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AVANT-PROPOS

(’est U'observation fortuite d’un fait, depuis longtemps connu,
qui a 6té le point de départ de notre travail. Ayant eu, dans
Pexercice de notre profession, & préparer le mélange suivant :

I » o

Ean oxygénte 100 gr.
Eau blanche 400 gr.,

nous etimes la surprise de conslater que le mélange de ces
corps provoque une coloration brune et un abondant dégage-
ment gazeux. Le gaz formé est évidemment de 'oxygéne et la
substance brune, du bioxyde de plomb. Une rapide recherche
bibliographique nous apprenait que nous n’étions pas les pre-
miers 4 faire cette constatation; la réaction de I'ean oxygénée
sur Pextrait de Saturne est, en effet, mentionnée dans le pre-
mier Dictionnaire de Chimie de Wurtz.

Nous eiimes la curiosité de rechercher les relations quantita-
tives qui peuvent exister entre le volunie d'ean oxygénée em-
ployée et la quantité de bioxyde de plomb formé. Cette étude a
616 résumée dans un mémoire présenté i la Société chimique
de France le 12 mars 1914.

Dans un esprit de généralisation, nous avions, avant de com-
mencer ces recherches, étudié I'action de I'éau oxygénce sur
les solutions alcalines d’oxyde de plomb. Cette réaction présente
certaines analogies avec la premiére ; le bioxyde se forme géné-
ralement en plus grande quantité, ce qui permet de mieux sai-
sir les modalités de la réaction. CTest pourquoi I'étude des so-
lutions alcalines a précédé celle des sels basiques. Les résultats
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de ce travail ont été communiqués & la Société chimique le
16 décembre 1912. _

Il était tout natorel d’étendre ces recherches aux sels neutres
de plomb et aux oxydes de ce métal. La guerre nous a empé-
ché alors de donner i cette étude tout le développement que
nous aurions désiré. Nous avons di nous borner a consigner
dans une note présentée a la Société chimique le 4 septembre
1917, les résultats acquis de mars a juillet 1914.

Enfin, dans le cours de nos expériences, nous avons fait
quelques remarques touchant plus ou moins directement I'can
oxysénée ou les composés du plomb. Une étude sommaire de
ces faits a été soumise & la Société chimique le 4 septembre
1917,

Nous ne pensions pas que ces recherches deviendraient la
substance d'une thése future. Nous avons eu, & la fin de la
guerre, 'honneuvr d’étre placé sous les ordres indirects de Mon-
sieur le Professeur Perrot, alors qu’il était Adjoint technique a
la Direction du Service de Santé de la 14° Région. Au cours
d’une de ses inspeclions, nous lui présentimes notre travail et,
avec sa bienveillance coutumiére, il nous engagea & poursuivre
cette étude afin d’en faire un sujet de Doclorat.

Monsieur le Professeur Lebeaun, 4 qui nous flimes présenté, a
bien voulu agréer notre travail et noas faire I’honneur d’'étre
notre Président de thése. Nous le prions de bien vouloir accep-
ter 'hommage de notre reconnaissance et de notre profond
respect.

Monsieur le Professeur Bougault a bien voulu nous honorer
en acceptant de faire partie de notre jury. Nous lui adressons
I’expression de nos sentiments respeclueux et reconnaissants.

Monsieur le Professeur Agrégé Damiens ne nous a pas ménagé
ses encouragements pour mener & bonne fin nos derniéres re-
cherches; qu'il veuille bien recevoir 'humble témoignage de
nolre gratitude,
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Cette thése comprend quatre parties. Dans la premiére, nous
passerons rapidement en revue quelques propriétés générales
de I'ean oxygénée, nous ferons la mise au point de certains pro-
cédés d’analyse relatifs a 'ean oxygénée et & quelques compo-
sés du plomb; nous dirons, enfin, quelques mots sur l'attaque
du bioxyde de plomb par les acides. Dans les autres parties,
nous étudierons I'action de I'ean oxygénée sur le plomb, les
oxydes et les sels de ce métal. (V. table des matiéres.)

Nous placerons ici quelques observations importantes :

1" Sauf de rares exceptions, nous n’avons utilisé que de
I'eau oxygénée étendue (5 a 20 volumes). Avec I'eav oxygénée
concentrée, les réactions sont trop violentes pour se préter a
des recherches quanlitatives.

2° Quand nous aurons étudié Iinfluence qu’exerce un fac-
tear sur une réaction, les conclusions que nous tirerons ne
s'appliqueront que dans I'intervalle considéré des variations de
ce facteur.

3° Pour étudier une réaction dans des conditions détermi-
nées, nous avons toujours fait plusieurs séries d’expériences
semblables afin de mieux étayer les conelusions qui en décou-
lent. Nous nous hornerons, le plus souvent, & ne citer que les
résultats d’une série d’essais.

4° Nous considérerons comme bioxyde de plomb (Ph0O?) et
appellerons ainsi tout oxyde supérieur de plomb formé dans
le cours d’une réaction, lorsqu’aucun fait ne permettra de sup-
poser qu'on se trouve en présence d'un oxyde plus riche en
oxygene. Nous réserverons, dans le cas contraire, le nom « pe-
roxyde de plomb » (PbO") au corps formé.
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PREMIERE PARTIE

ETUDES PRELIMINAIRES

I. Considérations générales sur I'eau oxygénée,

Notre thése a pour objet I'étude détaillée de certaines réac-
tions de l'eau oxygénée. C'est la raison pour laquelle nous
rappellerons les caractéres généraux de cette substance, carac-
téres que nons retrouverons dans le cours de notre travail.

L'eau oxygénée est un corps endothermique, i partic de
H*0 - 0, qui se décompose avee la plus grande facilité en oXY-
géne et en eau. Cetle particularité suffit i expliquer la plupart
des propri¢tés de cette substance.

1* La décomposition de l'ean oxvgénée est trés activée en
présence de certains catalyseurs : fibrine, mousse de platine,
efc.

2 L'ean oxygénée est un oxvdant énergique; elle réagit
tantét an sens courant du mot : transformation des COmposeés
all minimum en composés au maximum ; tantot elle donne nais-
sance i des composés du type eau oxygénée, c'est-i-dire 4 des
corps dans lesquels deux atomes d'oxygéne sont unis entre enx
(persels, peroxydes organiques, ete.).

3 L'ean oxygénée réagit sur cerfains composés riches en
oxygéne; dans ces réactions, les deux substances : eau oxygénée
el corps antagoniste, perdent une partie de leur oxygéne: l'ac-
tion de I'eau oxygénée sur le permanganate de potassium est
Pexemple classique de ce type de réactions.

L'instabilité de I'eau oxygénée se manifeste nettement en
présence d'un aleali fixe; celui-ci se conduit comme un cata-

1
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lyseur faible, mais il semble qu'une péaction plus complexe
intervienne dans ce cas. En effet, une partie de I'eau oxygénde
est comme fixée, immobilisée chimiquement par l'aleali. Scheen-
bein a trouvé, par exemple, que le coefficient de partage de
I'eau oxygénée entre I'ean et I'éther est modifié par 'addition
de soude. D'autre part, G. Bredig et Miller von Bernek (1) ont
montré que le point de congélation d'un mélange de soude et
d'eau oxygénée est inférieur i la somme des abalssements
obtenus avec les deux solutions séparées; les aunteurs en con-
cluent que, lors du mélange de I'eau oxygente & l'aleali, des
meléeules disparaissent. Enfin, Calvert, sur I'instigation de Bre-
dig, a démontré que la vitesse de saponification de I'éther ace-
tique par la soude est diminuée par I'addition d’ean oxygeénée.

1l semble donc que, lorsqu’'on mélange un aleali fixe et de
I'ean oxygénée, il se forme un nouveau composé; celui-ci pour-
rait étre du bioxyde de sodium. En effet : 1° Retter (2} et Pol-
lek (3) ont montré que les propriétés chimiques d'une solution
de bioxyde de sodium sont celles d'une solution alealine d'ean
oxygénée, 2° Fairley (&) a préparé le composé Na®02, 8 H?0%,
en faisant réagir la soude en excéssur l'ean oxygénée et en éva-
porant le mélange dans le vide. 3° Nous avons constaté (5] que
le bioxyde de plomb aceélére la décomposition du bioxyde de
godium dissous tout comme il active celle de l'eau oxygénée;
enfin nous avons remarqué que si dans les réactions ofl inter-
viennent un composé du plomb, de 'eau oxygénée et de la soude,
on remplace ces deux derniers corps par une solution de bi-
oxvde de sodium, on obtient des résultats qualitativement com-

parables.
1. Sur le dosage de l'acidité de l'eau oxygence.

Depuis la suerre, nous n'avons pas trouvé dans le commerce,
de l'eau oxyezénée neutre. Lorsque I'emploi d'un tel réactif est
indiqué, il est nécessaire de déterminer l'acidité du produit
commercial afin de pouvoir la corriger.

Le Codex de 1908 slexprime ainsi sur cette question : « Dans
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30 cc. d'eau oxygénde, verser deux gouttes de solution de phia-
léine, puis de la solution de soude normale jusqu'a saturation :
vous ne devrez pas employer plus de 0 ce. 5 de soude. »

Cerfains auteurs conseillent d'ajouter un excés d’aleali N/10 &
I'ean oxygénée et de titrer cet excis par un acide décinormal.

V. Coblentz et 0. May préféerent l'emploi du méthylorange
comme indieatenr.

H. Endemann (6) trouve que le dosage direct de 1'acidité de
l'eau oxygénée donne des résultals inexaets du simple an double
environ; il met en cause le hioxyde de sodium qui se forme
quand on mélange la soude @ 1'ean oxygénée, ce bioxyde étant
sans action sur la phtaléine. L'auteur conseille de faire bouillir
l'eau oxygénée, additionnée d'une guantité connue de soude
0,2N, jusqu’a destruction compléte de la premitre substance:
aprés refroidissement, on titre 1'exceés de soude par HC1 0,2 N,

0. Luning (7) contredit les résultats d’Endemann: il considére
que le titrage i froid, sans destruction préalable de I'eau oxy-
génée, donne de hons résulfats.

Pour nous faire une epinion personnelle, nous avons repris
ces expériences. La destruction de I'cau oxygénée par la soude
et la chaleur est une opération assez longue. 8i l'on emploie un
bec Bunsen comme source de chalear, il faut proscrire Lemploi
d’une capsule en porcelaine, car, pendant la chaulfe, la soude
absorbe une notable quantité d’acide carbonique. Nous opérons
de la facon suivante : on chauffe le liquide dans une fiole conigue
fermée par un houchon dans lequel passe un entonnoir 4 douille
longue (25-30cm.) et coupée en biseau; on ajonte 1-2 gr. de
sulfate de baryum pour régulariser 1'ébullition et réduire la lon-
gueur de 'opération. La destruction est pratiquement complate
aprés une heure et demie de chauffe.

Nows avons dosé l'acidité de 'ean oxygénée [fitrant de 84
13 volumes) sur eing échantillons du commerce. Trois méthodes
ont été employées : 1° détermination directe; 2° addition d'un
excés de soude et tilrage de cet excés; 3° addition d'un excés de
soude, destruction de l'eau oxygénée par la chaleur et titrage
de l'excés d'aleali. Dans le tfableau ci-dessons, 1acidité est
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exprimée en coc. d'acide décinormal pour 100 ce. d’ean

oxyginee.

1° 20 30
1 5,2 7,2 1,8
2 7,b 9,6 5,2
3 47,6 19,8 14,6
L 20,0 22 8 16,5
5 239 24,6 19,2

La détermination directe (1°) et surtout la méthode par diffé-
rence (2°) donnent des résultats trop forts. La troisieme méthode ,
doit étre la seule employée.
| Nous avons essay¢ d'utiliserle bioxyde de plomb comme agent
de destruction de I'eau oxygénée. La rapidité de l'opération est
singuliérement augmentée, mais les résultats ne sont pas satis-

faisants.

III. Recherche du bioxyde de plomb et de I'eau oxygénée en
présence 1'un de l'autre.

Nous serons fréquemment appelé  faire cette récherche; nous
devons done faire choix d'une méthode permettant d'atteindre
ce but,

De tous les réactifs de l'ean oxygénée, celut qui nous est
apparu 4 la fois le plus sensible et le mieux applicable dans les
conditions de nos expériences, est le réactif phtaléine-hémoglo-
bine. La formule que nous utilisons est la suivante : hémoglo-
bine : 1 centigr., réactit de Meyer : 5 cc., eau distillée : 45 cc.
Pour la recherche de I'ean oxygénée, on ajoute 1 ce. de liguide
i essaver, a5 ce. de réaclif et on opére en présence d'un témoin :
i ce. d’eau + 5 cc. de réactif. Sensibilité : huit dix-millio-
niémes.

Nous aurons souvent a rechercher I'eau oxygénée dans des
liquides fortement alcalinisés par la soude ou en présence d’acé-
tate de plomb. Dans ce dernier cas, le sel de plomb interdit
I'emploi direct du réactif parce qu'il en précipite 'hémoglobine
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il faut, au préalable, précipiter et redissoudre I'oxyde de plomb
par la soude et étendre d'un peu d’eau. La quantité d'aleali sera
réduite au minimum car il faut saveir que le réactif de Meyer
perd de sa sensibilité en présence d'un excés de soude. (est
ainsi qu'en présenee de 2 ce. de soude et dansles econditions de
recherche exposées ci-dessus, la sensibilité n'est plus que de
six-millionidmes,

Pour rechercher le hioxyde de plomb en l'absence d’ean
oxygenée, nous avons utilisé la réaction bien connue quiil
donne avee 'iodure de potassium : mise en liberté d'iode. Cette
réaction n'est évidemment pas spécifique, mais dans les condi-
tions de nos expériences et en 'absence d’eau oxygénée, elle est
caractéristique. Le réactil que nous employons a la composition
suivante: glycérolé d'amidon : 5 gr., acide acétique : 2 cc., iodure
de potassium exempt de carbonate et d'alcali : 0 gr 25, solution
saturée de sulfate de sodium : 100 cc.,!. Pour Vemploi, on
superpose & 5 ecc. de réactif, 2 ce. de liquide & examiner; on
place le tube devant une feuille de papier blanc et on observe,
le dos tourné A une fenéire. Le biosyde de plomb provoque
Papparition d'un disque bleu au niveau de séparation des
liquides. Limite de sensibilité : sept cent-millidmes.

§'il faut rechercher, dans la méme solution. le bioxyde de
plomb et I'eau oxygénde, celle-ci sera caractérisée par le réactif
de Meyer. Pour séparer le bioxyde de plomb, on traitera le
liquide par du bicarbonate de sodium si elle est alcaline (voyez V)
ou par un exces de sulfate de sodium si elle est acéto-plombique ;
on centrifugera, on lavera plusieurs fois & I'eau et on recher-
cherale bioxyde de plomb dans le culot de centrifugation.

1V. Attaque du bioxyde de plomb par les acides.

Cette étude préliminaire tive sa raison d'étre de 'emploi de
acide azotique dans certaines méthodes de dosage du bioxyde
de plomb dont nous ferons application dans la suite. 1l nous a

1. La glyeérine du glyeérolé assure la conservalion du réaclif et le sulfale de
sodinm avgmenle sa densilé,
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semblé intéressant d'étendre cette étude & quelgues autres
acides. La guestion de l'attaque du bioxyde de plomb par les
acides azotique et sulfurique a donmé lien & quelgues contro-
verses et, de nos jours, on imprime encore que ces acides sonf
sans action sur le bioxyde de plomb.

Seheenbein (8) signale gue le minium (mais non le bioxyde de
plomb) se dissout dans les acides acétique et phosphorigue.

