéne dégagenl plus de chaleur que lui. Ainsi le sodium et le potassium le
réduisent facilement, avec dégagement de chaleur et méme production de
lumiére; antimoine le réduit également. Fondu avec du cyanure de potassium,
il se réduit et donne du cyanate de potassium.

Chauifé avec du soufre, il donne du sulfate de plomb pendant qu’il se dégage
de I'acide sulfureux.

Le chlore et le brome [Dattaquent en présence de Peau, pour donner
un meélange de chlorure de plomb vu de bromure de plomb et de bioxyde de
plomb :

2Pb0 + Cl = Ph0? 4 Pbll;
2Ph0 ++ Br = PbLO® + Phbr.

Dans le chlore sec on obtient un dégagement d’oxygéne et du chlorure dc
plomb.

Berthier (Ann. de chim. et de phys., t. XXXIX, p. 244) a examiné laction
des sulfures métalliques sur I'oxyde de plomb et il a trouvé que les produits
de cette réaction varient nou seulement avec la nature des sulfures employés,
mais encore avec les proportlions relatives des corps réagissants. Tantdt, comme
dans le cas du baryum, il y a production de sulfate de baryte et de plomb
métallique; tantdt il y a dégagement d'acide sulfureux et production d’un
alliage des métaux, tantdt encore le plomb se sépare en partie pendant que
"autre portion de I'oxyde de plomb se combine avec 'oxyde métallique; tantot
méme, outre production du plomb métallique, une partie du plomb se sulfure
et Pexcédent d'oxyde de plomb se eombine avec I'oxyde métallique formé.

Analyse de Voxyde de plomb.

Trouveé.
Calculé
— Doebereiner, Vauquelin, Berthier. Berzelius.
Ph...... 92,82 93,02 93 93,3 92,828
0..envn. 7,18 6,98 7 6,7 7472
100,00 100,00, 100 100,0 10u,000
ENCYCLOP, CHIM. . 4
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C’est I'analyse de Berzelius qui a servi & déterminer I’équivalent du plomb par
la réduction de I'oxyde de plomb, ce qui a d¢ja été dit & propos de I’équivalent
du plomb.

Ditte (Compt. rend., t. XCIV, p. 1310) a constaté que ’oxyde de plomb
anhydre qui se dépose de la dissolution de I'oxyde de plomb dans la potasse
varie suivant le degré de concentration de la solution et avec la température.
Une solution & 13 pour 100 de potasse donne des aiguilles ou des lamelles
rhomboidales allongées, de couleur variant entre le vert et le jaune et de densité
égale 4 9,170. Une solution & 23 pour 100 de potasse donne des cristaux jaune
de soufre, de densité égale 4 9,21. Une solution a 40 peur 100 et froide fournit
des cristaux gris verdatre, de densité 9,50, I1 se forme des cristaux roses dérivés
du cube, de densité égale a2 9,37, avec une solution concentrée et bouillante
de potasse. L’oxyde de plomb parait donc dimorphe d’aprés ces rechercles.

Geuther a trouvé qu’en décomposant par la soude étendue du sous-nilrate
de plomb, 6 Pb0O,10,Az0°, on obtient 'oxyde jaune. En chauffant ce sous-nitrale
a 170 degrés, il se déshydrate et donne le sel 61b0,Az0%, qui, traité par la
soude, donne Poxyde rouge.

Geuther conclut de ce fait que le dimorphisme de I'oxyde de plomb est 1ié 2
un fait de polymérie et il considére 'oxyde janne comme devant avoir pour
formule PL?03 et I"oxvde rouge PhS0S.

Isamhert (Compt. rend., t. C11, p. 857) a fail voir que la réaction de I'oxyde
de plomb sur le chlorhydrate d’ammoniaque, avec production de chlorure de
plomb n’absorbant pas 'ammoniaque, et d’ammoniaque et d’eau, est due & un
phénoméne de dissociation. La réaction est exothermique. La quantité d’ammo-
niaque produile croit avec la. température, ainsi qu’il résulte du tableau
ei-aprés.

(La premiére colonne indique les températures, la deuxiéme les tensions
produites par le mélange de gaz ammoniac et de vapeur d’ean produits,
la troisieme la différence entre la tension observéeet la tension maximum de la
vapeur d’cau) :

1. I1. 111.
mim. mm.

17,5 9296,0 981,0
22,0 346,0 326,3
24,2 377,0 355,0

1,0 420,0 392,5
99,7 469,0 438,0
32,4 514,5 479,0
36,3 599,0 554,0
39,5 675,0 621,5
42,0 733,0 672,0
45,9 839,0 64,0
48,9 926,0 839,0

La tension du mélange gazeux demeure constante pour une méme tempéra-
ture, croit quand la température croit, pour reprendre son ancienne valeur
quand on revient & la tempéralure primitive.
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HYDRATE D'OXYDE DE PLOMB.

{e PLO,HO.

Si P’on abandonne du plomb brillant au contact de I'eau aérée mais privée
d’acide carbonique, il se transforme en flocons blanes, qui sont formés d’hy-
drate d’oxyde de plomb, dont la composition paralt étre Ph0,110. Mais les
recherches A ce sujel ne sont pas ‘suffisamment nelles et précises pour qu’on
puisse affirmer comme constante la composition du corps qui se produit ainsi.
En général il est assez difficile de débarrasser complétement d’acide carhonique
'ean servanl & ces expériences et d’obtenir des quantités de mualiéres assez
grandes pour pouvoir étre sir de la pureté du produit. La présence de métaux
¢trangers dans le plomb, on le simple contact de métaux peu oxydahles parait
accélérer celte réaction. D’aprés Schoenbein, il se forme en méme lemps de I'eau
oxygzéuée,

20 Pb0,3110.

L’addition d’acétate de plomb & une dissolution ammoniacale délermine
aussi la production d’hydrate de plomb, qui, d’aprés Payen (Ann. de chim. et
de phys., t. LXVI, p. 49; tbid. [1], t. VIII, p. 302), peut méme élre obtenu &
I'état cristallisé. Avecles bases alealines fixes, en solution étendue, on peut aussi
obtenir cet hydrate ; mais il faut opérer a froid.

Les différentes mati¢res ainsi obtenues sont peut-éire seulement des sels
basiques de plomb. Quoi qu’il en soit, on obtient par ce procédé une maticre
blancle, tantot amorphe, tantdt cristalline, bleuissant la teinture de tournesol,
ne changeant pas de poids méme quand on la chauffe 2100 degrés, se déshydratant
vers 135 a 145 degrés et abandonnant, d’aprés Payen, a cette température, de
I'oxyde de plomb pur. Des solutions concentrées de potasse ou de soude le
déshydratent, probablement seulement par suite de ’élévation de température
4 laquelle on soumet la matiére. La composition de ce corps parait étre
PL0,3HO. Il se dissoul dans I'eau pure, dans les alcalis en excés et absorbe
rapidement l'acide carbonique de 1’air. Il semble donner facilement avec les
carbonates et les sulfates un préeipité insoluble, ee qui explique la présence de
ce corps dans les eaux peu chargées en acide carbonique, en carbonates ou en
sullates.

HYDRATE, 3Pbh0,HO.

Cet hydrate a ét¢ décrit par Ditte. Cet auteur a trouvé que la solubilité de
Ihydrate d’oxyde de plomb ordinaire dans la polasse augmente avec le degré
de concentration de la polasse jusqu’a la teneur environ de 200 grammes de
potasse par litre, puis diminueavec ce degré de concentration pour augmenter
de nouveau. L’hydrate ordinaire se transforme en I'hydrale 3 PLO,110.
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Pour obtenir cet hydrate on sature une solution de potasse par I’hydrate
ordinaire et Uon chauffe de fagon 4 ne pas produire la déshydratation compléte.
Par refroidissement de la liqueur, il se dépose des cristaux blancs, transparents,
ayant la forme d’un prisme hexagonal aplati. Leur densité est de 7,59.

COMBINAISONS D’OXYDE DE PLOMB AVEC LES BASES,
PLOMBITE DE POTASSE.

L’oxyde de plomnb se dissout dans une solution aqueuse de potasse caustique
ou de carbonate de potasse en donnant une liqueur jaune, qui ne cristallise
pas. Le carbonate de plomb ou I'hydrocarbonate se dissolvent dans une disso-
lution chaude de potasse caustique en donnant une solution incolore qui laisse
déposer 4 froid des eristaux blanc d’argent que la lumiére rend grisitres.
L’eau mére donne par évaporation une masse brun rougeitre, que 'eau redis-
soul en laissant un résidu éearlate et brillant. Le phosphore, le zine, précipitent
duplomb métallique de la solution. L’étain précipite tout le plomb.Les oxydes
de chirome, de zing, le sous-oxyde d’élain, oxyde d’antimoine et 'acide arsé-
nieux donnent avec cetle solution des précipités.

PLOMBITE DE SOUDE.

La soude caustique dissout I'oxyde de plomb en dornant un liquide incris-
tallisable.

PLOMBITE DE BARYTE,
L’eau de baryte, & I’¢bullition, donne avee I'oxyde de plomb une dissolution
jaune fonce, qui se décompose par I’évaporation.
PLOMBITE DE CHAUX.
L'eau de chaux dissout I'oxyde de plomb & I'aide de la chaleur. Il se produit
un liquide jaunatre, qui par évaporation donne naissance & des cristaux acicu-

laires, asaveur causlique, peu solubles dans l'eau et noircissant le fer, la laine,
la corne, etc.

PLOMBITE DE PLOMB ET DE ZINC.
Streng a constaté que les solutions alcalines d’oxyde de plomb et d’oxyde de

zinc donnent par leur mélange un précipité blanc qui parait une combinaison
des deux oxydes.
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PLOMBITE D’ARGENT, Pb0,Ag0,2 HO.

Ce corps s'obtient qnand on ajoute du nitrate d’argent 4 la dissolution de
l'azotate de plomb dans la potasse. Woehler avait assigné au corps ainsi formé
la formule 2Pbh0,Ag0.

OXYDE ROUGE DE PLOMB ov MINIUM, Pb*0*=2Pb0,Pb0%,

Le minium, nom que portait ce corps chez les Latins, parait connu de toute
antiquité ; son usage en peinture et dans la fubrication du cristal parait égale-
ment remonter fort loin.

Les différentes matiéres livrées par le commerce sous le nom de minium ne
présentent nullement la composition ci-dessus indiquée. Ce sont en général
des mélanges de ce corps avec une quantité plus ou moins grande de protoxyde.
Le minium parait étre une combinaison définie de protoxyde jouant le rdle de
base avec le bioxyde jouant le role d’acide.

Préparation industrielle. — On obtient le minium en grand, en prenant
I'oxyde de plomb, en général, le massicot, réduit en poudre fine par la trituration
et la lévigation, le calcinant jusqu'au rouge naissant et laissant refroidir lente-
ment la matiére. Une seule opération ne suffit pas : on soumet le produit obtenu
4 un deuxiéme et & un troisiéme feu. La valeur d’un minium dépend en partie
de la quantité réelle du composé Pb?0* contenu dans le mélange.

La qualit¢ d’'un minium dépend aussi du plus ou moins grand degré de
purete du plomb employé & produire l'oxyde. En général on [ractionne le
massicot oblenu par la calcination du plomb. Les premiéres portions contien=~
nent tous les oxydes, sauf 'oxyde de cuivre; les parlies intermédiaires sont
formées d'oxyde de plomb & peu prés pur; les derniéres portions renferment
loxyde de cuivre et de 'argent. Ce sont donc les portions intermédiaires que
I'on emploie de préférence. Cependant la présence de manganese dans le
plomb employé ne nuit pas & la qualité du minium; il se forme du perman-
ganate de plomb.

Un minium trés estimé aussi et désigné sous le nom de'mine orange est
obtenu par la caleination du earbonate de plomb.

On obtient encore du minium en chauffant de ’oxyde de plomb ou du carbo-
nate de plomb avec de I’azotate de soude ou de I’azotate de potasse jusqu’a la
température du rouge sombre. Les azotates alcalins passent 4 I'état d’azolites.
On peut également transformer les sels de plomb en minium en les chauffant
avec un mélange d’azotates et de carbonates alcalins. Les carbonates sont
destinés & transformer les sels de plomb en carbonates qui subissent Iaction
oxydante des azotates. Ainsi le sulfate donne la réaction suivanle :

6(Pb0,S07) 4 6 Na0,CO? - Na0,Az05 = 2 PH30% -t 6 (Na0,S0%) -+ Na0,Az0% + 6 CO™
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En prenant denc des proportions convenables de matiére, on peul avoir un
composé bien défini.

On peut séparer le minium de I'oxyde de plomb en excés par différents
procédés. Une dissolulion étendue de soude ou de potasse permet de dissoudre
Poxyde. Dumas a conseillé de se servir d’acétate nentre de soude, qui dissout
Voxyde en excés sans attaquer le minium. Berzelius et Dalton ont proposé de
se servir d’acide acétique étendu; mais, d’aprés Dumas, I’acide acétique produit
la décomposition partielle du minium, méme a un état de dilution considérable.

En petit, on peut obtenir du minium pur parI'un des procédés suivants indi-
qués par Levol (Ann. de chim. et de phys., . LXXV, p. 108). On fait chauffer
4 parties d'oxyde de plomb obtenu par la calcination ménagée du carbonate de
plomb aveed partie de chlorate de potasse et 8 parties de salpéire, destiné &
rendre la masse plus fluide. Cette opération se fait au creuset d’argent ou de
platine. L’oxyde se change d’abord en acide plombique et il faudrait arréter
Popération & ce moment sil’on voulait obtenir e bioxyde de plomb, et laver &
I'eau le produit obtenu. En continuant & chauffer le mélange et en élevant sa
tempéralure jusqu'au rouge sombre, il se dégage de l'oxygéne, la masse
s’épaissit et le plomb se trouve tout entier transformé en minium. Lorsque 'on
remarque que sur les bords du creuset il se forme un cercle rouge de minium, on
arréte l'opération aussitot que ce minium semble se décomposer et le produit
est lavé d'abord & I’eau, ensuite avec une dissolution de potasse pour enlever le
protoxyde qui a pu se produire,

On peut encore obtenir du minium pur en chauffant du bioxyde de plomb
avec du plombite de polasse ou avec de l'azolate de plomb en présence de
potasse en excés el capable de dissoudre 'oxyde de plomb précipité. 11 se
produit une poudre brune mélangée de minium et de bioxyde de plomb. On
détruit I'excés de bioxyde de plomb par de acide oxalique, qni n'atlaque
pas le minium. Dans ce dernier cas cependant, on risque de laisser avec
le minium de l'oxalate de plomb. On obtient ainsi un minium rouge foncé, qui
cependant devient trés rouge en le triturant en présence de 'cau et quia la
méme composition que le minium pur.

On obtient encore du minium en chauffant un mélange de protoxyde et de
hioxyde de plomb,

Le minium semble encore se produire par 'oxydation lente du plomb. Ainsi
des traces de plomb sur du papier, au bout d'un temps trés long, sont grises
d’abord; mais elles deviennent d’un beau rouge. Des copeaux de plomb
qu’on laisse flolter sur I’eau & lair, se convertissent en différents dérivés du
plomb (hydrates, carbonates, hydrocarhonates, etc.), parmi lesquels on voit des
pointes rouges de minium, principalement sur les parties du plomb qui su-
bissent le mieux I'action de ’air.

Scheenbein (Journ. prakt. Chem., t. LXXIV, p. 323), en exposant & des
vapeurs ammoniacales, en présence de air, du plomb précipité par le zine, 2
également obtenu du minium.
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HYDRATE DE MINIUM,

En précipitant du plombite de potasse par du plombale de potasse, Fremy
(dun. de chim. et de phys. [3]. t. XII, p. 499) a oltenu un précipité
jaune qui est du minium hydraté. Ce corps en cffet se transforme, avec perle
d’eay, en ua minium avhydre d’un beau rouge quand on le dessiche, Cet
hydrate ne parait pas trés slable.

PROPRIETES DU MINIUM,

Le minium constitue une poudre rouge écarlate, formée de grains d’appa-
rence eristalline. Quand on le chauffe, il présente le méme phénoméne que
tous les corps jaunes ou rouges; sa couleur se fonce, au tur et & mesure qu’on
le chauffe davantage, et elle passe au violet et méme au noir. Par refroidisse-
ment, il repasse en sens inverse par les mimes teintes, s’il n’a pas subi de
décomposilion. Sa densité est variable avec les échantillons et est comprise
entre 8,62 et 9,08. A une température élevée il se décompose en oxvgene qui
se dégage et en protoxyde de plomb fondu. Il céde aux corps réducteurs
ane portion ou la totalité de son oxygéne. L’hydrogéne le réduit complétement
vers 310 degrés. L’acide sulfureux en dissolulion aqueuse forme avec lui du
sulfate de plomb, et d’autant plus facilement que la température est plus
tlevée. L’acide hypoazotique donne naissance a de l'azotate de plomb. Le
protochlorure d’étain donue du chlorure de plomb et du bioxyde d’étain.

I’action des acides sur ce corps est trés curieuse. L’acide acétique concentré
et en excés le dissout totalement; mais cette dissolution nest stable qu’a basse
température. En [a chauffant, on en précipite du hioxyde de plomb. L’addition
d'eau & la liqueur produit également une précipitation de bioxyde. Les alcalis
donnent de ['hydrate de sesquioxyde de plomb ou un mélange de protoxyde ou
de bioxyle, soluble & nouveau dans V'acide acétique. Cette dissolution oxyde
lindigo bleu, qui est décoloré; elle oxyde le plomb, le cuivre, le mercure et
méme 'argent trés divisé, comme aussi lacide sulfureux, I'acide arsénieux.
Elle précipite l'iode des iodures alcalins et oxyde méme l'iode précipité
(Scheenbein, Journ. prakt. Cliem., t. LXXIV, p. 323).

L’acide sullurique étendu et froid permet d’obtenir également avec le
minium une solution présentant, d’aprés Schanbein, des propriétés oxydantes
trés énergiques.

L’acide sulfurique & chaud donne du sullate de plomb avec dégagement
d’oxygéne. L'acide azotique, 'acide sulfurique étendu, les acides faibles méme,
tels que Ja plupart des acides organiques, donnent des sels de protoxyde avec
séparation de bioxyde. L’acide chlorhydrique en petites quantités donne du
chlorure de plomb, de 'eau et du bicxyde de plomb; avec plus d’acide il v a
dézagement de chlore, comme cela a lieu avec la plupart des bioxydes, et
formation de chlorure de plomb. Le chlore sec donne de I'oxygéneet du chlo-
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rure de plomb. Le chlore et le brome humides n’attaquent pas facilement le
bioxyde qui se sépare. L’acide oxalique ne I'attaque paos.

o Trouvé,

Analyse. Caleulé. Berzelius, Dumas. VYauquelin.
Phi0* » » »
Pb...... . 90,66 90 90,63 2|
Ovrrenn. 9,34 10 9,37 9

Tous les miniums ne présentent pas cette composition. Différents échantil-
lons contiennent moins d’oxygéne, ce qui a conduit certains expérimentateurs a
admettre Iexistence de composés moins oxygénés, lels que Pb*0%, PheQ7, ete.
Mais il est probable que ce ne sont pas I des composés bien définis, mais des
mélanges de minium et d’oxyde de plomb.

Usages du minium. — Le minium sert, & cause de sa belle couleur, a co-
lorer les papiers de tenture, la cire & cacheter; etc. On en emploiede grandes
quantités pour la préparation des couleurs; en général, pour préserver les
objets en fer ou en fonte de I'action oxydante de 'air, on eommence par recou-
vrir ces objets d’une ou de plusieurs couches de minium qu'on recouvre ensuite
de la couleur voulue suivant les usages. Cette peinture cependant parait provo-
(uer I'action corrosive de I'eau de mer sur les piéces en fer. Une trés grande
quantité sert a la fabrication du eristal. Pour ceile deruiére opération, on le
préfere a la litharge parce qu’on I'a plus facilement exempt de cuivre et d’ar-
gent, qui colorent toujours le cristal. La litharge renferme aussi quelquefois du
plomb, qui, en s'oxydant aux dépens de I'acide carbonique ou de I'acide sulfu~
rique, donne des dégagements gazeux sous forme de bulles difficiles 4 faire
disparaitre de la masse vitreuse. En outre, I’excés d’oxygéne contenu dans le
minium sert 4 briler les matiéres organiques amenées par les différentes ma-
tieres servant a la préparation du cristal et, par conséquent, permet d'avoir
une matiére bien transparente,

Le minium est souvent falsifié par de la brique pilée ou de I'oxyde de fer
(colcothar). Pour retrouver la brique, il suffit de faire chauffer le minium avec
de l'acide azotique concentré. Le minium disparait, la brique n’est pas alta-
quée. Le colcothar résiste souvent aussi a 'action de I'acide azotique. En tout
cas, on peut relrouver le fer en séparant de la liqueur obtenue le plomb par
V'acide sulfurique et précipitant le fer par 'ammoniaque dans la liqueur sé-
parée du sulfate de plomb.

L’acide azotique en présence du suere dissout rapidement Ie minium sans
attaquer I'oxyde de fer.

SESQUIOXYDE DE PLoMB, PbE03.

(est ce corps qui se précipile, d’aprés Jacquelain (Journ. prakt. Chem.,
t. XLI, p. 151), quand on fait tomber la solution du minium dans 'acide
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acéligue dans une dissolution étendue d’ammoniaque.Il se présenle alors
sous la forme d’un précipité analogue a 'hydrate d’oxyde de fer. Ce précipité
lavé a4 leau chaude, bien débarrassé de I'acide acétique, perd son eau,
mais ne change pas de couleur a 100 degrés; a 150 degrés, il devient plus
foncé, sans s'altérer.

Winckelblech (Ann. der Chim. und Pharm., t. LI, p. 175) a obtenu un
produit qui parait différent, par I'action des hypochlorites sur les sels de
plomb. Le précipité jaune obtenu s’altére rapidement et laisse un résidu de
peroxyde. Les composés du plomb qui conviennent le mieux sont les plombites
ou méme les dissolutions obtenues par 'action des alealis en excés sur les
sels de plomb. Il se produit un précipité jaune que I'on peul laver sans
décomposition, mais qu'il est difficile de déshydrater complétement. Méme &
140 degrés dans un courant d’air sec, il ne perd pas facilement son eau. Il
absorbe rapidement I’acide carbonique de I'air, dégage du chlore en présence
de lacide chlorhydrique aprés s’dtre dissous dans cet acide. L’acide oxalique
et Pacide formique le réduisent, avec dégagement de chaleur, en protoxyde.
Les acides azotique, sulfurique, fluosilicique, acétique, ’altaquent avec pro-
duction de perovyde et d'un sel de protoxyde, méme sans élévation de tempé-
rature. Calciné, ce corps perd 3,47 pour 100 d'oxygéne et se transforme en
protoxyde de plomb.

ACIDE PLOMBIQCE, Pb0®.

Ce corps est aussi appelé peroxyde de plomb, bioxyde de plomb, oxyde
puce de plomb. 11 joue, d’apres Vexpérience de Fremy, le role d'un
acide.

On le trouve dans la nature en prismes a six pans, pyramidés, et il porte le
nom de Platterite.

Sa découverte est attribuée, d’aprés les uns & Scheele, d’aprés d’autres a
Proust.

Préparation. — On prépare, en général, le bioxyde de plomb en attaquant
le minium par 'acide azotique. Pour cela, on réduit le minium en poudre
fine et on le mélange avee de I'acide azotique en excés et étendu de deux ou trois
fois son poids d’eau; le minium devient aussitdt brunilre. Quand on veut
retirer tout le bioxyde de plomb du minium o1 il se trouve combiné au pro-
toxyde de plomb, on abandonne le mélange a lui-méme en I'agitant de temps
¢n temps pour renouveler les surfaces. Il se forme de J'azotate de plomb et au
bout d’un certain temps la décomposition est compléte. En chauffunt, on arrive
plus vite 4 la fin de Popération, mais on risque d’attaquer partieilement le
bioxyde de plomb avec dégagement d’oxygéne el production d’azotate de plomb.
Quand l'acide azotique n’enléve plus rien au produit, on le lave et on le séche
4 une température qui ne doit pas dépasser 100 degrés.
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On prépare industriellement I'oxyde puce de plomb servant & la fabrication
des allumettes en trailant le earbonate, le sulfure de plomb ou le minium par
une dissolution claire d’hypochlorite de chaux. Ce procédé a été indiqué par
divers expérimentateurs, comme on le verra plus loin.

