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SUR LA THERMOGRAVIMl?TRIE DES PRl%IPITl% 

ANALYTIQUES 

XxX1. DOSAGE DU PLOMB’ 

CLeMENT DUVAL 

Laboratorre de Clrimie B. Sorbonne, Paris (Fvance) 

Les pro&d& de dosage gravimktrique du plomb sont nombreux tant avec des 
reactifs minkraux qu’avec des reactifs organiques. En Ctudiant leur traitement 
et leur courbe de thermolyse, il a &6 loisible d’en faire une etude critique; bien 
peu de methodes sont satisfaisantes; le poids atomique dleve du plomb a permis 
d’accepter des methodes qu’il serait bon de laisser dans l’ombre. 

La plupart de ces m6thodes donnent, pour le plomb, un facteur analytique 
compris entre 50 et Ioo”h ; les plus avantageuses du point de we calcul sont 
celles B la dibromoxine et a l’acide picrolonique. Le tungstate de plomb, quoique 
bien insoluble, ne se p&e pas aux opkations gravimbtriques. La methode au 
cyanure (HERZ ET NEUKIRCH~) n’cst pas quantitative ct a dti &re laissee de c&6. 
La precipitation par l’h6matGnc (MOFFATT ET SPIRO~) peut servir de s&paration, 
mais non de dosage gravimetrique; le pro&d6 B 1’6tat d’hydroxybromure d’apres 
SHVEDOV, GOLDSHTEYN ET SELETKOVA~ n’entre pas en ligne de compte, puis- 
qu’il se termine par la pesCe du chromate. 

Le dosage de celui-ci est envisage dans l’article Chrome4 ; on trouvera aussi les 
courbes relatives B I’ardniate, au vanadate, au sCleniatc, au molybdate, B l’iodure, 
au chlorite et au fluochlorure dans les articles respectifs arsenic, vanadium, 
sClCnium, molybdene, iode, &lore, fluor. 

Ceci dit, notre etude s’est born& aux methodes gravim&riques suivantes. 
Certaines courbes, en raison de leur simplicit6, ne sont pas reproduites. 

A Pes& en oxyde; a) a partir du metal prkipite, b) du peroxyde PbO,, c) du 
peroxyde Pb,0,.3H,O, d) du minium, e) de l’hydroxyde 

B ,, ,, peroxyde 
c ,* ,, chlorure 

D ,, ,, iodate 

l Pour XXX, voir C. DUVAL, Anal. Chim. Acta, 4 (x950) 55. 

Bibliographic fi. 171’/27a. 
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periodate 
sulfure 
sulfite 
sulfate 
sulfate de potassium et de plomb 
pyrophosphate 
carbonate 
thiocyanate basiquc 
phosphomolybdate 
oxalate 
phtalatc 
gallatc 
salicylate 
anthranilate 
complexe avec la dim&thylglyoxime 
complexe avcc la salicylaldoxime 
oxinate 
dibromoxinate 
picrolonate 
complexe avec le thionalidc 
complexe avec le mercaptobenzothiazole 
complexe avec le mercaptobenzimidazole 
complexe avec la sulfo-g nitro-7 oxine. 

Certains des resultats 6tudiCs ci-dessous sont compares avec ceux qu’avait 
donn6s MURAYAMAO, d&s 1930, en operant avec la thermobalance de Honda. 

A. PE&E EN OXYDE PbO 

a. A pavtir du me’tal. La pesCe h l’btat de metal, apres rkduction du sulfate, 
avec l’hydrogene (fils d’aluminium et acide chlorhydrique, d’aprbs TOROSSIAN~) 
s’est aver&e impossible. L’bpongc de plomb est trop oxydable, et au tours du 
lavage, elle donne partiellement la litharge, done, des nombres trop forts, m&me 
quand toutes les operations se font B la tempkature ordinaire. 11 vaut mieux alors 
amener franchement a p&tat d’oxyde. Outre la methode precedente de TOROSSIAN 
qui donne un dhp8t fin, on peut operer comme STOLBA, B l’aide d’acide chlor- 
hydrique et de zinc 7. Toutefois, la tempkrature de 15o-200~ indiquCe par cet 
auteur nous paraEt bien trop faible; on rel&ve, en &et, sur la courbe de chauffage 
(Fig. I) les gains d’oxygene suivants, correspondant a un poids initial de plomb 
de 164.27 mg: 

64 141 220 410 675 813 946” 
0 1.4 2.0 3.2 5.2 7-o 12.7 mg (theorique) 