Leventhal (9) montre que l'inexactitude de la méthode de
dosage du bioxvde de plomb par I'aeide azoteux en présence
d’acide azotique, est due & V'attaque du bioxyde par ce decrnier
acide.
| Francke (10) nie l'attaque du hioxyde de plomb par l'acide
azotique.

Tanatar (11) considére le bioxyde de plomb ecomme se dis-
solvant lentement dans l'acide sulfurique coneentré.

K. Ebbs et F. W. Rixon (12) monirent que non seulement l'a-
eide sulfurique concentré dissout le bioxyde de plomb, mais
que Vacide & 109 p. 1000 en dissout 0 gr. 42 par litre.

Dolezalek et K. Finkh (13) souliennent gue le bioxyde de
plomb est soluble dans V'acide sulfurique, mais seulement dans
certaines conditions; ils font une distinetion enifre le bioxyde
obtenn par hydrolyse des sels plombiques et fraichement pré-
paré et celui qui est ancien ou obtenu par voie électrolytique ou
ehimigue. Les deux formes sont solubles dans l'acide sulfurique
coneentré (la premidre @ 99 millimel. 5 p. 1000, la seconde : 10

millimol. p. 1000). Avee la premiére forme, le corps de fond se
transforme lentement en sulfate de plomb, ce qui ne se produit
pas avee la seeonde. Dans Vacide sullurigue dilué, la premiere
forme est soluble si la concentration de l'acide est an moins
égale & 950 p. 1000; la seconde forme n'est pas altaquée par L'a-
cide dilué. La premiére forme se transforme assez rapidement
en la seconde surtout en présence de la lumiére.

Comming (1%) étudie la solubilité du bioxyde de plomb dans
Facide azotigue de diverses coneentrations; ee chimiste ne dit
pas si le bioxyde est décomposé.

Il esthors de doute que le bioxyde de plomb est attaqué par
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les acides azotique et sulfurique. En 1917 (15), nous avons si-
gnalé ce fait sans avoir eu connaissance des travaux antérieurs.
Notre travail, commencé en juin 194%, n'avait pu éire, du fait
de la guerre, complété par des recherches bibliographiques.
Dans le m&me mémoire, nous faisions connaitre que l'acide
phosphorique décompose également le bioxyde de plomb. Dans
toutes ces actions, il se forme le sel de protoxyde de plomb
correspondant. Nous avons repris ces expériences en employant :
du bioxyde de plomb acheté en 1914, c'est-d-dire aveec un
produit dont la préparation datait d’au moins sept ans et nous
avons obtenu les mémes résultats.

De nouvelles expériences portant sur les acides azotique,
phosphorique et sulfurique nous ont montré que:

1 Les solutions d’acide & 20 p. 100 décomposent le bioxyde
de plomb. 8i I'on ajoute 7 millige. de bioxvde de plomb, frai-
chement précipité de sa solution alcaline, & 100 gr. d'acide & 20
p. 100, le bioxyde est décomposé en 6 heures [NO*H), 27 heures
(SOYHY), & jours (PO'HY). L'attaque est trés activée par lachaleur,

2* Le bioxyde de plomb se dissout dans les acides: il est pro-
bable que le bioxyde n'est attaqué qu’aprés dissolution, L'acide
phosphorique est lacide qui dissout le mieux et attaque le moins
le bioxyde de plomb. On peut se demander si les coelficients de
solubilité du bioxyde de plomb dans les acides azolique et sul-
furique, coefficients établis par divers auteurs, ne se rapportent
pas plutot & un mélange de bioxyde et de sel de protoxyde de
plomb qu’'an bioxyde. En effet, les essais snivants montrent que
la décompaosilion est sensible dés que le bioxyde est entré en so-
lution dans l'acide: on verse d'une part, quelques goutles de
solution alealine de bioxyde de plomb dans 10 cc. d'acide con-
centré (NO'H ou SOPH*) et on dilue dans 50 cc. d'eau; ces opé-
rations sont faites en évitant toute élévation de température
pour ne pas mettee en ecause la chaleur. On ajoute d’antre part,
la méme quantité de solution plombique & un mélange de 10 cc.
d'acide et de 50 cc. d'eau. On constate, dans les solutions ni-
triques, un précipité de bioxyde de plomb plus abondant dans
le deuxiéme cas que dans le premier ef, dans les solutions sulfu-
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rigques, un préeipité brun dans le second cas et blane (PhS0Y)
dans le premier,

Nous avons étudié succinctement I'action de quelques acides
organiques sur le bioxyde de plomb. Nous n'avons retenu que
ceux qui seront utilisés ultérieurement dans la réaction du hio-
xyde de plomb sur I'eau oxygénée en milien acide. Le cas de
ces acides est trés différent de celui des acides minéraux étudiés
ci-dessus, ear i ladécompaosition éventuelle du bioxyde de plomb
avec formation de sel de protoxyde de plomb, -lneul s'ajouter
l'oxydation de 'acide. Voici briévement exposés, nos résultats :

1° Les acides formigue, acétigue, lactigue, citrigue, taririgue
et trichloracétigue sont oxydds par le bioxyde de plomb. 1l se dé-
gage de l'acide carbonique. Sans vouloir trop nous écarter de
notre sujet, nous ajouteronsqu’il se forme, avecl'acide citrique,
de I'acétone et avec I'acide trichloracétique, du chlore.

2° En faisant réagir 10 cc. d'une solution, contenant une mo-
lécule d’acide par litre, sur 2 centigrammes de bioxyde de
plomb, on constate que la vitesse de décomposition du bioxyde
déeroit du premier an dernier des acides ci-aprés: ozalique,
tartrique, citrique, formique, lactique, acétique, nitrigue, tri-
chloracétique, .f:;!faff'r'grrr;* et phospharigue .

Y. Sur le dosage du bioxyde de plomb.

Dans le cours de notre travail, nous aurons trés fréquemment
& doser le bioxyde de plomb dans des liquides sodiques ou
accto-plombiques. Comme le bioxyde de plomb est plus ou
moins soluble en présence des alcalis fixes ou des acétates ba-
siques de plomb, il est nécessaire de le précipiter en vue de son
dosage. L'addition d'un acide permetlrait évidemment d'at-
teindre ce but, mais, en ce faisant, on exposerait le bioxyde 4
l'attaque de l'acide.

L'expérience nous amontré que pour précipiter complétementle
bioxyde de plomb de ses solutions sodiques, il faut, s'il ne I'est

L. Nous avons fait figurer les acides minéranx dans ces essais.
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déji, diluer le liqnide de fagon & ce qu'il renferme au plus 1 p.
100 de soude, puis ajouter du bicarbonate de sodium & raison
de 2 gr. & par gramme de soude contenu dans la solution.

Pour séparer le bioxyde de ses solutions acéto-plombiques, il
suffit d'ajouter une quantité suffisante d'électrolyte, un sel de
métal alealin de préférence, On éyitera I'emploi de sels {sulfate,
phosphate) qui forment avec le plomb des précipités insolubles
lesquels seraient génants dans le dosage du bioxyde de plomb.

La détermination quantitative du bioxyde de plomb peut se
faire par voies pondérale ou volumétrique, Nous avions, au dé-
but de nos recherches (1912), utilisé la méthode pondérale :
traitementdubioxyde par I'acide nitrique élendu pour dissoudre
le protoxyde de plomb éventuellement présent, lavages a l'eau
pour ¢liminer le nitrate de plomb et dessication & 100°. Ce pro-
cédé heancoup plus long que les méthodes volumétriques n'est
pas plus exact que celles-ci du fait de'attague dubioxydede plomb
par l'acide azotique; c’est méme & son emploi réitéré que nous
devons d'avoir soupeonné cette décomposition.

Les méthodes de dosage volumétrique du bioxyde de plomb
sont nombreuses. Deux d'entre elles méritent de retenir notre
attention parce qu'elles sont applicables dans les conditions de
nos expériences : les méthodes de Lux (16) et de Schlossberg (17).

A. Méthode de Lur. — Le bioxyde de plomb est réduit par
lacide oxalique en présence d'acide azotique :

PhO? -~ GROSIE 4 2NOPH —200% 4 2H0 + (NO*Pb

L'acide oxalique est employé en quantité connue et en exeés;
on titee cet excés par le permanganate. La rvéaction se fait vers
60-T0°.

Frésénius, dans son traité d'analyse quantitative, preserit de
chauffer doucement le bioxyde de plomb avec l'acide azotique
avant I'addition d'acide oxalique. Cette maniére de faire expose
le bioxyde & attaque par I'acide azotique senl, d'olt erreur en
moins.

A. Chwala et H. Colle (18) qui ont étudié les diverses méthodes
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de dosage du bioxyde de plomb, conseillent le mode opératoire
snivant : 1 & 2 gr. PhO2 4 100 cc. NO'H - 25 ce. acide oxa-
lique demi-normal; chauffer jusgu’a dissolution compléte et
titrer par le permanganate.

Dans la conduite de cette méthode de dosage, on ne doit

jamais perdre de voe la possibilité d'attague du bioxyde de

plomb par P'acide azotique seul, surtout quand le bioxyde esl
fraichement préeipité. C'est ee que montrent les essais suivanis:

Acide oxalique 0,6 N= 15 cc.; NO*H = 2 cc.; PhO® [produit commercizl 1|i;r'-.

Essai 1. Le bioxyde est chauffé trois minutes a I'ébullition
avec l'acide oxalique; on laisse refroidir, on ajoute lacide
azotique ef, quand I'cffervescence a bien diminué, on chauffe 4
60° jusqu’a dissolution compléte.

Essai 2. On chauffe & 607, le mélange de bioxyde et des acides,
jusqu’a destruction totale du bioxyde.

Essai 3. Le bioxyde est chauffé & 60°, pendant deux minutes,
avee l'acide azotique et 30 ce. d’eau; on ajoute l'acide oxalique
et on maintient la température jusqu'a réduction totale dn
bioxyde,

Essai 4. L'opération est conduite comme dans 1'essai 3, sauf
que la durée de la chauffe du mélange de hioxyde et d’acide
azotique est portée i cing minutes.

Les résultats ont été les suivants : (les quantités de PhO* sont

exprimées en centigr.)

PhDE pesdé P02 dose niflérence Diil. ofp
i 9. Th k8.T0 1.0% 2.09
2 H0.16 48.52 1.6% 3.27
3 .06 WG, %3 3.03 6.12
b £9.80 v6.13 3.67 T.87

L'influence de l'acide azotique est manifeste, D'aprés ce que
nous a appris I'étude de l'action des acides sur le bioxyde de
plomb, on ne peut guére songer a remplacer l'acide azotique
par un autre acide; nous avons, néanmoins, essayé 'acide phos-
phorique, acide qui s'est révélé comme attaquant le moins le
bioxyde de plomb; la réduction du bioxyde est trés longue du
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fait de la protection exercée par le phosphate de plomb formé.
Nous avons pensé i utiliser un catalyseur, le nitrate manganeur,
par exemple; ce sel active, en effet, la réaction, mais il pro-
voque I'oxydation de l'acide oxalique par l'acide azotique,

Nous hasant sur les considérations précédentes, nous avons
adopté la technique suivanle : le bioxyde (0 gr. 50) est chaulfé
2 4 3 minutes & 'ébullition avec l'acide oxalique 0,5 N (10-
15 cc.): on laisse refroidir, on ajoute 30 cc. d'eaun’, 2 ce. d’acide
azotique et on chauffe vers 60° durant trois minutes; on ajoute,
enfin, 2 ec. d'acide azotique et on maintient la température
jusqu'a décomposition compléte du bioxyde. On vériliera, au
Pl‘l."'l'-:ll.ilE} que I'acide azolique ne conticnne ni acide chlorhy-
drique ni produils nitreux, substances qui, comme l'on sait,
rédunisent le bioxyde de plomb.

B.Méthode de Sehlossberg. — Ce procédé est 'applicalionanaly-
tique de la réaction bien connue du bioxyde de plomb sur I'eau
oxygénée en présence d'acide azotique.

PhO? 4 H0® 4+ 2 NO*H = (NO¥)*Ph + 2 B2 - 0

La réaction se fait & froid.

La technique indiquée par Schlossberg est la suivante :on
traite 0,50-0,70 de hioxyde de plomb par une quantité connue
d'eau oxygénée en présence d'acide azotique ; lorsque le hioxyde
est dissous, on ajoute 10 ce. d'acide sulfurique dilué et on titre
I'excés d’eau oxyeénée par le permanganate de potasse. L'addi-
fion d'acide sulfurique a pour but d’éviter gqu'une coloraftion
jaune ou rouge géne la fin du titrage par le caméléon.

I'étude de 1'action du bioxyde de plomb sur I'eau oxygénée
en milieu acide est du domaine de notre thése. Nous étudie-
rons en détail cette action dans la troisitme partie de notre tra-
vail. Nous nous limiterons, ici, a citer quelques expériences qui
présentent surtout un mtérét an point de vue analytique.

Dans leur étude critique des méthodes de dosage du bioxyde
de plomb, Chwala et Colle ne font que mentionner celle de
Schlossbergz. Quoigu'ils considérent cette meéthode  comme

1. L'addition d’ean est nécessaire pour éviter l'oxydalion possible de Pacide oxali
gque par lacide azolique.
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bonne, ils ne l'ont certainement pas utilisée systématiquement
car ils ne donnent pas de résultat d'analyse.

Dans I'exemple choisi pour justifier son procedé, Schlossherg
a ajouté & 0 gr. 45 de hioxyde de plomb, 50 ce. d’une eau oxy-
génée qui correspondent & 67 ce. 5 de permanganate N/10; la
quantité théorique d'eaun oxygénée qui équivaut & 0 gr. 45 de
bioxyde est de 37 ce. 5; ce chimiste n'indique pas la quantité
d’acide azotique qu'il a employée, question cependant de pre- |
micre importance ainsi que nous l'allons voir.

Nous savons que I'acide azotique attaque le bioxyde de plomb,
On peut, il est vrai, réduire l'importance de cétte attaque, en di-

lnant le liquide, mais alors la destruction du bioxyde de plomh
par 'eau oxygénde est trés lente & réaliser. 11 est préférable de
réduire au minimum la quantité d’acide azotique; ce minimum
ne doit pas élree voisin de la quantité théorique car on se heur-
terait & une autre diffieulté d’ott résulterait une erreur en plus.
En effet, si l'agitation n'est pas énergique et continue, le
liquide Sappauvrit en acide azotique dans le voisinage des
grains de bioxyde de plomb, au point de devenir neutre; la
neutralité atteinte, 'ean oxvgénée est décomposée par le bioxyde
de plomb seul, c'est-a-dire suivant une réaction qui n’est pas
quantitative ; il y a défieit en ean oxygéneée et comme le dosage
se fait par différence, on trouve une quantité trop forte de
bioxyde de plomb; c'est ce que démontrent les essais suivants :

Nous avons fait réagir sur 0 gr. 20 environ de bioxyde de
plomb, 8 ce. d'eau oxygénée (5 ce. 15 corr. 4 0 gr. 20 de Ph0?)
et des quantités eroissantes d’acide azotique (1 ce. 15 corr. i
0 gr. 20 de Ph0?). Le volume était constant (12 cc. 8) et I'agita-
tion fréquente.

NOSH {ce.) PLOZ pasé (en clgr.) PbLO2 trouvé (en clgr.)
1 1.2 20,00 20.61
2 1.8 19.88 19.38
3 L 19.96 19.50
s 3.6 20,04 19 56T
5 .8 20.05 19.59
y
':
X
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Dans l'essai 1, nous avons un résultat trop fort, ce qui
prouve qu'une fraction de I'ean oxygénée a été catalysée par le
bioxyde de plomb. Les résultats des antres essais sont concor-
danfs.