L’acide acétique décompose également le minium avec formalion d’acétate de
plomb et production d’acide plombique.

L’acide plombique se produit d’une fagon générale quand on soumet un
composé du plomb 4 une action oxydante énergique.

Ainsi Becquerel (Ann. de chim. et de phys. [3], t. VIII, p. 403) I'a obtenu
sous la forme de petits cristaux assemblés en houppes, au pole positif de la
pile, dans D’électrolyse des solutions aqueuses des sels de plomb. Waoehler
(Ann. depharm.,t. CXLV], p. 263) a vu se former le méme corps dans I'élec-
trolyse de l'eau acidulée en se servant de plomb comme électrode positif. Sile
courant est trop énergique, on n’a que du protoxyde.

Le chlore, le brome, 'acide hypochloreux, en dissolutions aqueuses, trans-
forment le protoxyde de plomb en acide plombique. 11 en est de méme pour le
minium.

Le chlorure de plomb en présence du chlore donne de Vacide plombique
sous I'influence de la lumiére. L’acétate de plomb traité par 'acide hypochlo-
reux donne un précipité de bioxyde de plomb. Les hypochlorites alcalins
donnent avee les sels de plomb des précipités d’acide plombique, mais en géné-
ral de couleur plus claire que celui obtenu par d’autres procédés.

Beettger (Journ. prakt. Chem., t. LXXIII, p. 4925 t. LXXVI, p. 235) obtient
de Pacide plombique pur et il considére son procédé comme devant étre
employé industriellement, en traitant Pacélale de plomb par le chlorure de
chaux. Il emploie I’acétate de plomb en solution aqueuse ou i I'état de poudre
trés fine, le chlorure de chaux 4 'état de dissolution. 1l se forme du chlorure
de calcium, de l'acétate de chaux et du peroxyde de plomb que 'on peut facile-
ment laver,

Fehrmann (Deuts. chem. Gesells., t. XV) traite vers 50 a 60 degrés le
chlorure de plomb en solulion concentrée par le chlorure de chaux.

Woehler a conseillé le mode de préparalion suivant (Ann. de pharm.,
t. XCI, p. 383) : on traite I'acétate de plamb par le carbonate de soude et dans
la liqueur tenant en suspension le carbonate de plomb on fait passer un cou-
rant de chlore jusqu’a ce que tout le plomb ait passé 4 I'état d’acide plombique.
[l ne se forme pas de chlorure de plomb dans cette réaction. Rivnt, Beudant et
Daguin (Ann. des mines [5], t. IV, p. 222) ont montré que le sulfure de
plomb, méme la galéne finement pulvérisée, le carbonate, Uoxyde de plomb,
en présence de soude caustique, se transforment en acide plombique sous
Yinfluence dua chlore.

Sobrero et Selmi (Ann. de chim. et de phys. [3], t. XXI, p. 161), en
faisant passer du chlore dans une solution de chlorure de sodium contenant
du chlorure de plomb, ont obtenu une liqueur capable d’absorber sans se
troubler une grande quantité de chlore. L’addition 4 cette liqueur d’alealis
ou de carbonates alcalins produit un abondant précipité de bioxyde de
plomb.
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La fusion ménagée de I'oxyde de plomb avec du chlorate de potasse donne
aussi de 'oxvde puce de plomb. Chevreul (Ann. de chim. et de phys., 1. LXXX,
p. 315) avait, observé la production de bioxyde de plomb dans la combustion
de la galéne dans un creuset de platine, comme aussi dans la fusion du cristal
avec de la potasse caustique dans un creuset de platine.

Becquerel (Ann. de chim. et de phys., t. LI, p. 104) a obtenu lacide
plombique cristallisé en lames hexagonales d’un beau brun, a reflets jauniltres
en fondant du minium avec de la polasse caustique. Dans la préparation du
plombate de potasse par le procédé de Fremy, on arriverait & transformer en
cristaux l'acide plombique amorphe en faisant chaufler fortement le mé-
lange.

Overbeck (Arch. de pharm.[2],t. LXXXV, p.5) a obtenu de Pacide plombique
en faisant chauffer de I’kydrate de protoxvde de plomb avec du ferricyanure de
potassium en présence d’alcalis.

Scheenbein (Verh. der natur. Gesells. Bdle, t. 11, p. 20) a constaté la
production de Pacide plombigue par action de I'ozone sur de Dacétate de
plomb hasijque. L’agitation de I'essence de térébenthine ozonisée avec de l'acé-
tate de plomb, ou I'addition d'une petite quantité d’acétate de plomb & de I’eau
oxygénée lui ont fourni le méme corps.

Propriétés. — Le peroxyde de plomb est souvent appelé oxyde puce de
plomb & canse de sa coloration brune. Le plus souvent il est amorphe, mais
nous avons vu quon !'a obtenu aussi cristallisé. Sa densité varie entre 8,40 et
9,19. La chaleur le transforme d’abord en minium, puis en protoxyde de
plomb fondu. La lumiére I'altére aussi et il y a production de mininm, avec
dégagement d’oxygéne.

C’est un oxydant énergique. L'hydrogéne le réduit déja vers la température
de 155 degrés. Vauquelin (Ann. de chim. et de phys., t. LXII, p. 221) availt
déja fait voir que le bioxyde de plomb trituré avec du soufre prend feu; il se
produit du sulfure de plomb et probablement du sulfate de plomh; Pacide
sulfurique met le feu a un mélange de soufre et de bioxyde de plomb. L’acide
phosphoreux forme avec lui du phosphate de plomb. L acide sulfureux gazeux se
combine énergiquement 4 lui dés la température ordinaire:ily aincandescence
et production de sulfate de plomb. Le méme acide dissous dans l'eau se
combine 4 'acide plombique avec formation de sulfate de plomh : la réaction
est lenle & basse température, plus rapide quand on chaufle. L’acide hypoazo-
tique forme avee Iui de 'azotate de plomb. Les sels de sous-oxyde sont amenés
par lui & Iétat de sels d’oxydes. Le chlorure slanneux donne un mélange de
chlorure de plomb el de bioxyde d’étain. L’acide oxalique solide est brilé par
son frottement avec ce corps; il se forme du carbonate de plomb, de I'acide
carhonique et de I'eau. En général les matiéres organiques peu compliquées
comme structure sont facilement bralées par lacide plombique. L'iodure de
potassium ahandonne de l'iode en présence de ce corps. Le zinc, le plomb,
I'arsenic, bien divisés, sont oxydés quand on les agite avec I'acide plombique en
présence de I’eau. L’eau oxygénée et 'acide plombique sont détruits tous les
deux quand on les met en présence. Les acides cyanhydrique, chlorhydrique,
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bromhydrique et iodhydrique sont transformés en eyanogéne, chlore, brome et
iode, quand onchauffelégérement. A froid, ’acide chlorhydrique dissout ce corps.

Analyse de Vacide plombique.

Calculé, Trouvé (Berzelius).
Pho.ver.on 86,61 86,51
(0 13,39 13,49

HYDRATE D’ACIDE PLOMBIQUE, Pb02%/HO.

Wernicke (Ann. de Pogg.,t. CXLI, p. 109) a fail voir qu’on obtient ce corps
en électrolysant des dissolutions de tartrate de plomb par un courant faible en
présence d’un léger exceés de soude. Il se produil encore quand on électrolyse
une solution alcaline en mettant comme électrode positif de Foxyde de plomb
fondu.

PLOMBATES.

Jusqu’aux recherches de Fremy (Compt. rend., t. XV, p. 1109), on avait
considéré I'oxyde puce de plomb comme un oxyde indifférent, ne pouvant se
combiner ni anx acides ni aux bases. Fremy a fait voir qu’il forme avec diffé-
rentes bases, et principalement avec la potasse, des sels parfaitement définis et
cristallisables, et que cet oxyde peut se comporter comme un véritable acide
métallique ; d’oti le nom d’acide plombique donné & ce corps par Fremy.

PLOMBATE DE POTASSE.

Le plombate de potasse a pour formule KO,Pb02,3 HO ; il cristallise en beaux
cubes incolores ; il est soluble sans décomposition, dans une liqueur alcaline
bouillante; mais 'eau pure le décompose d’abord en sel acide qui est coloré en
brun, et ensuite en acide plombique qui se précipite.

Pour le préparer, il faut employer certaines précautions absolument indispen-
sables au suceés de Popération. Il faut d’abord se procurer del’acide plombigue
entiérement débarrassé de protoxyde de plomb par un (raitement plusieurs fois
répété & acide azotique concentré et houillant. Cet acide est introduit dans
un creuset d’argent et on lui ajoute une dissolution concentrée de potasse a
Paleool. On chauffe le mélange et de temps en temps on préléve une petite
portion de la mati¢re que ’on fail dissoudre dans I’ean et que 'on décompose
ensuite par P'acide azotique. 1l arrive un moment on la liqueur essayée laisse
déposer, aprés addition d’acide azotique, une quantité considérable d’acide
plombique. T’opération est alors terminée. On retire du feu le creuset et on
ajoute quelques grammes d’eau de facon a dissoudre le plombate de potasse
qui s’est déposé en cristaux blancs au fond du creuset. On décante la liqueur
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quand elle est encore trés chaude. Le plombate de potasse se dépose en gros
cristaux quand le refroidissement est Ient et I'eau mére ne retient pas trace de
sel; le plombale de potasse est insoluble dans une solution alcaline froide.
Il est absolument indispensuble, pour que celte préparation réussisse, d’avoir du
bioxyde de plomb exempt de protoxyde et de produire la cristallisation du sel
obtenu dans une liqueur sulfisamment alcaline pour empécher I'action décom-
posante de Ieau.

Quelquefois les liqueurs deviennent vertes dans ceite opération, cela tient
ala présence de manganése dans le minium, sans doule a I’étal de manga-
nate de plomb difficilement décompasable par I'acide nitrique.

L’acide plombique se combine aussi avec la soude, mais le sel obtena est a
peine soluble dans I'eau.

Les autres plombales sont insolubles dans T’eau. En particulier le minium
n'est autre chose qu’un plombate basique de plomb. Cependant on a décrit
les malieres auxquelles on a assigné la formule PhO* Ph0, ce qui indiquerait
fqu’il est possible d’avoir un plombate de plomb neutre.

L'acide plombique se dissout aussi sans décomposition en présence de Pacide
phosphorique et de I'acide arsénique; les solutions ent un pouvoir oxydant con-
sidérable ; elles se déconposent quand on les chauffe.

Seidel (Journ. prakt. Chem. [2], t. XX, p. 200; Bull. Soc. chim.,
t. XXXIII, p. 171) a vérifié que le plombate de potasse a pour formule
Pb02,K0,3HO. 1l Vobtient en introduisant du bioxyde de plomb dans un
creuset d’argent renfermant de la potasse fondue avec un peu d’eau. Cette
addition a pour effet d’abaisser le point de fusion de la potasse et d’empécher
ainsi la décomposition partielle du bioxyde de plomb. La masse fondue est
reprise par un peu d’eau chaude et la solution obtenue est évaporée sur 'acide
sulfurique. Le plombate de potasse cristallise en cristaux incolores et transpa-
rents qui sont non des rhomboédres, mais des octaédres du systéme quadratique,
avant un angle de 104°32' au sommet et dont les faces présentent un angle
de 109°52'. Le rapport des axes est de 1 a 1,2216. Les cristaux étudiés par
Seidel sont elflorescents et non déliquescents. Un excés d’eau décompose ce sel.

Le sel de soude a été obtenu sous la forme d’une poudre cristalline de com-
position variable.

Le plombate de potasse ne précipite pas les solutions alcalines d’étain,
d’alumine, de zinc. ParI'ébullition, le bioxyde de plomb seul est précipite.

Le plombate de potasse mis & bouillir avec de la chaux, de la magnésie, de
la baryte donne des plombates insolubles et la potasse reste en dissolution.

Le précipité que l'on obtient quand on meélange les solutions alcalines de
PLO® et PbO est non le minium PL?0*) mais I'hydrate Ph?03,3HO, plombate
d’oxyde de plomb. Avec des solutions concentrées, le composé ne se forme que
lentement et a alors I'aspect d’un précipité grenu rouge. Ge corps est attaqué
par l'acide chlorhydrique avec dégagement de chlore. L’acide oxalique donne
un dégagement d’acide carbenique. La potasse bouillante Ini enléve PbO et
laisse PbO® qui ne se dissout que par une ébullition prolongée.
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SULFURES DE PLOMB.

SOUS-SULFURES DE PLOMB.

Berthier (Ann. de chim. et de phys., t. XXII, p. 240) a oblenu, en calcinant
dans un creuset brasqué du sulfate de plomb, un corps ayant une compaosition
pouvant étre représentée par la formule Ph?S. Cette matiére, 4 cassure cristal-
line, d’'une coulenr grisitre, se décompose quand on la fait chauffer forte-
ment. Bredberg (Ann. de Pogg., t. XVII, p. 274) a obtenu un corps de
méme composition en faisant chauffer 100 parties de sulfure de plomb PbS avec
83 partics de plomb dans un creuset de terre en présence de borax fondu. En
chauffaut le méme mélange dans un ereuset brasqué et bien fermé, il a obtenu
une substance de la couleur du plomb, molle, & laquelle il a trouvé une compo-
sition correspondant & la formule Pb*S.

SULFURE DE PLOMB oOu GALENE, PbS.

Ce sulfure existe abondamment dans la nature et il est le minerai le plus
important du plomb. 11 se trouve souvent a I'é¢tal de pureté. Le plus souvent il
est associé a divers aulres sulfures. Le plus important est le sulfure d’argent.
Les galénes tiennent leur valeur souvent de I'argent qu’elles contiennent.

Outre au sulfure d’argent, les galénes sont associées au sulfure de fer, de
cuivre, de zine, de cadmium, d’antimoine. On trouve aussi dans certaines
galénes du sélénium.

Le sulfure de plomb cristallise dans le systéme cubique. Il se présente sous
la forme de cubes ou de cubo-octaédres, de masses grenues ou compactes, d’'un
gris bleudtre et d’un vif éclat, trés facilement clivables dans trois directions
rectangulaires. Il est ordinairement accompagné de pyrile, de blende, de
quartz, de caleite, de fluorine, de barytine et de minerais dus 2 son altération
sous l'influence des agents almosphériques ou des émanations souterraines.

Ce minerai se trouve habituellement dans les terrains de transition : on le
trouve aussi dans des cheminées et 4 I'état de nodules.

On peut reproduire ce corps par 'action directe du soufre sur le plomb. Des
lames de plomb introduiles dans les vapeurs de soufre s’y enflamment : la
matiére fondue qu’on obtient n’est pas pure; c’est un mélange de plomb et
de sulfure de plomh fondus. (Expérience semblable a celle de la combustion du
fer dans 'oxygéne.)

Un mélange de soufre et de plomb étant chauffé, la combinaison se produit
avec dégagement de chaleur. Silon continue, le produit obtenu est encore, a
moins qu’on ne répéte I'opéralion un certain nombre de fois, un mélange de
sulfure et de métal.

Quand on chauffe un mélange de soufre et de plomb divisé dans un tube
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dont Iextrémité est chauffée jusqu'd commencement de combinaison, la com-
bustion ne se conlinue qu’en l'aidant par une énergie auxiliaire. La chaleur de
I’eau en ébullition suffit.

Mais ce sont 1 plutot des expériences de cours que des moyens donnant ce
corps A I'étal de purelé.

Le sulfure de plomb s’obtient encore par 'action du soufre sur les oxydes de
plomb (quel que soit 'oxyde). Mais on n’obtient du sulfure & peu prés pur que
par 'emploi d’un excés de soufre. Il faut que le sulfate de plombh qui tend a se
produire dans celte réaction puisse étre réduit avec diégagement d’acide sul-
fureus.

On obtient ce corps quand on Lraite les sels de plomb par I’hydrogéne sul-
fure ou par les sulfures alcalins.

Avec les sels de plomb on n’obtient du sulfure pur qu'a la condition d’opé-
rer dans des lifueurs pas trop acides en emptoyant un excés d’hydrogéne sul-
furé. Sinon, on obtient des combinaisons insolubles en général, mal définies et
dont la nature dépend et de la nature des sels employés et de la quantité
d’hydrogéne sulfuré employé.

Pour avoir un sulfure pur, il est bon de produire une premiére précipitation
(le sel employé étant exempt de métaux étrangers), de séparer le précipité
formé de la liqueur, de le melttre en suspension dans 'eau pure et de le sou-
metire & une nouvelle action de I'hydrogéne sulfuré. Un dernier traitement du
précipilé par une dissolution saturée par Uhydrogéne sulfuré, en maltras scellé,
a 100 degrés, permet en général d’avoir un sullure pur.

L'emploi des sulfures alcalins donne en général naissance a un précipité
qu’il est bien difficile de séparer des suifures employés & la préparation.

Les traitemnents précédents donnent en général du sulfure de plomb
amorphe.

Cependant on peut oblenir ce corps & I'élat cristallin par voie humide et &
hasse température.

Ainsi une dissolution de nitrate de plomb additionnée d’une dissolulion faible
@’acide azotique, donne par le traitement & I’hydrogéne sulfuré des cristaux
microscopiques de sulfure de plomb. Les cristaux sont plus volumineux quand
on chauffe la dissolulion.

Becquerel (Ann. de chim. et de phys., t. LIII, p. 106) a obtenu des
cristaux de galéne en enfermant dans des tubes scellés des lames de plomb en
présence de cinabre et de chlorure de magnésium dissous dans I’eau. L’excédent
de plomb était amalgameé.

Gages (Dana’s Syst.), en meltant du sulfate de plomb, enfermé dans un sac,
dans de Peau saturée d’acide earbonique, a vu se produire du sulfure de plomb,
ce qui n’est pas étonnant, étant donnée la connaissance actuelle des phénomeénes
de fermentation. Il y a certainement une action microbienne.

A haute température on obtient facilement du sulfure de plomb & Iétat cris-
tallin,

Le sulfure de plomb fondu dans un creuset présente une texture neltement
eristalline.

L’action de I’hydrogéne sulluré sur le chlorure de plomb & haute température
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donne de la galéne cristallisée. (La plupart des sels de plomb doivent donner
lieu & cette action.) '

L’action de I'hydrogene sulfuré sur le sulfure de plomb amorphe cn tubes
scelliés donne du sulfure cristallisé. L’eau pure produirait peut-élre cetle
transformation.

En chauffant le sulfure de plomb amorphe méme & 100 degrés dans un cou-
rant de gaz inerte (hydrogéne, oxyde de carbone, acide carbonique, ete.), onle
transforme en matiére cristalline. A plus haute température I'action change.

La vapeur de sulfure de carbone sur I’oxyde de plomb & température élevée
donne naissance a un produit cristallisé.

En général, Paction de I’hydrogéne sulfuré a haule température sur les sels
de plomb (méme les silicates de plomb, comme I'a remarqué Sidot) produit du
sulfure de plomb cristallisé.

Un certain nombre de sulfures chauffés avec du plomb ou avec ses dérivés et
diverses matieres réductrices, telles que 'amidon, donnent naissance & du sul-
fure de plomb.

En résumé, il s¢ forme facilement et & basse et & haute température, a I’état
amorphe et a I’état cristallisé.

Le sulfure de plomb précipilé se présente sous la forme d’une maliére noi-
ratre tirant légérement sur le brun. Fondu, il a une densité égale a 7,5.

A T'état eristallin sa densité varie entre 7,25 et 7,7. Sa dureté correspond
a 2,5. La galéne, quelle que soit son origine, s’écrase facilement. En lamelles
minees elle est translucide et présente une {einte variant du jaune brunitre au
brun noiratre, suivant ’épaisseur. Elle est fusible au rouge vif, volatilisable a
température élevée, sans décomposition dans une atmosphere inerte. Sa vapeur
se condense en cristaux, dont la grosseur varie avec la quantité de malicre
sublimée, la durée de la sublimation et 1a lenteur du refroidissement des
vapeurs.

Le sulfure de plomb précipité s’oxyde lentement 4 1’air, mais la réaction
parait limitée. Il y a production de sulfate de plomb.

Calcinée & 'air, la galéne donne de I'acide sulfureux, de 'oxyde et du sulfate
de plomb. Ces corps réagissent sur le sulfure de plomb qui reste, donnent nais-
sance & un nouveau dégagement d’acide sulfureux et ala production de plomb.
Finalement on peut obtenir un mélange d'oxyde et de sulfate de plomb et
méme seulement de I'oxyde de plomb suivant la facon dont 'opération est con-
duite.

La marche de I'opération est conduite dans Pindustrie de facon a obtenir
le plomb métallique.

L’hydrogéne réduit le sulfure de plomb & une température trés ¢levée. Il y a
production d’hydrogéne sulfuré et de plomb métallique. A température plus
basse, une portion de sulfure se volatilise sans décomposition et cristallise.

Le chlore ne I'atlaque pas & {roid. A chaud, il y a production de chlorure de
plomb el de chlorure de soufre. Il doit y avoir production aussi de chloro-
sulfure.

Le chlorure de phosphore réagit sur lui en donnant du chlorosulfure, puis
du chlorure de plomb.
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Le charbon le réiduil partiellement au rouge : il y a production de sulfure de
carbone et de composés moins sulfurés du plomb, PbS et Ph#S(?).

Gertains métaux (fer, cuivre, étain, zinc) le réduisent 4 I'état de plomb métal-
lique & la température de fusion.

Le sulfure précipité réagit méme 4 froid sur les sels de cuivre et d’argent. 11
se produit une double décomposition entre ces sels et le sulfure de plomb.

Ce sulfure présente des propriétés décolorantes analogues a celles du noir
animal,

I’acide chlorhydrique gazeux ou conceniré donne du chlorure de plomb et
de I'hydrogéne sulfuré; I'acide étendu ne ’attaque pas.

L’acide azotique étendu l'allaque avec production de soufre, d’azotate de
plomb et d’une quantité de sulfate de plomb dépendant du degré de concen-
tration des liqueurs.

L’acide azotique fumant ne donne guére que du sulfate (le soufre qui tendrait
3 se former est rapidement oxydé), avec dégagement de composés oxygénés de
Iazote.

La vapeur d’eau réagit sur ce corps 4 haute température. Il se produit des
réactions assez complexes d’aprés Regnault. Il commence d’abord par se former
dé 'hydrogéne sulfuré et de I'oxvde de plomb. Mais cet oxyde, réagissant sur
Pexcés de sulfure de plomb, donne naissance 2 du plomb métallique et a de
l'acide sulfureux. Ce gaz réagit a son tour sur I’hydrogéne sulfuré. On comprend
donc que, suivant le temps de chauffe,la maniére de mener Iopération, on ait
pu observer des phénomeénes intermédiaires el que divers expérimentateurs
n’aient pas obtenu les mémes résultats.

Le sulfure de plomb précipité et méme le sullure naturel ou obtenu cristal-
lisé & haute température sont attaqués en présence des alcalis en solulion
aqueuse et chaude, par un courant de chlore. Il se forme de I'acide plombique
et des sulfates alcalins.

L’oxyde de earbone semble I'altaquer faiblement avee production de sulfure
de carbone. Le sulfure non attaqué se volatilise et donne un preduit cristal-
lisé.

L’action du carbonate de soude, & la température de fusion, varie avec les

" guantités de matiére réagissantes et I'acceés de 'air dans le creuset o I'on
opére la réaction. ’

Sil'on fait réagir dans un creuset ouvert ou avec addition d’une quantité
convenahle d’azotate alealin, 4 parties de carhonate de soude et 1 partie de

. galéne, lout le plomb est précipité. La matte qui le recouvre est formée d’un
mélange de sulfure, de sulfates et de carhonates alcalins dont la composition
varie avec le degré d’oxydation. Un excés «’azotate donne du sulfate de plomb.

Avee des quanlités moindres de carbonate de soude on n’chtient pas la
totalité du plomb, méme dans un creuset ouvert.

Avec 1 partie de carbonate de soude et 2 parties de sulfure dans un creuset
fermé, an obtient 53 pour 100 de plomb et une scorie trés fusible formée de
sulfale et de sulfure de plomb avec du sulfure de sodium.

Certains oxydes, tels que |’ oxyde de fer, I'oxyde de manganése, l'oxyde de

cuivre, sont réduits et donnent avec le sulfure de plomb de I'acide sulfureux el
ENCYCLOP. CHIM. 5
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du plomb métallique. Du reste, on comprend qu'un excés de l'un ou de I'autre
corps produise une action incompléte ou méme [oxydation du plomb.