BaZdlogrtlplGc p. 1711173. 
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La methode possede,. pour le plomb. un tres grand factcur analytiquc et l’on 
ne voit pas tr&s bien son utilite surtout lorsqu’on part du sulfate dont la pesCe 
directe est bien plus avantageuse. 

b. A parlir du #woazyde PbO,. On r&a&se ce passage en traitaut par un courant 
de &lore un melange de sulfure de plomb et de soude (RIVOT, BEUDANT ET 
DAGUIN~) ou, 3 c&e de cette m&hode 
inutilement compliquk, on peut 3 8 S46 
chauffer le “peroxyde” produit Blec- b f41 283 so1 8fJ 

trolytiquement Q l’anode (HERTE- 
LENDI, JOVANOVICHQ). Ces demiers 
auteurs indiquent de chauffer jusqu’a 
650” pour obtenir le monoxyde ; cc 
rQultat recent est remarquablement 
en accord avec la courbe de thermo- 
lyse (Fig. 2) controlCe, d’ailleurs, 
par celle de l’oxyde pure qui foumit 
des rksultats identiques. Ce demier 
est stable jusqu’& 348” (MUYARAMA~ 
avait don& 270°, nombre manifes- 
tement trop bas). Le minium traduit 
son existence par un palier sensible- 
ment horizontal, qui s’btend de soo- 
510~ A 6x9”. Apres quoi, l’oxyde PbO 
se forrne au-dessus de 649”. 

c. A $arlir dzc peroxyde Pb,O,. 
3H,O. Le mode opkatoire suivi est 946 

dit & DAS GUPTA, ROY ET SIL~O et sc 
reproduit avec la plus grande facilite ; 
on peut m&me dire qu’il conduit h 
une bonne mCthode de dosage du Courbes de pyrolyse des d&iv& du plomb: 
plomb; cependant, je ne suis pas en Fig. I. Oxyde & partir du m&al; Fig. 2. Oxydc 

accord avec ces auteurs sur plusieurs B partir du peroxyde PbO,; Fig. 3. Oxyde i 

points. La courbe de thermolyse 
partir du peroxyde Pb,0,.5H,O; Fig. 4. Oxydo 
B partir du minium; Fig. 5. Oxydo B partir dc 

(Fig. 3) du prkipitb prCsente bien un l’hydroxydc; Fig. 6. Chlorure; Fig. 7. Iodatc: 

palier entre x00 et 120°, mais celui-ci 
Fig. 8. Pexiodate 

correspond Q l’oxyde PbO,. Remarquons cl’ailleurs que la formule Pb,0,.3H,O 
ou PbsOloH, ne differe de PbO, ou Pb,O,, que par un poids d’hydrog&ne insi- 
gnifiant. Contrairement aux auteurs cit&, le “peroxyde” obtenu n’est pas stable 
jusqu’B 180~ sans dkomposition ; il se decompose lentement de 120” a 542” 
donnant naissance & l’oxyde PbO sans palier intermkdiaire pour le minium. 

Le prod& que j’ai eu en mains differe cependant de l’oxyde pure par sa teintc 
beaucoup plus Claire et par sa faible stabilite; il peut servir au dosage automa- 

Blblrographre p. qrf17a. 
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tique du plomb B partir d’un se1 soluble. Une Ctude pbysicochimique s’impose 
pour fixer la nature de ce “peroxyde”. 
amender franchement k 1’Ctat d’oxyde. Outre la mkthode prCcCdente de TOROSSIAN 

d. A partiv dzl minium. On voit sur la courbe de la Fig. 4 que du minium chauffe 
9 l-air commence A s’olcyder d&s 47” ; il se transforme progressivement en peroxyde 
PbO, avec maximum de poids B 220~ ; la transformation n’est d’ailleurs pas 
intCgrale et intkesse surtout la surface (2.1 mg d’oxyg&ne sont ainsi gagnCs par 
382.7 mg de minium initial). De 308” & 475”, on observe un palier horizontal 
suivant lequel existe un corps ayant l’aspect et la fox-mule du minium; puis. 
celui-ci se d&compose a son tour, fournissant le monoxyde PbO dk 6ro-6xg”. 
quantitativement. 

e. A #arlir de l’kydvoxyde. La Fig. 3 relative a l’hydroxyde prCcipit& B partir 
du nitrate de plomb et de l’ammoniaque, montre un palier bien horizontal allant 
de 155” tr 410’ et satisfaisant rigoureuscment a la composition de cet hydroxyde. 
La perte d’eau de constitution a lieu brusquement ct l’oxyde PbO apparaPt dhs 
604”. Le palier de l’hydroxyde convient tres bien pour le dosage automatique. 