On peat prévoir que, si la quantité d'acide azotique est voi-
sine de la quantité théorique, 'erreur sera d’autant plus grande
que la proportion d'eau oxygénée sera plus forte. C'est ce que
montrent les essais ci-dessous:

Ean oxygénée : 5 ec. 16 corr. 4 0 gr. 20 de PhO?; acide azoligue @ 1 ce. 2; PbO? :

0 gr.20 environ; volume constant @ 19 ce. 2,
Les quantilés de PhO® sont exprimées en cenligrammes.

HEOE (ce.) Phi# pest FhO2 Lrouvd Dillérence Dilférence ¥
1 8 20.01 20.61 .60 3.45
2 10 19.86 20.91 1.05 5.28
3 12 20.02 23.99 2.97 145.83
h 14 20.00 2649 (RAY 22 .45
b 18 19.81 27 49 7.68 38.78

De 'exposé qui précixde, nous pouvons définir, ainsi qu'il suit,
les meilleures conditions d'application de la méthode de Sehloss-
herg :

1° L'acide azotique et l'eau oxygénée seront mélangés au
préalable. (NO'H seul : attaque possible de PbO®; H*0? seule :
réaction non quantitative).

2° La quantité d'acide azotique sera de deux fuis environ la
quantité théorique, soit pour 0 gr. 50 de PbO?, de 0 cc. 6 d'acide
quadrihydraté du commerce.

J° La quantilé d'eau oxygénée sera de 30 & %0 7 supérieure
4 la quantité théorique. Rappelons que le volume d'eau oxy-
génée réduile par un litre de permanganate N/10 correspond &
i1 gr. 948 de hioxyde de plomb.

4° Le mélange sera agité sans interruption, jusqu'a dissolu-
tion complite du bioxyde de plomb.

Il est inutile, comme le préconise Schlossherg, d'ajouter de
Vacide sulfurique avant le titrage au permanganate. La eolora-
tion jaun brune, mentionnée par cet auteur, ne se produit
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que si le permanganate est ajouté en grande guantité a la fois.
Si elle se manifeste, il suffit d"ajouter un pen d'acide azotique
et d'ean oxygénée pour la faire disparaitre,

C. Comparaison des résultatsfournis par les dewr méthodes. —
Sehlossherg cite comme critérinm de sa méthode, les résultats
d'mu dosage de bioxyde de plomb fait eoncurremment parle pro-
¢édé de Lux et le sien; il trouve, dans le premier cas, 6,13 %
d'oxygéne actifet 6,20 % dans le second. Ces résullats exprimés
en bioxyde pour cent, deviennent respectivement 91,58 et 92,63;
le résultat fourni par la méthode de Schlossberg est supérieur,
de 1,05 ¥%,4 celui obtenu par celle de Lux.

Nous avons fait un certain nombre de dosages, en employant
comparativement les deux procédés, of toujours la méthode de
Schlossberg nous a donné des résultats mféricurs 4 ceux de la
méthode de Lux. Voiei les résultats de ceux pratiqués sur sept
échantillons de bioxyde de plomb que nous avions dans notre
lahoratoire. Les chiffres donnmés sont la moyenne de deunx
dosages ef expriment le pourcentage en bioxyde pur.

Lux Schloesbary Bifférence
96.78 9%.13 2.65
05.3% 9%.51 0.83
97.91 95.35 3.56
96.92 96.%6 0.
96.59 95.8T 1
95.68 93.77 1.91
97.59 093,48 bl

La moyenne des différences est de 2,10 %.

Pour nous assarer que ces éearts, eonstants dans lene signe, ne
provenaient pas des réactifs employés, nous avons soumis ceux-
ci i une vérification soigneuse.

1° Nous avons purifié le bioxyde de plomb en faisant bonillir

pendant une heure et demie, un mélange de 80 gr. d'acide azo-
tique, 200 gr. d'eau et 15 gr. de bioxyde de plomb commereial

pur (échantillon n® &). Le bioxyde a été ensuite séparé par
décantation, lavé & I'eaun distillée bouillie et desséché & 100°.
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Nous avons déterminé son titre par voie pondérale : réduction
par l'ean oxygénée en présence d’acide azotique employé en
quantité théorique, précipitation par l'acide sulfurique et l'al-
cool, lavage, dessication, calcination et pesée du sulfate de
plomb obtenu.
PRHO? pesé ;1 gr. 1053, PHSO1 caloulé : (1 gr. 4013
PHSOL Lrouve : 1 gr. 3903 , d'oit litre dufPhO= : 99,21 p. 100.

20 La solution d’acide oxalique 0, 5N a été préparée en par-
tant d'un produit commercial chimiquement pur et repurifié
par la méthnde de Denigés (19). Comme contrdle, nous avons
dosé I'acide oxalique de la solution titrée obtenue, en suivant
la technique indiquée par Lemoine. Prise d'essai : 50 cc.

0a804 caleulé : 1,7020; CaS0! obtenu @ 1,6940
Différence @ 0,011 soil 0,64 p.100.

2° La solution de permanganate de potasse 0, 25 N a été ajus-
tée & Daide de la solution d'acide oxalique ci-dessus. Comme
controle, nous l'avons titrée par voie gazométrique : le per-
manganate (4 cc.) est mélangé avec un léger excés d'ean oxygé-
née acidulée par lacide sulfurique et le volume d'oxygéne
dégagé est mesuré. Trois dosages identiques ont donné respec-
tivement 11 ce. 70, 11ce. 80 et 11 cc. 72 d'oxygéne (moyenne:
11 ce. 74). La température était de 9°5 et la pression de 7565 mm.
La tension maxima de la vapeur d'eau est de 8 mm. 8 pourt =
9°5. Nous caleulons 4 'aide de ces données :

volume doxygéne & 0° et 760 mm. : 11 ce. 14,
La théorie donme 11 cc. 19, d'oi une différence
de 11, 19 — 11,14 = 0,05 soit 0,4% p. 100.

Cette ligueur permanganique nous a servi a préparer la solu-
I g | preg

tion titrée d'eau oxygénée.

A l'aide de ces ligueurs, nous avons dosé volumétriquement
selon Lux et Schlossherg le bioxyde de plomb purifié précédem-
ment. Trois déterminations ont été faites par chacune de ces
méthodes. En voiei les résultats exprimés en p. 100 de bioxyde
de plomb pur.

M. de Lux . . . . .« -t 99,12; 08,70 99,33 ; moyenne : #3,05; différence 0,595,
M. de Schlossherg . . . : 98,10 ; 96,605 97,20 - ;07,30 - 2,70
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Nous constatons, une fois de plus, que la méthode i I'eau
oxygénée a donné des résultats légérement inférieurs a ceux
fournis par la méthode a I'acide oxalique. Par contre, Schloss-
berg a trouvé un chiffre plus élevé par sa méthode que par celle
de Lux (V. ci-dessus). Nous verrons ultérieurement que ce fait
peul étre expliqué par la catalyse d'une faible fraction de
I'ean oxygénée.

Les avantages respectifs des deux procédés que nous venons
d’étudier peuvent se résumer ainsi ; Pour la méthode de Sehloss-
berg : plos grande rapidits da dosage, perception plus nette du
terme de la réaction dans le titrage an permanganale et chan-
ces d'attaque du bioxyde de plomb, par I'acide a zollque, réduites

“au minimum, Pour la méthode de Lux * plus grande exactitude

du dosage et longue conservalion de la solution titrée d'acide
oxalique.

La presque totalité des réactions que nous étudierons dans la
suite se font en milieu hétérogeéne et, le plus souvent, plusienrs
Jours et parfois plusieurs semaines sont nécessaires pour qu'elles
soient complétes, On concoit facilement que, dans ces conditions,
une agitation continue ne soit guére possible. Il résulte de cela
des erreurs qui sont, selon nous, d'un ordre de grandeur au
moins aussi élevé que celui de L'erreur inhérente a la méthode
de Schlossherg. De plus, ce qui nous intéressera dans Pélude
des variations des quantités du bioxyde de plomb en fonction
d'un élément de la réaction, ¢’est moins la valeur absolue de
ces quantités que 'allure et le sens de ces variations.

Ces diverses considérations nous ont paru suflisantes pour
donner la préférence 4 la méthode de Schlossherg; ¢'est presque
exclusivement & elle que nous aurons recours dans la suite,

V1. Dosage des sels basiques de plomb et ajustage d'une
solution de sel basique de plomb & un titre déterminé.

Nous aurons besoin ultérieurement de solutions d’acétates ha-
siques de plomb. Que l'on prépare ces solutions en partant
d’acétate neutre et d'oxyde de plomb ou d'un acétate basique
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commercial!, il est nécessaive de les soumettre & 1'analyse avant
de les utiliser,

Dans les sels basiques, le plomb existe sous deux états : neutre
et basique, d’oil la nécessité de faire deux déterminations quan-
titatives pour étre fixé sur la composition de ces sels.

Les sels basiques que nous emploierons presque exclusivement
sont les acétates; ce sont eux que nous considérerons dans les
calculs ci-dessous, néanmoins la méthode de dosage que nous
allons étudier, semble applicable aux autres sels basiques.

Les solutions d'acétates de plomb neutres ou hasiques sont
certainement le sitge d'équilibres hydrolytiques. De plus, si la
composition d'un produit basique dissous ne correspond pas a
celle d'un composé bien défini & I'état solide, celni-la peut étre
constitué par un mélange de sels hasiques ou de sels basiques
el d'acétate neutre. Néanmoins, pour plus de facilité, nous dirons,
par exemple, qu'une solution renferme par litre z molécnles
d'acétate m basique, quand cette solution aura la méme compo-
sifion que celle que nous obtiendrions en dissolvant  moléenles
d’'acétate neutre et m molécules de protoxyde de plomb dans
une quantité suffisante d’ean pour un volume total d'un litre.
Nous dirons encore, que si nous ajoutons 1 molécule d'acétate
neutre i 1 molécule d'acétate tribasique dissous, nous obtiendrons
2 molécules d'acétate hibasique, parce que la nouvelle solution
aunra la méme composition que celle que nous obtiendrions en
dissolvant 2 molécules d'acétate hibasique. Cette facon de s’expri-
mer n'enléve rien & la justesse des raisonnements qui vont
suivre.

A. Dosage des sels basiques de ploml. — Pour la détermination
du plomb total, prélever 5 & 30 ce. de solution suivantla coneen-
tration présumée du liquide. (5ce. ¢'il s'agit d’extrait de Saturne
officinal). Soit Vle volume en ce.

A l'aide d'acide acétique, acidifier légérement en présence de
tournesol et ajouter un excés d'acide sulfurique et de l'aleool;
continuer les opérations comme il est preserit dans les ouvrages

1, Alnsi quenous avons pu nous en convainere, on ne peal se fier aux indications

fournies par les fabricants sur la composilion des acélates basiques commercians.
2
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de chimie analytique au sujet du dosage du ploml'm a I'état de
sulfate. Soit ¢ le poids du sulfate obtenu.

Le principe du dosage du plomb basique es le suivant : on
ajoute i la solution, une quantité connue et en exces d'acide azo=
tique pour salifier I'oxyde basique et on titre 'excés d'acide; du
nombre trouvé et de la quantité d’acide ajoutée, il est aisé de
déduire le plomb basique. On opére sur 10 i 30 cc. de liquide
(10 ec. s'il s'agit d’extrait de Saturne). Soit V' le volume en ce.

Ajouter de l'acide azotique normal jusqu’a réaction franche-
ment acide et noter le volume employé; compléter & 55 cc. avee
une solution saturée de sulfate de sodium et filtrer. Titrer, sur
50 cc. de filtrat, I'excis d'acide par la soude normale. Soit :

Vol. de NO*H N — 14/10 vol. de NaOH N = n (en cc.).

Des résultats de ces opérations analytiques, nous tirons :

Ph total par litre de lignide = r&-{__}]’ﬂ' — p.!

. 7 111.5 A
PL0O basique — L i ){\-" 2 —
PLO neutre  — SR e
Acélate neutre anhydre °/, — p X 1,457k = A.°

La solution analysée renferme par litre :
Acélate neutre anhydre de plomb (en gr.) = A

Oxyde de plomb -bhasique. . . . .. — =p
Nous pouvons exprimer, en molécules, les résultats de U'ana-
lyse; des données précédentes, nous tirons :

A
Acétate nentre anhydre de plomb == molécules |par
litre). '

— b moléeules (p. litre).

Oxyde de plomb basique. . . =

1, 0,73507 = coefficient de transformation de PbS0OL en PhO.
0,1115 = quantité de PhO correspondant 4 1 ee. d'acide normal.

1.
2. 1,457% = coellicient de transformation de PhO en acélate neulre.
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D'on formule du sel dissous (CH- €02 Ph 4 6/a PbU).
La solution renferme @ molécules-grammes de ce sel par litre.

B. Ajustage d’une solution dacétate basique @ une basicite
etuntilre determinés.

Noussommesen possession d'une solution
d’acétate basique de plomb dont nous venons de fair

e I'analyse.
Cette solution renferme par litre @ mol, gr

. d'un sel de formule
(CH? - CO%2 Ph + b/a PhO. En partant de ce liquide, nous nous
proposons de préparer une solution renfermant une ffuantité
donnée d’un acétate basique déterminé.

Soit : (CH® CO*)2 Ph + B PhO, le sel & obtenir. II est évident
que B ne pourra qu'étre au plus égal a b/a.

Nous pouvons modifier la basicité du sel de deux facons : par
addition d'acide acétique ou en ajoutant de 1'acétate neutre de
plomb. Dans le premier cas, on ne change pas la quantité de
plomb total ; dans le second, la quantité d’oxyde basique de-
menre constanle, Suivant les cas, il peut y avoir avantage a choi-
sit I'une ou l'autre de ces deux méthodes. Sauf des ecas trés
particuliers, nous préféronsle dernier procédé parce qu'il per
de conserver sous le méme état tout le plomb basique de |
lution primitive.

met
a s0-

1* Seit 2z, le nombre de molécules d’acide acélique & ajouter
i 1 litre de solution. Cette addition a pour effet de diminuer de
« le nombre de molécules d’oxyde basique et d'augmenter de «

le nombre de celles d'acétate neutre. Nous avons la relation :

fi—laz e e : fi — Ba.
—— — I, d'oli nous tirens - » — —_
e _l_ o B -+ 1

La quantité d'acide & ajouter & un litre de solution sera de

2 (h— Ba) ; .llit} (6 — Ba) !
—— T e R e BT 2 Sraimmes,
BT 1 2 R gl

On vérifiera natorellement le titve de Uacide acétique,

2° Soit x, le nombre de moléeunles d'acétate nentre i ajouter i
un litre de solution. Par cette addition, Ie nombre de molécules
d’oxyde de plomb basique ne change pas, mais celui des molé-

cules d'acétate neutre passe de @ 4 a-+-2; nous

avons la relation :
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' b s : h — Ba
= B, d'ot nous tirons : @ = —nn

@i

La quantité d'acétate neutre de plomb cristallisé & dissoudre
dans un litre de solution sera de ;

ded mol. gr., soit ety
B Bl B

grammes.

3* La soluotion ajustée renferme un sel de formule : (CH?-
GO Ph~+BPb0 et dont le poids moléculaire est 3254-223 B. Lors
de l'ajustage, le volume de la solution a été augmenté de celui
de l'acide acétique ou de l'acétate de plomb ajouté. Seit, ence.,
I v l'augmentation par litre de solution primitive.

t Le nombre de molécules de sel basique renfermées dans le
volume 1000 +v est de a~+x. I’ol nous tirons :

Acétate B basique contenu dans un litre de solution —

(a+z)1000 .
1000 - » mol. gr. = m,
soit (@ -+ ) (325 <4~ 223 B) 1000 grammes — ¢
s 1000 + v gr §=

Si la solution & préparer doit renfermer ¥ mol. gr. par litre,
la quantité d'eau & ajouter 4 un litre de liquide sera, en ee. :

) 12 (13 — a5}
1000 m 1000 — L0 | y)
) Y

Sile titre de la solution est donné en grammes, z gr. par li-
tre, par exemple, le volume d’eau i ajouter sera, en ce. :

T b0 — 1000 '._'? — =]

vaf Z

1000 &

Sil'on donne y=m ou =g, les expressions ci-dessus seront
négatives; dans cescas, le litre de solufion devra étre réduit, par
évaporation, du volume trouvé.
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DEUXIEME PARTIE

Action du plomb sur l'eau oxygénée.