Ceci arrive avec 'oxyde de plomb lui-méme. Cette propriéié est utilisée dans
la métallurgie du plomb. :

Le sulfate de plomb réagit également sur le sulfure de plomb avee produe- -
tion d’acide sulfureux. :

Emerson-Reynolds (Journ. of the chim. Soec., t. XLV, p. 167; Bull. Soc.
chim., nouv. sér., t. XLIV, p. 51), en chauffant une solulion alcaline d’hydrate
de plomb avec la sulfocarbamide, a obtenu du sulfure de plomb se déposant sur
les parois du vase sous la forme d’aspecl miroitant. Pour produire un dépot
bien houogéne, on dissout 90 grammes de soude dans 800 centimétres cubes
d’eau, on y ajoute 70 grammes de tartrate de plomb, et, quand la dissolution est
compléte, on étend & 1 litre. La sullocarbamide est dissoute dans de I’eau dans
les proportions de 17 grammes par litre. Le mélange de volumes égaux des deux
dissolutions se trouble vers 38-40 degrés; vers 50 degrés il se produit le miroir
métallique. e dépdt, en couche mine, est blane argentin par réflexion, bru-
nitre par transmission ; plus épaisse, elle est opaque et offre I’aspect d’'une lame
de galene. On peut produire ce dépodt sur les matidres non aftaquables par les
alcalis, verre, porcelaine, ébonite, etc. Le dépot sur le fer ou sur 'acier est peu
adhérent. '

Quand on pousse 'opération jusqu’au bout, outre le dépdt miroitant, on
obtient un précipité de galéne et tout le plomb passe & 1’état de sulfure. Les
cristaux produits ont les faces de I'octacdre ou du tétraédre, mais pas celles du
cube.

SULFURE DOUBLE DE PLOMB ET D’ANTIMOINE.

On a trouvé dans la nature un certain nombre de ces sulfures. Voici les prin-
cipaux :

Ménéghinite, 4 PbS,SbS3.

Boulangérite, 3 PbS,ShS?.

Analyse.
S e 18,16
Sh e 23,09
3 ' 59,75
Plagionite, 5 PbS,4ShS2.
Analyse.
T 21,29
Shoo e . 3819
Pboe.ovo.l, Pesrtetiireresnen . 40,52
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Jamésonite, 3PbS,2 SbhS3.

Analyse. H. Rose.
S e 22,15
] J 34,40
Phoves i 40,75
Fe e ee e 2,30
(o TP . 013

Zinkénite, PbS,SbS?.

Analyse.
S e 92 11
Sheoov i 1214
Phoo oo . 35,75

SULFURE TRIPLE DE PLOMB, D’ANTIMOINE ET DE BISMUTH.

Minerai naturel appelé Kobellite.

Analyse. Satterberg.

— t J—

S 17,86
Dt e e et e 9,25
Ph e et e 40,12
L 21,05
O 2,96
3 0,80

SULFURE TRIPLE DE PLOMB, D'ANTIMOINE ET DE cUIVRE, 4Pb§,2 CuS,2 SLS3,

Ce corps se trouve dans la nature et a recu le nom de Bouirnonite.

Analyse, Rammelshberg.
S s e e 20,15
1 T 24,54
Phoo 41,83
Cu....... e et iiaie e 13,48

SULFURE TRIPLE D'ANTIMOINE, DE PLOME ET D’ARGENT.

On trouve & Freiberg en Saxe ce minéral qui a regu le nom de Polytélite.
On désigne sous le nom de Freisiebénite un autre sulfure analogue.
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Woehler en a analysé un venant de Saxe; Pisani, un autre venant de Hiendelen-
cina.

Analyse. ‘Woehler. Pisani.
S 18,71 17,73
Shoova oo, 27,05 27,33
Phovieevnnnn... 30,08 30,02
Agovrvenn i 23,76 20,55
Fe.............. » 1,38

SULFOARSENIURES DE PLOMB.

SULFOARSENIURE DE PLOMB BIBASIQUE, 2 PbS,AsS?,

Ce corps se trouve dans la nature a I'état cristallisé et est désigné sous le
nom de Dufrénoisite, et se présente sous la forme de cristaux dérivés d’un
prisme orthorhombique dont I'angle serait de 93°39’. Voicl Ianalyse d’un
échantillon faite par Damour (Ann. de chim. et de phys. 3], t. X1V, p. 379):

Calculé. Trouvé (Damour).
Pb....... 57,18 56,06
As ... 20,72 20,78
Siiiinnn. 9210 22,40
Ag...... 0,46
Fe...... 0,38
Cu...... 0,27

On voit donc que le minéral analysé ne renferme environ que 1 pour 100
d’impurelés.

OnYobtient artificiellement par I'action d’un sulfosel d’arsenic dissous, sur un
sel de plomb, sous la forme d’un précipilé brun rougeatre qui, étant rassemble,
devient noir. A I’état sec il se réduit, par la trituration, en une poudre brune
qui se tasse sous le pilon et devient d’un gris d’acier brillant. I1 fond sans
perdre de sulfure d’arsenic. La masse fondue est grise, métallique, offre un
aspect et une cassure cristalline brillante et donne une poudre grise d’apparence
métallique. Gette matiére parait volatile. En effet, quand on fait chauffer dans
un creuset brasqué un mélange de 10 parties de sulfure de plomb et de 5 par-
ties d’orpiment, il ne reste dans le creuset qu’une petite quantité de plomb
métallique (environ 1 partie).
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SULFURE DE PLOMB, D'ANTIMOINE ET D’ARSENIC (Géocronite, Schulzite,
Kilbrickénite, Sulfure de plomb d’Alsace).

5PhS (ShS? AsSY).

Ce sulfure naturel a été renconiré & Sala en Suéde et en Espagne. Ordi-
nairement il se trouve en masses compactes, rarement en cristaux. Il est
opaque, gris de plomb et d’aspect métallique. Sa dureté varte de 2,5 a 3; sa
densité entre 5,8 et 6,5. I est fusible,

Analyse d’'un échantillon de Sala par Svanbery.

T 16,26
Sbh e 9,58
N 4,69
66,45
1 1,51
0,42
In. . i 0,11

SULFURE DOUBLE DE PLOMB ET DE SODIUM.

Berthier, en calcinant, au creuset brasqué, un mélange de sulfate de plomb et
de sulfate de soude, a obtenu du plomb métallique et un composé sulfuré ren-
fermant de 20 & 25 pour 100 de sulfure de sodium. Ce sulfure est brillant, gris
bleudtre, dur. L’eau lui enléve du sulfure de sodium et laisse un résidu de sul-
fure de plomb avec excés de soufre.

SULFURE DOUBLE DE PLOMB ET DE BARYUM.

La fusion du sulfure de plomb et du sulfure de baryum a lieu soit dans le
rapport de poids égaux ou de poids moléculaires égaux. Mais la majeure partie
du sulfure de plomb est volatilisée et il reste une matiére d’ou 1'eau enléve le
sulfure de buryum qui y est renfermé.

POLYSULFURES DE PLoMB, PLS*(?) (Berzelius).

Les polysulfures de plomb obtenus par double décomposition ne semblent pas
présenter de stabilité. Ainsi, en addilionnant a des sels de plomb une dissolution
de pentasulfure de potassium, Berzelius a vu se produire un précipité rouge
brunatre qui s'est rapidement transformé en un mélange de soufre et de sul-
fure de plomb ordinaire.
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CHLOROSULFURE DE PLOMB.

Quand on fait passer de I'hydrogéne sulfuré dans des dissolutions de sels de
plomb renfermant de Iacide chlorhydrique, il se produit souvent un précipité
rouzeitre que on est tenté de prendre pour du sulfure d’antimoine. Cependant
a la longue et surtout aprés dilution de la liqueur ce précipité ne tarde pasa
devenir noir et a prendre tous les caractéres du sulfure de plomb.

Reinsch(Journ. prakt. Chem., 1. XIIL, p. 130), en faisant passer de ’hydrogéne
sulfuré & travers une dissolution d’acétate de plomb 41/2 pour 100 renfermant
en outre 10 parties d’acide chlorhydrique, a obtenu un beau précipilé cramoisi
de chlorosulfure de plomb.

En employant un mélange d’acétale de plomb (112 d’eau et 1 d’acétale) et
d’eaun régale préparce depuis quelque temps, par conséquent chargée de vapeurs
nitreuses (14 parties), 'hydrogéne sulfuré lui donna au bout de gquelque temps
un précipité jaune rougeltre qui se transforma en grains rouge cinabre. En
recueillant ce précipité grenu et le faisant bouillir avec de 'eau, on le décomn-
pose en lui enlevant du chlorure de plomb ; il reste une matiére floconneuse
brun rougeatre que I'eau n’attaque plus. Mais ceprécipité chauffé dans un tube
de verre abandonne du soufre, de 'hydrogéune sulfuré et il reste une matidre
fondue de couleur brune. I’aprés cela, les vapeurs nitreuses auraient donné
avee I'hydrogéne sulfuré du soufre et le précipité rouge serait une combinaison
de chlorure de plomb et de polysulfures.

Un excés d’hydrogéne sulfuré additionné 4 la liqueur précédente transforme
le précipité rouge précédent en un produit rouge plus foncé qui finit par brunir,
puis devient noir.

Hunefeld (Journ. praké. Chem., t. VII, p. 27) considére lc précipité rouge
formé par I’hydrogéne sulfuré avec les sels de plomb en présence de I’acide
chlorhydrique comme ayant sensiblement la formule :

3PhS,2 PhCl.

Ce corps est transformé en sulfure de plomb soit par 'hydrogéne sulfurd
en excés, soit par I'eau bouillante, qui dissout du chlorure de plomb, soit par
les alealis, qui enlévent le chlore au précipité.

SCLFOCARBONATE DE PLOMB.

Les sulfocarbonates de chaux ou d’ammoniaque réagissent sur les sels de
plomb et donnent un précipité de couleur variable suivant les conditions de
I'expérience. Le corps obtenu ne parait pas avoir une stabilité trés grande. Il
se décompose sous les influences les plus diverses el principalement sous I'ac-
tion de la chaleur en sulfure de plomb et en sulfure de carbone.
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SELENIURES DE PLOMB.

On trouve dans la nature le sélénium combiné soit seul avec le plomnb, soit
associé avec le plomb et d’autres métaux.

[l. Rose (Ann. de chim. ct de phys. [2], t. XXIX, p. 11) a trouvé le séléniure
de plomb pur parmi les séléniures du Harz oriental. Ce composé a le méme
aspect que la galéne. 1l se trouve cependant plus souvent associé avee le
séléniure d'argent, de mercure ou de cuivre.

Le séléniure de plomb naturel est désigné sous le nom de Clausthalite ou
Selenllei. Il se présente sous la forme de cubes opaques, gris de plomb, ayant
l'aspect mélallique. Sa densité varie entre 8,2 et 8,8.

Sur le charbon il répand des fumées, donne une forte odeur de raifort et
colore la flamme en bleu. Il se produit en méme temps un enduit gris, rouge
et puls jaune.

On le trouve en masses compactes a Tilkerode et A Clausthal dans le Harz.

On trouve aussi dans le Harz un s4léniure de plonb et de enivee disigné
sous le nom de Zorgite, un séléniure de plomb et de cuivre appelé Lehrbachite
et un séléniure de plomb et d’argent appelé Cachentaite.

SELENIURE DE rLOMB, PhSe.

Le sélénium et le plomb se combinent & une température supérieure au
point de fusion duplomb. A1'état liquide, les deux corps se mélangent en toutes
proportions; vers lerouge sombrele mélangedécrépite brusquement, le séléniure
et le plomb s’unissent alors dans le rapport de leurs équivalents et le séléniure
se solidifie instantanément. Porté au rouge vif dans un courant d’hydrogéne,
le séléniure de plomb amorphe se volatilise et se diépose & I'élal cristallisé sur
les parties froides du lube ou se produit la réaction.

Le séléniure ainsi obtenu est gris de plomb, [égérement bleuatre ; il posséde
un vif éclat métallique.

Analyse. Calculé. Trouvé (Margottet).
Phoooooiiiiiie, 72,12 71,65
SE e iiieariin, 97,88 97,52

La forme dominante est celle du cube. Les cristaux sont clivables suivant trois
directions rectangulaires. Par suite de 'extension des faces d’une zone, les
cristaux se présentent souvent sous la forme de longs prismes rectangulaires.

TELLURURE DE PLOMB.

Ce corps se trouve dans la nature a 1'état de masses dures, clivables suivant
les faces du cube, de densité égale a 8,159, de dureté comprise entre 3 et 3,5,
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friables en poudre fine et de couleur gris jaunatre. L’acide azotique I'attaque &
froid; & chaud, cet acide 'attaque rapidement. Chauffé au chalumeau, il brile
extérieurement avec une flammme bleuatre, tandis que la partie centrale se met
en boule incandescente dont la grosseur diminue. Chauffé au tube ouvert, il
fond : le tellure s’oxyde et I'acide tellureux se sublime dans les parlies froides.

A'nalyse d’échantillons nalurels.

Echantillon de I'Altai Kchanlillon de la Californie

(G. Rose). (Genth).
Phoeeeiianns, 60,35 60,71
Tewoooeennn.. 38,37 38,31
ACe e 1,98 1,17
Clecvenennn... » 0,26

Ce corps peut étre reproduit artificiellement. On I’avait obtenn amorphe par
fusion du plomb et du tellure. Margottet (Ann. de !'Ecole Norm., 1878) a
reproduit ce corps & Pétat cristallisé. Il a constaté que quand on chauffe
ensemble du tellure et du plomb a ’abri de l'air, il se produit un mélange
fondu intime qui, vers 500 degrés, produit une décrépitation brusque ct la
masse se solidifie instantanément. Cette combinaison est fusible au-dessus du
rouge et volatile au rouge vif. Quand on chauffe ce corps au rouge vif dans un
courant de gaz inerte, il se sublime et se dépose a I'état cristallisé dans les
portions froides de I'appareil (tube de poreelaine). Les cristaux produils ont
une couleur blanche légérement jaunatre et un vif éclat métallique. Ce sont des
cubes volumineux ayant quelquefois 5 millimétres de coté, groupés de facon a
présenter P'aspect des cristallisations du bismath. Ils sont dépourvus de toute
espéce de modifications sur les angles et se clivent dans trois directions rectan-
gulaires.

Analyse. Calculé. Trouvé (Margottet).
Phooovviiil, 61,60 61,37
U 38,40 37,94
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SELS DE PLOMB.

IODATE DE PLOMB.

Quand on traite le nitrate de plomb par 'acide iodique, par I'iodate de potasse
presque insoluble dans I'eau et dans l'acide nitrique étendu. C’est un sel qui
est anhydre aprés dessiccation. Ce corps étan! chauffé dans une cornue laisse
dégager de l'iode, de I'oxygene, et laisse un résidu blanc jaunatre. Ce résidu
traité par I'acide acélique abandonne de "oxyiodure de plomb insoluble. L’acide
chlorhydrique concentré donne avec lui du chlore, de I'eau, les produits de
I'action de I’eau sur le trichlorure d'iode, et du chlorure de plomb a I’étal cris-
tallin, .

PERIODATE DE pLOMB, 3 Pb0,[007,2 HO.

Ce corps se produit quand on traite le nilrate de plomb par le periodate
neutre de soude dissous dans’eau ou par le periodate de soude basique en
présence de trés peu d’acide nitrigue. C’est un corps cristallin, de couleur
blanche, insoluble dans Yeau et dans I'acide periodique étendu. L'acide acétique
le dissout. L’acide sulfurique éiendu le décompose. Abandonné & lui-méme, il
jaunit faiblement. Cette coloration jaune apparait plus rapidement & chaud.
Chauffé ménie a 140 degrés, il ne perd pas son eau, mais se fonce en couleur
et devient moins soluble dans 'acide nitrigue. Ce n’est qu’au moment de sa
décompasition qu’il perd son eau. Quand on le chaufle dans des tubes de verre,
il se dégage de I'eau, de 'oxygéne, de l'iode et il resle un résidu d’oxyiodure
de plomb de formule :

Pb1,5 PhO.

Aunalyse. Calculé.  Trouvé (Langlois). Rammelsberg.
PhO .o, 69,47 61,85 60,61
107 et 34,17 33,54 31,87
O, 3.36 > 3,74

CHLORITE DE rrLoms, PbQO,ClO%.

(e sel s’obtient en précipitant I'azotate de plomb au moyen de chlorite de
baryte en exeés et acide, ou au moyen d’acide chloreux. On peut encore se
servir de chlorile de chaux en solulion presque neutre. Il faut éviter un excés
de nitrate de plomb qui dissout facilement le précipité produit.
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T4 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

On obtient ainsi des cristaux jaune de soufre, beaux surtoutl si Pon opére
vers 50 ou 60 degrés. Ge sel se décompose dés la température de ’eau bouil-
lante, plus farilement & plus haute température et souvent avec explosion. En
le triturant avec du soufre, on obtient une combustion du soufre. Le mélange
des deux corps fait quelquefois explosion & Dair libre. Le sulfure d’hydrogéne
le noircit d’abord, puis la masse devient blanche par suite de production de sul-
fate de plomb. L’acide sulfurique, en présence de 'eau, donne lieu & un déga-
gement d’acide chloreux. Quelquelois le sel obienu avec le chlorile de chaux
donne un sel vert.

Analyse. Calculé. Trouvé (Millon). Schiel.
PhO......... ... 65,21 65,39 65,23
ClO% . evee . 34,79 > 34,56

SELS DOUBLES DE CHLORITE ET DE .CHLORURE DE PLOMB.

Schiel, dans les eaux meéres de la préparation du sel précédent, a trouvé
des cristaux jauncs ayani les formules :

6 PhO,C103,4PbCL,PLO
et
2Ph0,C10%,PhCl.

CHLORATE DE rromg, Ph0,Cl10%,HO.

Ce sel s’obtient par ’action de I’acide chlorique sur loxyde de plomb. Il se
présente sous la forme de eristaux blanes, lamelleux, de goit sucrd et astrin-
gent, ne rougissant pas le tournesol. Ce sel est monoclinique et isomorphe
avec le chlorate de baryte. Il est déliquescent, facilement soluble dans 'eau
et dans I'alcool. Il abandonne son équivalent d’eau de constilution a2 150 degrés.
A 230 degrés, il se décompose avee sifflement. 11 se dégage du chlore et de
l'oxygéne et il reste un résidu fondu noir, mélange de bioxyde et de chlorure
de plomb. En chauffant ce corps, on oblient le corps jaune :

2PhCl,PbO.

Avec des corps combustibles, on obtient avec le chlorate de plomb les mémes
effets détonants qu’avec le chlorate de potasse.

PERCHLORATES DE PLOMB.

Ces sels ont été obtenus d’abord par Serullas, puis étudiés par Marignac.

Analyse. . Calculé. Trouvé (Woechier).
PhO. .. oeenn.. 56,89 56,92
Clos... ......... 38,562 »
HO.......... e A50 4,59
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PERCHLORATE NECUTRE, PLO,C107,3 HO.

Ce sel se produit quand on atlaque le carbonate de plomb par I'acide per-
chlorique. 11 est trés soluble dans I'eau, et ne perd son eau ni dans le vide ni 2
la tempéralure de 100 degrés.

Analyse. Calculé. Trouvé (Roscoe).
Phoueeeen 45,00 44,78
ClO%............. 43,26 42,22
HO.oo o 11,74 >

PERCHLORATES BASIQUES.

Quand on fait bouillir le sel précédent en solution concentrée avec du carho-
nate de plomb en excés, on ohtient une liqueur qui, évaporée, donne naissance
& un amas de cristaux peu nets. Ces cristaux repris par 'eau donnent lieu a un
résidu insoluble, qui est sans doute un sel trés basique et & une solution qui

donne par évaporation deux sortes de cristaux de méme composition. Ces
cristaux onl pour formule :

2 Ph0,C107,21H0.

Ils se forment dans la méme solution, 4 la méme température. Un excés de
hase semble donner lieu & la production d’une forme (forme 2), Celte forme (2)
donne naissance & la forme (1) par une nouvelle cristallisation dans I’ean pure.
Les deux espéces de cristaux appartiennent & la forme monaclinique, mais sont

d’angle différent. La forme (2) ne garde pas son Dbrillant a l'air, tandis que la
forme (1) est inaltérable a I’air.

Trouvé [Marignac).

Analyse. Calenld. e
— — Forme (1). Forme (2).
TOPhO. ... 67,69 66,63 66,64
L0 10,66 10,67 10,71
L L 16,84 » »
QHO............ B4l » )

Les deux espéces de cristaux se comportent de la méme fagcon au point de
vue de leur perte en eau sous l'influence de la chaleur el éprouvent & peu pres
la méme perte quand on les fait fondre avec des quantités connues de carbonate

de soude sec. Il semble y avoir dimorphisme complétement pour lIes deux
especes de crislaux.
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PERCHLORATE DOUBLE DE PLOMB ET DE POTASSIUM.
7(2 Pb0,C107,3 H0),K0,C107.
Marignac (Rech. sur les formes crist., Genéve, 1855, p. 63) a obtenu ce sel

dans une préparation de perchlorate de plomb basique, abandonnée a elle-
méme, sous la forme de petits cristaux rhomboédriques, brillants.

Analyse, Calculé. Trouvé (Marignac).
PbO......ou... 61,72 60,72
(TP ee.. 1,86 1,88
Clo oo .. .. 11,23 12,13
[0 17,72 »

HO . .. ooee.. 7,46 6,12

BROMATE DE prrLovB, Pb0,BrO% HO.

Le meilleur procédé pour préparer ce sel est de traiter & chaud le carbonate
de plomb par Yacide bromique et de faire cristalliser la solution obtenue.
I’acide bromique ou le hromate de potasse ne donnent de précipilé avec les sels
solubles de plomb qu'avec des liqueurs trés concentrées.

Ce sel se présente sous la forme de petits cristaux brillants; il est isomorphe
avec le bromate de strontiane. Il se dissout dans 75 parties d’eau froide. Il ne
perd Peau qui entre dans sa composilion ni & Pair, ni méme dans le vide sec.
Quand on le chauffe, il se décompose avec production de vapeurs et de gaz et il
reste un résida jaunitre mélangé de bromure et d’oxyde, ou plutdt d’oxy-
bromure de plomb.

Analyse. Calculd. Trouvé (Rammelsberg).
PbO...... ... 46,36 46,39
BrOs . ........... 49,90 »
HO..oooinen .. 3,74 »

HYPOSULFITE DE PLOMB, PhO,S20°.

Ce sel s’obtient par double décomposition entre l'acétate de plomb et
I'hyposulfite de soude (3 parties d’acétale de plomb et 2 parties d’hyposulfite de
soude), tous les deux dissous dans I'eau. L’hyposulfite de chaux et 'azotate de
plomb le produisent aussi. Il se forme encore par I'action de I'acide penta-
thionique sur un excés d’oxyde de plomb.

Il se présente sous la forme d’une poudre Llanche, trés peu soluble dans I’eau,
qui noircit déja a la température de 100 degrés. A température plus élevée il
se décompose.
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Caleiné & Pair, il brile avec une faible flamme et les produits formés dé—
pendent de la fagon dont le grillage est mené.

Chauffé & I'abri de l'air, il donne naissance & un dégagement d’acide sul-
fureux. Il commence par se produire du sulfute de plomb et du sulfure qui
peuvent réagir I'un sur 'autre et donner naissance a un nouveau dégagement
d’acide sulfureux.
~ Les hyposulfites alcalins le dissolvent et il se produit des hyposulfites

doubles.

Trouvé.

Analyse. Calculé. T — N
— — Herschell. Rammelsberg.
PbO......... 69,91 70,3 69,34
0% ........ 30,09 s v

’aprés Fogh (Compt. rend., t. CX, p. 522), 1a double décomposition entre
des dissolutions étendues d'hyposulfite de soude et d’acétate neutre de plomb
donne naissance a un dégagement de 2Cal9,

A parlir des éléments, hyposulfite de pl omb donnerait naissance a un déga-
gement de T6Ca,

Pb - S 4- 05 — 76Cal - PhS205. O =16.

HYPOSULFITE DOUBLE DE PLOMB ET DE POTASSIUM.