B. PESEE EN PEROXYDE 

Le peroxyde electrolytique pr6parb dans le creuset-anode suivant la m&hode 
bien connue de CLASSEN 11, fournit une courbe analogue Q celle de la Fig. 2 avec 
un resultat habitucl correspondant a Pb/PbO, = 0.8627 au lieu de Pb/PbO, - 
0.8662. 11 ne faut pas dkpasser 340” pour la tempkature de sCchage de l’anode. 
MURAYAMA~ a fix& de son c8t6, 270~. 

C. PESEE EN CHLORURE 

Le se1 de plomb est prkipite par I’acide chlorhydrique concentrk en presence 
d’alcooldther. La courbe de la Fig. 6 traduit l’kolution du prkipitt? qui gagne 
lCg&remcnt du poids de 55” h 526” oh commence la volatilisation. CLASSEN~~, par 
exemple, dans son trait6, rccommande de s&her A xooO; il est prCf&able de laver 
longuement avec le m6lange alcooldther et de laker le prCcipit6 dans un des- 
sicateur. 

Dans unc experience, Ie gain de poids atteignait z mg sur 328.0 mg de chlorure. 
Voici, d’autre part, les perks mesurkes sur l’enregistrement, touchant la volatilite 
du chlorure de plomb et se rapportant au mQme poids que ci-dessus: 

528” 675” 788” 826” 8%” 9x5” 928” 946” 
0 4 30 51 80 180 220 292 mg 

Le residu B 946” est du chlorure souillC d’une trace d’oxyde PbO apparu par 
commencement de dissociation. 

B;bIaogvaplbic p. r7rjr7a. 
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D. PESEE EN IODATE 

163 

En suivant le mode opkatoire de C. H. R. GENTRY ET L. G. SHERRINGTON~~. 
on arrive h un iodate qui conserve un poids & peu prhs constant jusqu’a 4oo” oh 
commence sa dissociation (Fig. 7). Le gain d’oxygbne, entre 61” et 343O est faible, 
mais bien net; il est voisin d’un milligramme pour un poids d’iodate de 335.0 mg, 
done pourra Ctre n&&C. La tempkature de 140’ indiquEe par les auteurs prCc& 
dents n’est pas exclusive. Apres lavage avec I’acCtone, il serait mQme prefkable 
de s&her dans le dessicateur. La mkthode Q l’iodate est l’une des meilleures pour 
le dosage du plomb. Avec le bromoxinate, il presente l’un des coefficients analyti- 
ques les plus avantageux: Pb/Pb(IO,), = 0.3153. 

Nous le proposons pour le dosage automatique du plomb. 
Au-dessus de 4oo”, la dissociation se manifeste vivement avec d&part d’iode 

et d’oxygsne ; vers 7oo”, I’iode ayant disparu, on observe un changement d’allure 
de la courbe, sans palier net; on aboutit & I’oxyde PbO a partir de 946”. 

E. PESEE EN (M&SO) PERIODATE 

En suivant le mode opkratoire de WILLARD ET THO~ON~~, on obtient un 
produit qui conduit & la courbe de la Fig. 8, oh il est t&s difficile d’observer un 
palier horizontal. La temperature de IIOO est recommandbe par ces auteurs, 
mais ne convient pas, car elle est situ&e sur une descente. Entre 141” ct 280°, le 
poids reste sensiblement constant et s’accorde avec la formule du periodate 
(IO,),Pb,, intermbdiaire entre (IO,),Pb et (IO,),Pb,. L’oxydc de plomb PbO 
provenant de sa dissociation n’apparalt gubre que vers 960”; auparavant, de 
560” a 745”, on observe le m&me palier que dans le cas de l’iodate et relatif a un 
corps de poids molCculaire 250 pour un atome-gramme de plomb. 

Quoique le dosage en periodate paraisse intkessant du point de vue facteur 
analytique, il n’est pas satisfaisant, si on l’effectue par gravimbtrie; il vaut 
mieux, comme le recommandent les auteurs, terminer par une volum&rie. 

F. PESEE EN SULFURE DE PLOMB 

Le plomb est prCcipit&, en milieu tartrique, par la solution acetonique d’hydro- 
gene sulfur&, suivant J. L&VE lb. Apres perte rapide des liquides de lavage (Fig. 9), 
on voit le sulfure appardtre dans un court intervalle de temperature 97”5-107”2. 
L’auteur avait done raison de preconiser le sechage a 105~. A 107’. on voit la 
courbe monter brusquement pour atteindre un poids constant d&s 542”. Le melange 
r&duel ne peut pas dtre pris en compte pour la gravimetrie; s’il contient du sulfate 
de plomb en majeure partie, il renferme aussi de l’oxyde PbO, et m@me, un petit 
morceau de plomb libre. On reconnak l& l’une des phases d’un pro&de m&talk- 
gique bien connu. 