Cette action a été mentionnée par les premiers chimistes qui
ont étudié 'ean oxygénée.

D'aprés Thenard, le plomb décompose I'ean oxygénée sans
subir d'altération.

Pour Scheenbein (1865), ce métal détruit I'eau oxygénée trés
lentement ; la réaction terminée, le plomb blenif I'empois d’ami-
don ioduré, ce qui atteste la formation de bioxyde de plomb.

Ces résultals sont contradictoires.

Dans nos uxpt:'rieut‘.ns, nous avons utilisé, pour avoir une réac-
tion plus énergique, le plomb spongieux préparé en précipitant
I'acétate ou le nitrate de plomb par le zine en grenaille.

8i l'on emploie l'acétate, il suffit, la précipitation achevée, de
laver le métal & I'cau distillée pour éliminer l'excés de sel de
plomb et 'acétate de zine formé. L'eau sera au préalable bien
bouillie pour chasser 1'acide carbonique et l'oxygéne. Le plomb
est enfin séché entre des papiers filtres, pesé et mis de suite en
expérience. .

Si c’est le nitrate qui est utilisé, le plomb doit étre agité avec
de l'eau acidulée 4 'acide azotique, avant les lavages; en effet,
peu aprés la précipitation des premiéres portions du mgtal,
celui-ci réagit sur lenitrate et forme, entre autres composés, un
nitrate basique qui se précipite. Nous devons ajouler que Sen-
derens (20) a montré que le plomb & I'abri de 'air, réagit sur
'azotate neutre en donnant un mélange de nitrates basiques,
nitrites et nitrosonitrates.
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La facon dont le plomb réagit sur I'ean oxyzénée varie beau
coup suivant que le milieu est neutre, alealin ou acide.

I. Plomb et eau oxygénée en milieu neutre,

[’eau oxygénée (& 10-12vol.) versée sur le plomb, n'est déeom-
posée qu'aprés une 4 deux secondes de conlact avecle métal: cela
semble déja indiquer que le plomb est d’abord oxydeé et que
c'estI'oxyde qui détruit I'ean oxygénée. Le dégagement gazenx,
assez tumultueux au début, diminue rapidement d'intensité an
fur et i mesure que baisse la concentration de I'ean oxygiénée;
aprés frois jours, il reste des traces de celle-vi dans le liquide.

Se forme-t-il. dans cette réaction, du bioxyde de plomb? Pour
caractériser celui-ci, il suffit de laverle plomb pour éliminer les
traces d'eau oxygénée qui pourraient encore subsister et de le
traiter par le réactif ioduré-amidonné! : il se produit une colo-
ration bleue. Cette méthode de recherche n'est peut-étre pas a
Fabri des critiques. On peut objecter, en effet, que la coloration
bleue est produite par des tracés d’eau oxygénée retenues méca-
niquement par le plomb spongienx. La technique suivante per-
met d’écarter tous les dontes : la réaction achevée, le plomb est
lavé plusieurs fois & I'eau distillée pour éliminer les dernidres
traces d’eaun oxygénée; il est ensuite agité vigoureusement aveo
10 ce. d’eau. On laisse au repos quelques secondes pour permettre
au plomb de se déposer, on décante et on centrifuge le liquide ;
le culot est lavé trois fois par centrifugation et mis en suspension
dans quelques ce. d’eau; on ajoute du réactif 1oduré-amidonné,
dune part i la suspension du eulot, d'autre part & la derniére
eau de lavage de celui-ei (témoin). On observe une coloration
blene dans le premier liquide seulement.

Neus pouvons conelure que I'eau oxygénée est décomposée
catalytiquement par le plomb et que cette catalyse est due a

1. 1l est ulile de remplacer, dans la formule du réactif que nous avons donnée
(v. premiére partie, p. &), I'acide acétique par l'acide sulfurique; I'acide acdtique, en
effet, allaque le plomb et 'acétate foriné donne avee lioda re, un précipilé d'iodure
de plomb qui géne la réaction.

Contribution a I'étude de I'action de I'eau oxygénée sur le plomb et ... - page 36 sur 144

Ll ¥ P i ke e S,



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1923x05&p=36

!
1
i — 323 —

des traces de bioxyde de plomb formées dansune action préa-

_] lable de I'eau oxygénée sur le métal.
1 La quantité de bioxyde de plomb qui se forme est tres faible.
3 Pour 3 gr. de plomb et 10 cc. d'eau oxygénée 4 10 vol., elle

n'est que de 0 milligr. 25 environ.

Quoique la quantité de bioxyde soit trés faible, la décompo-
sition de l'ean oxygénée est assez active, ce qui tient 4 la grande
surface de répartition du bioxyde sur les grains de plomb.

A 100°, la catalyse de l'ean oxygénée par le plomb est violente.
Il se forme également des traces de bioxyde de plomb.

1. Plomb et eau oxygénée en présence de soude.

B T S T P L SRS S

La présence d'un aleali fixe modifie singulierement la réaction
| du plomb sur 1'ean oxygénée,

L’eau oxygénée a 12 vol. additionnée d'un dixiéme de lessive
de soude estdécomposée assez vivement par le plomb spongieus;
le métal se colore en brun et bientot des flocons de bioxyde de
plomb apparaissent dans le liquide.

La catalyse de l'eau oxygénée el la formation de nouvelles
| quantités de bioxyde de plomb sont concomittantes: celui-ci ne
_ cesse de se former que gquand la décomposition de U'eau oxygé-
- née est assez avanceée,
| Il se forme, en outre, une notable proportion de protoxyde de
plomb; celui-¢i peut résulter, soit de la réduction du bioxyde
par I'eau oxygénée soit, peut-étre, de I'oxydation du métal.

La quantité de bioxyde de plomb formée dépend d'un certain
nombre de facteurs dont nous allons essayer d’analyser I'in-

P it W ik

fluence,

A, Variable - Agitation.

NE=_ N SN

Il est possible de prévoir que I'agitation favorisera la forma-
tion de bioxyde de plomb. En effet, on congoit facilement qu'une
agitation soutenue désagrégera le bioxyde adhérent au métal, ce
qui exposera celii-ci & une nouvelle oxydation. Si, au contraire,

Fa e et sl b 1
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le mélange est abandonné au repos, le plomb occupera le fond
du tube et sera séparé dela masse du liquide par une couche de
bioxyde de plomb lequel opérera la catalyse de I'ean oxyaénée.
L’expérience suivante confirme cette maniére de voir :

Deux tubes contenant chacun : Pb — 0 gr. 80, H202 4 10 vol. —
5 cc., lessive de soude & 33 % = 5 ce., sont, le premier, agité
trés souvent et le second, laissé an repos. La réaction achevée,
le dosage donne : :

Tube I. PhO?* = 66 milligrammes.

— II.. =— =18 -—

D'ott nous coneluons que I'agitation favorise la formation
du bioxyde de plomb.

B. Variable : Température.

Nous avons pris pour chaque essai : Ph = 0 gr. 60; H20? (&
0 mol. gr. 8125 p. lit.) = 10 cc.;: NaOH 1/3 = 3 ce. L'eau oxy-
génée est au préalable additionnée de deux gouttes d'acide azo-
tique pour ralentir sa décomposition par la chaleur. Le plomb,
I'eau oxygénée et la soude sont chauffés séparément au bain-
marie; lorsque la température désirée est atleinte, la soude est
versée sur le plomb et 'eau oxygénée est ajoutée au mélange.
La température est maintenue constante jusqua décomposition
compléte de I'ean oxygénée. Le dosage du bioxyde de plomb a
donné :

Température PhO2 en gr.

14° 0,018
45" 0,012
(HIE 0,003
75° Traces
1002 —

Done : sous I'influence de températures croissantes, la quan-
tité de hioxyde de plomb formé diminue.
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C. Variable : H'O.

Pour étudier l'influence de I'ean oxygénée, nous avons ajouté
des doses croissantes de cette substance au mélange suivant :
Pb= 0 gr. 50; NaOHau 1/3 = 1 cc.; H* 0 = q. 5. pourun volume
total de 10 cc. Les résultats de ces expériences sont consignés
dans le tableau suivant :

H#D3  (cc.) 0.4 0.8 1.2 1.6 2 4 i ay 7 ki
PhO2 (gr.) 0.006 0.041 0.017 0.022 0026 0.027 0.025 0,027 0.02% 0.026

Deux autres séries d'essais, ol inlervenaient des quantités
différentes de soude, nous ont donné des résultats analogues.

Nous pouvons traduire l'influence de I'ean oxygénée en disant :
la quantité de bioxyde de plomb formé augmente d'abord
avec celle de 'eau oxygénée ajoutée; elle est ensuite sensible-
ment constante.

On remarque fréquemment dans le cours d'essais identiques,
a la quantité d’eau oxygénée prés, que le bioxyde de plomb ap-
parait d'autant plus tardivement que la quantité d'eau oxygéndée
est plus grande. Ainsi on constate que dans les mélanges sui-
vants :

1. Pb = 0 gr. 50; H20? 10 ce.; NaOH 113 = 1ac.,

1L Pb Dogr. 50; H?02 = 5 eoo; NaOH 1/3 = 1cc.,
le bioxyde apparait en 30 minutes dans le liquide 1I et seulement
aprés une heure dans le liquide 1. Ce fait peut s'expliquer aise-
ment : l'action du plomb sur I'eau oxygénée résulte de deux
actions partielles : formation de bioxyde de plomb et réaction
de celui-ci sur I'ean oxygénée. Nous verrons ultérieurement que
le bioxyde est réduit partiellement par 'ean oxygénée en milien
sodique. En présence de beaucoup d’eau oxygénée la seconde
action partielle est assez importante pour que tout le hioxyde de
plomb qui tend 4 se former soil réduit immeédiatement.

D. Variable : Plomb.

Le bioxyde de plomb apparait d'auntant plus rapidement que
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- la quantité de métal est plus grande; ce fait s'explique par la
' remarque que nous avonsfaite a la fin du paragraphe précédent.

On peut prévoir un certain parallélisme entre la gquantité de
plomb mise en ceuvre et celle du bioxyde formé. Clest ce que
montrent les essais suivants oit la méme quantité d’eaun oxygénée
alcaline a été ajoulée a des quaniités eroissantes de plomb;

H*0* & 10 vol. = 9 ce, i NaOH 1/3 = 1 ce. l
Pb gr.)  0.a0 i 1.5 2 S
PbO* (gr.) 0.008% 0.0153  0.0212  0.0272 (L0318 f

Nous pouvons conclure que la quantité de bioxyde de plomb
augmente avec celle du plomb mise en experience mais sans
cependant lui étre proportionnelle.

5

—

E. Variable : NaOH.

Pb — p gr. 80; H20? — 3 ce. ; lessive de soude 1/3 de NaOH ;

Yolome constant = & ec.

A i T et ot Y s Ry

Essais KaQH {ec) H2 [ee) Pho2 (gr.)
1 0.5 2.5 (010
2 1 2 0.013
3 1.5 1.5 0.016
2 1 (0240
3 ] 0.024%

(SLEN

La quantité de bioxyde de plomb augmente avec 1'alcalinité
du milieq.

Au cours de ce

L
i
3
|
|
]
3
i
|
|
3

§ expériences, nous avons fait les remardgues
1" La décomposition de I'ean oxygénée parait
active en 1 qu'en 2; elle diminue d
Pessai 5.

suivantes : aussi

e vitesse de lessai 2 3

2* L'apparition du bioxyde estimmédiate dans les quatre der
niers liquides; elle est plus tardive dans le premier.,

3° La quantité de bioxyde angmente avec lo temps dans tous
les liquides; la formation de bioxyde cesse avant que tou

te 'ean
oxygeénée soit décomposée.
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F. Variable : H*0.

Le plomb brunit immédiatement an contact de 1'eau oxygénée
alcaline, quelle que soit la dilution, mais les flocons de bioxyde
apparaissent d'autant plus rapidement que la concentration est
plus grande. La vitesse de décomposition de l'ean oxygénée di-
minue rapidement quand la concentration baisse; aprés dix
jours de contact, les liguides 5 des essais suivants renferment
encore des traces de cette substance.

Voiei les résultats de denx séries d’essais :

Série I. Ph = 0 gr. 50; H202 (0 mol. gr. 91 plit.) = 4 ce. NaOH 1/3 =1 ce.

Volume (ce) Phi)2 apparait en = PFhO2 (gr.)

b 1 0.00%

10 30 0.015

a0 3 h. 0.02%

0 8 h. 0.021

80 '8 L. 0.009
Sérfe IL b =1 gr.; H202 {0 mol, gr. 8125 p. lil.) = 10 ce. NaOH 1/3 = 3 ce.

Volume (ce.). 10 a0 G0 100 150

PhO* (gr.). 0.02% 0.045 0.055 0.039 0.006

Nous voyons que pour des dilutions croissantes, les quantités
debioxyde de plomb augmentent jusqu'a un maximum et dimi-
nuent ensuite; pour de grandes dilutions, l'influence favori-
sante de la soude tend & devenir nulle.

(7. Mécanisme de la réaction.,

Des résultats ci-dessus se dégagent deux faifs prinecipaux qu
établissent une différence trés nette entre la réaction faite en
milieu neutre et celle faite en milien alealin; ce sont: la propor-
tion relativement élevée de bioxyde de plomb obtenu et la di-
minution de vitesse de catalyse de I'eau oxygénée.

En milien neutre, la décomposition de I'eau oxygénée par le
plomb est, si 'on fait abstraction des faibles traces de bioxyde
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formées, une réaction purement catalylique. En milien alealin,
la réaction présente un caractére catalylique moins marqué puis-
que la quantité de bioxyde est beaucoup plus élevée. Pour expli-
quercettedilférence,il suffit desupposer quel'oxydation du plomb
par l'eau oxygénée ne conduit pas d'emblée au bioxyde mais
seulement au protoxyde. Or nous verrons ultérieurement que
le profoxyde en agissant sur 1'cau oxygénée ne donne que des
traces de bioxyde en milien neutre (ot PhO est insoluble), tandis
qu'il en fournit abondamment en milien sodique (ot PhO est
soluble).

La réaction du plomb sur I'eau oxygénée est la vésultante de
deus actions partielles : formation de bioxyde de plomh et cata-
lyse de l'eau oxygénée par le bioxvde de plomb. Nous verrons
ultérieurement que dans la déeomposition de I'eau oxygénée par
le bioxyde de plomb, celui-ci est partiellement réduit. 11s'en suit
que la quantité de bioxyde de plomb qui existe 4 la fin de la
réaction est l'expression numérique de la différence : bioxyde
formé—hioxyde réduit,

IlI. Plomb et eau oxygénée en présence d’ammoniagque ou de
carbonate de sodium.

Enprésence d’ammoniaque, la décomposition del'eau oxygénée
par le plomb est assez violente; le bioxyde de plomb n'est pas
apparent, mais, la réaction achevée, on peut facilement le mettre
en évidence avec certitudeensuivant la technique que nous avons
indiquée. (p. 22)

Le bioxyde se forme en trés petite quantité ; 0 milligr. 1 en
partant de 9 ce. de H?0? & 10 vol., 1cc. de NH? et0 gr, 60 de Pb.