Quand on ajoute (Rammelsberg, Ann. de Pogg., t. LVI, p. 310) de ’bypo-
sulfite de plomb a une solution chaude d’hyposulfite de potasse, Phyposulfite de
plomb se dissoutet,si la solution est suffisamment concentrée, elle se prend en
une masse blanche formée d’aiguilles soyeuses et brillantes. Quand les sola-
tions sont plus étendues, il faut les laisser cristalliser. On se débarrasse des eaux
méres encore fort riches en sel de polasse, par compression ou en essorant.

Ce sel, chauffé a ’abri de Pair, abandonne de I'acide sulfureux et du soufre
qui se volatilisent et laisse un résidu solide formé de sulfure de potassium,
de sulfure de plomb et de sulfate de plomb el de polasse. Quand on essaye de
le dissoudre dans I'eau, il v a toujours précipitation d’une portion d’hyposulfite
de plomb. La solution obtenue ne se trouble plus par 'addition d’un sulfate
soluble. L’acide sulfurique ne donne qu’au bout de quelque temps un précipité
de soufre et de sulfate de plomb. Formule :

2(K0,520%),Pb0,520%,2 HO. ,
Analyse. Calculé. Trouvé (Rammelsberg).
KO............ 2558 96,29
POl . 30,34 28,97
S0t 39,18 >
HO...v'vees 4,90 »
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78 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

HYPOSULFITE DOTBLE DE PLOMR kT n’asmyoniosm, 2AzH'0,Ph0,3 8202, 3HO.

L’hyposulfite de plomb se dissout dans une solution convenablement concen-
trée d'hvposulfite d’ammoniaque. L’agitation et une légére ¢lévation de tempé-
rature facilitent la dissolution. Il faut éviter de trop chauffer, sans quoi il se
déposerait du sulfure de plomb. La solution évaporée a I'air libre donne des
cristaux translucides appartenant au systéme rhomboédrique. Ces eristaux sc
dissolvent complétement dans Y'eau; mais la solution produite abandonne rapi-
dement, surtout sous I'action de la chaleur, de I’hyposulfite de plomb et dans
ce dernier cas il se produit aussi du sulfure de plomb.

Les sulfates ne donnent que lentement un précipité avec la solution de ce
sel.

Analyse, Caleuld, Trouvé (Rammelsberg).
AzRO. ... 10.16 9,79
PhO... ... ..., 33,33 34,45
§20%. ..., 43.05 >
HO.vereneenns 13.46 s

HYPOSULFITE DOUBLE DE PLOMB ET DE SODIUM.

22Na0,Ph0,3 $20°,

Ce sel s’obtient Ie micux en ajoutant & une solution aqueuse d’hyposulfile
de soude de I'acétate de plomb jusqu’a ce que le précipité qui tend a se pro-
duire ne se dissolve plus par P'agitation. La liquenr obtenue esl ensuite préci-
pitée par Ialcool. 1l se forme un précipité qui au bout de quelque temps devient
cristallin. Ce sel se dissout difficilement dans 'ean, mais trés facilement dans
Pacétate de soude. L’eau bouillanle le décompose avec production de sulfure
de plomb. Ce sel ressemble an sel correspondant de potasse.

Analyse. Calculé. Trouvé {Lenz).
NaO..vvovii 19,53 19,09
PhO ..ot 35,12 35,84
S20%, .. 0iiene 46,35 46,11

En ‘opérant en solutions concentrées,il ne se produit que des corps de con-
position variable, tels que:

Ph0,520%,4Na0,820%,15 HO,
181'b0,5202,10 Na0,$20%,35 HO

(Fogh, Compt. rend., t. CX, p. 56(5).
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HYPOSULFITE DOUBLE DE PLOMB ET DE BARYTE.

L’hyposulfite de plomb et celui de baryte ne se dissolvent pas quand on les
fait chauffer ensemble en présence de I'eau. On oblient un sel double, par pré-
cipitation, en ajoutant & de Facélate de baryte de I'hyposulfile double de plomb
et de potasse. Quand la dissolution de ce dernier sel renferme de I'hyposulfite
de potasse en excés, le précipilé est mélangé & de 'hyposulfite de baryte.

HYPOSULFITE DOUBLE DE PLOMB ET DE STRONTIANE.

L’byposulfite de plomb se dissout abondamment dans une solution aqueuse
d’hyposulfite de strontiane, mais la liquear obtenue est incristallisable. Quand
on l'additionne d’alcool, il se produit un liquide sirupeux.

HYPOSULFITE DOUBLE DE PLOMB ET DE cHAUX, 2 (a0,PbO0,38%0%,4 HO.

L'Liyposulfite de plomb se dissout dans I'hyposulfite de chaux en solution
aqueuse. La liqueur obtenue ne précipite pas en présence des sulfates. L’ad-
dition d’alcool v détermine la formation d’un précipité blanc sous forme de
grains cristallins. Ce sel est décomposable partiellement par I'eau.

Analyse. Calculé. Trouvé (Rammelsberg).
Ca0.... ... . 16,20 17,00
PhO.... ...... 32,07 30,29
S0%.. Ll 41,44 v
HO ............ 10,37 »

TRITHIONATE DE PLOMB, Pb0,S%0%.

Langlois a oblenu ce corps en traitant les sels de plomb par Pacide trithio-
nique; il se produil sous la forme d’un précipité blane, qui noircit quand on
le chauffe. Cependant ce corps est assez soluble dans I’eau; le trithionate de
potasse ne précipite pas, en effet, les solutions des sels de plomb un peu
¢tendues.

L’hyposulfite de plomnb, chauffé avec de ’eau, donne naissance a4 un mélange
de trithionate de plomb et de sulfate de plomb. Une portion du trithionate de
plomb se d’'ssout dans Ieau.

Ce sel peut encore s’obtenir, et alors a I’état pur, quand on abandonne &
lui-méme un mélange de deux dissolutions salurées d’acétate de plomb et de
trithionate de potasse. Il se produit, dans ce cas, un dépdt d’aiguilles fines,
dout la quantité va en augmentant avec le temps.

Ce sel est anhydre.
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Sa chaleur de formation & I'élat solide et & partir des éléments — 142°,6.
A Tétat de dissolution elle serail de 140°,1, (Fogh Compt. rend., t. CX,
p. 022).

TETRATHIONATE DE pLoMB, Pb0,S405,2 HO.

Ce sel s’obtient en faicant agir de 'iode sur ’hyposulfite de plomb en pré-
sence de I'eau. Il se preduit de I'iodure de plomb insoluble et une dissolulion
contenant le tétrathionate de plomb. On réussit bien quand on prend de I'hypo-
sulfite récemment preécipité, bien lavé et encore humide, et le mettant pendant
quelques jours en présence de l'iode et de I'eau et remuant la masse de temps
en temps.

Si I'on ajoute de acide pentathionique 4 une dissolution d’acétate de
plomb, on peut précipiter ce sel sous la forme de cristaux lamellaires bril-
lants par Yaddition d’alcool.

L’acide pentathionique, en présence de l'acide plombique, forme, d'aprés
Chancel et Diacon, du tétrathionate de plomb d’aprés la réaclion :

4(S505,110) -+ 5 Ph0? = 4(Pb0,$40%) 1 4 110.

Les mémes savants, en ajoutant lentement de lacide sulfurique a un
mélange d’hyposulfite de plomb et de bioxyde de plomb, ont produit du tétra-
thionate de plomb :

2(Ph0,820%) +4- Pb0?% + 8%06,1120? = PhO0,8:0° + H20? + 2 Pbh0,S20°.

La dissolution de ce sel est trés peu stable et, quand on I’évapore, méme
dans le vide, elle se décompose :

Analyse. Calculé. Trouvé (Kes<ler).
PbO............. 417,75 47,57
S405. ... oLl 44,54 »
HO..... ........ 7,711 H

PENTATHIONATE DE PLOMB, Pb0,5°0%,4 HO.

On obtient ce sel par double décomposition entre le pentathionate de baryte
et 'acétate de plorb, en ayant soin d’ajouter une pelite quantité d’ammao-
niaque. Il se produit un précipité volumineux qui, lavé et séché, a la compo-
sition indiquée.
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HYPOSULFATES DE PLOMB.

1° nYPOSULFATE NEUTRE, Pb0,S$°0%,4HO.

Ce sel s’obtient en faisant I'attaque, 3 température modérée, du carbonale
de plomb par la dissolution aqueuse d’acide hyposulfurique et laissant eris-
talliser la solution obternue. Il se produit un sel incolore, sous la forine de
beaux cristaux se rapprochant, comme forme cristalline, de I’hyposulfate de
chaux et de strontiane. Ce sel est trés soluble dans I’eau. Il a la saveur sucrée
des sels de plomb. Il se décompose par la chaleur en sulfate de plomb quand
on le calcine a I'air. En vase clos, lcs réactions sont plus complexes.

Analyse. Caleulé. Trouvé (Hecren).
PhO.............. 50,8 51,04
8205, iuinint. 33,8 33,01
(0 16,4 15,95

HYPOSULFATES BASIQUES.

Quand on traite le sel précédent, ou mieux sa solation aqueuse, par de l'an-
monizque, on obtient des matigres blanches peu ou pas solubles dans I'eau, sui~
vant la quantité de réactif employée. Ces corps ne paraissent pas avoir été étu-
diés avec assez de soin pour qu'on puisse se prononcer exactement sur lear
nature chimique. Quand on se rend compte de la nature complexe de pas mal
de produits dérivés du plomb étudiés soigneusement, on comprend la difficulté
de se prononcer sur des corps plutot entrevus qu'étudiés, tels que paraissent
élre ces composés basiques.

SULFITE DE PLOMB.

(e sel se produit par double décomposition. 11 est inseluble dans l'eau, sans
odeur et n’a que peu la saveur des sels de plomb. Il est stable & la lempérature
ordinaire. Si on vient & le chauffer, il se décompose en sulfate et sulfure de
plomb d’aprés la réaction :

417b0,50% — 3 Ph0,S0° - PbS.

Le sulfate et le sullure de plomb peuvent réagir & leur tour pour donner
naissance a un dégagement d’acide sulfureus. Il reste un résidu de plomb
métallique et de sulfate de plomb.

Analyse. Calculeé. Trouvé (Gay-Lussac).

PhOerensennnns 71,7 78
SO, 92,3 92

ENCYCLOP. CHIM,
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SULFATES DE PLOMB.

SULFATE BASIQUE DE PLomB, 2Ph0,80°.

L’existence et les propriétés de ce corps demanderaient & étre vérifiées.

Ainsi, il parait avéré que ammoniaque enléve au sulfate de plomb la moi-
tié de l'acide sulfurique qu’il contient. Mais quel est le résidu qui subsiste?
N’esl-ce pas un sel double?

L’addition, & du sulfate de plomb neutre, d’oxyde de plomb, rend le
sulfate de ploml plus fusible. 11 se produil, suivant la proporlion d’oxyde
ajouté, des matiéres dont la fusibilité et 1a transparence augmentent (Berthier,
Ann. de chim. el de phys., t. XVIII, p. 287).

Barfeeld (Jowrn. prakt. Chem., t. CVIIL, p. 1) a obtenu, par T'addition
de formiate basique de plomb 2 du sulfate de soude eu excés et & chaud, un
précipité blanc, d’apparence cristalline et translucide, pas tout a fait insoluble
dans 'eau, facilement déecomposable par les acides méme faibles, tels que
"acide acétique, fusible et devenant jaune a la fusion, mais blanchissant de
nouveau par le refroidissement,

Analyse. Calculé. Trouvé (Barfeeld).
P2 &) 110 84,79 84,67
SO ... ool 15,21 15,33

SULFATE NEUTRE, Pb0,503.

Ce corps se trouve dans la nature et parait le plus souvent étre un produit
d’oxydation de la galéne. On trouve des pseudomorphoses de la galéne ayant la
composition du sulfate de plomb et présentant I'aspect cristallisé et le clivage
caractéristique de la galéne.

On I'a trouvé aussi cristallisé dans certaines opératious métallurgiques.

On Dobtient facilement & I’¢tat de poudre presque amorphe par double
décomposition entre un sulfate soluble et un sel soluble de plomb. )

L’acide sulfurique attaque tous les oxydes de plomb avee production de
sulfate de plomb. Les sels de plomb avec de l'acide sulfurique produisent ce
corps. L’acide sulfurique anhydre n’attague pas & basse température oxyde de
plomb; mais ces deux corps se combinent & chaud aveec dégagement de chaleur
et de lumiére. -

Le plomb n’est pas attaqué par acide sulfurique & basse température, en
Pabsence d’oxygene. Mais la présence de oxygéne permet attaque du plomb
et d’autant plus facilement que l'acide sulfurique est plus étendu.

En l'absence d'oxygéne, P'acide sulfurique n’attaque pas le plomb et 'on
arrive & concentrer dans des cornues de plomb Tacide des chambres de plomb
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jusqu'd un degré avancé. En effet Pattaque du plomb par 'acide sulfurique
parait dépendre plutdt de la températurede la réaction que du degré de concen-
tration de l'acide. M. Kessler, en abaissant par un contact d’air chaud la tempé-
rature 2 laquelle'acide sulfurique peut arriver 3 son maximum de concentration,
est arrivé 4 supprimer emploi du platine et & employer des vases de
plomb pour amener l'acide sulfurique & son maximum de concentralion.

Les vapeurs nitreuses aident 2 la dissolution du plomb dans Pacide sulfu-
riqgue Cette question est trés importante dans la fabrication de l'acide sulfu-
rique. Mais il faul bien, dans cette importante question de la fabrication de
I'acide sulfuri jue dans les chambres de plomb, tenir compte, a propos des effets
destructeurs du mélange des composés oxygénés d’azote et d’acide sulfurique,
dela présence de I'acide sulfureux et des composés moins oxygénés du soufre. Il
yalidesréactions complexes dépendant des quantités de matiéres réagissantes,
des quantités de chaleur dégagées surtout, dans lesréactions possibles, et aussi
de la vitesse des réaclions.

Voir & ce propos la fabrication de I'acide sulfurique.

Nous avons obtenu de beaux cristaux de sulfate de plomb en dissolvant ce
corps dans de ['acide sulfurique concentré et abandonnant la dissolution &
'action hydralanle de I'air dans un flacon mal bouché.

Ce procédé du reste est général et permet d’obtenir un grand nombre de
substances a I'élal cristallisé.

On I'obtient a I'élat cristallisé par la fusion d’'un mélange de sulfate de soude
el de chlorure de plomb. Le chlorure de sodium chauffé avec du sulfate de
plomb donne ézalement ce corps A I'état crislallisé.

Becquerel (Compt.rend.,t. XXXIV, p.29) a obtenu du sulfate de plomb a I’état
cristallisé en examinant ce qui se produil en mélangeant du sulfate de plomb, du
sulfute de cuivre et du sel marin. Au boul de sept ans, il a constaté la produc-
tion de cristaux de sulfate de plomb.

Manross (Ann. de pharm., t. LXXXII, p. 348) a obtenu ce corps & I'élat cris-
tallisé en suspendant un fil de platine garni de chlorure de plomb fondu dans
une dissolution de sulfute de potasse.

Macé (Compt. rend., t. XXXVI, p. 823), en produisant une diffusion lente d'un
sel soluble de plomb dans un sulfate dissous dans 'eau, a obtenu du sulfate de
plomb & I’état erislallisé.

Propriétés. — Le sulfate de plomb cristallise dans le systéme orthorhom-
bique : il est isomorphe avec les carbonates de chaux, de baryte, de strontiane.
Son poids spécifique & |'état cristallisé varie de 6,17 4 6,40 d’aprés les auteurs.
Il est incolore, translucide, brillant. A I’état amorphe ou faiblement cristallin
il constitue une poudre blanche, lourde, ou bien une masse gélatineuse suivant
lesconditions dans lesquelles on I'a produ:t. Il est fusible et, parrefroidissemnent,
il cristallise. Il est peu soluble dans I'eau pure, encore moins dans 'ean acidulée
par 'acide sulfurique. On dose souvent, du reste, le plomb & I'état de sulfate &
cause de sa faible solubilité.

A Pabri de Dair, il est indécomposable & toutes les températures. Chauffé en
vase ouvert, il se décompose lentement et peut perdre toul son acide sulfurique
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a I'état de mélange d'oxygene et d’acide sulfurcuy. La silice et I'alumine per-
mettent le déplacement total de 'acide.

L’aciion du charbon sur le suifate de plomb vavie avec les quantités de
matieres réagissantes et avec les températures auxquelles on opére.

Un mélange de sulfate de plomb et de charbon, dans la proportion de 3 pour 100
de charbon, donne de Poxyde; en employant 6 pour 100 de charbon on obtient
un mélange de plomb et d’oxvde de plomb; avec 9 pour 100 de charbonil y a
dégagement d’acide sulfureux et production de plomh renfermant du sulfure de
plomb. Chauffé avec du charbon en excés, le sulfate de plomb est réduit & I’état
de sulfure avec dégagement d’acide carbonique. L’emploi de charbon et de
sulfate de plomb équivalents 4 équivalents donne a basse température du sul-
fure dé plomb qui reste mélangé & du sulfate de plomh non altéré pendant qu’il
se dégage de lacide carbonigque. Fn chauflant davantage, il y a réaction du
sulfate sur le sulfure, et il y a production de plomb métallique avec dégagement
d’acide sulfureux. On peut obtenir des réactions intermédiaires entre celles-ci
avec des quantités différenles de matiéres.

L’hydrogéne permet la réduction totale du sulfate de plomb. La formule qui
semble le mieux rendre compte parait étre la suivante :

2(Pb0,S0%) + TH — 2Pb + SO 4 HS - 610.

Il commence par se produire dans cette réaction de I’eau et de I'acide sulfu-
reux, du plomb et du sulfure de plomb. Ce dernier est réduil atempérature
plus élevée en donnant de I’hydrogéne sulfuré.

L’oxyde de carbone ne permet pas une réduction compléte de sulfate de
plomb. I} y a bien dégagement d’acide sulfurenx, mais il reste un mélange ou
de sulfure de plomb et de plomb métallique, ou d’oxyde, de sulfure ¢t de plomb
métallique.

Le gaz ammoniac sec donne des réactions assez complexes, Il reste un résidu
de sulfure et de sous-sulfure de plomb, pendant qu’il se dégage de la vapeur
d’eau et de 'azote, et qu’il y a volatilisation de sulfate d’ammoniaque.

Le zine, en présence de ’ean, réduit le sulfate de plomb. 11 se produit du
plomb métallique dont les propriétés physiques dépendent des conditions de
I'expérience. Le sel marin facilite la précipitation.

La chaux hydratée donne avec le sulfate de plomb de Voxyde de plomb. La
chaux vive n’agit pas sur lui.

Les carbonates alcalins le transforment en carbonates de plomb. Les alcalis
ne le précipitent pas; il y a formation de plombites plus ou moins solubles.
I’ammoniaque Je dissout 4 chaud ; il se produit un précipité par refroidisscinent
de la liqueur.

Le chlorhydrate d’ammoniaque donne avec lui dn chlorure de plomb ct du
sulfate d'ammoniaque qui peuvent rester dissous; mais 'ammoniaque en excés
précipite totalement le plomb.

Les sels ammoniacaux Ie dissolvent plus ou moins; les solutions produites
donnent des réactions diverses suivant les solutions ajoutées.

Les sels de chaux, de baryte agissent sur le sulfate de plomb et donnent des
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produits variant, ou avec leur solubilité ou pluldt suivant les quantités de chaleur
dégagées.

Les acides chlorhydrique, azotique, sulfurique le dissolvent ou le décom-
posent. '

L’acide chlorhydrique et I'acide azotique le décomposent partiellement &
froid, mais sont chassés & I'ébullition.

I’acide sulfurique étendu ne le dissout pas; trés concentré, il en dissout
peu; celul quile dissout le mieux est celni des chambres de plomb. Il suffit
d’étendre la dissolution pour précipiter presque toul le sulfate de plomb dissous.
Quand Ia solution esl exposée a 'air humide arrivant lenlement, il se produit
du sulfate cristallisé.

Analyse. Calculd. Trouvé (Stas).
Pt 68,32 68,293
SO ...l 31,68 31,707

SULFATE ACIDE DE pLoMB, Pb0,28032HO.

Schultz (Ann. de Pogg.,t. CXXXIII, p. 137) a remarqué que le sulfate de
plomb comme le sulfate de baryte se dissout dans I'acide sulfurique & chaud.
Par le refroidissement de la liqueur il se produit une cristallisation de sulfate
neutre.’La liqueur abandonnée a I'air humide donne un sel semblable au com-
posé analogue de la baryte et dont 'analyse a donné :

Calculé. Trouvé {Schultz).
Pb.......l. 49,41 48,13
3 0,95 1,06
O e 3,82 »
SO+ ...l 43,82 47,18

On voit, d'aprés cette analyse, que I'on n’est pas en présence d'une élude
assez certaine pour pouveir se prononcer sur la formule exacte de ce composé
qui peut-élre n’est qu'un mélange.

SULFATE DOUBLE DE PLOMB ET D’AMMONIAQUE, AzI[*0,PD0,2S03.

Le sulfate de plomb se dissout abondamment dans le sulfate d’ammoniaque
en solution aqueuse et bouillante. Par refroidissement de la liqueur il se dépose
le sel double.

On peut préparer ee corps en précipitant par de I'acide sulfurique étendu
une solution concentrée d’acélate de plomb; 'acide sulfurique doit étre en exceés.
On dissout le précipité formé en ajoutant de I'ammoniaque jusqu’aneutralisation
et en portant & I'ébullition. Si le précipité ne se dissout pas bien, sous P'action
de la chaleur, il faut ajouter du sulfate d’ammoniaque. Quand les cristaux ne se
forment pas par le refroidissement de la liqueur, il faut ajouter de I'acide
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sulfurique. Ce sel double parait surtout se bien former en présence d'un excés
d’acétate d’ammmoniaque. 11 se décompose sons I'action de la chaleur : il se
produit du sulfate d’ammoniaque qui se volatilise et il reste du sulfate de
plomb. L’eau froide attaque déja ce sel. L’eau bouillante le décompose
complétement : il reste du sulfate de plomb inscluble et le sulfate d"ammoniaque
reste en solution.

Analyse. Caleulé. Trouvé (Litton).
AZH'0,80% . ..... 30,34 30,3
PhO,S0%.... .... 69,66 69,8

SULFATE DOUBLE DE PLOMB ET DE POTASSE.

Ce sel, peu stable d’ailleurs, puisque I’eau le décompose en dissolvant du
sulfate de potasse, semble se précipiter d’aprés Trommsdorff, formé d’équi-
valents égaux de sulfate de plomb et de sulfate de potasse, quand on ajoute du
sulfate de polasse & une solution d’acétate de plombh.

SULFATE DOUBLE DE SODIUM ET DE PLOMB.

Berthier (Ann. de chim. et de phys., t. XXXVIII, p. 256) a admis
Pexistence de ce corps par ce fait qu’en fondant équivalents égaux de sulfate de
plomb et de sulfaie de soude, il obtenait une masse aussi fluide que I'eau, qui
en se refroidissant donne une masse opaque, & cassure inégale, mais non
cristalline.

SULFATE DE PLOMB KT FLUCRURE DE CALCIUM.

Berthier (Ann. de chim. et de phys., t. XLIII, p. 298) a obtenu en fondant
dua sulfate de plomb et du spath fluor, dans le rapport des équivalents, un liquide
qui, par refroidissement, a donné une masse non cristalline. En employant un
équivalent de spath fluor et quatre équivalenls de sulfate de plomb, la masse a
moins bien fondu. En ajoutant de la chaux au mélange, de 'oxyde de plomb a
été mis en liberté, par fusion.

SULFATE ET CHLORURE DE PLOMB.

Becquerel (Compt. rend., t. XXXIV, p. 29), en examinant au bout de sept
ans du sulfure de plomb mis au contact d’nn mélange de sulfate de cuivre et
d’acide chlorhydrique, trouva parmi ces matiéres formées des aiguilles jaunes,
qui étaient formées de sulfate el de chlorure de plomb.

Berthier (Ann. de chim. et de phys., t. XLIII, p. 298) a constaté qu’on
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fond facilement le chlorure de plomb avec le sulfate de plomb (1 équivalent de
chlorure avec 1, 2, 3 ou 4 de sulfate) et qu’on obtient une masse cristalline. La
masse obtenue est nettement crislallisée quand on fond les corps dans le
rapport des équivalents, moins quand on emploie le sulfate en excés.

SELENITE DE PLOMB.