Blbliographie p. 17r/r7a. 
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La nettetB du palier du sulfure le fait prkoniser pour le’ dosage automatique 
du plomb. D’une facon plus vague, MUBAYAMA~ indiquait de s&her au-dessous 
de 150~. 

G. PESEE EN SULFITE DE PLOMB 

La precipitation effectu& par le sulfite de sodiumi’, par l’hydrogenosulfite*e ou 
par lc m&abisulfitel8 conduit au mCmc corps de formule SO,Pb dont la courbe 
dc pyrolyse (Fig. IO) prksente unc singularitt! curieuse. En effet, elle conduit encore 
au sulfite & 946” h I mg pr&s sur 375 mg, mais elle monte lcntcment jusqu’a 
342”. bake jusqu’a 4x8”, remontc jusqu’a 650” et d6croit enfin jusqu’a goo-gzo”. 
Comme JAMIESON propose de s&her a 6oo”, temperature situ&e vers le maximum, 
on congoit que les rCsultats soicnt mauvais et cela ne tient pas B la nature de l’agent 
prkipitant. 11 faut proposer de s&her le sulfite dans le dessicateur au-dessous 
de 60” ou calciner franchement au-dessus dc goo”, p. ex. B g5o”, de facon a 6viter 
la zone des variations de poids. 

Remarquons quc la courbe avec ses dew maxima et son minimum coupe deux 
fois, & 397” et b 482”; l’horizontale cprrespondant au sul.&e de plomb. 11 sera 
inGressant d’Ctudier physico-chimiquement la structure de tous ces sulfites, p. ex. 
par la methode des diagrammes de poudres, puis, de donner une explication au 
phCnom&ne qui attribue au sulfite de plomb 4 zones de tempdrature pour son 
existence. 

H. PESEE EN SULFATE DE PLOMB 

La prkipitation du nitrate de plomb par I’acide sulfurique en prknce d’etha- 
nol, donne un sulfate qui est debarrasse dcs impure& retenues, db 27x0. La 
temperature de 6oo”, prCconis6e jusqu’ici, n’est pas exclusive. MURAYAMA~ avait 
donnC 6oo-800” pour limitcs; en fait, la pes6e continue indique que le palier du 
sulfate se maintient jus+‘& 959”. I1 n’apparait aucun sulfate basique jusqu’a 
959”. La droite obtenue n’est pas reproduite. La mdthode est proposk pour lc 
dosage automatique. 

I. PESEE EN SULFATE DE POTASSIUM ET DE PLOMB 

Le se1 double de formule SO&SOoPb a btC prepare suivant I. V. TANANAEFF 
ET I. B. MIZETZKAJA~~; il prCsente un palier horizontal depuis 40” (quand. les 
derni&res traces d’alcool sont parties) jusqu’a go6” (limite de l’expbrience); la 
droite obtenue n’est pas reproduite ; la mCthode convient pour le dosage auto- 
matique et son facteur analytique est plus favorable que le pr&%dent. 

Bibhographio p. r7rlrTa. 
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J. PESEE EN PYROPHOSPHATE DE PLOMB 

La precipitation du phosphate monoacide de plomb PO,PbH s’effectue A l’aide 
de phosphate monoacide diammonique, soit suivant V. I. PETRASHEN~~, soit suivant 
L. MOSER ET W. REXF~~. La courbe de pyrolyse (Fig. II) est trbs simple. Jusqu’a 
310~. le phosphate conserve un poids 
constant; il est loisible de le peser 
apres skhage B 150~. mais, ce n’est 
pas le phosphate triplombique que 
l’on obtient alors. Entre 3x0~ et 355” 
s’khappe une molkule d’eau tr&s 
exactement en trc deux molkules 
de phosphate monoacide et le py- 
rophosphate P,O,Pbz obtenu con- 
serve un poids bien constant jusqu’g 

933”. 

I<. PEE&E EN CARBONATE 

Le carbonate prccipite suivant A. 
JILEK ET J. KOTA~~ r&pond A la 
formule CO,Pb qui se conserve 
jusqu’& 142~. Lc skhage & IOOO est 
done indiqu6; la m&hode convient 
pour le dosage automatique du 
plomb. La dissociation s’&end alors 
jusqu’g 745” pour conduire B l’oxyde 
PbO (Fig. 12). Quand la moiti6 en- 
viron du gaz carbonique est Cva- 
c&e, un changement brusque de 
direction dans la courbe de thermo- 
lyse traduit l’apparition du carbo- 
nate basiquc CO,Pb.PbO. 

h 
JSB (197 946 

I IOOmg 

475 J42 946 

Courbes dc pyiolysc des d&-iv& du plomb: 
Fig. 0. Sulfurc; Fig. IO. Sulfite; Fig. II. Pyro- 
phosphate; Fig. 12. Carbonate; Fig. 13. Thio- 
cyanatc basique; Fig. 14. Oxalate; Fig. 15. 