L'eau oxygénée étant employée en excés, ce qui est le cas
dans cette expérience, nous avons vu que la quantité de bioxyde
est sensiblement proportionnelle & la surface c'est-d-dire au
poids du plomb spongicux. Ensolution neutre, en partant de 3 gr.
de PIHITJ b, nous avions abtenu 0 mlgr, 2 :]:_: biDK}_’LlL‘; en solution
ammoniacale, 60 centigr. de métal ont donné 0 milligr. 1 de
bioxyde d'oti 3 gr., auraient donné 0 milligr. 5 environ.
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Les quantités de bioxyde de plomb formé sont donc en
milieu ammoniacal sensiblement du méme ordre de grandeur
gqu'en milieu nentre.

Ces quantités sont trés inférieures & celles obtenues en pré-
sence de soude.

La différence que présente la réaction en milien sodigue et
en milien ammoniacal découle sans doute de 'aclion qu'exerce
la soude sur l'eau oxygénée, aclion (ue nous avons exposée
précédemment (p. 2).

La réaction du plomb sur 'eau oxygénée en présence de car-
honate de sodium, conduil également & la formation de fraces
de bioxyde de plomb (Pb = 0 gr. 50; H20% & 10 vol. = 5 cc.;
CO%Na® eristallisé = 2 gr.; H'0 =5 cc).

1V. Plomb et eau oxygénée en milieu acide.

Nous n'avons pas trouvé dans la littérature chimique, mention
de 'action du plomb sur I'eau oxygénée en milieu acide.

D'une maniére générale, l'eau oxygénée accélére de beancoup
l'attaque du plomb par les acides.

Avee les acides dontle sel de plomb est soluble, tels les acides
acétique et azotique, 'attaque du métal est tres rapide; ainsi un
mélange de 10 ce. d'ean oxygénée a 10 vol. et 1 cc. d'acide azo-
tique (ou acétique) dissout 0 gr. 50 de plomb en quelques
minutes.

Avec les acides dont le sel de plomb est peu soluble ou insolu-
ble, il semblerait que I'attaque do plomb dit étre trés limitée,
du fait de la protection du métal par le sel formé; il n'en est rien
et la dissolution du métal se poursuit assez loin. Fait & noter :
avee l'acide sulfurique, 'attaque du plomb est plus vive et sur-
tout plussoutenue qu'aveel'acide chlorhydrique. Avec le premier
acide (SO'H? = 2 cc., H*0? = 5 cc. ; Ph = 0 gr, 30) un louche

(PS04 apparait en moins d'une heure et un précipité abondant,
en douze heures; aprés vingt jours, il reste du plomb non dissous
et des traces d’ean oxygénée. Avec l'acide chlorhydrique, Lat-
tacque se ralentit assez rapidement
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Essals quantitatifs.

Dans ces essais, nous avons employé l'acide azotique. Nous
avons vu qu'en milieu neutre ou alcalin, I'eau oxygénée et le
plomb donnent du bioxyde de plomb. Nous pouvens admettre
qu’il en est de méme en milieu acide; mais on sait qu'en présence
dun acide, le bioxyde de plomb et 'ean oxygénée sont réduits
avec dégagement d'oxygeéne. Siles choses se passent ainsi, nous
aurons successivement :

Pb -} 2 H20® = Ph0? - 2 H20
et Pbh0? 4 H0® 4 2 NOSH — (NO*)2Pb - 2 H20 -} 02,

ou globalement :

(I} Pb 4- 3H?0? 4~ 2NO'H — (NO*}2 Pb - & H2) - 0%,

Si, différemment, le terme d'oxydation du métal est le proto-
xyde, nous aurons :

Pb - H20? = PbO -} F20? et Ph0) - 2 NO? H = (NO?)2 Ph - 1120,
ef ]la réaction globale sera :

(II) Pb - H*0° - 2 NO*H=(NO*? Pb 2 H2 0.

Pour rechercher laquelle des deux équations, (1) ou {II), es
applicable, nous avons traité le plomb par un mélange d’acide
azotique et d'ean oxygénée titrée. Aprés la dissolution du métal,
Pean oxygénée en excés a ét¢ dosée. Le tableau ci-dessous.
resume les trois expériences que mous avons faites. Dans ce
tableau, l'eau oxygénée est évaluée en ce. de MoD'E 0.25 N et
le plomb est exprimé en gr. 1 cc. de Mn0OK 0.25 N correspond
&0 centigr. 8625 de Ph d'apres 'dquation (I) et i 2 centigr. 5875
d’aprés I'équation (I1).

Pl pesé, H2(2, NOH (ce.) H202 réduite.
0.3055% 35.8 { 5.4
0.251% 17.9 0.5 G.7
0.1500 13.3 0.25 3.2

Jri—

g
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Equation (1) Equation (I1)
——— A ——, P — -5
Ph trouvé.  Ph pesé — Ph tronvé. Pl trouyi. Fh pesé — Ph tromveé.

7.2% 9330 = 76.29 ¥ 21.73 §.81 — 28.8& %
5.78 1936 = T7.01 % 17.35. T4 — 30,08 %
2.76 12.20 — 8B1.60 % 8.28 6.72 — §k.B0 ¥

Ces pésultats ne concordent avee aucune des équations expri-
mées ci-dessus et ils s'écartent beaucoup plus de la premitre
que de la seconde. Si la réaction est réellement quanlitative, il
doit nécessairement se produire une action secondaire et la
mesure de celle-ci devrait expliquer les énormes différences
observées, Puisque la quantité de plomb qui intervient est supé-
rieure A celles qu'indiquent leséquations (I) et (11}, il est logique
de supposer qu'a coté de la réaction H*0*  NO'H -+ Pb, il y a
attaque du plomb par l'acide azotique seul.

Pour vérifier cette hypothése, nous avons fait les expériences
suivantes :

Expérience [. a. Ph = 0gr. 2014 4 H?0% = 2¢e. 4 NO'H = 0 cc. 3
. Pb = pgr. 2004 4+ H¥Q = 2ce. + NOH — 0 et 3

Quand le métal est dissous en @, celui de & est séparé et lavé
a l'eau distillée; le liquide et les eaux de lavages sont réunis,
additionnés de 5 ce. d’acide sulfurique normal et le volume est
complété & 55 ce. Le précipité de sulfate de plomb est séparé
par filtration et I'acidité du filtraf est déterminée sur 50 ce. On
dose, d’autre part, l'acidité d'un mélange de 0 ce. 3 d’acide azo-
tique et 5 ce. d'acide sulfurique normal, l'oxygeéne actif de 2 ce
d'ean oxyveénée ot, enfin, 'ean oxygénée en exces dans le liquide
a. A l'aide de ces donndes, on calcule facilement la quantité de
plomb qui a été attaqué par l'acide azotique seul et celle de ce
métal qui a été oxydé par 'ean oxygénée'.

Nous avons fait une seconde expérience, semblable 4 la pre-
miére, olt nous avons employé :

Expérience 11 a. Ph = 0 gr. 5085 -+ H*0? = b5 ce. + NO3H = Oce. 6
b, Pbh = 0 gr. 5085 4 H¥ = bHee. 3+ NOSH =0 ce. 6

1. Le coefficient wtilisé pour calculer le plomb oxyde est celni qui est fourni par
I'équation 11,
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Les résultats obtenus ont ¢té les suivants : (Ph expr. en gr.)
Expérience I ~ Expérience II
Ph oxydé par H2O? (liquide a). 0.1371 0.3700
Pb attaquépar NO*H seul (liquide b). 0.0787 0. 1656

Do Ph tronvé - 0.2158 0.5356
Or Ph pest : 0.201% {.5085

Ces dosages sont approchés par excés. Cela tient & ce que dans
les essais @ et & attaque du plomb par I'acide azotique seul ne
s'est pas poursnivi dans des conditions rigourensement iden-
tiques. En 4, le métal a été en contact avec I'acide dilué pendant
le temps néeessaire @ sa dissolution compléie en a. Comme en a,
I'action de 'eau oxygénée s'unit a celle de I'acide azotique pour
'attaque du mélal, il s'en suit qu’en &, la masse du métal exposée
i l'acide azotique, est & tout instant, sauf au moment du mé-
lange, plus grande qu'en a; il en résulte une plus grande quan-
tité de plomb dissoute en b qu'en a.

La vérification gue nous venons de faire n'est peut-étre pas
trés rigoureuse ; néanmoins, nous pensons pouvoir conclure
que I'action du plomb sur l'eau oxygénée en milien nitrique
résulte de deux actions distinctes : 1° Attaque du métal par
I'acide azotique seul; 2° Oxydation du plomb (-~ Pb0) par I'eau
0Xygenee.

Pour terminer, ecalculons d'une part, les pourcentages de
plomb oxydé et dissous dans les expériences précédentes. Nous
considérerons comme plomb dissous par Pacide azotique seul,
la différence Pb pesé — Ph oxydé et non le plomb dissous dans
les liquides 4 nous trouvons :

Expérience | Expérience TI
Pl oxydé par H2O2 0 gr. 1871 — B88.17 05 0 gr. 3700 = 72.77 %
Pb atlaqué par NOPH 0 gr. 0643 — 31.83 35 0 gr. 1885 = 27.28 94

Fad

Déterminons, d'antre part, le nombre de molécules des corps
réagissants ; nons trouvons en faisant Pb = 1 molécule ;

2 NOSH = 4.0%,
8. NOIH = 2,18,

Expérience I : H20® — 2,12,
51

Expérience 1T : H202 = 2,
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De la comparaison de ces nombres avec les coefficients de I'é-
quation : Ph 45 H*0® 4 2NOH = [NO*)* Pb 4 2H?0, nous eon-
cluons que si I'on fait réagir sur un poids déterminé de plomb,
des quantités d'acide azotique et d'eau oxygénée égales a deux
fois la quantité théorique, le métal est oxydé par I'eau oxygénée
dans la proportion de 70 p. 100 environ et attaqué par I'acide
azotique seul dans la proportion de 30 p. 100 environ.

Résumé des conclusions de la deuxieme partie,
Plomb -} eau oxygénée

En milien newire ; Décomposition catalytique de 20 et for-
mation de traces de Ph(?,
Décomposition catalytique de H*0* et for-
mation de Pb0*; la proportion de celui-ci
est plus élevée gqu'en milieu neutre.
La quantité de Ph0O? angmente :
En milien 1° Par I'agitation.
2" Avec la masse de H*0".
I!;I

e — Pb.
5 —_ Na(H.
sodigue : La quantité de PbO? augmente avee la dilu-
fion jusqu'a un maximum el diminue
« ensuite,

La quantité de PhO? diminue quand la tem-
pérature s'éléve.
“En présence de NHY Décomposition eatalytique de H20? et for-
ou de CO*Na® : {  mation de traces de Ph02,
| Pas de décomposition catalytique de H*0?
Ill Le plomb est d'une part oxydé (+ PbO) par
nifrigue : ', l'eau oxygénée et d'autre part, attaqué
par l'acide azolique seul.

En milien
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TROISIEME PARTIE

Oxydes de plomb et eau oxygénée.

Nous avons étudié 'action de 1'eau oxygénée sur le protoxyde
de plomb et son hydrate, sur 'oxyde salin Ph0! et sur le bioxyde
de plomb. Il apparait nettement que c'est le bioxyde qui, dans
tous les cas, détermine la décomposition de I'eau oxvgénée, soit
gu'en 'ajoute & celle-ci, soit qu'il se forme d’abord lorsqu'on
part du protoxyde; aussi nous parait-il plus rationuel de com-
mencer par 1'étude du bioxyde.

Lallure de la réaction est trés différente suivant que le milien
est neatre, alealin ou acide. Nous étudierons successivement ces
trois cas.

I. Bioxyde de plomb et eau oxygénée en milieu neutre.

-
La décomposition de l'eau oxygénée par le bioxyde de plomb

est connue depuis longtemps. Dés 1818, année de la découverte
de l'ean oxygénée, Thenard en fait déji mention. De nombrenx
chimistes ont repris cette étude et leurs résultats ont élé plus
d'une fois différents, voire méme contradicloires.

Dans un mémoire lu le 23 novembre 1818 i 'Académie des
Scien¢es (21), Thenard s'expriie ainsi: « L'eau oxygénée mise
en contact avee 'oxyde d’argent, le réduit tout & coup en se dé-
soxygénant elle-méme, de sorte que I'cifervescence est trés consi-
dérable. L’argent & 1'état métallique la désoxygéne presqu’aussi
bien qu'a 1'état d’oxyde; il en est de méme de loxyde puce de
plomb. »

Dans un autre mémoire présenté par le méme savant i 'Aca-
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démie, le 18 janvier 1819, il est dit : « La chaleur de I'eau
hounillante dégage promptement tout 'oxygéne de 'ean oxygénée
il en est de méme du echarbon, des bioxydes de manganése on
de plomb. Souvent 'oxyde abandonne son oxygéne. »
Longtemps apres, Schone (23) reprend I'étude de cette réac-
tion et parvient aux résultats suivants : L'ean oxygénée est
décomposée par le bioxyde de plomb, cependant dans certaines
- conditions, l'action doit étre purement catalytique; tout au
moins dans lessolutions neufres ou diluées, le bioxyde n'est dé-
composé que d'une fagon insignifianie en protoxyde et oxygéne.
Si Thenard, en employant de l'ean oxygénée concentrée, a oh-
servé une réduction compléte & 1'état de protoxyde, cela doit
provenir simplement du dégagement de chaleur produit par la
déecomposition rapide de I'eau oxygénée.

Martinon (2%}, dans un travail sur I'action des bioxydes de
manganése et de plomb sur I'eau oxygénde, conclut qu’en solu-
tion neutre, le bioxyde de plomb réagit d'abord sur eau ox Y-
née comme en milien acide : Ph0 - 02, mais Pb0 se trouvant

en face d'oxygéne en fixe un atome, de sorte qu'il ne se dégage

quun atome d'oxygéne et que le bioxyde de plomb est inaltéré,

Quelques années plus tard, Gigli (25) parvient & des résultats
analogues : le bioxyde de plomb ne dégage de I'eau oxygénée
que 'oxygéne actif, sans élre lni-méme réduit; celte réduction
n'a lieun que lorsque des acides érangers sont contenus dans
l'eau oxygénée.

Il semble qu'ancun de ces chimistes n'ait étudié quantitati-
vement la réaction, sans quoi leurs conclusions eussent été toutes
différentes.

Dans les traites de chimie, nous relevons des contradictions
analozues : citons au hasard :

Premier Dictionnaire de Chimie de Wurtz : Certains corps dé-
composent I'eau oxygénée en revenant i I'état métallique. Tels
sont ; Az, HeO, PhO2.

Gmelin-Krint (26).: Le bioxyde de ploml est décomposé par
I'eau oxygénée en donnant : H¥0 + PhO 4 0%,

Willm et Hanriot (27) : L’'ovvde d’argent mis en présence de
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l'eau oxygénée, non seulement la décompose mais est décomposé
lui-méme pour donner de I'argent métallique. Ph0?, Ag?0, Au?0?
se comportent de méme.

De pareilles divergences nous ont incité & reprendre I'étude de
cette question, Nous verrons que certaines influences peuvent
faire varier 'état final de la réaction sans cependant e¢n modi-
fier I'allure générale.

Nous avons utilisé le bioxyde commercial pur, aprés nous
étre assuré qu'il ne renfermait aucun métal étranger et notam-
ment du manganése. Dans les expériences demandant une grande
précision, nous avons utilisé le bioxyde purifié suivant la tech-
nique indiquée dans la premiére partie de notre travail.