Kersten (Ann. de Pogg., t. XLVI, p. 277) a trouvé ce corps soit, 4 peu prés
pur, soil associé avec du silicate de plomb, dans les mines de la Thuringe.
Berzelius a obtenu ce corps a I'état de sel neutre et a I’état de sel basique.

1° Sel neutre.

On loltient en traitant un sel de plomb par Pacide sélénieux ou par un
sélénite alcalin. L’emploi d’azotale de plomb donne une matiére renfermant
encore du nitrale de plomb. Pour avoir ce sel pur, on peut employer une
dissolution aqueuse de chlorure de plomb que 'on précipite par du sélénite
d’ammoniaque en excés. On obtient ainsi une poudre blanche, pesanle, trés
peu soluble dans I'eau, méme quand celle-ci renferme de 'acide sélénieux libre.
Ce sel est fusible 4 pcu prés comme le chlorure de plomb et donne aussi un
liquide transparent, légérement jaunatre, qui par refroidissement produit une
matiére blanche, opaque, 4 cassure crislalline. Ce sel est 4 peine atlaqué par
I'acide sulfurique bouillant. Quand on le calcine, il perd de l'acide sélénieux
et il reste un sel basique.

Analyse. Cualculd, Trouvé (Berzelius).
PbO. . oo einn... 66,68 66,67
1 U 33,32 33,33

20 Sel basique.

Ce sel s’obtient quand on calcine le sel précédent ou bien lorsqu’on le fraite
par "ammoniaque. Il fond assez facilement et se transforme, par fusion, en une
matiére translucide, friable, 4 cassure cristalline.

SELENTATES DE PLOMB.

Ces sels ont été signalés plutdt qu’étudiés par Berzelius.

1° SELENIATE NEUTRE.

Ce sel s'obtient par double décomposition entre le nitrate de plomb et le
séléniate de soude. Il se présente sous la forme d’une poudre blanche, in-
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soluble dans I’eau, d’apparence cristaliine, de densité égale & 6,37, fusible
sous l'action de la chaleur, mais perdant alors de 'oxygéne et se transformant
en sélénite de plomb.

2° SELENIATE BASIQUE.

Ce sel s’obtient & peu prés dans les mémes conditions que le sulfate basique
de plomb. Les acides, méme l'acide acélique ¢tendu, le transforment de
nouveau en séléniate neutre.

TELLURITE DE PLOMB.

1° TELLURITE NEUTRE, Pb0,Te02,

Berzelius a obtenu ce corps par le mélange de tellurite de potasse et d’acétate
neutre de plomb. Ce corps se présente sous la forme d’un précipité blanc,
anhydre, jaunissant sous I’action de la chaleur et fusible en une masse trans-
parente. Chauffé sur le charbon, il est réduit en tellurure de plomb. Les
acides Iattaquent facilement.

Analyse. Calenlé. Trouvé (Berzelius).
PhO. ...l 58,22 57,8
Te0% vnveenann.. 41,78 42,2

2° TELLURITE DE PLOMB BASIQUE.

Berzelius a obtenu par la précipitation de I'acétate hasique de plomb par le
tellurite de potasse, un précipité volumineux, translueide, lIégérement soluble
dans I’eau.

TELLURATES DE PLOMB.

Ces sels, comme les précédents, ont été plutot entrevus qu’étudiés par
Berzelius, qui les a obtenus par double décomposition.

1° TELLURATE NEUTRE.

Obtenu avec I'acétate neutre de plomb et le lellurate de potasse. Précipité
blanc, pesant, légérement soluble dans I'eau.
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2° TELLURATE BASIQUE.
Précipité blane volumineux, difficile & laver, légérement soluble dans I’eau,
obtenu par double décomposition enlre le tellurate de potasse el 'acétale
basique de plomb.

J° BITELLURATE DE PLOMB.

Obtenu avec I'acétate neutre de plomb et le bitellurate de potasse.

4° TETRATELLURATE DE PLOMB.

Ce corps se forme par l'action du tétratellurate de potasse sur l'acétate
neutre de plomb. Précipité blanc, jaunissant sous I’action de la chaleur. Il se
dissout dans I'acide nitrique, méme lorsqu’il a été calciné. L’acide acétique le
dissout moins bien. Il est assez soluble dans I’eau.
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COMBINAISONS DU PLOMB AVEC LE CARBONE.

CARBURE DE PLOMB (?).

En calcinant, a Pabri de Uair, du tartrate ou de I'acétate de plomb, Proust a
obtenu une matiére charbonneuse, qu’il a considérée comme un carbure de
plomb. Cette maliére exposée, méme froide, & Dair, prit feu ct laissa un
résidu d’oxyde de plomhb. Berzelius, par la calcination du cyanure de plomb ou
d’'un mélange hien intime de charbon et d’oxyde de plomb, a produit une
poudre noire, mais qu’il Jui a fallu chauffer pour enflammer; aprés combus-
tion, il restait des petits globules de plomb métallique. Eonfin John (Berl.
Jahrb., 1820, p. 320) prétend qu’en chauffant du plomb avec du charbon, il
a obtenu un sublimé de pailleties noires d’apparence métallique qui, d’aprés
lui, serait un carbure de plomb.

CARBONATES DE PLOMB.

L’oxyde de plomb forme avec V'acide carbonique plusieurs combinaisons qui
ont été confondues quelquefois.

1° CARBONATE NEUTRE DE PrLomB, Pb0,CO%,

On le trouve a I'éfal naturel, soit & I’état de crislaux, soit en masses bacil-
laires, compactes et terreuses, en Bohéme, au Harlz, en Angleterre, en
Ecosse, etc. I est désigné sous le nom de cérusite, de céruse, de plomb carbo-
naté. Quand il est eristallisé, il se présente sous la forme d’un prisme rhom-
boidal droit de 4117°14'. Ses formes out beaucoup d’analogie avec celles de la
whitérite et de I'aragonite. Les macles ont lien suivant les mémes directions
pour les trois espéces cristallines. Les cristaux se clivent d’une facon assez nette
suivant m et e 2. Quelquefois on le trouve a I'état de pseudomorphose de
la galéne ou du sulfate de plomb qui ont servi 4 le produire.

H. Rose I’a obtenu eristallisé en faisant passerun courant d’acide carbonique
dans une dissolution étendue d’acétate de plomb. Becquerel (Compt. rend.,
t. XXXTV, p. 29) 'a vu se produire au bout de plusieurs années sur un
maorceau de plomb enroulé de platine qu’il avait plongé dans une dissolution
saturée de carbonate de soude et de carbonate de cuivre. En faisanl arriver
lentement une dissolution de carbonate de soude dans une solution d’azotate
de plomb, Drevermann (Ann. de pharm., t. LXXXIX, p. 32) I'a obtenu iden-
tique de forme et de propriétés au carbonate naturel.

On U'obtient en précipitant a froid un sel neutre de plomb par un carbonate
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alcalin en excés. Le carbonate qui convient le mieux, d’aprés Berzelius, est le
carbonate d’ammoniaque. Quand on emploie des carhonates alcalins a base fixe,
le produit ohtenu retient trés souvent de ces carbonates.

Quand on opére a chaud ou que I'on n’emploie pas les carbonates alcalins en
exces, il se forme des hydrocarbonates basiques.

Ainsi Lefort (Journ. de pharm. [3], t. XV, p. 20) a obtenu a chaud avec le
carbonate de soude et l'acétate de plomh, le composé 3PLO,2CO%HO.
Phillips (Journ. of the chim. Soe., t. IV, p. 165) a aussi obtenu dans un
cerlain nombre de cas de ces sels busiques, mais définis. H. Rose (Ann. de
Pogg., t. LXXXIV, p. 59) a fait voir gu'en mélangeant des solutions de car-
honate de spude et d’azolate de plomb suivant le rapport des équivalents de ces
sels, 1l se forme le composé :

70h0,6C09,2110,

composé qui, desséché a I'air, perd son eau et absorbe de I'acide carbonique de
facon 4 donner & peu prés le carbonate neutre. En opérant & chaud ou avec
des solutions trés diluées, il se forme le corps:

4P00,3C0%,HO,
qui, & 150 degrés a 'air, se transforme en :

5Pb0,4 CO%HO.

A 200 degrés, I'acide carbonique absorbé est chassé.

On voit, d'aprés cela, qu’il peut se produire, suivant les sels employés ou
suivant le mode opératoire employé, des produits de composilion Lrés variable
et qu’il faut employer, pour avoir le carbenate neulre, le procédé de Berzelius.

Propriétés. — Le carlionate de plomb cristallisé a une densité d’environ 6,5
il est plus dur que le carbonate de chaux cristallisé. Il est incolore, transparent,
brillant et décrépite au feu. Les échantillons obtenus artificiellement ressem-
blent aux produits naturels.

Le sel arlificiel se présente sous la forme d’une poudre blanche, dont la
densité est moindre que celle du produil cristallisé (6,4 environ). Il se
décompose sous l'influence de la chaleur en acide carbonique et oxyde de
plomb qui, étant trés divisé, peut se suroxyder; il est 4 peu prés insoluble dans
V'eau; il ne se dissout que trés faiblement dans une solution d’acide carbonique,
ce qui semble exclure 'existence d’un bicarbonate. En présence d’un certain
nombre de sels et particuliérement du chlorhydrate d’ammoniaque, sa solubilité
dans T'eau augmente. Les sulfates alcalins en solulion ne le transforment en
sulfate de plomb ni a froid, ni & I'ébullition.

Analyse, Culcule. Trouvé (Berzelius).
PhO.. ..o Lo 83,52 83,46
CO% v 1642 16,54
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CARBONATE DE PLOMB AcIDE, 4Ph0,5C0%

Boussingault (Ann. de chim. et de phys.,t. XXIX, p. 286) aobtenu un corps
semblable comme aspect au carbonate de plomb, mais contenant 20 pour 100
d’actde carbonique (au lieu de 19,78 d’aprés la formule indiquée), en précipi-
tant soit l'azotate, soit l'acélate neutre de plomb par une solution saturée de
sesquicarbonate de soude. Dans cette apération il ne s’est pas produit de déga-
gement sensible d’acide carbonique.

CARBONATES DE PLOMB BASIQUES.

1° Carlonate bibasique de plomb, 2 Pb0,C0%,HO.

Ce corps se forme quand on abandonne du plomb, sous I'ean, en présence de
PPair. On active sa production en mettant a nu sa surfuce avant de le recouvrir
d’eau et ¢’est surtout aux endroits déeapés que ce corps se forme. Sa produc-
tion est activée par la présence de trés petites quantités d’ammoniaque, 53
environ; des quantités plus grandes, 755, entravent sa production. Quelques
milliemes d’acide azotique déterminent aussisa formation rapide; des quantités
plus fortes ne semblent pas I'activer. Quand on abaodonne ce corps a Lair, il
semble absorber de I’acide carbonique. Les recherches les plus complétes sur
ce corps ont été faites par Becquerel (Ann. de chim. et de phys., t. LIV,
p. 146), par Bonsdorff (Ann. de Pogg., t. XL, p. 202), Jorke (Philos. Mag.
Journ., t. 'V, p. 82).

Certains auteurs nient la constance de la composition du sel formé dans ces
conditions. Du reste les analyses suivantes sont loin d’étre comparables.

Trouvé.
Analyse. Calculé. —— e
— — Yorke. Bonsdurfl,
PhO... 87,80 89,00 86,51
CO%.... 8,66 7,66 9,93
HO.... 3,54 2,83 3,55

SESQUICARBONATE DE PLOMB (CERrUsE), 3PL0,2CO*,HO.

Ce corps encore cst désigné sous le nom de blanc de plomb, de blanc
d’argent.

Le carbonate de plomb artificiel élait connu des Grecs et des Romains. Ce
corps est remarquable par ses propriétés couvrantes, ce quiexplique son emploi
dans la peinture 4 I’huile. Les peintures faites avec ce corps sont trés bril-
lantes. C’est un produit industriel important; malheureusement sa préparation
exige des manipulations qui sont dangereuses pour les ouvriers. Les qualités
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des produits obtenus varient avec leur mode de préparation et la qualité du
plomb employé. Nous ne nous occuperons ici que de I'étude chimique de ce
corps et des réactions au moyen desquelles on peut obtenir, la préparation
industrielle devant faire 'objet d’un chapitre spécial.

Le principe des dilTérentes méthodes employées pour produire la céruse est
& peu prés le méme. Il sagit de produire un acétate basique de plomb et de
profiter de la propriété dont jouil ce corps, en présence de I'acide carbonique,
de donuer un carbonate basique de plomb el de I'acétate neutre. On distingue
les procédés employés en deux principaux : le procédé hollandais et le procédé
francais, dit encore de Thénard ou de Clichy.

Procédé de Clichy. — Ce procédé, imaginé par Thénard en 180!, consiste a
faire passer un courant d’acide carbonique dans une dissolution d’acélate triba-
siqne d'oxyde de plomb, obtenue en faisant réagir, A une douce température,
Pacide acétique sur un excés de litharge.

L acide carbonique enléve a I'acélate tribasique deux équivalents d’oxyde de
plomb pour former un hydrocarbonate el il reste de 'acétate neutre de plomb
en dissolution. La céruse, séparée par décantalion, n’a besoin que d’étre lavée
el séchée. Quant a la dissolution, il suffit de la mettre en digestion avec une
nouvelle quantilé de litharge pour reproduire I'acétate tribasique qui sert a
une nouvelle préparation; on ajoute chaque fois un peu d’acide acétique cor-
respondant a celui qui a été perdu dans les manipulations.

L’acide acétique provient de la distillation du bois ; quant a I'acide carbo-
nique, il est produit par la combustion du charbon ou bien il provient de [ours
achaux destinés a faire de la chaux vive.

l'our obtenir un produit de grande valeur, il convient d’opérer les précipita-
tions en liqueur concentrée de fagon a n’avoir que trois équivalents d’oxyde de
plomb pour deux d'acide carbonique.

En Angleterre, on simplifie les opérations. On mélange environ 100 parties
de litharge finement pulvérisée avec de 'ean et 1 partie d’acétate de plomb,
de fagon & former une pite. On remue constamment la masse pendant qu’on y
fait arriver un courant d’acide carbonique provenant de la combustion du
charbon. Quand la matiére, aprés quelques jours, n’absorbe plus d'acide car-
bonique, on la broie en présence de 'eau el on Ia soumet a la lévigation. Dans
ces conditions, I'oxyde de fer el l'oxyde de cuivre contenus dans la litharge
passent & 1'état d’acélates de fer et de cuivre. Il parait évident que dans ce
procédé la litharge ne se tlransforme en hydrocarbonates que par des
réactions successives, formation d’acétates basiques, puis décomposition de ces
acétates.

Procédé hollandais. — Dans ce procédé, qui a recu diverses modificalions et
qui deit étre fort ancien, on transforme le plomb en hydrocarbonate en pro-
duisant l'attaque de ce mélal par Uacide acétique en présence de l'air et
décomposant les acélates formés sous influence de lacide carbonique se
dégageant dans diverses fermentations.

Dans des pots de terre vernissés a l'inlérieur, on introduit une couche de
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vinaigre de bois ou d'un liquide quelconque de peu de valeur renfermant de
'acide acétique. Au-dessus on met soit des spirales de plomb, soit des grilles
de plomb, de fagon qu’elles ne se touchent pas et qu’elles ne soient pas en
contact avec le liquide acide. Les pots sont recouverts avec une lame de plomb,
Je fagon & ne pas entraver la circulation des gaz & l'intérieur. Les pots ainsi
préparés sont placés, les uns & ¢oté des autres, dans une couche de fumier, ou
mieux, de tannée, garmssant de grandes chambres en magonuerie. On les super-
pose par rangées jusqu’a une hauteur de 5a 6 métres, en les séparant par
des mudriers supportant des planches, de fagon & laisser & I'air une libre
circulation dans lintérieur. L’acide acétique se vaporise lentement dans
I'air, le plomb est attagué et se transforme en acélates basiques. Le fumier ou
la tannée, en fermentant, produisent nne élévation de lempérature, et par
conséquent accélérent la formation de Uacélate. L’acide carbonique qui se forme
pendant la fermentation intervient pour douner naissance a de I'hydrocarbo-
nate et de ['acétate neutre. Ce dernier sel réagit sur les couches plus pro-
fondes et I'attaque continue. Au bout de deux a trois mois, le plomb est trans-
formé presque totalement. On détache mécaniquement la céruse de plomb
qui reste, on la pulvérise, on la lave et on la séche. La céruse obtenue avec le
fumier est moins blanche que celle qui s’obtient avee la tannée, 4 cause de la
formation de sulfure de plomb. sous 'influence des composés sulfurés qui se
produiseént pendant la fermentation du fumier. En tout cas, la céruse obtenue
ainsi est recherchée a cause de son opacité.

On prépare encore du blane de plowb par I'action directe, sur le plomb trés
divisé, de I'acide carbonique en présence de I'air, ou en décomposant le chlo-
rare de plomb par la craie en présence de Pacide carbonigue de I'air. Mais les
matiéres ainsi obtenues paraissent moins bien convenir que celles préparées
par les proceédés précédents.

La céruse est une maliére blanche, terreuse, trés pesante. Elle est, en géné-
ral, formée de petits grains plus ou moias cristallins et transparents, donl la
grosseur varie avec le mode de préparation. Elle se dissout nn peu dans I'eau,
méme chargée d’acide carbonique. Ghauffée, elle perd son eau vers 155 degrés,
puis de P'acide carbonique vers la température de 190 degrés. Elle se dissout
avec effervescence dans les acides et, quand elle est pure, elle ne doit paslaisser
de résidu quand on la traite par Pacide azotique. On la falsifie souvent avec les
carbonales ou les sulfates de chaux ou de haryte.

Sa composition ne parait pas constante. Souvent elle renferme plus de base
que ne U'indique Ia formnle, d'aulres fois elle semble renfermer du carbonate
neutre.

Trouvé,
Analyse. Calculé, Mulder. Phillips.

— — Hochstetter. N o —
PhO.... 85,32 86,26 86,45 86,12 86,44 86,19
o, 11,35 11,50 11,53 12,06 11,60 11,56
HO..... 2,33 214 914 1,88 915 2,28
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HybpnockrusiTE, PbO,CO%,PHO,1IO.

Ce mineraiirés rare a été signalé par Ne~denskiold (Ger!l. Firen. Forhand.,
1877, t. III, p. 376) sur du plomb natif des mines d¢ Langbau (Suéde), puis
par Lacroix (Bull. Soc. min., t. VIII, p. 35) dans les mines de Wanlockhead
(Ecosse) ; on m'en a pas fait d’analyse. Bourgeois (Bull. Soc. chim., t. 1V,
p- 83) a reproduit ce minerai, comme il avail reproduit la cérusite; mais il a
pul'obtenir pur en employant un mélange de sous-acétates de plomb et d’urée
chaullés vers 150 degrés, en tubes scellés, au lieu d’employer de I'acétate neutre.

Analyse. Calculd. Trouvd (Bourgeois).

(

PbO.... 863 86,7 865 86,2
oLl 113 15 15 s
HO..... 23 28 25

Ce corps parait, d'aprés Bourgeois, faire partie d’un certain nombre de
céruses artificiellement oltenues, auxquelles il communiquerait quelques-
unes des qualités qui les font rechercher. A chaud, le sous-acétate de plomb,
traité par un couranl d’acide carbonique, fournit des cristaux trés nets d’hy-
drocérusite.

CARBONATE DOUBLE DE PLOMB ET DE soubg, N10,C0%4(Pb0,C0?).

Berzelius, en précipitant I'azotate de plomb par le carbonate de soude en
exces et faisant bouillir le mélange, a obtenu un corps qui, séché & 160 degrés,
puis caleing, a perdu 15,18 pour 100 d’acide carbonique. La formule indiquée
exigerait 14,99 pour 100.

CARBONATE DOUBLE DE PLOMB ET DE CHAUX.

Ce corps est isomorphe avee le carbonate de chaux (spath d’Islande) et
se irouve dans la nature. Il renferme environ 92,2 de carbonate de chaux et
7,8 de carbonate de plomb avec des traces de fer.

COMBINAISON DE CHLORURE ET DE CARBONATE DE pLomB, PbCI,PbOCO:.

Ce corps existe & 1’état naturel el est connu sous le nom de Phosgénite. 11
est incolore ou légérement jaunAtre et translucide. L'eau le décompose en lui
enlevant le chlorure qu’il renferme.

On I'obtient en faisant bouillir en présence de I’eau un mélange de carbonale
et de chlorure de plomb, celui-ci pouvant étre employé en excés. La eombinai-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



96 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

son des deux corps se fait et I’'on obtient une pondre blanche, lourde, facilement
fusible et qui se décompose par I’action de la chaleur.1l y a dégagement d’acide
carhonique et il reste de Poxychlorure de plomb (PbCIL,Pb0).

Analyses du composé naturel.

Trouvé.
Calculé. e —— e
— Klaproth. Rammelsberg.
Phal..... 51,01 535 50,93
PLO,CO%. 48,99 W84 4845

L’analyse du composé arlificiel donne des chiffres correspondant a Ia formule
indiquée.

IODOCARBONATE DE PLOMB, PbI-4-PbOCO2,

Poggiale et Filhol ont constaté qu’en faisant bouillir de I'iodure de plomb
avec du carbonate de plomb, il se produit absorption de I'iodure par le carbo-
nate. Quand le précipité n’absorbe plus d’iodure, on a le corps de formule in-
diquée. (’est une poudre jaune, insoluble dans I’eau.

BROMOCARBONATE DE rrLoME, PLBr,Ph0,C0%

Ce corps, analogue aux précédents, s’obtient quand on fait bouillir un mélange
de bromure et de carbonate de plomb dans le rapport des poids atomiques. 11
se produit une poudre insoluble dans I'eau, fusible et laissant dégager de 'acide
carbonique sous I'influence de la chaleur.

CARBONATE ET BIOXYDE DE PLOMB.

Vauquelin (Ann. de chim. et de phys., t. XLII, p. 83) a analysé un minerai
naturel formé d’une association de carbonate de plomb et de bioxyde de plomb
maélangé & du fer et de I'arsenic oxydés.

BORATE DE PLOMB.

Faraduy (Ann. de Pogg., t. XVIIL, p. 361) a fait voir qu’on obtient de véri-
tables verres par la fusion de ’acide borique en présence de I'oxyde de plomb.

En fondant 112 parties d’oxyde de plomb avec 24 parties d'acide borique,ila
obtenu un verre jaune, trés mou, de densité égale & 6,4, qui se ramollit méme
sous I’huile bouillante, et qui jouit de la propriété d’étre un isolant parfait. En
employant 48 parties d’acide borique, le verre se montre moins coloré et beau-
coup plus dur. Avec 72 parties d’acide borique, il se produit un verre presque
incolore, aussi dur que le flint, mais beaucoup plus fragile.
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BORATE NEUTRE, PhO,Bo0?%110.

Cesel a été obtenu par Hérapath (Phil. Mag. [3], t. XXXIV, p. 375) en pré-
cipitant un sel neulre de plomb par une dissolution de borax et faisant digérer
le produit oblenu avec une solution concentrée d’ammoniaque. I parait se for-
mer aussi par la précipitation incompléte d’une dissolution d’acétate basigune de
plomb par du borax, ou par l'action de I'smmoniaque sur les borates acides dis-
sous dans les aecides. D’aprés Rose, il se forme facilement aussi quand on
mélange des solutions concentrées d’azotate de plomb el de borax el qu'on lave
fortement le précipité obtenu.

('est une poudre blanche, lourde, insoluble dans Peau et dans Palcool,
soluble en présence de l'acide nitrique méme étendu. L'acide acétique bouillant
le dissout également et les solutions obtenues régénérent le sel primitif en
présence d’ammoniaque en exces. Il commence 4 perdre de I'eau vers 120 de-
grés el devient anhydre vers 260 degrés sans qu’il cesse d’étre blanc. Il fond en
un verre presque incolore, mais ce verre est moins dur que le flint. L’acide
sulfurique, I'acide chlorhydrique, la polasse, la soude, le décomposent.

Analyse. Calculé. Trouvé (Hérapalh).
PO, 71,70 71,66
BoO* . neenn ... 92514 91,83
HO.ooovooonnn 5,79 6,51

BORATES ACIDES.
1° 2P)0,3 Bo0?,4 HO.

(e sel a été obtenu par Hérapath en précipitant a la température de I’ébul-
lition un sel de plowb par du borax en grand excés. Il se produit une poudre
blanche perdant entre 480 et 200 degrés deux équivalents d’eau. Il fond en un
verre de densité égale 4 5,23 et d’une durelé presque égale & celle du flint.