Phtalatc 

L. PES$E EN THIOCYANATE BASIQUE 

La preparation du corps SCN(OH)Pb s’effectue suivant les indications de 
G. SPACU ET J. DICKEY et il doit bien 6&e s&he dans le dessicateur ; sa courbe 
de chauffage (t&s lent) indique un gain de poids depuis 42O jusqu’8 g3”, puis la 
dkomposition commence alors, avec dbgagement de cyanoghne. Le prCcipit6 se 
lave et se filtre bien (Fig. 13). 

B8blrographle p. r7rlr7a. 
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M.PESh EN PHOSPHOMOLYBDATE COMPLEXE 

La methode de BEU@~ donne aussi un produit facile B frltrer oh le plomb entre 
seulemcnt pour 54.802~/~. Comme cet auteur l’avait remarqub, I’eau part difficile- 
ment. Le poids constant n’est obtenu, en effet, qu’au-dessus de 436’. La courbe 
de thermolyse, s’kartant peu d’une ligne droite, n’est pas reproduite. 

N. OXALATE DE PLOMB 

La prkipitation est cffectuee suivant BGTTGER 26; l’oxalate est bien set d&s 50” et 
le palier du corps anhydre s’etcnd jusqu’a 300~ ; on observe une t&s l@ke montee 
de la courbe cntre 154” et 283” (A peinc I mg de gain sur 230 mg). MURAYAMA~ 
avait fix6 15o-290’ pour limites du palier. La dissociation est brusque et conduit 
directement a l’oxyde PbO dhs 378” (Fig. 14). Le graphique ne laisse apparattre 
ni la formation du sous-oxyde Pb,O (auquel on ne croit plus guhre), ni le carbonate, 
ni le carbonate basique, ni le minium, etc. En vue du dosage automatique B I’aide 
de l’oxalate de plomb anhydre, il conviendra de prendre la partic de la courbe 
situCe au voisinage de 100~. 

0. PHTALATE DE PLOMB 

D’apres ZOMBORY 20 le phtalate de plomb precipite aisement en milieu neutre 
et en prCsence d’une quantit6 suffisantc cl’alcool. Le se1 anhydre et pur n’appara’lt, 
d’apr&s la courbe de thermolyse (Fig. 15) qu’entre 228O et 320°, avec le facteur 
analytique 0.5580 pour le plomb. L’oxyde provenant de la dissociation se forme 
B partir de 542”. A IIOO, le phtalate contient encore deux molecules d’eau qu’il 
perd lentement . 

P. GALLATE 

Le mode operatoire est foumi par MAYR a7. La courbe de dissociation (Fig. 16) 
indique que le se1 anhydre peut Ctre pese jusqu’g 152~. A 345”, on arrive au plomb 
mbtallique (reduction par le charbon de la matiere organique) stable sous cet 
&at jusqu’d 410~ et qui se rCoxyde lentemcnt en oxyde PbO, atteint ZL 850” 
seulement. Le gallate anhyclre peut fournir un mode de dosage automatique; il 
faut filtrer sur plaquette de verre No. 4; le prCcipitC n’adhbre pas aux vases. 
Remarquons que le plomb est substitue aussi bien & l’hydrogene carboxylique 
qu’a l’hydrogene phenolique, puisque la formule du precipite est (CJ-I,O,CO~Pb,. 

Q. SALICYLATE 

La prkipitation en salicylate due B MURGULESCU ET DOBEESCU~ conduit & une 
courbe (Fig. 17) ne presentant comme paher que celui de l’oxyde PbO au-dessus 

Bsbliographie p. qrjrpa. 
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de 906”; elle commence d’abord par monter jusqu*A 240~; la dissociation conduit, 
comme dans le cas prb&dent, au plomb metallique entre 425” et 559, sans palier 

net. La per&e sous forme de salicylate ne peut Ctre realide d’une facon satisfai- 
Sante; les auteurs indiquent d’ailleurs dans leur m&moire qu’il faut Ic transformer 
en sulfate. 