A. Essais préliminaires.

L'ean oxygénée, méme étendue (10 vol.), est décomposie avee
violence par le bioxyde de plomh. Comme dans toutes les réac-
tions de ce genre, ol la concentealion des substances réagis-
santes régle la vitesse de la réaction, la décomposition se ralentit
rapidement et la disparition de l'eau oxygénée n'est compléte
qu'aprés plusieurs jours.

Au fur et & mesure que se poursuil la destruction de l'eau
oxyzénée, la couleur du bioxyde passe au jaune brun, ce qui
témoigne déja d'une réduction parlielle de ce corps.

A moins d'indications contrairves, dans tous les essais qui vont
suivre, l'eau oxygénée a élé versée d'un seul coup surle bioxyde
de plomb, de facon & répartir celui-ci dans la masse du liquide ;
le mélange a été ensnite agilé sans interruption pendant deux &
trois minutes, temps néeessaire pour que l'elfervescence vive soit
terminée ; l'agitation a été fréquente le premier jour, puis répétée
dix dvingt foisles jours suivants. Ledosage du bioxyde de plonb
n’a été fait que lorsque la recherche de I'eau oxygénée a été né-
gative dans le liquide. Nous appellerons « bioxyde de plomb
résiduel » celui qui subsiste, la réaction achevée.

On peut supposer que certains facteurs exercent une influence
sur cette réaction, Avant d'aborder cetie étude, il n’est pas inu-
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tile de rechercher si, dans des conditions identiques ou, plus
exactement, d'apparences identiques, on obtient les mémes ré-
sultats. Nous ne devons pas oublier que cette réaction se pour-

suit en milien hétérogine et qu'il est par conséquent difficile de
conduire plusieurs essais dans des conditions vigoureusement
les mémes.

Les expériences suivantes ont été faites en ufilisant des vases
de méme forme et de méme capacité; 1'agitation a ¢té sensible-
ment la méme pour fous les essais. 202 (4 1 mol. gr. 22 p. lit.)
— 90 ce. : PhO? = 0 gr. 30 environ. Les quantités de PhO® sont
exprimées en grammes.

PLOZ pesé. PhOE réaiduel. PLOZ réduit. Fho® péduit 0.
03040 01718 0.1322 5308
(.3003 0.1765 0.1238 .26
0.3050 0.1735 0.1315 A3 .41
0.2080 0.1722 0.1258 12,21
0.2095 01695 0.1300 43,31

La différence entre les chiffres extrémes est de 53.48 — 41.26
— 2,22 p. 100. Ces résultats sont concordants sil'on tient compte
des erveurs d'expériences et de Uimpossibilité de mélanger ins-
tantanément les réactifs,

Ces essais nous montrent que la catalyse de l'eau oxygénée par
le bioxyde de plomb s’accompagne d'une réduction de celui-ci.

B. Variable : Agitation.

Pour étudier Uinfluence de l'agitation, nous avons fait réagiv
%0 ce. d'eau oxygénée (i 1 mol. gr. 00 par lit.) sur 0 gr. 30 de
bioxyde de plomb; 'ean oxygénée a été au préalable additionnée
de 120 ce. d'eau pour diminuer la vitesse de la réaction.

Essais 1 et 2. Agitation continue durant cinq minutes puis fré-
quente, trente fois par jour environ.

Essais 3 et 4. Le liquide est versé doucement sur le bioxyde
afin de mélanger le moins possible; on laisse au repos pendant

vingt-cinq jours. Aprés ce laps de temps, il reste encore des
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traces d'eau oxygénée non décomposée; le liquide est alors
agité souvent pour terminer la réaction,

Dans le tablean ci~dessouns, les quantités de bioxyde de plamb
sont exprimées en grammes.

PbO2 pesé. PhO* résiduel. PhO® rédait. PhO? rédult 0/0. Moyennes.
0.2981 0.1135 0. 18546 61.92 b i
0.3000  0.1165  0.1835  61.17 § s
0.2989 00986 0.2003 67.01
0.3010 01075 0.1935 64,28 E

Agilalion

Hepos 6. 64
Nous pouvons conelure que 'agitation diminue la quantité de
bioxyde de plomb réduit, mais cette diminution est faible.
Recherchons s’il est possible de fournir une interprétation de
ce fait. Nous verrons bientot (I') que le tanx de réduction du
bioxyde augmente avec le degré de dilution. Quand 'agitation
intervient, I'ean oxygénée réagit, A chaque instant, sous la con-
eentration qu’elle posséde dans le liguide a cet instant. Dans un
liquide au repos, la concentration de l'ean oxygénée haisse
vapidement dans la couche voisine du bioxyde et malgré le jen
de la diffusion, cette concentration est toujours inférieure a celle
du reste du liquide, Tout se passe donec, dans un milien non
agité, comme si l'ean oxygénée éfait plus diluée, ce qui a pour
eonséquence de pousser plus avant la réduction du bioxyde.

Il semble cependant que la dilution n'est pas seule en cause,
car les ditférences conslatées sont bien faibles si on les compare
a celles qu'entrainent les variations du taux de la dilution. Cest

qu'en effet, une anlre cause intervient, laquelle favorise la ré-
duetion dans un liguide agité; dans un lel liquide, les grains de
bioxyde, supposés de méme grosseur, réagissent a4 un égal
degré sur l'ean oxygénée, puisqu’ils sont rvépartis également
dans le mélange. Dans un liquide au repos, ¢’est surtout la
couche superficielle des geains qui intervient!. La masse réagis-
sante du bioxyde est done plus grande dans le premier cas que
dans le second. Or nous apprendrons (v, E) que, pour un méme

1. La preave en est faite expérimentalement: la teinte du bloxyde est plus claire
i la surfaee de la counche gque dans sa masse,
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volume d'eau exygénée, la quantité de bioxyde réduit augmente
avec celle mise en expérience.

C. Variable : Température,

Pour avoir des résultats comparables, nous avons opéré de la
maniére suivante : Sur 0 gr. 30 environ de bioxyde de plomb,
on verse 100 ce. d'ean portée 4 une température un peu slpe-
rieure & celle désivée; on ajoute P'eaun oxygénée et on note la
température.

Série 1. H20® (0 mol. gr, 9375 par litre) = 20 cc.

— TI. H2O?® (0 mol, gr. 8125 par litre) = 25 ce.
Les quantités de PhO? sonl exprimdes en grammes.

Ph0® pesé. Température. Ph* résiduel. P02 péduit.  PbO* réduit 00,

Série 1 (.2082 13° 0,130k 0.1538 51.57
0,300% 2R’ 0.1%03 0.1601 53.29
0,3032 73" 0.1463 0.1569 al.7h
0.29%6 030 0.1523 0.1523 W8.31
Serie I1  0.2987 12° 0,1%03 0.158% 53,36
0.3001 h0° 0.1%50 0.1aal a51.70
0.2990 61® 0.134% 0, 16406 po.05
0.2960 0;5° S R 0 ARG al.ak

Les différences sont faibles; ces résnltats sembleraient ingi-
quer l'existence d'un maximum de réduction vers 60°, mais les
Gearts nous parajsseut frop minimes pour nops ¥y arréter; nous
nous hornerons i conclure que la température ne semble pas
exercer d'influence sur le taux de réduction du bioxyde de plomb.

D. Varable 1 H?*QR

Nous avons fait plusieurs séries d’essais dans lesquellas nous
avons fait réagir des quantités eroissantes d’eau oxygénée sur la
mime quantité de bioxyde de plomb, Vaici les résultats de
I'nne d'elles;
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H202 (1 mol. gr. p. lit.}; PbO? = 0 gr. 30 environ; volume constant = 210 ce.
PhO2 peseé (gr.): H20® (ce).  PbO2 résiduel {gr.}. Pbo? réduit,  PhO* réduit 0j0.

0,.2950 0.2028 0.09232 31.26
0.3005 : L1613 0.1332 hh.32
0.3000 0.1555 0. 1445 AB.1G
0.3010 : 01469 01561 atl.21
0.3000 0.1395 0. 1605 23,500
0.3001 10 0.136G8 0.1633 5. 52
0.3000 15 0.1332 0.1668 a.60
0.3010 30 0.1268 017542 5T7.88
0.3005 GO 0.1280 0.1725 57.39
0.2099 100 01227 0.1772 2911
(.3002 150 0.1229 01773 a20.06
0.3009 210 0.1169 0.18%0 61.15

Nous voyons que linfluence de doses croissantes d'eau oxy-
genée se faitsurtout sentir pour de petites quantités de ce corps.
Si I'on porte en absciszes les quantités d'ean oxygénée et en or-
données les pourcentages de bioxvde réduit, on oblient une
courbe fortement ascendante entre les points d'abscisses 0 et 2.
Si l'on compare les résultats des essais extrémes, 1 et 12, on
voit que 1 ce. d'eau oxygénée a réduit une quantité de hioxyde
égale & la moitié de celle qu'a décomposée un volume deux cents
fois plus grand.

La réduction du bioxyde de plomb par I'eau oxygénée ne fait
done aucun doute; si cette réduction n'est pas quantitative, ¢’est
qu'au contact de I'eau oxygénée, le protoxyde de plomb régé-
nére le bioxyde. Les données du tableau nous montrent que la
régénération du bioxyde est surtout active dans les solutions
concentrées d'ean oxygénée, Dans de telles solutions, 'action
est, au début, une réaction presque strictement catalylique,
tandis qu'a la fin, elle a un caractére trés margué de réduction
réciprogue.

Vers quelle valeur tend la proportion de bioxvde réduit quand

la quantité d'ean oxygénée augmente indéfiniment? Autrement
dit, peut-on, par I'addition d'une quantité suffisamment grande
d’ean oxygénée parvenir i la réduction totale du bioxyde? On ne
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peut, évidemment, résoudre cette question par I'expérimentation
directe, mais nous avens un moyen indirect pour la solutionner.
Nous verrons ultérieurement, qu'en faisant agir l'eau oxygénée
sur le protoxyde de plomb, il se forme un pen de bioxyde et

que la quantité de celui-ci augmente, de trés peu il est vrai,
quand croit la quantité d'eau oxygénée. Si la réduction du

bioxyde était compléte pour une quantité suffissamment grande
d'ean oxygénée, il ne devrait pas se former de bioxyde dans
action de I'eau oxygénée sur le protoxyde ou, s'il s’en formait,
la quantité devrait diminuer quand augmente celle de I'ean oxy-
génée. On pent objecter, il est vrai, que 'angmentation de la
quantité de bioxyde, constatée dans celte derniére aclion, est
un acheminement vers un maximum au deld duguel la quantité
de bioxyde diminuerait pour tendre vers zéro. Ce fait est, selon
_mnous, bien peu probable; en effet, cette augmentation a été
trés réguliere jusqu'a la plus grande quantité d'eau oxygénce
que nous ayons employée, quantité qui correspondait & deux
cents moléeules pour une de protoxyde de plomb. 11 est done trés
probable que I'eau oxygénée est incapable de réduire complé-
tement lo bioxyde de plomb: cette maniére de voir trouvera une
confirmation au paragraphe suivant.

De ce qui précéde nous pouvons conclure que l'eau oxy-
génée estcatalysée par le bioxyde de plomb; celui-ci est par-
tiellement réduit 4 'état de protoxyde etla réduction est d'autant
plus avancée que l'eau oxygénée est ajoutée en plus grande
quantité. D'aprés la facon dont I'eau oxygénée réagit sur le pro-
toxyde de plomb, on peut admettre que la réduction n'est jamais
compléte quelque grande que soit la quantité d’'eau oxygeénée
qui intervient.

E. Vartable : PHO2,

Nous avons vu au début de cette partie, que, si l'on fait
constants le volume du liquide et les proportions des corps
réagissants, le taux de réduction dn bioxyde de plomb est sen-
siblement constant (i 2,22 p. 100 prés dans nos expériences).
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Pour avoir des vésultats comparables, il faut ajouter yne non-
velle condition : les diverses prises de higxyde de plomb doivent
étre prélevées sur le méme échantillon. L'état de division du
hioxyde, ¢'est~i-dire la surface des grains, exerge une notahle
influence. :

De deux échantillons (e NOus Avons examings, lusquels 56
sont révélés, i peu de chose prés, également purs a 'analyse
(97,5 el 98,6 p. 100), l'un (PHO? N° 1) donnait avee l'ean une
suspension beaucoup plus stable que 'autre (Ph0?® N° 2). Bous
l'action de I'ean oxygénée, le premier a subi une réduction
beancoup plus avancée que le second, ainsi que le montrent les
es5a1s suivants : :

HA0? (1 mol. gr. 19 p. lil.) = 20 cc. Les quantités de PhOE sonl
{ £ I : q
eXprimées en grammes.

PLOZ pesd, Phi02 résiduel. Pbi? péduit. PRO? péduil 0/0,
PbO: N° 1. 0,3008 0.1469 0.1539 al.15
i 0.2907 0.1516 0.1481 S |
BhO® 5+ 2. 0,3011 01759 0.1263 §1.92
.3002 0.1705 1297 £3.20

De ces essais, on peut déduire que, toutes choses égales d'ail-
leurs, la réduction du bioxyde de plomb par Peau oxygénéde est
d’autant plus avancée que les grains de bioxyde sont plus petits.

L'étnde de l'action de I'eaun oxvgénée sur le bioxyde de plomb
en faisant seulement varier ce dernier corps, va nous permettre
de compléter ce que nous savons sur Uinfluence de 'eau oxy-
genge.

H20% (0 mol. gr, 8125 p. liL.) = 50 co. Les quantités de PhO? sont
EXPrimeées en grammes.

PBO? pesé, 00950  0.5000 0.9972 1.9956 2.9990
Pho? résiduel.  0.031%  0.2560 0.5989 1.3979 2. 92338
PbO? réduit. 0.0626  0.2440 0.3983 0.5977 0.7602
PhO? réduit o/0. 66,59 4880 3094 20.95 25.8%

Nous voyons immédiatement que pour une méme quantité
d’eau oxygénée, la quantité de bioxyde de plomb réduit aug-
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mente en valeur ahsolue et diminue en valeur relative quand la
quantité de bioxyde mise en expérience augmente.

A l'aide des donnfes de ee tableau, caleulons par extrapola-
tipn vers quelle limite tend le faux de rédnetion du hioxyde,
quand la quantité de celni-ci tend vers zéro. La valeur de cetie
limite est de 74,19 p. 100 dans les conditions de nos expériences,
Or poup une quantité constante d'ean oxyginée, si la quan-
tité de bioxyde mise en expérience tend vers zéro, le rapport
H202/Pb0?, tend vers l'isifini; nons voyons que, dans ce cas, la
véduction du bioxyde n'est pas compléte. Nons avons ainsiune
confirmation des conclusions énoncées au paragraphe D.

F. Vartabie : HZ0,

PhiD®* — 0O gr. 20 environ; 11202 {1 mol. gr. p. lit.) = 30 ce.
Las quantités de PhO? spnl gxprimees en grammes.

volume total {ec). PbO2 pesé.  PhO% résiduel.  PhO2 réduit. Ph0? réduoit 0
30 0.2090 0.1723 0. 1267 k2,56
100 0.2990 0. 1661 0.1329 B5.30
200 0.3000 0.15638 0.1662 48.73
400 0,2990 0.1322 0.1678 hH.93
800 0.3000 0, 0769 ,2231 Th. 36

L'influence de l'eau est manifeste; elle se traduit par une
forte augmentation du taux de réduction du bioxyde de plomb.

Nous pouvons traduire cette conclusion sous une antre lorme
et dire: Sous linfluence de dilutions croissantes, la réaction
du bioxyde de plomb sur 'eau oxygénée tend & perdre son ca-
ractére catalytique ou mieux tend a devenir une réaction de ré-
duction réciprogue.