Analyse du produit séché a 100 degrés.

Calculé, Trouvé (Hérapath).

PhO....... e 61,00 62,31
BoO e v rnnnnn 98,35 28,29
HO. ..o 9.90 9,40

2> PL0,2 Bo0?,4 HO.

Ce sel s'obtient en faisant bouillir I'un des sels précédents encore Lumides

avec une solution concentrée d’acide borique. C’est une poudre amorphe assez
ENCYCLOP. CHIM. 7
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Iégére, perdant entre 200 et 230 degrés trois équivalents d’eau; il fond en un
verre bulleux, un peu plus dur que le flint.

Analyse du produit séché a 100 degres.

Calculé. Trouvé (Hérapath).
PhO. e nts 51,26 52,25
BoO%.... ...t 32,19 31,81
HO. ovevnne, 16,55 15,94

D’aprés Soubeyran (Journ. de pharm.,t. XI, p. 31), ce borale se produirail
aussi quand on précipite les sels de plomb par du borax en excés.

Tunoermann (Karst. Arch.,t. XX, p. 8) aurait obtenu Ie sel 3 Pb0,4 Bo0? dans
les mémes conditions. En présence d’acide borique en quantité telle que la
liqueur soit légérement acide, il aurait obtenu le sel 3 Ph0,8 BoO?.

BORATES BASIQUES.

Henri Rose (Ann. de Pogg.,t. LXXXVII, p. 470) a obtenu un certain nombre
de borates basiques de plomb.

En mélangeant des dissolutions faites 2 équivalents égaux de borate neutre
de soude et d’azotate de plomb, il a obtlenu, & froid, un précipité ayant la for-
mule 4Pb0,3Bo03,310, qui, Javé avec de I'eau froide, a laissé¢ le composé
2 Pb0,Bo03,2 HO. La précipilation i chaud lui a donné le méme corps avant le
lavage; aprés lavage 4 I'eau chaude, il restait le corps 8 Pb0O,3Bo(*,8 HO.

Une dissolution froide et étendue de borax en présence de I'azotate de plomb
lui a fourni le corps 9 Pb0,5 Bo0? 9 HO; une solution concentrée et chaude, le
corps 6 Pb0,5Bo02,6 HO. Ce dernier corps lavé a eau chaude a laissé le com-
posé 4Pb0,3 Bo02%,4 HO. Une solution chaude et étendue lui a fournile corps
2 Pb0,Bo0*,2 HO.

COMBINAISON DE BORATE ET DE CHLORURE DE PLOMB, Pb(0,Bo0% PhCLHO.

Ce corps se produit & I'état d’un précipité cristallin formé de fines aiguilles
gquand on mélange des solutions bouillantes et concentrées de borax et de
chlorure de plomb. On peut le laver 4 lean tiéde. L’cau froide ne le décom-
pose pas : 'eau bouillante le détruit lentement. 11 est insoluble dans l'alcool.
L’acide nitrique le détruit en mettant du chlorure de plomb en liberté. 1l
perd son eau vers 200 degrés. [1fond au rouge sombre en une masse jaunétre,
gqui devient blanche et presque (ranslucide par refroidissement. Chaullé au
chalumeau sur du charbon ou sur du platine,il donne une masse qui se fonce en
couleur, qui s’épaissit comme le soufre fondu. Par refroidissement on obtient
une masse opaque, jaune pale, friable, cristalline, ressemblant assez 4 I'acide
molybdique fondu.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PLOMB ET SES COMPOSES. 9y

Analyse de la matiére séchée en présence de Uacide sulfurique.

Caleuld. JTrouvé {Hérapath),
Phoveveivnanenns 12,45 70,28
BoO 4 0........ 10,79 14,62
Clo.ovveaenan, 13,17 12,05
10 3,59 3,05

BORATE ET AZOTATE DE PLOMB.

Hérapath, en dissolvant les borates de plomb dans I'acide nitrique de con-
centration moyenne, a obtenu des liqueurs qui, évaporées jusqu’a formationd’une
croule crislalline, donnent des cristaux auxquels I'auteur assigne la formule :

Ph0,Bo0® 4 Ph0,Az0% + nlO.

PLOMB ET SILICIUM.

Berzelius a obtenu par la fusion au chalumeau un alliage de plomb el de
silicium. Winkler n’est arrivé a allier le siliclum au plomb ni par la fusion
de ces deux corps soit dans un courant d'hydrogéne, soit sous une couche de
cryolithe.

SILICATE DE PLOMB.

La silice dialysée donne avec I'acétate de plomb un préeipité blanc. Ce corps
se forme encore quand on traite par 'ammoniaque U'hydrofluesilicate de plomh.

Un mélange de minium et de silice pure donne par fusion un verre jaundtre;
suivant la natare des corps employés et les procédés de chauffe, on obtient
des échantillons de densité, de couleur el de pouvoir réfringents différents.

La présence d’alcali facilite la formation du verre et fait varier ses qualilés
physiques et optiques. Le cristal si connu en verrerie renferme de loxyde de
plomb.

La présence de ce corps dans les verres facilitela fusion de ceux-ci. Les réci-
pients en terre ou en verre sont facilement lranspercés en présence de I'oxyde
de plomb. On sait qu’il n’est méme pas possible de décomposer I'azotate de
plomb dans des cornues en verre sans risquer de fondre ces récipients. Avec
un peu de plomb les verres sont blancs, avec un excés ils deviennernt jaunes.

Faraday a obtenu des verres spéciaux en faisant fondre des mélunges de
silice, d'acide borique et d’oxyde de plomb.

Les silicates alcalins dissous dans 'eau dissolvent surtout & chaud de I'oxyde
de plomb. Tl se produit une matiére gélatineuse qui se desséche & 'air en une
masse opalescente.
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L’oxyde de plomb fondu avec divers silicates donne des verres. Ainsi Ber-
thier a oblenu les deux composés suivants avec 1a zircone :

2Ph0,Zr02,8i0%;
PbO,Zr0%,Si02.

FLUOSILICATE DE PLOMB.

Berzelius, en attaquant Uoxyde de plomb par I'acide hydrofluosilicique, avait
obtenu une liqueur qu’il n’avait pu faire cristalliser et qui évaporée avait laissé
une masse gommeuse, soluble & nouveau dans 'eau.

Marignac (Ann. des mines [5], t. XV, p. 251) a obtenu des solutions
qui restaient trés facilement sursaturées, mais avec des solutions convenable-
ment concentrées il est arrivé a faire cristalliser nettement deux hydrates. Il a
entrevu une troisicme espéce de cristaux quil n’a pu isoler.

a. PbFLSiFI2,2 HO. — Ces cristaux appartiennent au systtme monocli-

nique. Ils atlirent I'humidité. Chauffés, ils perdent leur eau et laissent du
fluorure de plomb.

Analyse. Calculé. Trouvé (Marignac).
Db 53,71 53,33
I e 7,27 6,30
Floooooreiu.. .. 99,61 98,86
HO.ooovvenn. 9,35 >

b. PbF1,SiF1®,4 HO. — Ce sel se présente sous la forme d’assez gros cris-
faux appartenant aussi au systéme monoclinique. Il fond au-dessus de 100 de-
grés et perd de 'eau et du fluorure de silicium. Il reste du fluorure de plomb
en proportion correspondante a la formule indiquée.

Analyse. Calculé. Trouvé (Marignac).
Phoveenenns 19,71 48,67
R 6,65 5,64
Floweroon.... ... 21,08 98,38
|30 17,10 »

VERRES DE THALLIUM.

Lamy aobtenu des verres trés denses et de réfringence considérable en faisant
fondre des mélanges de sable, de minium et de sels de thallium. Les qualités
des verres obtenus varient avec les mélanges employés. La transparence de ces
verres change aussi avec les sels de thallium dout on se sert. Le carhonate de
thallium donne des verres colorés en jaune. Cette coloration est due & la pré-
sence de sous-oxyde de thallium. Le sulfale de thallium donne des verres in-
eolores. La densité des échantillons obtenus varie de 4,231 a 5,625 et leur
indice de réfraction, pour la lumiére du sodium, entre 1,71 et 1,945.
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COMPOSES DU PLOMB ET DU CHROME.

(’est dans une combinaison de plomb et de clirome, le plomb rouge de
Sibérie, ou chromate de plomb naturel, que Vauquelin a découvert le
chrome.

Le sesquioxyde de chrome peut se combiner avec I'oxyde de plomb et donner
le corps PbO,Ci20?, préeipilé vert que les alealis dissolvent (Chancel).

Les composés les plus intéressants sout les chromates.

1° Chromate basigue, 2 Pb0O,Cr03.

Ce corps, désigne sous le nom de rouge de chrome, s’obtient de différentes
fagons et sa coloration varie avec son mode de préparation.

Ainsi, Liebig et Woehler ont indiqué une méthode qui permet de I'obtenir
avec une couleur aussi vive que celle ducinabre. On projette peu a peu du cliro-
mate neutre de plomb dans de l'azotate de potasse fondu a la plus basse temn-
pérature possible. L’acile nitrique se dégage, et 'on arréte I'opération avant
que tout le nitre soit décomposé. Oa laisse reposer: le chromate de plomb
tombe au fond. On décante la masse saline fondue, on laisse refroidir et on lave
aussi rapidement que possible. Cette matiére est employée comme matiére
colorante. Il faut avoir soin de ne pas trop élever la température pendant la
réaction; sinon, la coloration du produit changerail et tirerait sur le brun.

On obtient un produil de méme coloralion, en faisant chauffer le chromate
neutre avec des alcalis en solulion trés étendue et avec du carbonate ou de
'oxyde de plomb en présence de I'eau. Le chromate de plomb réceinment pré-
cipité en présence du chromale neutre de polasse donne naissance a du bicar-
bonate de potasse et & du chromate basique de plomb.

Le chromate neulre de potasse bouilli avec de I'oxyde de plomb donne éga-
lement du bichromate de potasse et du chromate basique de plomb.

On obtient encore ce sous-chromate sous la forme d’un précipité d'une belle
couleur rouge en versant une dissolution de nitrate de plomb dans da chromate
de potasse mélangé A un excés d’alcali.

Badams (Ann. depharm., t. XXV, p. 303)a analysé le produit qu’il a obtenu
sous la forme d'une poudre rouge écarlate en faisant bouillir de I'oxyde de
plomb avee du chromate neutre de plomb, produit auquel Iacide acétique a
enlevé la moitié de 'oxyde de plomb qu’il renfermail. Voici les nombres fournis
par ses analyses :

Galenléd. Trouvé (Budams).
1% 84,66 80,98
L 18,34 19,02

Il semblerait done que le produit analysé est Join d’avoir éLé obtenu pur.
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2 Composé 3 PLO,Cr(5.

Ce corps parait exister 4 I'dtat naturel : on a désigné sous le nom de Méla-
nochroite un corps analysé par Hermann (A nn. de Pogg., t. XXVIII, p. 102)
et ayant donné les résultats suivants :

Calculé. Trouvé [Hermann).
PbO............. 76,95 76,69
0TS s TR . 9305 23,31

Ce corps parait se produire par le meélange de nitrate de plomb et de chro-
mate de potasse ou en chauffant fortement du chlorure de plomb avec du chro-
mile de potasse.

CHROMATE NEUTRE DE proxsp, PhO,CrQ3,

Ce corps a I'état naturel estle Plomb rouge de Sibérie dans lequel Vauquelin
a trouve le chrome.

On 'obtient cristallisé en faisant chauffer un mélange de chlorure de plomh
et de chromalte neulre de potasse avec certaines précautions. Manross indique
les suivantes : quand le fourneau a été bien chauffé, on le laisse refroidir jus-
qu'au rouge sombre et I’on yintroduit seulement alors le mélange renfermé dans
un creuset. On a soin de produire, en bouchant les ouvertures, un refroidis-
sement lent de la maliére. L’excés de chlorure de plomb est enlevé avec de
I'eau.

La diffusion lente d'un sel soluble de plomb dans un chromate alcalin le
donne également a I'état cristallisé.

On Yobtient & I'état amorphe par double décomposition, en liqueurs autant
quepossible neufres, d’un sel de plombsoluble et dechromates solubles. L'acidité
des liqueurs par l'acide chiromique n’empéche pas la réaction, Méme le car-
bonate de plomb est attaqué par les solutions solubles de chromates et donne
ce sel.

La coloration rouge du preduit augmente quand on fait chaunffer les liqueurs.

La fusion de Yoxyde de plomb avec Voxyde de chrome donne naissance 2
du chromate de plomb.

Le bioxyde de plomb chauffé, en solution alcaline, avec le sesquioxyde de
chrome donne du chromate de plomb.

Le produit ebtenu varie comme coloration avec les conditions de sa produc-
tion. En présence d’un excés de base il devient rouge par suite de la formation
de sous-chromate.

Ce corps est peu soluble dans I'eau et dans les acides. Ses solutions acides, en
présence de corps réducteurs, sont réduites. Ainsi un mélange de ce corps,
d’acide chlorhydrique et @’alcool donne naissance i du chlorure de plomb et
a du sesquichlorure de chrome avec production d’aldéhyde et de chloréthyle.
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Chauflé, il fond, dégage de 'vxygéne et laisse unrésidu, mélange de sesqui-
oxyde de chrome et de sous-chromate de plomb daprés la formule :

4DL0,Cr0? =2 (2 PLO,Gr0% 4 Cr*0° ++ 3 0.

Le résidu obtenu parail étre une véritable combinaison incapable de re-
prendre de Poxygéne sous Vinfluencede la chaleur. L’hydrogéne le réduit en un
mélange de plomb et de sesquioxyde de chrome capable d’absorber de nouveau
de Poxvgéne en donnant un corps de composition analogue avec dégagement de
chalenr et de lumicére.

Le charbon donne également & haute température un mélange de plomb et
de sesquiovyde de chrome.

Le carbonate de potasse le transforme a I'ébullition en chromate basique et
méme en carbonate de plomb insoluble, pendant qu’il se produit une liqueur
renfermant un mélange assez complexe d’acide chromique, d'aleali et d’oxyde
de plomb, mélange non étudié.

Les solutions alcalines I'attaquent; il se produit du sous-chromate soluble
dans un excés de réactif,

L’acide sulfurique donne avee Ini du sulfate de plomb et de I’acide chromique
4 la condition d’étre employé en grand excés.

[’acide chlorhydrique donne avec lui les réaclions des chromales, chlore,
chlorure de plomb et sesquichilorure de chrome. Il ne semnble pas se produire
de chlorochromate.

Il semble exister quelques sels doubles de chromate de plomb et de diffé-
rents acides.

Trouvé.

Analyse. Calculé, e —— e,
- — Bereelius. Manross.
PhO............. 69 68,15 67,24
CrO3 . vverninn... 31 31,85 32,76
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ANTIMONITE DE PLOMB.

Les solutions d’oxyde de plomb dans les alcalis donnent avec les sels de
trioxyde d’antimoine un précipité, dont la composition ne parait pas netiement
établie.

ANTIMONIATES DE PLOMB.

On trouve dans la nature des rognons de nature amorphe renfermant du
plomb, de ’antimoine, de couleur variable (blancle, grise, jaunitre, brunitre,
ete.). Vaici les analyses d’un échantillon de Sibérie faites par Hermann :

1010 SR 61,38
1 31,71
L1 PP 6,46

Celte analyse correspondrait & pen prés 4 1a formule :
3PLO,SHO35,4HO.

Heddle a analysé un échantillon trouvé dans le Cornwal et a trouvé :

PBO cuieiii e e 46,86
ShO. e 42,33
HO oo 11,75

Ce qui donnerait comme composition approchée :
3Ph0,2Sh05,10 HO.
Quand on a attaqué le plomb antimonié par 'acide azotique, ou mieux qu’on
précipite I'azotate de plomb par de Pantimonijate de potasse, il se produit une

matiére blanche, caséeuse, infusible, insoluble dans I'eau, réduclible en anti-
moniure de plomb.

JAUNE DE NAPLES.

Un fait qui donne quelque importance a ces antimoniates, c’est la fabrication
depuis longtemps pratiquée d’une couleur jaune, dite jaune de Naples, dont la
composition parait étre celle d’un antimoniate de plomb, mais dont la valeur
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dépend de son mode d’obtention. Différentes formules ont été proposées et
adoptées. En voici quelques-unes :

Anciennement on faisait chaulfer ensemble:

f° Blanc de céruse ............. ...l 10 pariies.
Antimoine diaphorétique....... e 3 —
Sel ammoniac.........coooviii 1 —
Alun ou potasse (potasse du commerce). i —

2 Plomb..oviovionae, Ceeaenn e 24 —
Sulfure gris d'antimoine............... 16 —
Sel ammoniac........ ...l 1 —
Sel marin........... i BN i —

Un procédé qui parait donner de bons résultats est le suivant :

On fait un mélange intime de 2 parties de nitrate de plomb, de 1 partie
d’émétique et de 4 parties de sel marin et Pon fait fondre le tout au creuset de
terre, de fagon & se tenir au point de fusion de la masse. On maintient la fusion
pendant environ deux heures. Quand la matiére est refroidie, on la lessive &
Peau. La poudre reslante est ainsi finement divisée, tandis que, si 'on avait
chauffé trop, on aurait obtenu une masse dure, difficile & diviser.

L’emploi d’'un mélange de l'alliage de caractéres d’imprimerie finement
pulvérisé, de nitre el de sel marin, ne donne pas un produil aussi beau que le
produit précédent, mais la maticre premiére est moins coiteuse.
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STANNATES DE PLOMB.

Ces combinaisons n’ont guére été étudices = Moberg a constaté que la solution
dans la potasse de I'acide stannique donne avec les sels de plomb un précipité
qui ne parait pas insoluble dans I’eau.

Un alliage de plomb et d’antimoine est trés oxydable & température élevée
et beaucoup plus facilement combustible que chacun des métaux pris séparé-
ment.

Un alliage de 1 partie d’étain avec 4 ou 5 parties de plomb brile au rouge
comme du charbon et conlinue & briler lentement avec formation d’excrois-
sances. Laprésence du platine dans I'alliage semble diminuer la combustibilité;
Por ne parait exercer aucune influence. Le produit de la combustion est
Q’aillenrs fusible 4 température plus ¢levée; avec la silice il produit un émail.

ARSENITES DE PLOMB.

L’acide arsénieux forme avec I'oxyde de plomb diffiérents sels, parmi lesquels
un scl neulre et des sels basiques.

1° ARSENITE TRIBASIQUE, 3Pb0,As0%.

Ce sel s’obtient soit en précipilant une solution alcaline d’oxyde de plomb
avec un arsénite alcalin, soit en traitant l'acétate tribasique de plomb par de
Pacide arsénieux dissous dans de ’eau bouillante, ou par une dissolution
d’arsénite de potasse acide.

C’est une poudre blanche, qui noircit rapidement a la lumiére. Elle est
insoluble daus l’eau. L’acide azotique et I’acide acélique la dissolvent. L’eau
bouillante Jui enléve de 'acide arsénieux.

Analyse. Calculé. Trouvé (Streng).
PbO.. ... e TT AT 75,53
AsO3 ..ol 22,83 21,25

N. B. La matiére analysée par Streng contenait de 'eau ct de I'acide antimonieux.

29 ARSENITE BIBASIQUE, 2 Ph0,AsQ%.
On obtient ce sel en précipitant 'acétate de plomb par une dissolution

d’acide arsénieux dans I'ammoniaque, ’'ammoniaque élant en excés, ou par
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une dissolution d’arsénite basique de potasse. Ce corps se produit encore
quand on fait passer un courant d’acide arsénieux sur de l'oxyde de plomb
chauffé.

Le produit obtenu par voie huinide est une poudre blanche, contenant de
Peau qu'il perd par la calcination. Il se transforme par fusion, en une matiére
vitreuse jaunitre. Le produit obtenu par voie séche conslitue un verre facile-
ment fusible, mais ne perdant rien a la calcination. Cet arsénite de plomb ne
se dissout ni dans 'ammoniaque ni dans les sels ammoniacaux.

Analyse de la malicre

fondue. Calculé.  Trouvé (Berzelius).
PbO...... ... 69,26 68,7
AzO% ool 30,74 31,3

ARSENITE NEUTRE DE PLOMB, Pb0,AsO3.

Ce corps s’obtient quand on traite un sel neutre de plomb par un arsénite
neulre, soit par la dissolution de l'acide arsénieux dans de Pammoniaque
bouillante, soit par I'arsénile de potasse. Il se produit avec les liqueurs concen-
frées un précipité blanc, avec des dissolutions étendues un précipité cris-
tallin, formeé d’amas de prisnies entrelacés, de fagon a former des sphéres. Ce
sel s'oltient encore par ['action d’une solution d’acide arsénieux saturé a I'ébul-
lition sur les sels neutres de plomb. Ce sel fond en un verre jaunalre em
perdant de l'eau et de 'acide arsénieux. Il est peu soluble dans I'eau.

Analyse de la matiere

fondue. Calculéd. Trouvé (Berzelius).
PhO......... coon 03 02,614
A20%. . e, 47 47,36

ARSENIATES DE PLOMB.

ARSENIATE TRIBASIQUE, 3 Pb0,As05.

(e sel s’obtient en traitant Parséniate bibasique ou I’arséniate neutre par un
excés d’'ammoniaque. On Dobtient encore en précipitant I'acétate neutre de
plomb par I'arséniate neutre de soude: il se produit dans celte réaction de I'acide
acétique libre. Un sel neutre de plomb traité par l'arséniate de soude en excés
parait fournir le méme produit, I'arséniate de soude se convertissant par-
ticllement en arséniate acide. Si 'on employait I'acétate de plomb eu excés, il
se produirait des sels basiques de plomb : & équivalents égaux d’arséniate de
soude et d’acétate de plomb, il se produit encore I'arséniate tribasique de
plomb.
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L’arséniate tribasique de plomb est une poudre blanche, insoluble dans 'ean,
dans Vammoniaque et dans les sels ammoniacaux. Quand on le chauffe, il
devient jaunitre; par le refroidissement il reprend sa couleur. 1 est fusible.

Trouvé,
Analyse. Culculd. e ——
— — Berzelius. Graham.
PhO... 74,42 74,70 74,33
AsO". .. 25,58 25,25 25,67

ARSENIATE BIBASIQUE DE PLOMB, 2DPb0,As0°.

Ce sel se produit quand on fait agir I'acide arsénique en présence de I'air sur
le plomb métallique. Il se produil encore quand on précipite un sel de plomb
a acide fort (chlorure, azotate, ete.) par I'arséniate bibasique de soude, de potasse
ou d’ammoniaque. Ce corps insoluble dans I"eau et dans 'acide acéligue perd
facilement son eau d’hydratation. Quand on le chaulfe, il entre en fusion plus
facilement que le corps précédent.

Quand on traite ce corps par de 'ammoniaque, il donne le composé triba-
sique.

Analyse de l'arséniate Trouvé.
anhydre. Calculé. e — i~
— — Berzelius. Thénard.
PhO . ... 6598 65,86 64,3
Az05. . .. 34,02 SkM4 35,7

Les analvses de I'bydrate données par Chenevix et Salkowski ne paraissent
pas correspondre & un composd bien défini.
L’étude de ces arsénites et arséniates semble devoir étre reprise.

CHLOROARSENIATE DE PLOMB.

On sait les analogies de 'acide phosphorique et de I'acide arsénique. Cette
analogie ressorl surlout de D'existence de chlorophosphates ou apatites sem-
blables aux chloroarséniates. On a reproduil divers composés ne différant que
par la substitution de 'acide arsénique 4 'acide phosphorique. Des composés
semblables existent dans la nature. Le chloroarséniate de plomb, en particulier,
est désigné sous le nom de Mimétésite, isomorphe du chlorophosphate ou
Pyromorphite.

On trouve des combinaisons intermédiaires dans lesquelles I'acide arsénique
remplace isomorphigunement I'acide phosphorique.

Lechartier (Compt. rend., t. LXV, p. 174) a obtenu du chloroarséniate de
plomb en ajoutant 4 du chilorure de plomb en fusion de 'arséniate de plomb.
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COMBINAISONS D’0OXYDE DE PLOMB ET D’AZOTE.

Bley (Journ. prakt. Chem., t. XXXIX, p. 23 et t. L, p. 380) regarde le pro-
duit jaune que 'on oblient en calcinant doucement le nitrate de plomh dans
un petit creuset de porcelaine, 4 I'abri de 1'aiv, comme un azotoxyde de plomb
mélangé & de oxyde de plomb et & du minium. Ce corps dégagerait & haute tem-
pérature de I’azote et donnerait également naissance au dégagement de ce gaz
en présence de I'acide acélique ou de I"acide azolique.