R. ANTHRANILATE 

L’anthranilate de plomb de for- 
mule (C,H,O,N),Pb prCcipit& d’apr&s 
les indications de H. FUNK ET 

R~MER~Q donne une courbe de ther- 
molyse reprkentee sur la Fig. 18. 
Le se1 est stable jusqu’g 198”. En se 
dissociant, il conduit a du plomb 
m&allique & 792”; ce m&al s’oxyde 
aussit& ; la transformation en oxyde 
PbO est achevbe A 940; le palier de 
l’anthranilate jusqu’g rg8” convient 
pour le dosage automatique du 
plomb. 

S. COMPLEXE AVEC LA DIM&THYL- 

GLYOXIME 

Ce composk (C,H,,O,NJ Pb,.H,O 
est bien quantitatif, mais son palier 
#existence est assez Ctroit et non 
rigoureusement lindaire. Prepare 
suivant FUNAHASHI ET ISHIBASHI~~, 

Courbcs de pyrolyse des d&%&s du plomb: 
Fig. 16. Gallate; Fig. 17. Salicylate ; Fig. 18. 

il ne par&t stable qu’entre 60’ et Anthramlatc ; Fig. rg. Complexc avcc la dim& 

87-88” (Fig. rg). Sa dkomposition thylglyoxime; Fig. 20. Complexc avec la salicyl- 

s’acheve A 610°, tandis que commence 
aldoximc ; Fig. z I. Oxinate ; Fig. 22. Dibromo- 

oxmate; Fig. 23. Picrolonate 
le palier bien horizontal de l’oxyde 
de plomb. Notre calcul donne 546 sur le graphique correspondant 

CH,-C-CH, Pb(OH), = 545.536. 

C A 
II 

0-Pb-NO 1 
T. COMPLEXE AVEC LA SALICYLALDOXIME 

A la formule 

Ce corps est prkipite conformement aux instructions de M. ISHIBASHI ET 

Brbliographic p. r71/17~. 
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H. KISHI”‘. I1 est beaucoup plus stable que le pr6&dent et son palier, bien hori- 
zontal (Fig. 20), s’&end de 45” & 180~. LQ, on observe unc destruction explosive, 
et, d8s 220~ se dCgage une odeur tenace et dbsagrbable. A 675”, le plomb mbtalliquc 
est apparu; il se rboxyde alors lentcment comme d’habitude pour donner le corps 
PbO d&s 900~. La m&hode convient pour le dosage automatique, mais, il faut 
Bviter de chauffer au-dcssus de 177”. 

U. OXINATE 

v. HOVORKA~~, dont nous avons suivi le mode opCratoire, indique de s&her 
l’oxinatc de plomb & 105~ ; en fait, la courbe tracCe pour cc corps indique (Fig. 21) 
une perte de poids continue de 46” h 820’. En toutc rigueur, il faudrait s&her Q 
froid, dans le dessicateur, pour obtenir un poids correct. A 820°, le plomb form6 
(lggbrement souillb de charbon) commence a s’oxyder ; l’oxyde PbO est form6 
& 919”. __- - 

V. DIBROMO-OXINATE 

Cette m6thode dc dosage qui offre le coefficient analytiquc le plus faible pour 
lc plomb, n’est cependant pas parfaite du point de vue experimental. Due Q 
ZAN’KO E-r BURSUK~~, elle conduit & une courbe de thermolyse (Fig. 22) qui monte 
dt?s la temperature ordinaire, avec maximum Q 93”. Le gain atteint 3 mg sur 170 
mg; B 320°, l’oxyde de plomb PbO est obtenu et son poids se maintient jusqu’g 
449’. Alors commence une nouvalle oxydrrtion donnant naissance ZL un produit 
voisin du minium, qui abandonne alors insensiblement de l’oxyg&ne jusqu’& gso”, 
oh l’on revient & la litharge. La m&hode ZI la dibromo-oxine exige done un sCchage 
a froid, au dessicateur ; le sdchage & l’air, apr&s lavagc avec 1’6ther donne aussi de 
bons rQultats. Les autcurs ci-dessus indiquent de chauffcr le pr&zipit& entre 195” 
et 215~; en fait, la courbc indique un court palicr horizontal prCcis6ment entre 
ces mCmcs tempQaturcs, mais il n’y correspond plus lc dibromo-oxinate. 

W. PICROLONATE 

Le mode opdratoire suivi est celui de HECHT ET DONA+. La courbe tracCe 
(Fig. 23) indique un poids constant de 58” B 112O, puis, une perte de poids peu 
sensible jusqu’g 220~ oh la substance explose brusquement avec production de 
charbon extr&mement tenu. Le picrolonate de plomb se filtre remarquablement 
bien et ne colle pas aux parois des vases. 