(:. Mécanisme général de la réaction.
L'action gu'exerce le bioxyde de plomb sur Peau oxygénie

est une réaction catalytique : une quantité finie de bioxyde peut
théoriquement décomposer une quantité infinie d'ean oxygeénée.
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Dans le cours de la réaction, le bioxyde subit une série de ré-
ductions et de refm*inations; mais ces actions successives ne sont
pas équivalentes puisqu'a la fin de la réaction le bioxyde a été
réduit partiellement, La quantité de bioxyde qui a été réduit
est I'expression numérique de la résultante de ces actions sue-
cessives.

Limportance relative de ces réductions et oxvdations succes-
sives varie & chaque instant dans le cours de la réaclion. Pap
exemple, si I'on part d'une eau oxvgénée relalivement concen-
trée, I'importance des réductions 'emporte de pen, au début de
la réaction, sur celle des oxvdations: la décomposition de 1'ean
oxygtnée se poursuit suivant un mécanisme voisin de la eata-
lyse théorique. Mais au fur et & mesure que la coneentralion de
I'eau oxygénée baisse, la reconstruction du bioxyde de plomb
est de moins en moins complite et lorsque I'eau oxygénée est
trés dilnée, la réaction a un caractére trés margqué de catalyse
réciproque.

Nous avons appelé « biozyde de plomb résiduel » le bioxyde cui
subsiste quand la réaction est achevée, La notion de bioxyde
résiduel a évidemment une signification différente snivant (que
le composé da plomb qui réagit sur 'ean oxygénée renferme ou
non du bioxyde de plomb. On pourrait substituer i cette notion,
une autre notion plus précise et plus générale, par exemple
celle de la résultante des réductions et reformations suceessives
du bioxyde de plomb. La mesure de cette résultante serail
donnée par la différence entre la quantité de bioxyde de plomb
qui existe quand la réaction est achevée ef celle qui est mise i
réagir sur l'ean oxygénée.

La résultante sera posilive_quand la quantite de bioxyde ré-
siduel est plus grande que la quantité de bioxyde qui existait
avant l'intervention de I'eau oxygénée; c'estle cas de Ia réac-
tion du plomb sur I'ean oxygénée. Elle sera négative dans le eas
contraire, par exemple dans la réaction du bioxyde de plomb
sur l'eau oxygénée. Nous voyons immédiatement que la valeur
absolue dela résultante sera d’autant plus faible que le caractére
catalytique d'une réaction est plus accentué.
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1. PbO? 4 H?0? en milieu alcalin (NaOH).

L'alcalinité d'un miliea, au sens courant du mot, peut étre
obtenue par I'addition  ce milieu, de substances chimiquement
trés différentes - bases fixes, bases volatiles, sels & réaction al-
caline. Nous avons étudié I'influence de chacune de ces catégo-
ries de substances en prenant respectivement comme types, la
soude, 'ammoniaque, le carbonale et le borate de sodinm
Nous nous oceuperons dans ce paragraphe de I'action du bio
xyde de plomb sur I'eau oxygénée en présence de soude.

Cette étude a fait 'objet d'un nombre restreint de travaux.

Martinon (2%) a trouvé qu'en solution alcaline, le bioxyde de
plomb décompose I'eau oxygénée sans subir d'altération.

[.e Dictionnaire de Chimie de Wurtz (28) reproduit cette as-
gertion sans indication d'origine.

A. S. Leevenhart et J. H. Kastle (29) ont conclu de méme,
Ces chimistes admettent la formation, dans une phase initiale,
d’un holoxyde instable lequel se décomposerait en eau, oxy-
géne moléculaire et bioxyde de plomb. 1l est probable que ces
auteurs ne se sont liveés a aucun dosage; quelques détermina-
tions quantitatives du bioxyde de plomb résiduel leur auraient
donné une opinion différente.

Enfin, G. Brelig et K. Miller von Bernek (1) ont étudié la
réaction au point de vue physico-chimique; ils ont mesuré la
vitesse de décomposition de I'ean oxygénde mais sans détermi-
ner l'ordre de la réaction.

Nous avons ulilisé dans tous les essais, la lessive de soude a
33 p. 100, préparée avee la soude pure a I'alcool.

A. Variable : NaOH,

En présence de soude, non seulement le bioxyde de plomb
mais aussi la soude, quoique & un degré bien plus faible, con-
court a la décomposition catalytique de 1'eau oxygénée. L'étude
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de la catalyse de l'eau oxygénée par la soude a fait I'objet
d'une étnde étendue par Lemoine (30).

Nous donnons ci-dessous les résultats de deux séries d’essais.
Les quantités de bioxyde de plomb sont exprimées en gr. et
celles de soude, en ce.

Série T. H2D= (Omol. gr. 8125 po L) == 20 ec.; volume tolal = 70 ce.
Série 1. H202 {0mol. gr. 750 p. lil) = 40 cc.; volume lotal = 65 ce.

NaOH 1/8. PbO? pesd. PLO* résiducl.  PbO? réduil.  PRO* raduit 0/0.

Série 1. 0 0.2983 0.189% 0.1089 36.50
2 02800  0.138%  0.1416 50,57
% 0.3030  0.1291  0.1739 57.39
G 0.3001 0.1126 0.1875 62,50
8  0.3003  0.1015  0.1988 66.21
{0 0.3020  0.0861  0.2159 71.49
15 - 0.3000  0.07&1  0.2259 75.32
20 0.2095  0.0659  0.2336 77.9%
25  0.3034 0.058%  0.2450 80.75
50 0.3000  0.0315  0.2685 80.50
Série II. 0 0.8000  0.170k  0.1296 §3.20
i 0.325%0 0.1107 0.2133 65,83
(0 0.3005  0.0630  0.2375 70.03
15  0.3001  0.0619  0.2582 86.07
20 0,3010  0.0199  0.2811 93,40
25 - 0.299%  0.0152  0.2842 9591

De ces expériences, nous concluons que la présence de soude
éléve le taux de réduction du bioxyde de plomb.

Pour une quantité saffisamment grande de soude, pourrait-on
parvenir 4 la réduection compléle du bioxyde de plomb ? Nous ne
le pensons pas. Nous verrons ultérieurement que le protoxyde
deplomb en agissant surl'eaun oxygénée, en présence de beaucoup
de soude, donne du bioxyde, ce qui est un argument en faveur
de cette hypothese.

Pour savoir si le bioxyde de plomb pourrait ¢re déeelé & la
fin de la réaction en faisant celle-¢i en présence de beaucoup
de soude, mousavons fait réagir an mélange de 10 ce. d'enn
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ovygénée (1 mol. gr. p. lit.) et 40 cc. de soude 4 33 p. 100 sur
0 gr. 05 de bioxyde de plomb. La réaction achevée et apres
traitement par le hicarbonate de soude (v. p. 9), nous avons
pu caractériser irés nettement le hioxyde. Dans cet essai, les
quantités de réactils employées correspondaient & 1 moléeule de
hioxyde pour 1600 moléeules d'aleali.

B. Variable : Température.

H202 (1 mol. gr. 0875 p. lit.) = 20 ee; PHO® = 0 gr. 40 envivon;
Leszive de soude (20 00 de NaOH) = 25 c¢.; volume constant =50 ec.

Dans le tableau ei-dessous, les poids de bioxyde sont expri-
més en grammes,

Un essai fait & la température ordinaire en remplacant la les-
; sive de soude par le méme volume d’eau, a donné :

PhO? pesdé = 0.4008; PhO? réduil = 0.1483 sbit 37 00,

Température, Ph0? pesé. P02 résiduel. PhO2 réduit- PhO2 réduoit 0f0.
21° 0.4010 0.1016 0.2004 Th.76
5" 0,3999 0.0557 03636 90,90
Gae 0.3990 0.0180 03810 95.48

101° 0.45108 traces

De ces résultats nous concluons que l'effet de la température
s'ajoute A celui de la soude pour élever le taux de réduction du
bioxyde de plomb.

Cetle conclusion est intéressante; en effet, nous avons vu
gu'en milien neutre, la température n’exerce pas d'influence
sensible sur la réduction du bioxyde de plomb par l'ean oxy-
génee.

C. Variable : HO?,

Voici les résultats de deux séries d'essais on la quantité d'eaun
oxygénde est seule variable : les quantités de bioxyde de plomh
sont exprimées en grammes et celles d'ean oxygénée, en ce.
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Série 1. H20% (0 mol. gr, 910 p. 1iL) ; NaOH 13 = 5 cc. ; volume constant =20 ce.
Série 11, H#02 {1 mol. gr. p.lit.) ; NaOH 1/3 = 10 ¢e. ; volome constant = 200 ce.

HE02, PhO2 pese. PhO? résiduel. PLOE reduit. PbO2 rédait 0/0.
Série I, 10 0.2970 0.098% 0. 1986 G686
20 0.3001 0.095% 0.205%6 G8.20
k0 0.2990 0,081 0.2129 T1.20
G0 0.3000 0.076G9 0.2231 74.33
100 0.3000 0.0707 0.2293 T6.43
200 0.2089 0.0652 0.2337 78.20
Série II. 25 0.2994 0.0800 0.219% 73.13
50" 0.3000 0.0714 0.2286 76.20
T5 0.2950 0.0615 0.2335 T0.66
100 0.3003 0.0598 0.2505 80,10
200 0.3000 0.0563 0.2437 81.25

De méme qu'en miliea neutre, en solution sodique, le taux

de réduction du bioxyde de plomb augmente avec la ‘quantité -

d'eau oxygénée mise en expérience.

D. Variable : Eau.

H202 (1 mol. gr. CB75 p. lit.) = 10 ce. ; PLO? = 0 gr. 30 environ:
Lessive de sonde (20 0/0 de NaOH) = 10 ce.

Un essai fait en remplacant la lessive de soude par un égal
volume d’ean a donné : (les poids sont exprimés en gr. et les
volumes en ce.)

PbO? pesé — 0.3000 ; PhO* rédoil — 0.2000, soil 33.33 0)0.

Volumetolal.  PhOZpesé.  PbOZrdsiduel.  PbOZréduit.  PHO® péduito)o,
20 0.3021 0.1075 L A94%6 G4 b1
250 (0. 2940 0.1105 0. 1835 62.5%1
a0 0.3039 0.1145 (. 1595 62.30
1000 0.3011 0.1185 0.158206 G, 6%

Nous avons vu qu'en milieu neutre, la dilution est un impor-
tant facteur de réduction du bioxyde de plomb par 'eau oxygé-
née. Les essais ci-dessus nous monirent qu'en présence de soude,
la dilution semble plutot abaisser le taux de réduction du bioxyde.
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Comme les différences observées sont faibles, nons nous borne-
rons & conclure qu'en présence de soude, la dilution n'exerce
pas d'influence sensible sur la réduction du bioxyde de plomb
par 'eaun oxygénée.

Ce résultat est intéressant i enregistrer; c’est probablement
dans l'action de I'eau oxygénée sur la soude qu'il faut chercher
la raison de cette particularité.

[I1. Pb0O" et H?*0? en milieu alcalin (NH? et sels a réaction
alcaline|.

Nous étudierons suceassivement I'influenee de 'ammoniaque,
du carbonate neutee de sodium ef du borate de sodium.

A, POO? et 2O en présence o mmmontague,

Dans les essais snivants, I'ean oxygénée (1 mol. gr. p. lit.) a
été employée i la dose de &0 cc. et le voluinea été fait cons-
tant (90ce.) par addition d’ean. Pour nous mettre i labri des
causes d'errcurs résullant d'une action éventuelle de I'ammo-
niaque sur le bioxyde de plomb, nous avons ajouté, douze heu-
res aprés le mélange des réactifs, c'est-a-dire quand la réac-
tion est en grande partie achevée, des quantités suffisantes d'am-
moniaque et d’eau de fagon a avoir la méme quantité d’aleali et
le méme volume total pour chaque essai.
| Dans le tableau ci-dessous, les quantités d'ammoniaque sont
exprimées en ce. et celles de bioxvde de plomb, en grammes.

RHE, PhO% pesd. PhOZ résiduel. P02 réduil. PLOZ raduit 0/0,
0 0.2083 0.1422 0.1561 52.32
5 0.3003 01671 0.1532 51.05
10 0.299% 01575 0.1519 50.65
' 20) 0.3016 0.15425 0.1591 52.75
| 50 0.2989 0.152% 01565 22.3%

[Voiuil résulte qu'en milieu ammoniacal, 1a quantité de bioxyde
de plomb qui est réduit par l'eau oxygénée est sensiblement
la méme qu'en milieu neutre.
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Ce résultat est & rapprocher de celui gne nous avons obtenu

1 en faisant réagir le plomb sur l'eau oxygénée; nous avons vu i
| que dans ce cas, Ja présence d'ammoniague ne semblo pas mo-
| difier la quantité de bioxyde de plomb formée.
B. HYO ef PBO? en présence de earbonale de sodium.
Nous avons fait réagir sur 0 gr. 30 environ de bioxyde de
plomb, 30 cc. d’eau oxygénée (1 mol. gr. p. lit.), en présence de
quantités croissantes de carbonate de sodium; le volume était
constant (80 ce.) dans tous les essais. Douze heures aprés le o
mélange des réactifs, pour les raisons indiquées au paragraphe ;
! précédent, les quantités de carbonate de sodium ont été fgali-
sées dans tous les liquides.
GO3Na? 113 [ee). PBO® pesd, rho® résiduel. PhO® réduit. PLO2 peduil 00, E
0 0.2988 (.1629 0.1359 4550 h!
3 0.3015 0.1075 0.1940 64.3%
10 0.3000 0.0836 0.2164 72.13 ;
20 0.2075 0.0224 (.2751 92457 l
ol 0.3001 0.0090 0.2911 97.03

Ces e:tpériences nous montrent que la présence de carbonate
de sodium éléve de beaucoup le taux de réduction du bioxyde
de plomb par |'eau oxygenée.

Nous verrons dans la saite que le protoxyde de plomb donne
des traces de bioxvde en agissant sur l'eau oxygénée en préseuce
de earhonate de sodium. Ce fait nous anlorise & admettre que la
réduction du bioxyde par l'eau oxygénée, en présence de carbo-
nate de soude, n'est jamais fotale quelle que grande que soit la
quantité de carbonate alcalin. .

Remarquons que le carbonate de sodium et la soude, subs-
tances qui augmentent le taux de réduction du bioxyde de plomb
par l'eau oxygénée, donnent des composés peroxygénés en
présence de celle-ci. Celte remarque nous a incité & étudier
Pinfluence du borate de sodium, eorps qui donne, comme l'on
sait, du perborate de sodium en réagissant sur 'eau oxygénée.

e . o
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C. PbO® et H*O* en présence de borafe de sodium.

Le borate est dissous & chaud dans!'eau; la solution opérée,
on laisse la température s'abaisser & 40° ; on ajounte 'ean oxy-
génée et on verse le mélange sur le bioxyde de plomb, Afin
d’éviter la cristallisation dua sel dans les liquides & et 5 et pour
que tousles essais soient faits dans les mémes conditions, tous
les récipients sont placés douze jours 4 1'étuve a 40°, temps
nécessaire pour que la réaclion soit compléte. Enfin, tous les

T e

jours, on raméne au volume initial par addition d’ean.

PhO? = 0 gr. 30 environ; H20? (1 mol, gr, p. lil.) = 80 cc.;
volume fotal = 230 ce.
Les quantités ei-dessous sonl exprimées en grammes,

—
T T

Lorate, P02 pesé. PhO? résiduel, Pbo2 réduit. PbiO2 rédull 0/0.
0 0.2999 0.1382 016147 53,93
i 3 0.3000 0.1281 0.1719 a7.30
| 10 0.3001 0.1175 0.1826 60,86
: 15 0.3002 0.1353 01649 a4.96
20 0.2970 0.1297 0.1673 a6.33

Nous constatons une élévalion du taux de réduetion du bioxvde
de plomb, mais les différences sont faibles et irréguliéres; nous
ne pouvons tirer de conclusion certaine.