Stammer (Ann. de pharm., t. VII, p. 206) considére le résidu ainsi obtenu
comme un meélange de protoayde de plomb et de minium.

NITRITES DE PLOMB.

1> 4 Pb0,Az0,110.

Ce sel a été étudié par Berzelius, Chevreul, Péligot, Bromeis.

Il s’obtient quand on fait chauffer pendant environ douze heures dans un
ballon 4 long col du nitrate de plomb (2 parties), du plomb métallique (3 par-
ties) et de ’eau (100 parties), filtrant la liqueur obtenue et faisant cristalliser
par refroidissement le sel obtenu.

La liqueur commence par se colorer en jaune, par suite de la formation du
sel 41h0,A20%,A20%,2110, puis se décolore et il y a formalion de ce nitrite
basique. Quand on ne fait pas assez durer Popération, on obtient un précipité
rouge, mélange de ce nitrate et du corps 7Pb0,Az0%Az0%3H0. Pendant
Popération il ya dégagement de bioxyde d’azote, surtout quand la température
s'tleve vers 80 degrés.

La réaction qui se produit semble étre exprimée par la formule suivante:

#HO + 5Pb0,Az0° -+ 11 Pb = 4 (4Pb0,A4z0%, HO) + 2A20% -+ (n—16)110.
Daprés cette formule, 100 parties de nitrate de plomb devraient attaquer
137,5 parties de plomb. G'est 135 que Chevreul a trouvé. Berzelius donne
127 parties.
20 3Pb0,Az0%
Bromeis (Ann. de pharm., . LXXII, p. 50), en faisant Louillir le sel double
d'azotite et d’azotate de plomb 7Pb0,A2z0%,A20%,3H0 pendant quelques heures

avee du plomb métallique, a obtenu ee sel tantdt en eristaux rouge-brique,
tantot en cristaux verdalres, tantdt avec des tons intermédiaires. Ces cristaux
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renferment, comme ’a montré 1'analyse, environ 1/2 pour 100 d’eau, quantité
que 'auteur considére comme insignifiante.

Trouvé .

Analyse. Calculd, T —— " p——
— — (Cristaux rouges). (Cristaux verdatres).
PhO..... 82,80 . 89,43 89,43
AZoonn.. 3,76 3,74 3,72
Ouennnn. 6,4k 6.14 6,39
Fau..... » 0,69 0,46

3» 2 Ph0,Az0%, HO.

Ce sel a été obtenu par Bromeis en réduisant par le plomb le sel
4Pb0,Az0%,A205. Par refroidissement de la ligneur bouillante il se dépose
sur le sel double de nitrate et de nitrite de plomb des aiguilles jaune doré.

Aualyse. Calculé. Trouvé (Bromeis).
PhO. v, 12,60 82,46
AZoiuiiiiiiionn, 5,18 4,91
O. ..ol 8,89 8,93
1 (0 J . 3,33 3,70

Ce nitrite, oblenu par un refroidissement hrusque de la liqueur, se présente
sous la forme d’une poudre blanche. Souvent il est coloré en rose, en couleur
chair pale ou en brun verdatre. II est trés peu soluble dans l’eau froide
(1250 parties d’eau froide en dissolvent 4 partie), plus soluble dans I’ean bouil-
lante (33 parties d’exu bouillante dissolvent environ 1 partie de ce sel).

Il est fortement alealin, il ne s’altére pas quand il est see. Quand on le chauffe,
il commence déja a perdre une portion de son acide & 100 degrés; au rouge il
est totalement décomposé sans fusion.

L’acide carbonique précipite de ce sel dissous dans 'eau 63,4 pour 100 de
Poxyde qu'il contient. L’acide sulfurique étendu lui enléve aussi de son oxyde.

Ce sel se dissout duns I'acide nitrique ou T'acide acélique ajoutés par petites
portions de fagon a éviter toute élévation de température et il n’y a pas de déga-
gement gazeux.

Quand a la solution de ce sel dans I'acide acétique, on ajoute du bioxyde de
plomb, et qu’on agite le mélange, 1] sc forme un mélange de nitrate ct d’acétate
neutre.

Trouvé.
Analyse. Calcnlé. S —
_Z — Berzelius.  Chevreul.
PhO ... 90,47 90,38 90,1
Az00.... 1,1 7,74 9.9
HO..... 1,82 1,81 »

Les analyses de Péligot et de Bromeis donnent des résultats se rapprochant
de la formule indiquée.
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4 niteiTe NevTrE, PDO,Az03,HO.

Chevrenl el Péligotont obtenu ce sel en dissolvant le sel 4 Pb0,Az0%,HO dans
de P'eau bouillante et faisant passer dans la liqueur un courant d'acide carbo-
nique. Les 3/4 de 'oxyde de plomb sont précipilés et il reste une liqueur qu'il
faut évaporer & I'air libre ou dans le vide, ’ébullition le décomposant, Chevreul
a obtenu des lamelles jaunes, Péligut de longues aiguilles de la méme couleur.
Les matieres obtenues par ces auteurs sont facilement solubles dans I'eau et
peu stables.

Lang (Jahr. Ber., 1862, p. 100) a préparé ce sel par double décomposition
entre le chlorure de plomb et le nitrite d’argent. Par évaporation de la liqueur
formée, il a obtenu des cristaux jaunes, stables & lair, solubles dans 'eau,
décomposables par 'eau bouillaute et par la chaletr.

Analyse. Calculé. Trouvé (Lang).
PhO....ooailes 70,36 69,94
AzO% ...l 23,96 23,34
L 5,68 »

AZOTITES DOUBLES DE PLOMB ET DE POTASSE.
1° 1'b0,A20° + K0,A20° - HO.

Quand on ajoute de V'acélate de plomb a de V'azotite de potasse en excés, on
obtient une liqueur jaune qui, par évaporation, fournit un léger dépot d’azotate
de plomb et donne naissance a des cristaux rhomboédriques de couleur orangée,
solubles duns I'eau, iusolubles dans lalcool. La liqueur aqueuse esl neutre ct
donne un précipité blane avec 'ammoniaque et le carbonate de polasse.

Analyse. Calcul?, Trouvé (Lang).
PhO....onat 45,79 45,40
KO............ .. 19,53 18,95
AZOY ......... . 3119 30,07
HO.ooooienan. 3,69 3,76

2 4(PLO,A20%),3(KO,Az0%),3 HO.

Hampe décrit ce sel comme obtenu en versant ds I’azotite de potasse dans
une solution d’azotite ou d’acétate de plomb. 11 se produit des aiguilles qui se
forment dans la solution aqueuse et bouillante, en prismes & six pans monocli-
niquesetde couleur orangée. Ce sel est soluble daus ’eau et dansl'alcool absolu.

Analyse. Calculé. Trouvé (Hampe).
PHO. . oeineeee 50,08 50,49
KOoovverrinns 16,05 16,16
A3 ... 30,20 »
HO.......ovvenes 3,07 3,20
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AZOTATES DE PLOMB.

1° AZOTATE HEXABASIQUE, 6 Pb0,A20°,H0.

Ce sel s’obtient en précipitant de leur dissolution dans I’ean, au moyen de
Pammouniaque, 'un quelco nque des autres azotates et faisant digérer le précipité
avee de Pammonijaque. 11 se présente sous la forme d’une poudre blanche, peu
soluble dans I’eau. 11 perd son eau quand on le chaulfe et devient jaune; par
refroidissement, il redevient blanc. Par la calcination, il se décompose en oxy-
géne, acide hypoazotique qui se dégagent et il reste de I'oxyde de plomb.

Analyse. Calculd. Trouvé (Berzelius).
PbO. ... 91,39 90,80
AZOP e, 7,38 7.37
HO oo, 1,23 1,83

90 AZOTATE TRIBASIQUE DE pLOMR, 3Pb0,Az0%.

Ce sel parait former plusieurs hydrates. Berzelius, en précipitant I'azotate
neutre par 'ammoniaque en léger excés et faisant réagir le précipilé avec de
petiles quantités d'azotate neulre ajoutées jusqu'a ce que l'odeur de I'ammeo-
niaque elt & peu prés disparu, a obtenu une poudre blanche, perdant facile-
ment 'eau qu’elle conlient, devenant jaune quand on la chauffe, el reprenant
sa couleur blanche par le refroidissement. Ge corps se décompose par la cha-
leur et luisse un résidu d’oxyde de plowb. Il a la composition 6 Pb0,2 A20°,3 110.

Analyse. Calculd. Trouvé (Berzelius).
PBO . evnrennnns. 83,21 82,98
AzOF oo, 13,43 13 52
HOunnneiennn, 3,36 3,50

Lowe (Analy. Zeitricht, t. IV, p. 438) a obtenu deux hydrates différents:
6 Pb0,2 Az05,H0 et 6 h0,2 Az0%,2 1O, par I’action de 'azotate de potasse sur
les acétates de plomb. Mais il faut dire que les résultals auxquels il est arrivé
demanderaient & étre vérifiés par des analyses précises et la définition exacte
des conditions des expériences.

3° AZOTATE BIBASIQUE DE pLoMB, 2Pb0,Az0% HO.

Ce corps a été obtenu d’abord par Chevreul (Ann. de chim. et de phys.,
t. LXXXIII, p. 70), qui le considére comnme anhydre, en faisant réagir en pré-
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sence de 'eau, de I'azotale de plomb neutre sur Poxyde de plomb, suivant le
rapport des équivalents. La solution obtenue est filtrée et mise a cristalliser.

Pelouze (Ann. de chim. ef de phys. [3], t. IV, p. 102) a obienu le méme
sel en faisant bouillir de I'azotate de plomb avec du carbonate de plomb. Il y a
degagement abondant d’acide carbonique; la solulion bouillante est filtrée e,
par refroidissement, le sel cristallise.

Berzelins a obtenu le méme sel, mais, d’aprés lui, anhydre, en traitant 'azo-
late de plomb par une quantité insuffisante d’ammoniaque pour obtenir la pré-
cipitalion totale du sel hexabasique ou tribasique.

(e sel se forme encore en faisant bouillir 'azolale de plomb avec de 'oxyde
de zine, filtrant la liqueur et laissant cristalliser.

En traitant 'azotate de polasse ou I'azolate de plomb par I’acétate bibasique
de plomb, on obtient un précipité qui, redissous dans l'eau bouillante, donne
par refroidissement de sa solution le méme sel.

Ditte a obtenu ce sel en abandonnant dans I'eau pure, pendant plusieurs mois,
le préeipité formé par ammoniaque en excés avec 'azotate neutre de plomb.
Il se présente sous la forine de petits octaédres brillants.

Ce sel se produit encore, d’aprés N. de Lorenz, en faisant bouillir peu de
temps équivalents égaux de plomb et de nitrate de plomb avec de I'eau.

Ce sel est cristallisé : il est peu soluble dans I'eau froide, plus soluble
dans I'ean chaude. L’acide carbonique Iui enléve la moitié de 'oxyde de plomb
qu'il renferme. Il ne perd son eau que lenlement entre 160 et 190 degrés;
vers 200 degrés, il jaunit et émet des vapeurs rutilantes en abandonnant du
mininm qui est décomposé & une température supérieure.

Trouve.
Analyse, Caleulé. e ——_ ————
— — Chevreul. Berzelius. Pelonze.
PhO..enn. .. 11,97 80,14 80,5 78,0
Az05 ... ... 18,88 19,86 19,5 19,0
HO.......... 3,15 > > 3,1

Chevreul et Berzelius considéraient le sel comme anhydre.

AZOTATE DE PLOMB NEUTRE, PL0,Az(°.

Pour préparer ce sel absolument pur, Stas (Bull. de I'Acad. roy. de
Belg. [2], t. X, p. 209) recommande d'attaquer le plomb pur par de Uacide
nitrique pur et concentré. Il se produil de ceite fagon un précipité cristallin
tres fin, peu soluble dans Y'acide nitrique. Ce corps est desséché, traité & nou-
veau par P'acide nitrique, redesséché et ainsi de suite jusqu'a ce que la matiére
chauffée entre 140 et 155 degrés conserve un poids constant. On évite ainsi la
produclion de sels basiques ou d'un sel abandonnant des vapeurs acides sous
Paction de la chaleur.

D'habitude on prépare ce sel pour le commerce, cn attaquant l'oxyde de

plomb par P'acide nitrique el faisant cristalliser le sel. L’altaque du plomb
ENCYCLOP. CHIN. ) 8
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par lacide nitrique se fait, mais il y a production d’abondantes fumées
nitreuses.

Puar cristallisation a air libre et & froid de la solution aqueuse de ce sel, on
obtient des cristaux transparents; par refroidissement de la liqueur saturée &
chaud, il se forme des cristaux opaques comme aussi par évaporation a chaud
de cette solution. Les solutions fortement acides par l’acide nilrique donnent
les cristallisations les plus Dbelles; les eristaux sont beaux et, en général,
translucides. Les solutions neutres donnent le plus souvent des cristaux
faiteux.

Le nitrate de plomb neutre est trés stable a Uair. 1l se dissout dans ’eaun en
produisant un abaissement de température notable. Sa solubilité augmente avec
la température. Gette solubilité a été délerminée par un grand nombre d’au-
teurs ([arsten, Kopp, Authon, Kremers, Michel et Krafft, Hauer, etc.). Voici
les résultats donnés par Kremers (Jahresbericht, 1854, p. 294):

Eau nécessaire

Température, pour dissoudre 100 partics de sel.

00 e 258
100,000l e 207

B e 165

A5° e 125
P 9

B e s 83
1000, o 72

L’acide nitrique diminue la solubilité du sel dans ’eau.
L’alcool le dissout dans des proportions croissantes avec la température; de
Valeool de densité égale & 0,928 dissout les quantités suivantes :

Température. 100 d'alcool dissolvent :
Ao e oo, 4,96
2 e 5,82

900 e e 8,17
AQe.. ... ..., e PR we.. 12,80
500 e e 14,90

Ce sel est anhydre, mais les cristaux formés renferment toujours de 'eau
d’interposition, aussi décrépitent-ils fortement quand on les chauffe. Jusqu’a
200 degrés, quand il est pur, il ne perd que de eau ou de 'acide d’interposi-
tion, suivant qu’il a été obtenu en liqueur aqueuse ou acide. Chauffé fortement,
il se décompose : il reste un résidu d’oxyde de plomb mélangé d’un peu de
minium et il se dégage un mélange d’oxygéne et de vapeurs d’acide hypoazo-
tique. Quand on ne le fait chauffer que jusqu’a fusion et jusqu'au moment
ot la matitre se recouvre d’'une maliére solide, il se produit un mélange de sel
neutre, de plomb métallique et de nitrate bibasique. En traitant la masse par
Veau, le sel basique reste, la liqueur filtrée abandonne du plomb métallique et
du sel neutre resle en solution,
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Projeté sur des charbons ardents, il déflagre. Pulvérisé avec du soufre, il peut
détoner faiblement.

Analyse. Calculé Trouvé (Stas).
Pheverenennns 62,54 62,513 11 s -
AZ0S 0.0 37,46 37487 LD = 103,51

NITRATES DOUBLES DE PLOMB ET DE ZINC.

G. Massol (Thése, Montpellier, 1882, p. 57 et suivantes), en étudiant I'action
du zinc sur des solutions de nitrate de plomb, a oblenu des composés renfer-
mant du plomb et du zinc.

1° HEXANITRATE DE PLOMB ET DE ZINC, 2 Pb0,4Zn0,Az0°5.

Ce sel se produit chaque fois qu'on fait chauffer une solution de nitrate
de plomb avec du zinc mélallique. 1l se furme 2 I'élat de poudre insoluble
dont la quantité augmente avec la durée de I’¢bullition et qui se forme avec
des liqueurs concentrées.

Un des meilleurs moyens de I'obtenir consisle & faire bouillir trés longtemps
dans une fiole 40 parties de nitrate de plomb, 2 parties de zinc et 400 parties
d’eau en remplacant celle-ci au fur et & mesure de 'évaporation. Pour séparer
ceite poudre de I'excés de zinc, I'auteur passe le produit au tamis de soie, jus-
qu'a ce qu’il soit soluble dans lacide acétique étendu.

Poudre blane grisitre, insoluble dans ’eau, soluble dans I'acide acétique et
nitrique élendu sans dégageinent de vapeurs nitreuses. Ghauffé en tube fermé,
sa couleur se fonce, devient brune, puis il laisse dégager des vapeurs nitreuses.
1l reste un mélange d’oxyde de plomb et d’oxyde de zinc.

Analyse. Calculé. Trouvéd (Massol).
PhO . ....... 50,8 de 50,2 a 51,7
ZuO.. ..., 36,9 de 35,5 a4 36,0
AzQd ...l 12,8 de 11,8 4 12,2
HO......... » de 0 4 0,2

920 4Pb0,Zn0,2 Az0%,HO (2).

Le sel précédent bouilli avec de I’eau a donné un liquide qui, par refroidis-
sement, a abandonné un mélange de deux sortes de eristaux. Le résidu, rebouilli
avec les eaux méres précédenles, a donné une nouvelle eau qui a formé un
nouveau sel, etc. Tous les cristaux ajoutés et analysés onl donné une matiére
4 laquelle I'auteur attribue la formule ci-dessus.
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3° 3Pb0,Z00,Az0% ou 2Pb0,Az0% 4 Pb0,Zn0,Az05,

Quand on sépare la liqueur obtenue par I'ébullition de la solution de nitrate
de plomb avee le zine du dépol formé, Peau mére laisse déposer sur les parois
du vase une poudre blanche [égérement rosée, amorphe, & peine soluble dans
I’eau bouillante.

Analyse. Calculé. Trouvé,

— — 1. I .
PhO...... 69,25 69,7 68,7 70,1
Zn0.,..... 8,38 85 88 172
AzO5. ... 22,37 > » >

SELS DOUBLES DE NITRATE DE PLOMB OU HYPOAZOTATES
DE PLOMB.

1 7Pb0,Az0?,A20%,3 HO.

Péligot a obtenu ce sel en faisant bouillir avee beaucoup d’eau du nitrate de
plomb en présence de plomb métallique (deux équivalents de nitrate de plomb
et trois équivalents de plomb). 11 se forme une liqueur jaune qui cristallise par
refroidissement. Pendant l'opération, il y a dégagement de composés oxygénés
de I'azote. Avec un excés de plomb et si opération dure peu, on obtient un
mélange de ce sel et du sel 4Pb0,Az0%Az0°,2 HO, que I’eau bouillante enléve.
Quand on fait bouillir trop longtemps avec un excés de plomb, il se produit du
nitrite de plomb.

Du reste, le sel 4Pb0,Az0%,A20%,2HO, chauffé avec de 'oxyde de plomb ou
du plomb, donne également naissance au composé 7 Ph0,Az0%,A2z0%, HO.

Ce sel, surtout soluble dans I’eau chaude, cristallise en cristaux appartenant
au systéme rhomboédrique. Il est de couleur jaune orangé. Il perd son cau
au-dessus de 100 degrés.

Il se dissout dans I'acide acélique concentré sans dégagement gazeux, quand
on évite toute élévation de température, en opérant lentement. Cette solution,
traitée par le bioxyde de plomb jusqu’a décoloration, ne contient plus que de
Pazolate et de I'acétate de plomb. L’eau de baryte donne avec ce sel un mélange
de nifrite et de nitrate de baryte.

Péligot considére le produit obtenu par Berzelius, en faisant chauffer la
solution aqueuse de nitrate de plomb avec du plomb, comme un mélange assez
complexe.

Analyse. Calculé, Trouvé (Péligot).
PbO..eevvvnnn... 86,78 86,66
AZuiiiiinnnannn. 311 3,17
L 7,11 >
(0 TP 3,00 3,03
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20 4Pb0,Az0%A205,2HO.

Ce sel a é1é obtenu pour la premiére fois par Proust qui le considérait comme
de V'azotate de sous-oxyde de plomb. Berzelius I’a décrit comme hypoazolate de
plomb basique.

1l s’obtient en chauffunt une solution de nitrate de plomb, en présence du
plomb, en prenant ces corps dans le rapport des équivalents. L’action commence
a se manifester dés la température de 50 degrés; elle est plus nergique vers
70 degrés. Au-dessus de 80 degrés une portion du sel formé se détruit, Aussi
faut-il maintenir la température entre 70 et 75 degrés et faire durer I'opération
pendant quelques heures. En opérant 4 une température différente, on obtient
des corps notablement différents de celui-ci comme composition.

On obtient aussi par ce procédé ce corps sous la forme de cristaux jaunes,
brillants, qui bleuissenl la teinture de tournesol, de gotlit légérement sucré et
astringent. Pour le dissoudve, il faut environ 85 parties d’eau 4 la tempéralure
ordinaire, 11 & la température d’ébullition.

(e sel perd toute son ean au-dessus de 100 degrés, mais il abandonne des
vapeurs acides déja vers 100 degrés. En chauffant davantage il devient pateux
et se fonce en couleur.

Chauffé brusquement, il fond dans son eau de cristallisation et se gonfle,
puis s¢ décompose. Quand on le fait chauffer lentement, on peut lui conserver
sa forme extérieure tout en le décomposant. Il devient finalement blanc. Pen-
dant sa décomposition, il se dégage des vapeurs acides et des vapeurs rouges.

Une fois formé, ’eau ne le décompose plus; mais il se détruit en présence
du plomb et de I'eau.

L’acide acétique le dissout sans décomposition quand on opére de facon
que la température ne s’¢leve pas. 8i, a la ligueur, on ajoute du peroxyde de
plomb, on obtient un mélange d’azotate et d’acétate de plomb. L’eau de baryte
le transforme en mélange de nitrite et de nitrate de haryte. L’addition, a sa
solution, de nitrate d’argent, donne lieu & un précipité de nitrite d’argent.
L'acide carbonique, dirigé dans sa solution aqueuse, donne un précipité de
carbonate de plomb.

Quand Vopération n’est pas conduite comme il a été dit, ou qu’on n’emploie
pas les proporlions de matiére indiquées, il se forme des sels différents.

Ainsi Bromeis, en chauffunt au-dessus de 80 degrés, a obtenu le sel
10Ph0,3 Az0%,2 Az0%,THO.

Trouve,
Analysc. Calculé. o ———
_ — Péligot. Berzelius.
PbO.... 8023 79,90 80,0
Az....-- 5,04 5,00 5,0
0...... 11,50 » »
HO..... 3,23 3,33 >
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3° 14Pb0,3420%,A20°,6 HO.

Bromeis a obtenu ce corps dans une des préparations du sel 7 Pb0,Az03,
Az0° 3 HO. Il se présente sous la forme de cristaux orangés, trés brillants.

Analyse. Calculé
PbO........ ... 87,55
A7, 3,14
' 6,28
HO..oooovvieni 3,03

Trouvé (Bromeis).
87,20
3,20
6,18
2,02

4° 14 Pb0,Az0%,3 A20°,6 HO.

Bromeis, en faisant bouillir pendant plusieurs jours de I'azotate de plomb en
solution aqueuse avec un excés de plomb, a oblenu, outre de I’azotate hasique
de couleur verte, des crislaux rouge-brique, trés foneés, durs, qu’il isole du
sel vert 4 ]a pince.

Analyse. Calculé. Trouvé (Bromeis).
PbO. ...l 86,01 86,02
Az .ol 3,08 3,07
[ 7,93 7,82
HO.............. 2,98 3,09

50 4Pb0,3 Az0°,A20°,4T10.

On n’est pas d’accord sur l'existence de cette maticre que I'on obtient en
traitant par I'acide carbonique la solution aqueuse du sel 4Ph0,Az03,A20°,2 HO,
jusqu’a cessation de précipilé, ou en décomposant ce méme sel par une quantité
d’acide sulfurique capable de précipiter 1a moitié de l'oxyde de plomb qu’il
contient. Par cristallisation de la liqueur jaune qui reste, on obtient d’ahord
des aiguilles blanches, puis des cristaux octaédriques jaunes.

Analyse. Calculé. Trouvé (Gomés).
PhO...evuinnt . 63,69 63,50
Az 8,62 8,40
L 22,15 »

HO. ..o 5,54 5,10

AZOTATE ET AZOTITE DOUBLE DE PLOMB ET DE ZINC.