X. COMPLEXE AVEC LE THIONALIDE 

Cette excellente methode de dosage a &@ r&p&t&e d’apr&s le mCmoire de R.-BERG 
ET E. S. FAIIRENKAMPF*~; c’est assur&ment, avec la mCthode au sulfure, la plus 

Bibliographto p. 1711r7a. 
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quantitative. La courbe de chauffage (Fig. 24) fixe pour limites du palier horizontal 
du complexe, les tempkatures de 71” et 184” ; apr& quoi, il y a destruction et 
formation de sulfure et d’oxyde de plomb d&s 675”. Le sechage B IOO-IO$‘, 
tempkatures situ&es au milieu du palier, est tout a fait recommandable. 

Y. COMPLEXE AVEC LE MERCAPTOBENZOTIIIAZOLE 

G. SPACU ET M. KURAW indiquent le mode opbratoire suivi ct le sechage 8 
IIOO. La courbe tracbe (Fig. 25) 
montre un palier bien horizontal 
jusqu’h 120~ qui s’adapte bien aux 
dosages automatiques. A 188”, on 
observe une brusque explosion et 
le creuset ne contient plus que du 
sulfure de plomb qui s’oxyde gra- 
duellement en sulfate comme dans 
le cas de la courbe de la figure 9. 

2. COMPLEXE 
AVEC LE MERCAPTOBENZIMIDAZOLE 

Par le pro&de de M. KuRAS~‘, 
on obtient un complexe dont la 
formule s’accorde bien avec 
(CoH,N,CS)PbOH. La courbe d’en- 
registrement (Fig. 26) presente un 
pal& bien horizontal s’etendant de 

_ _ 

$3 
72 I 

397 
J 

97” a r72”, correspondant a cette 
formule et qui est le domaine de 

Courbcs dc pyrolysc cles d&iv&s du plomb: 
Fig. 24. Complexc avec le thionalide; Fig. 25. 

per&e ou de dosage automatique. La Complcxe avcc Ic mercaptobcnzothiazole; Fig. 

destruction du complexe s’effectue 26 Complexe avec lc mercaptobenzimidazole; 

alors Dour aboutir au plomb vers 
Fig. 27. Complexc avcc la sulfa-5 nitro-7 oxine 

450” et la rboxydation s’&h&ve a 618”. C’est une bonne methode de dosage, mais, 
le coefficient analytique pour le plomb 0.5549 est encore bien grand. 

--_ 

Q 
\ 

I 

53 4 7u4 046 
220 

AA. COMPLEXE AVEC LA SULFO-jj NITRO-‘I OXINE 

La precipitation s’effcctue en milieu neutre ou m&me en milieu t&s lkgerement 
ammoniacal, d’apres MOLLAND~ et la courbe inscrite (Fig. 27) est decroissante 
jusqu’h 4xo”, oh commence le palier de l’oxyde PbO. I1 est impossible d’observer 
un palier pour le complexe; des lors, cette methode de dosage nous parait inutile, 
puisqu’on ne profite pas du facteur analytique 0.2778, relativement interessant; 
il faudrait skher le complexc B froid dans le dessicateur, en toute rigueur, sans 

Bablaograpiric p. 171/X72. 
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d&passer 48’; le reactif est d+icat & p&parer et il ne nous a pas semblk que la 
m&hode indiquee par MOLLAND conduise B UA produit homog&e. 

Dans le tableau rkapitulatif suivant, on trouve les differentes formes gravimk 
triques du plomb qui sont conservCes, avec la forme de pede, Ie coefficient analy- 
tique pour le plomb et les tempkatures entre lesquelles il faut maintenir le pr6ci- 
pit&. Les methodes proposks pour le dosage automatique sont marquees d’un 
a&risque. 

R&&if precipitant 
- 

Hydrogbne 
Chloro + Soudc ou Electrolysc 
l Eau oxyg6n6c 
‘Ammoniaque 
Electrolyee 
Acidc chlorhydrique 
Acidc iodique 
Poriodate de sodium 

‘HydrogBnc sulfur6 
Sulfite, Hydrog6nosulfit~. MBtabisulfite 
l Acide sulfurique 
%ulfate do potassium 
Phosphate disodiquc 

‘Carbonate do sodium 
Thiocyanatc d’ammonium 
Acide phosphomolybdique 

‘Acide oxaliquo 
l Phtnlate de sodium 
l Acide gnlliquo 
Salicylate de sodium 
l Anthmnilnte de sodium 
Dim6thylglyoximc 
l Salicylaldoxime 
Oxine 
Dibromo-5.7 oxine 
Acidc picrolonique 
l Thionnlide 
Mercaptobenzothiazolc 

‘Mercaptobenzimidazole 
Sulfo-5 nitro-7 oxine 

Remercientmls . 