G. Massol (loc. cit.) a obtenu ce corps en laissant digérer quelques heures :

Nitrate de plomb

......... 20 parlies;
Zinc grenaillé. ........... 10 —
T 100 —
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puis chauffant le mélange. Par refroidissement il se dépose des cristaux jaunes
qui ne paraissent élre que le sel de Proust, souillé d'un peu d’oxyde de zinc.
Des échantillons, en effet, ne renfermaient que 1 pour 100 d’oxyde de zinc, et
la composition de différents échantillons analysés est essentiellement variable.

SELS TRIPLES D'AZOTITE ET D’AZOTATE DE PLOMB ET DE POTASSE.

1° 3Pb0,3K0,4 Az0°,2 A20°,3 HO,
Quand dans la préparation du sel:
PL0,Az0? 4 KO,A20% 4- 110.
on remplace 'acétate par I'azotate de plomb, on peut obtenir le sel précédent en
avant soin d’employer I'azotite de polasse en excés. Quand l'azotite de potasse
I'est pas en exces, il se forme le corps ayant pour formule:
3Pb0,3K0,4Az0%,2A205,3110,
sous Ja forme de prismes fins, allongés, groupés en étoiles de couleur oran-

gee. Ge sel, étant oblenu par évaporalion lenle, est mieux cristallisé, mais affecte
laméme forme de groupement, en étoiles,

Analyse. Calenlé. Trouvé (Lang).
PO, . 43,86 43,65
KO.oooven.. 18,52 18.56
AZOP . 19,92 20,18
AzO5 .o 14,16 »

HO. .o 354 - 3,50

90 PL0,K0,Az0%,A205,110.

Hayes a obtenu ce sel en faisant passer un mélange de bioxyde d’azole et
d’air dans une solution d’azotate de plomb en présence de potasse en excés.
Laligueur obtenue et évaporée donne de heaux prismes jaunes qu’on peut faire
recristalliser. Les acides donnent avec ce sel, ou sa solution, des vapeurs
rouges. Il perd son eau & 100 degrés, puis il se décompose.

Analyse. Calculd, Trouvé (Hayes).
KOwuuooeeaanns 18,10 17,99
PbO............. 42,98 42,95
Alouriiiiannnenn 1078 10,49
O i 24,67 R
HO. .eevnnenns 3,47 3,55
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COMPOSES DU PLOMB ET DU PIIOSPIORE.

PIHOSPHURE DE PLOMB.

Les combinaisons du phosphore avec le plomb sont mal connues. Elles
semblent peu stables.

Pelletier (Anwu. de chim. et de phys., t. XII, p. 114) a constalé que quand on
fait tomber du phosphore sur du plomb en fusion on obtient une matiére
renfermant au plus 15 pour 100 de phosphore. Celte matiére se forme encore
en chauffant du plomb avec de Vacide métaphosphorique ou du chlorure de
plomb avee du phosphore. Elle a la couleur du plomb, elle peut se couper au
couteau; maijs, si I'on vient & Ja marteler, elle éclate en lamelles. Elle s’oxyde
rapidement a lair, et au chalumeau est réduite en plomb metallique pendant
que le phosphore brile en colorant la flamme.

H. Rose a remarqué aussi qu'en faisant passer du phosphure d’hydrogéne a
travers une dissolution d’acétate de plomb, il se produit un précipité brunatre
qui, en brilant & la flamme du chalumean, donne la coloration du phosphore
et laisse un résidu de phosphate de plomb.

HYPOPHOSPHITE DE PLOMB, Pb0,2H0,PhO.

On l'obtient, d’aprés Wurtz (Ann. de chim. et de phys. [3], t. VII, p. 43),
en faisant digérer du carbonale de plomb récemment précipité avec une disso-
lution étendue d’acide hypophosphoreux dans ’eau. La liqueur obtenue est
filtrée, et par évaporation elle donne des prismes rectangulaires ou légérement
rhombiques terminés par deux biscaux. Ces cristaux sont acides au tournesol;
ils ne perdent pas d’ean 4 100 degrés.

On P'obtient encore en attaquant l'oxyde de plomb par l'acide hypophos-
phoreux, ajoulant a la liqueur alcaline de 'acide jusqu'a réaction acide; le sel
cristallise en lamelles.

(e corps chauffé abandonne du phosphure d’hydrogene inflammable et se
transforme en phosphate de plomb. Il n’est que peu soluble dans l'eau froide;
I’eau chaude le dissout mieux. L’aleool, dans lequel il est insoluble, le préci-
pite de ses solutions aqueuses.

Ce corps n’est pas décomposé par I'eau bouillante. L’'ammoniaque en excés
ne le décompose pas complétement.

D'aprés M. Rose, ce corps, chauffé avec de I'oxyde de plomb, dissout de ce
corps, puis se transforme en phosphale de plomb avec production de plomb
métallique. La solution ohtenue, en présence d’un excés d’oxyde de plomb,
abandonnerait au bout de quelque temps un sel basique, que Wurlz n’a pas pu
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isoler. L’hypophosphite de plomb ne donne pas de précipité dans l'acétate de
plomb; maisle mélange des deux dissolutions se troublea froid; & chaud I'action
est plus rapide et il se produit de I'hydrogéne et du phosphate de plomb.

Analysc. Calculé. Trouvé (Wurtz).
PhO............. 66,17 66,05
PhO......covnit 23,15 23,15
HO.............. 10,78 10,80

PHOSPHITES DE PLOMB.

1° PHOSPHITE NEUTRE DE pLomMB, 2 PbO,HO,PhO3,

Ce sel se produit quand on précipite I'acélate de plomb par le phosphite d’am-
moniague ou qu'on neutralise I'acide phosphorcux par du carbonate de plomb.
Berzelius I'obtenail en ajoutantdu chlorure de plomb, en solution chaude, 2 la
ligueur obtenue en ajoutant de Pammoniaque au trichlorure de phosphore.

Il se présente sous la forme d’une poudre blanche légére, qui perd 2,7
pour 100 d’eau quand on la desséche a chaud en présence de Vacide sulfurique.
Quand on chauffe ce corps, il laisse dégager de I'hydrogéne et du phosphure
d’hydrogéne non inflammable, il abandonne du phosphore et se transforme en
une matiére grise fondue qui est un mélange de pyrophosphate ct de phosphure
de plumb. L’acide azotique le dissout sans oxydation a froid; a chaud, il le
transforme en pyrophosphate de plomb. Chauflé avec de 'acide sulfurique, il
fournit de 'acide sulfureux. 1l se dissout faiblement dans la solution agqueuse de
Pacide phosphoreux.

Berzelius a trouvé 72,17, Rammelsberg 72,14 de plomb dans ce corps, au
lieu de 72,12 qu'exigerait la formule indiquée.

9° PHOSPHITES BASIQUES.

1 4 PbO,Ph0%2 110. — H. Rose I'a obtenu en faisanl digérer, pendant plu-
sieurs semaines, le sel précédent avec de Pammoniaque et lavant ce résidu a
I'alcool. Ce corps, chaulfé dans une cornue, laisse digager de I'hydrogéne
phosphoré; il noircit et le résidu obtenu est surtout formé de phosphate basique
de plomb. Ghauflé avee de Vacide azolique, il se transforme en un mélange de
phosphate et d’azotate de plomb.

20 3 Ph0,Ph0%,HO. — Wurtz ’a obtenu, mais pas d’une fagon coustante,

par double décomposition entre le phosphite d’ammoniaque et I'acétate de
plomb hasique.
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PHOSPHITE ET CHLORURE DE PLOMD.

Berzelius a obtenu, en traitant des sels de plomb solubles au moyen d’une
solution de trichlorure de phosphore neutralisée par un alcali, une combinai-
son de phosphite et de chlorure de plomb. L’eau bhouillante le décompose en
lui enlevanl son chlorure de plomb.

PHOSPHATES DE PLOMB.

ORTHOPHOSPNATE TETRABASIQUE, 4 PhQ,PhO5.

Gerhardt (Compt. chim., 1849, p. 234) a obtenu ce corps en calcinant
{’azotophosphate de plomh. C’est un corps jaunitre & chaud, mais il devient
blanc pendant son relroidissement.

ORTHOPHOSPHATE TRIBASIQUE, 3 PbO,PhO%.

Ce sel s’oblient en faisant digérer le phosphate bibasique avec de I'ammo-
niaque. On 'obtienl encore directement quand on précipite I'acétate ou I'azo-
tate de plomb par le phosphate bibasique de soude dans des conditions conve-
nables.

Quand on précipite 'acétate de plomb par le phosphate bibasique de soude,
de Pacide acétique devient libre : il faut employer Pacélate de plomb en excés.
Quand les liqueurs sont fortement acidifiées par de I'acide acétique, le méme
corps se forme, mais hydraté, a la condilion que I'acétate de plomh soit en
excés.

Avec une dissolution étendue d’azotate de plomb ef de phosphate bibasique
de soude en excés, on obtient encore le méme corps, mais & la condition que
Pacide azotique devenu libre ne soit pas en grand excés. Le produit, dans ce
cas, ne renferme pas d’acide nitrique et est bien le sel neutre. Quand le
phosphate de soude n’est pas en excés, on obtient un meélange de phosphates
bibasique et tribasique. Avec des solutions moyennement concenirées, il se
forme un précipité conlenant de I'azotopliosphate de plomb, que les lavages a
Peau permettent d’enlever. Quand I'azotate de plomb est en excés par rapport
au phosphale de soude, il se forme surtout de I’azotophosphate de plomb.

C'est un corps blanc, conservant, méme 4 130 degrés, des traces d’eau. Il est
difficilement fusible.

Analyse du sel calcing, Calculé, Trouvé (Berzelius).
PhO.......o..... 82,49 82,52
PhO%....ooon.. .. 17,51 17,48
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PHOSPHATE DE PLOMB BisAasique, 2 PhO,HO,PLO®.

H. Debray (Ann. de chim. et de phys. [3], t. LXI, p. 444), en faisant
chauffer & 250 degrés le pliosphate de plomb avec de 'eau, a obtenu ce corps
cristallisé en frés belles aiguilles.

On Dobtient aussi, d’aprés Heintz, en précipitant une solution bouillante
Tazotate de plomb par I'acide phosphorique. Quand on emploie, comme I'a fait
Berzelius, du chlorure de plomb, le précipité renferme toujours du chlorhy-
drate. 1! se présente sous la forme d'une poudre blanche, brillante, d’appa-
rence cristalline. Examiné au microescope, on voil qu’il est formé de lamelles
minces. Il est peu soluble dans I'eau. Il reste blane quand on le chauffe, mais
il perd son eau de conslitution et se transforme en pyrophosphate. On peut le
fondre au chalumeau; pendani son refroilissement, la partie fondue prend
une forme cristalline caractéristique; mais le phénoméne n'est pas aussi nel
quavec le chlorophosphate, et il 0’y a pas production de lumiere. Chauffé for-
tement avec du charbon, il est réduit; il reste du plomb et il y a dégagement
d'oxyde de carbone et de phosphore. L’acide sulfurique el l'acide chlorhy-
drique le décomposent; I'acide azotique le dissout ainsi que les alcalis fixes,
mais non P'acide acétique. Le chlorhydrate d’ainmoniaque le dissout également
elun grand excés d’ammoniaque le précipite de cette solution a 1'état de phos-
phate tribasique.

Trouvé.
Analyse. Calculé, e ———— e,
— — Delrray. Heintz.
PhO.... 173,60 5 73,50
PhO5.... 23,43 » 23,60
HO..... 2,97 3,4 9,94

PHOSPHATE DE PLOMB ACIDE,

Le plomb se dissout dans l’acide phosphorique en présence de I'air; par
¢vaporation de la liqueur, il se forme des cristaux qui paraissent étre le phos-
phale acide de plomb.

PYROPHOSPHATE DE PLOMB, 2Pb0,Ph(¥.

Ce sel s’obtient en précipitant un sel de plomb par une dissolution de pyro-
phosphate de soude. D’'aprés Gerhardt, le produit obtenu avec 'azotate de
plomb en excés est anhydre. IV'aprés Winckler (Jahr. pr. Phar., t. V, p. 304),
il renfermerait un équivalent d’eau de cristallisation, Quand on ajoute un excés
de phosphate de soude, le produit renferme de Ja soude et est un mélange de
prrophosphate de plomb et de pyrophosphate double de plomb et de soude.
("est une poudre blanche, amorphe, soluble dans I'acide azotique, la potasse
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et le pyrophesphate de soude, insoluble dans "ammoniaque, V'acide acélique et
Pacide sulfurique.

Analyse du produit Trouvé.
calciné. Calenld, e e
— — Schwarzenherg, Winckler.
PhO.... 75,85 14,29 74,66
PhOF... 14,15 24,17 25,34

METAPHOSPHATE DE pLoMB, PhO,PhOS.

Quand on traite Iazotate de plomb par I'aride métaphosphorique, on obtient
une dissolution qui, par 'action de 'ammoniaque, fournit un précipité inso-
luble dans un exeés d’ammoniague.

DIMETAPHOSPHATE DE pLoMB, 2 Ph0,2Ph0S.

Fleitmann (Ann. de Pogg., t. LXXVIII, p. 257) a obtenu ce corps par double
décomposition avec le dimétaphosphate de soude et I'azotate de plamb en
excls. Il se présente sous la forme de cristaux assez petits, mais nels. Le dimé-
taphosphate d’ammoniaque donne un sel double de plomb et d’ammoniaque.

TRIMETAPHOSPHATE DE pLoMB, 3 Pb0O,3 Ph0%,3 HO.

Ce sela été ohtenu sous la forme de cristaux semblant appartenir au systeme
monoclinique, en mélangeant les dissolutions concentrées de trimétaphosphate
de soude et d’azotate de plomb et laissant cristalliser (Fleitmann et Henneberg,
(Ann. de pharm., t. LXV, p. 304).

TETRAMETAPHOSPHATE DE PLOMB, 4 Pb0,4 PhO%.

Fleitmann (Ann. de Pogg., t. LXXVIII, p. 353) a obtenu ce corps en dissol-
vant de I'oxyde de plomb dans de Pacide phosphorique en excés et fondant Ia
masse obtenue. On obtient par refroidissement Jeut des cristaux prismatiques.
Des lavages 4 I'cau permettent d’enlever 'acide phosphorique en excés.

PHOSPHATE DE PEROXYDE DE PLOMB.

Schienbein (Verk. der natur. Ges. in Basel.) a constaté que 1'acide phospho-
rique, en solution assez concentreée, jouit de la propriété de dissoudre le minium.
11 se produit, sans dégagement gazeux, une liqueur claire jouissant de propriétés
oxydantes énergiques. Elle perd lentement & froid, plus rapidement & I’¢hul-
lition, de Yoxygéne et cesse d’étre un liquide oxydant.
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PYROPHOSPHATE DOUBLE DE PLOMG ET DE sopruM, PhO,NaQ,Ph0s.

Gerbardt, en faisant bouillir un mélange de pyrophosphate de plomb ct de
pyrophosphate de soude en excés, a oblenu un corps en grains, insoluble dans
'eau bouillante, correspondant a cette formule.

DIMETAPHOSPHATE DOUBLE DE PLOMB ET D'AmwoniuyM, PbQ,AzH*0,2 PhO®.

Ce sel s’obtient en traitant le dimélaphosphate de plomb par le dimétaphos-
phate d’ammoniaque en excés, ou en ajoutant & une solution aqueuse de
nitrate de plomb du dimétaphosphate d’ammoniaque.

On obtient un sel cristallin, d’apparence chatoyante, peu soluble dans l'eau,
difficilement attaquable par les acides. A 150 degrés, il n’est pas décomposé.
Méme a la calcination, il se décompose difficilement.

Analyse. Calculé. Trouvé (Fleitiann).
PhO............ 39,89 39,13
AzHWO.......... 9.30 9,65
PhO5>... ....... 50,81 »

CHLOROPHOSPHATES DE PLOMB.

1° 2 (3 PbO,PLO?),PhCl.

Heintz (Ann. de Pogyg., t. LXXIII, p. 119) a obtenu ce corps en ajoulant 4
une solulion de chlorure de plomb une quantité insulfisante de phosphate de
sonde du commerce pour obtenirune précipitation complete, faisant bouillir le
précipité produit avec de l'eau et lavant  plusieurs reprises a ’eau bouillante.

Ce corps, chauffé, devient jaune, abandonne du chlorure de plomb. Il devient
cristallin quand on le fait fondre au chalumeau.

Analysa. Calculé. Trouvé (Heintz).
Phooooiiianant, 76,26 75,34
Clo..ooooeiiiat, 3,74 3,56
s DT 5,05 6,07
PhOs............ 14,95 15,03

Gerhardt (Ann. de chim. et de phys. [3], t. XXII, p. 505) donne a ce

précipité la formule :
2Pb0,H0,Ph0%,PbCL.

I1le décrit comme eristallin et perdant lentement son eau a 100 degrés. Tou-
tefois, il ne donne pas les résultats de ’analyse de ce corps.
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2° APATITE DE PLOMB @& ['état naturel, PYROMORPHITE.

3 (3 Pb0,PhO3),PhCL,

Ce corps se trouve dans la nature a I'état isolé ct est désigné alors sous le
nom de pyromorphite, ou associé a lapatite de chaux. Quelquefois, le chlo-
rure de plomb est remplacé partiellement par du fluerure de calcium. On le
trouve aussi quelquefois dans les produits de 'industrie.

~ Celte matiére a été reproduaile par plusicurs chimistes. H. Sainte-Claire-

Deville et Caron (dnn. de chim. et de phys. [3], t. LXVII, p. 451) T'ont
obtenu en faisant chauffer en présence du sel marin un exeés de phosphate
de plomb avec du chlorure de plomb (122 dua premier pour 14 du deuxiéme)
jusqu’a fusion du chlorure de sodium.

Debray (Ann. de chim. et de phys. [3], t. LXI, p. 419), en faisant chauffer
4100 degrés un mélange de phosphate de chaux (2 Ca0,110,Ph0 %) et de chlo-
rure de plomb, a obtenu un mélange de pyroworphite et d’azotate de chaux,
pendant que la liqueur devenait acide.

Manress (Ann. de pharm., t. LXXXII, p. 348) a obtenu ce corps en faisant
fondre 1 partie de phosphale neuatre de soude avee du chlorure de plomb dans
un creuset fermé. Aprés refroidissement de la matiére jusque vers le point de
solidification du chlorure du plomb, on décante le liquide qui reste.

G'est par ce proeédé qu’on peut oblenir les cristaux les plus beaux.

Trouvé.
e —— e e ____
Produit naturel.  Prodnit artificiel.
Analyse. Calculd. (Woehler.) {Manross.)
3Ph0,Pb0O5. ... 89,75 90,09 88,23
PLCL.......... 10,25 9,91 11,89

CULOROPIOSPHATE DE PLOMB IYDRATE, 3 Pb0O,PhO%,PbCl,HO.

Heintz a oltenu ce corps en versant dans une solution concentrée et bouil-
lante de chlorure de plomb un excés d’une solution saturée de phosphate de
soude ordinaire. 1 fait bouillir le précipité formé pendant quelque temps, puis
le lave 4 I’eau bouillante. Gette matiére est insoluble dans I'eau, un peu soluble
dans I’acide nitrique étendn et transformée par Pacide nitrique concentré en
nitrophosphate de plomb peu soluble. Par la calcination, on peut chasser I'eau,
puis le chlorure de plomb.

Analyse. Calculé, Trouvé (Heinlz).
| 75,85 AT
Cloooooonn, 2,60 2,70
PhO%. . ....... 15,61 15,46
[ P 5,28 .

10 SOOI 0,66 § 294 6,67
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CHLOROPHOSPHATE DE PLOMB ET DE CHAUX.

Barruel {Ann. de chim. et de phys., . LXII, p. 217) a analysé un minerat
associé & la pyromorphite, qui a été désigné sousle nom de Nussiérite. Il
affecte la forme de rhomboédres aplatis, de densité égale a 5,04, de couleur jau-
nitre, grisitre ou verdatre. Il se dissout dans I'acide nitrique assez facilement
et sans effervescence.

Analysc.
POCl.. oo 7,65
Cal. ..o e 12,30
PHO . e 46,50
e T 2,44
PhO® .. oo 19,80
AsOP oo 4,06
SI0% 1ttt 7,20
Perte. . coiene e 0,05

PLOMBGOMME (CHLOROPHOSPHATE DE PLOMB ET D’ALUMINE).

(Vesl un minéral assez rare (trouvé 4 Huelgoat, Bretagne), en masses réni-
formes ou botryoides, & structure testacée, & cassure conchoidale. Il a ’éclat
vitreux et est translucide, de couleur jaune ou brune, de densité comprise
entre 4,48 et 6,42. Chaulfé, il donne de I’eau. Sur le charbon, il se gonfle et
fond difficilement. Il se dissout dans I'acide nitrique.

Analyse. Dswmour.
PhO™. et 8,06
[N N 35,10
PbCl.. oo 2,21
ABOM o 34,32
S 0,20
Cal. oo 6,80
11 (0 R 18,70

BROMOPHOSPHATE OU APATITE BROMEE DE proMB, PbBr,3 (3 PbO,Ph0?).

Ditte (Compt. rend., t. XCVI, p. 1050) a obtenu ce sel en fondant un mélange
en proportions convenables de bromure et de phosphate de plomb avec un excés
de bromure de sodium. Apres lavage du culot fondu, il reste une poudre cris-
talline blanc jaunitre formée de lamelles hexagonales transparentes ou de
petits cristaux prismatiques et courts. Ces cristaux se dissolvent facilement
dans l'acide nitrique étendu.
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BROMOARSENIATE DE pLoMB, PbBr,3 (3 Pb0,AsQ%).

Ditte (Compt. rend., t. XCVI, p. 1030) a obtenu ce corps, comme le précé-
dent, en fondant dans un excés de bromure de sodium un mélange de bromure
et d’arséniate de plomb. Ce corps se présente sous la forme d’une poudre cris-
talline blanc jaunatre, formée de petits prismes et de lames transparentes, sou-
vent groupées en feuilles de fougére.

BROMOVANADATE DE proyB, PbBr,3(Pb0,V0?).

Ditte (Compt. rend.,t. XCVI, p. 1050), en fondant un mélange d’acide
vanadique et de bromure de plomb avec un grand excés de bromure de sodium,
a obtenu ce corps sous la forme de paillettes hexagonales brillantes, jaune d’or,
transparentes et souvent groupées en sorte de feuilles de fougere. Ces cristaux
se colorent en rouge au conlact de 'acide nitrique étendu, puis ils se dissolvent
enlierement dans cel acide.

IODOPHOSPHATE ET IODOARSENIATE DE PLOMB.

Ditte (Compt. rend. t. XCVI, p. 1227) a obtenu ces corps par les mémes
procédés que ceux qui lui ont servi & produire les sels préeédents.

SEL DOUBLE DE PHOSPHATE ET DE NITRATE DE PLOMB.

1° Pb0,Az0%,3 PbO,PLO%,2110.

Gerhardt a obtenu ce corps en précipitant le nitrate de plomb en excés par
du phosphate de soude du cominerce. Le corps formé est cristallin et il se
dépose rapidement dans la liqueur. Il est insoluble dans I’eau froide; I'eau
bouillante le décompose en phosphate de plomb insoluble, tandis que le nitrate
se dissout. Chauffé avee une pelite quantité d’acide nitrique concentré, il se
dissout, sauf le nitrate de plomb, peu soluble dans ce milieu. Par refroidisse-
ment de la liqueur, le sel se reforme. Quand on le calcine, il donne naissance
4 un dégagement de vapeurs acides, de fumées rouges. Il reste du phosphate
de plomb basique sous la forme de pseudomorphoses, jaunitres a chaud,
blanches & froid.

Analyse. Calculé. Tronvé (Gerhardt).
Phuevencnnnn. 5,26 5,42
AZ oo, 2,38 2 40
Ph.ovvieiiennns 70,29 70,02
) P 0,34 0,36
Ocevnvninnonns 21,73 »
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9° Pb0,Az0%2 (Pb0,2 HO,PhO%) -+ Aq.

Berzelius a préparé ce sel en versant de I'acide phosphorique dans une solu-
tjon de nitrate de plomb, ou en faisant évaporer la dissolution du phosphate de
plomb dans Pacide nitrique. Il a obtenu des grains cristallins assez stables
dans l'eau froide, mais que I'eau bouillante décompose. Quand on le calcine,
il se dégage des vapeurs nitreuses et il reste du phosphate de plomb tribasique.

ENCYCLOP. CHIM. ?
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