Forms de pes6o Facteur Limites cn OC 

PbO 
PbO 
PbO, 
;‘gH)a 

c&P: 
(T%),Pb 
W,),P4 
SPh 
SO.Pb 
SO;Pb 
SO,K,.SO,Pb 
PaOr Pbs 
CO,Pb 
SCN(OH)Pb 
Pb,sMos,PaH,,O 
C,O,Pb 
C.H,(CO,!,pb 
C,H,OsCO,Pb, 

'111 

WWa$‘b 
(C,H,O,N,)Pb.Pb 
C,H,O,NPb 
(C,H,ON),pb 
(C,H,BrsON),Pb 
(C,,H,O,N,),Pb 
(C,,H,,CN%Pb 
(C,H,NS,),pb 
C,H,N,CS.PbOH 
(C,H,O,,N,%Pb 

W-9 

0.9283 
0.9283 
0.8662 
0.8589 
0.8627 
o-7450 
0.3153 
0.6003 
o.=59 
0.7213 
0.6832 
0.4339 
0.7009 
o-7754 
0.7340 
0.5480 
0.7018 
0.5580 
0.7138 

- 
0.4322 
0.7598 
0.6053 
0.418~ 
0.2554 
0.2720 
0.3279 
0.5309 
0.5549 
0.2778 

: :f: 
100-120 
155-410 

< 340 
B froid 
c 400 

14x-280 
g7.3-107.2 

< 6oet >goo 
27X-959 
40-906 
> 355 

ZZZ 
> 436 

50-300 
288-320 

< 252 
aucune 

C x98 
60-88 
45-180 
B froid 
B froid 
58-112 
7x-134 
< 120 

97-I 72 
== 48 

J’ai I’agrCable devoir de remercier chaleureusement Mile JACQUELINE SADET, 

Aide technique du C.N.R.S., qui a pris la peine de fabriquer synthetiquement le 
d&iv6 sulfone de la nitro-7 oxine, M. le Docent M. KURAS, d’olomone, Tcheco- 
Slovaquie et M. HENRY FREISER, Chef de travaux & l’Universitb de Pittsburg. 
Pennsylvanie. qui ont mis spontanement a ma disposition des produits organiques 
rares, de facon que mon dtude sur le plomb soit la plus compl&e possible. 
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L’auteur a tract5 la courbe de pyrolyse de tous les pr&ipit& propos& pour doser gravimb- 
triquement le plomb, aprbs avow rejetd la m&hode au cyanure, 8. l’h6mat6ine et B l’acide 
salicyliquc; il comparc les autres, fournit dans le tableau ci-dcssus les limites des tcmpfkatures 
auxquelles il faut porter les prkipit6s pour obtenir le r6sultat le plus convcnable. Treize 
m&hodes peuvent servir au dosage automatiquc du plomb. Les deux mcillcures, h tous les 
bgarda. utilisent le sulfure et le complexe avec le thionalide, ce demier ayant naturellement 
la prCf&encc, B cause du faible facteur analytique pour le plomb. 

SUMMARY 

The author has traced the pyrolysis curves of all the precipitates which have been proposed 
for the gravirnetric determination of lead. After eliminating the cyanide, haematein, and sali- 
cylic acid methods, the others are compared. The temperature limits within which the pre- 
cipitates must be obtained to give the best results are set out in the table. Thirteen methods 
can be used for the automatic determination of lead. The two best, in all respects, use the 
sulphidc and the complex with thionalidc. The latter is preferable because of tho small 
analytical factor for lead. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Der Vcrfasser hat die Pyrolyse-Kurven von allen Niederschlagen festgelcgt, die tur gravi- 
metrischen Blci-Bestimmung vorgeschlagen wordcn sind. Nach Eliminierung der Cyanid-. 
Hamatein- und Sahcylat-Methoden, wurden die verblcibenden verglichen und in obenstehendcr 
Tabelle die Tcmperaturgrenren angcgeben innerhalb wclcher die Niederschltige gehalten 
werden mtlssen urn die gecignetsten Ergebnisse zu liefcrn. Dreizehn Methoden konnen fur 
die automat&he Blew-Bestimmung angewendct werden. Die beiden besten m jeder Hinsicht 
sind die Sulfid- und die Thionalidkomplcx-Methodc, wobei letzterer der Vorzug gebtkhrt 
wegen des geringen analytischen Faktors ftir das Blci. 
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