IV. Pb0? et H*0? en présence de certains sels meutres,
Nous n'aurions jamais étudié l'influence que peuvent exercer

certains sels nenftres, si un résultat d'expérience, que nous expo-
serons dans la snile, ne nous avail incité & le faire. Cette expé-

rience nous a monlré que lacétate neutre de plomb éléve le
taux de réduction du bioxyde de plomb par l'ean oxygénée.

Pour mieux saisir le mécanisme de cette influence, nos essais
ont porté sur deux sels de plomb : 'acétate et le nitrate et sur les
sels de sodium corvespondanis. Pour chacune de ces substances,
deux essais ont été faits en employant respectivement 0 mol. 10
et 0 mol. 20 de sel.

T T = . 5
el el R e e e S T

i e SR
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PhO? = 0 gr, 40 environ; H20? (0, mol. gr. 8125 p.lil.) = 20 ce.;
volume constant = 100 cc.
Les qoantilés ci-dessous gonl exprimeées en grammes.

2el. Poids du sel.  PbO? pesd.  PLO2 résiduel, PDO2 réduit. PbO? réduil 0/0.

0.4080 0.2360 01670 1. 45

Acélate | 2.72 0.5155 2429 0.1726 hi.5%
de sodiom [ 5.44 0.4037 L2509 0.1628 0.3%
Nitrate § 1.7 0.5001 L2360 0. 1651 §.02
de sodivm ¢ 3 40 0.3956 L2349 0.1607 50.62
hoatats (357D 0.3978 L2260 0.1718 43.18
de plomb / 7,58  0,4000 2091 0.1909 W1.72
Nitrate |  3.81 0.5009 0.1971 0,2038 50.82
de plomb /.62  0.4000  0.0866  0.313%  78.35

=R

Ces essais mettent en relief un fait remarquable : I'acétate de
plomb et, plus encore, le nitrate élévent le taux de réduction

du bioxyde de plomb par l'eau oxygénée.

L'acélate et le nitrate de sodinm semblent sans influence. Si
nous prenons comme hase, la moyenne des cing premiers nom-
bres de la cinguiéme colonne (moyenne — %0,99), nous yoyons
que, dans les conditions de nos expériences, le taux de rédue-
tion du hioxyde est élevé de 2. 19 % pour 0 mol. 10 et de 6.73 %
pour 0 mol. 20 d'acétate, de 9. 83 % pour 0 mol. 10 et de
37.36 % pour 0 mol. 2¢ de nitrate.

Comment expliquer I'influence des sels plombiques? La facon
d’agir de ces substances a quelque ressemblance avee celle des
acides, ce qui tient peut-étre a une hydrolyse particlle de ces

sels.
VY. Pb0? et H*O* en présence des acides,

(On a coutume de représenter I'aclion du bioxyde de plomb
sur 'eau oxygénée, en présence dun acide par I'équation sui-
vante :

PhO? - H20? 4 2 AH = 2 H20 -+ 0 -~ PbA?
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Comme le bioxyde de plomb est capable de réagir sur l'eau
oxygénée en l'absence des acides, il n'est pas sans intérét de
rechercher si, en présence de ces derniers, la réaction est bien
toujours conforme au schéma ci-dessus.

Schime (31) semble étre le premier chimiste quiait parlé de
cette réaction.

Martinon (24) a montré que dans l'aclion des bioxydes de man-
ganése ou de plomb sur l'eau oxygénée, il se dégage deux
atomes d'oxvgéne pour une moléeule de bioxyde et d'eaun
oxygénée.

Nous ferons une étude détaillée de cette réaction en choisis-
sant l'acide azotique eomme type; nous verrons ensuile com-
ment se comportent les acides les plus couranls.

A, POO |- [1*0F en présence d'acide azotigue.

Nous avons vu (p. 11) que cette réaction avait ét¢ mise &
profit par Schlossherg pour le dosage du bioxyde de plomb,
Nous avons fait de nombreux essais en faisant varier les pro-
portions relalives d’acide et d’eau oxygénée et en agitant ounon
le mélange. :

{* Variables HXOP et NOIH.
utilisé est eelui qui a été purifié suivant la méthode indiguée

Le bioxyde de plomb qui a été

p. 14 (titre 99,21 %) les prises d’essais ont été de 0 gr. 30
dans tontes les expériences. Dans les caleunls ci-dessous, le
hioxyde a été considéré comme pur, c'est-d-dire d'un titre égal
a 100.

Dans les expériences o les réactils ont été employés en quan-
tité théorique, la réaction est trés lente a s'effectuer; lors-
qu'aprés des temps variant d'une & quinze heures, il ne restait
plus que quelques grains de bioxyde, il a été ajouté un excésde
réactif pour activer la réaction.

Dans les tableanx ci-dessous, les quantités d'acide et d'ean
oxygénée sont exprimées en fonction de la quantité théorique
de ces corps, prise comme unité, qui correspond & 0 gr. 30 de
bioxyde de plomb.
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a. H'0? of NOYH sont employfs en quantité théorique.

Volume constant = 10 ce,

Difference 0/0

W OATL. . H:OZ.  HIOR décomposde. H202 ajoutée — H20? décomposce.
1 1 0. 9660 3.40 ﬂ : .
movenne = 3.10 %
1 1 0.9720 FBO- N % !
1 | 0.9657 3.53 S
* moyenne — 3.30 %
| | 0.9680 .47 | :

Nous voyons que lorsque l'eau oxygénée et I'acide azotique
sont employés en quantité théorique, la réaction se fait suivant
I'équation :

(I} PhO? - H20® - 2 NOH = (NO#*Pb |- 2H'0 - 0F,
et les résultats sont sensiblement les mémes que le liquide
soit agité ou non,

b, NOBH est employé en excés et H*0?, en quantité théorigue.

Différenca 00

NiEH. H20e, H20? décomposie, H202 gjoutdée — H202 décomposde.
1 1 0.960% 3.96 }
2 1 0.9629 3.71
» Move — e
3 1 0.9547 553 | nyenae ' =
a 1 0.9623 = B
1 1 09610 3.90 H
2 1 0.9600 .00
Movénne = §.12 % i
3 | 0.9567 o e A A2 % -
b | 0.9575 §.25 ) |

Les conelusions sont les mémes que ci-dessus; nous pouvons
donc en généraliser 1'énoncé et dire : Quand I'eau oxygénée est
employée en quantité théorique, la réaction se fait suivant 1'é-
quation habituelle que le liquide soit agité ou nen.
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e. H20? est employée en excés et NOH, en quantité théorigue-

Yolume constant — 25 ce.

NOSH, H2D2, H202 décomposde. H202 calalysée.

1 | 0.9618 1]

1 2 1.0:350 0.0350
1 3 1.1503 0, 1403
1 3 1.2642 0. 2642
1 1 0.9560 0

1 2 1.1224 0.122%
1 3 1.2058 (1.2058
| & 1.3579 0.3579

De ces résultals, nous coneluons que si I'acide azotique est
employé en quantité théorique et I'ean oxygénée, en excés sur la
quantité théorique, une fraction del'eau oxygénée est catalysée
par le bioxyde de pldmh; cette fraction augmente avec la
quantité d'eaun oxygénée qu’'on fait mtervenir; elle est plus éle-
vée quand le liquide est abandonné au repos que lorsquiil est
agité.

d. HY)? et NOPH sont employés en excés sur la quantité
théorique.

[, H20? et NOJH sont employés en quantités équivalentes.

Volume constant = 50 cc.
NOOH, i LT H2DT ddcompuste. A202 catalyséo.
2 2 0.9590 ]
(] ] 0.9620 ]
10 10 0.9809 0
15 15 0.9658 0
2 . 2 0.9677 0
(i] L] 1.0658 0.0658
10 10 1.1035 01035
15 15 1.1278 0.1278

Contribution a I'étude de I'action de I'eau oxygénée sur le plomb et ... - page 69 sur 144


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1923x05&p=69

— a6 —

29, 32 est en exces sur NO'H: volume conslant = 60 ce.
NOSH, H202, H202 décomposie, H202 catalysée.

3 3 0.9595 ]

3 G 1.030% 0.030%
3 10 1 1080 0.1080
3 16 1.1892 0.1892
3 3 0.9563 0

3 (1 1. 0884 0.088%
3 10 1.159% 0.1495
3 16 1.2721 0.2721

Ces résultats nous montrent que lorsque l'eau oxygénée et
'acide azotique sont employés en excés, la réaction se fait
suivant 1'équation habituelle sil'acide est ajouté en quantité au
moins équivalente & celle de I'eau oxygénée et si le mélange est
agité; dans les autres cas, le bioxyde de plomb tend a réagir
sur l'eau oxygénée comme en milieu neutre et d'autant plus
que le mélange n'est pas agité et que 'eau oxygénée est en
excés sur l'acide azotique. i

Pour résumer toutes les conclusions préeédentes, nous dirons
que dans l'action du bioxyde de plomb sur I'eau oxygénée en
milieu nitrique, la réaction se fait suivant I'équation (I), 1. si
'eau oxygénée et l'acide sont employés en quantité théorique;
2. si 'eau oxygénée et l'acide étant employés en exces, la
quantité d’acide est au moins équivalente a celle de 'eau oxy-
génée et que le mélange soit agité. Dans tous les autres
cas, une partie de l'eau oxygénée est catalysée par le bioxyde
de plomb: laproportion d’'eau oxygénée catalysée augmente avec
la masse de celle-ci qu’on fait réagir et diminue par I'agitation;
la réaction se fait done suivant I'équation :

(). PhO? 4 n H20? + 2NO'H — (NO%)2Pb +
(n +1) B0 + (n+1)0
onn =1
Ces conclusions nous ont servi de guide pour préciser les con-

dilions & remplir dans 'emploi de la méthode de Schlossherg (v.
p. 13).
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Nous avons vi que si l'on se place dans les conditions requises
pour rendre la réaction (I) seule possible, la méthode de Schloss-
Lerg donne des résultats un peu infériears i ceux fournis par la
méthode de Lux (v. p. 15). Si, différemment, I'agitation n’est pas
suffisante ou sil'eau oxygénée est en trop grand excés par rap-
port & I'acide azotique, les résultals obtenus par le procédé de
Schlossberg pourront étre égaux ou supérienrs & ceux fournis
par le procédé de Lux, C'est, & notre avis, pour celte raison que
Schlossberg a trouvé par sa méthode un résultat supérienr de
1.05 % & celul obtenu par la méthode de Lux.

P Variable : H*0, —Pour étudier l'influence de la dilution,
nous avons fait deux séries d’'essais. Ph0? (& 99.21 96) = 0 gv.30.
Dans les tableaux ci-dessous, les quantités d'eau oxygénée et
d’acide azotique sont exprimées comme précédemment en pre-
nant comme unité la quantité de ces corps qui correspond &
0 gr. 30 de bioxyde de plomb. Agitation fréquente.

Sirie 1, H20? = 1; NOH 3

Sdrie 2. H20® = 2; NO3H = 3.
Différence 0/0 H2O0® théorique —

Volome total {ccd), H202 décomposde. H202 décomposde.

série 1 5 09671 3.29
10 0.9621 3.79
25 0.9587 5.13 » Movenne — 3.40 %
50 0.9693 3.07 \
100 0.9730 2.70 |

Série 2 10 0. 0830 1.70
30 09818 1.82
60 0.9791 2.09 5 Moyenne — 2,15 %
100 0.9682 3.18
150 0.9802 1.98

De ces résultats, nous déduisons que dans les limites étudiées,
la dilution est sans influence appréciable.

B. PHO? et H*()* en présence d’autres acides.

Il était intéressant de rechercher si, en présence d'aulres
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acides, le bioxyde de plomb et Peau oxygénée se comportent
comme en présence d'acide azotique. C'est ece que mous avons
fait, mais en limitant nos recherches an cas oft Vacide et l'ean
oxygénée sont employés en quantités convenables pour un bon
dosage de bioxyde de plomb.

1° Essais qualitatifs. — Sur 0 gr. 30 de bioxyde de plomb,
on a fait réagir un mélange de 7 ce. 5 d'acide normal (soit trois
fois la quantité théorique) et d'un volame d'ean oxygénée corres-
pondant i deux fois la quantité théorique.

Avecles acidesacélique, formique, lactique ot trichloracétique,
I'attaque du bioxyde de plomb est rapide et compléte.

La réduction du bioxyde est limitée avec les acides echlorhydri-
que, citrique, phosphorique, sulfurique et tartrique, le sel de
plomb insoluble, qui résulte d'une attague partielle, préservant
le reste du bioxvde de plomb.

La réduction est inachevée aprés six mois de contact quand
on emploie les acides phosphorique ou sulfurique; pendant ce
laps de temps une partie de I'eau oxygénée est decomposée sans
réduction correspondante du bioxyde de plomb.

2°, Essais quantitatifs. — lls ont été conduits comme les précé-
dents; dés que la réaction était achevée, on ajoutait0 ce. 5 d'acide
azotique et on dosait 'eseés d'ean oxygénée. Sila réduction du
bioxyde de plomb étaitincompléte, on ajoutait, apres trois heures
de contact, 0 ce. 5 d'acide azotique pour la terminer. L'addition
d’acide azotique a élé insuffisante pour pousser la réaction jus-
gqu'd son terme dans le cas des acides sulfurique et citrique.
L'addition d'une nouvelle guantité d'ean oxygénée a permis
d'atteindre le résultat cherché, mais seulement pour le dernier
acide.

Quoique tous les acides organiques utilisés soient oxydés par
le permanganate, I'action est assez lente pour ne pas géner le
titrage de 1'excés d'ean oxygénde par ce réactil.

Les résultats de ces expériences (moyenne de trois essais) sont
consignés ci-dessous. Comme précédemment, les quantités d'ean
oxygénée et dacide sont exprimées en fonetion de la quantite
théoriiue (= 1) de ces réactifs qui correspond au poids de bioxyde
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de plomb employé (0 gr.30). L'acide azotique figure comme
témoin dans ces essais.

Hi0? — 2; acide — 3; volume conslant ‘= 10 ce.

Acide Acide Acide Acide Acide
aroligque. aotligue. chlorhydrique. eitrique. lormique,

H20% décomposce. (.9822  0.95890 0.9730 2,1050  0.9608

Agide Acide Acide Aoide
lactique. phosphorique.  tartrique.  irichiloracétigque.

Hi0* décomposée. 0.8235  0.9850 0. 9827 09707

Les acides lactique et citrique se placent neltement en marge
des antres acides. Avee 'acide lactique, une fraction importante
de 'ean oxvgénée (17, 65 % de la quantité théorique} n’a pas
été déeomposée par le bioxvde de plomb. Cela tient & ce gqu'une
partie du bioxyde a été réduite par acide lactique. Néanmoins

la réaction qui met en jeu l'eau oxygénée est prépondérante.
L'écart observé avee 'acide citrique est bien plus considérable
(110,56 % de la guantité théorique) et de signe contraire. Nous
reviendrons dans un instant sur ce cas trés particulier.

Les différences relatives aux autres acides sont sensiblement
du méme ordre de grandeur. L'écart extréme entre ces différences
est de 2,82 % . Lesdifférences observées peuvent étre imputables
soit 4 'oxydation directe de I'acide par le bioxyde de plomb, soit
aux erreurs d’expériences, Etant donné la petitesse de ces diffé-
rences, nous pouvons conelure que le bioxyde de plomb réagit
sur l'eau oxygénée (employée en quantité deux fois théorique)
en présence des acides acétique, chlorhydrique, formique, phos-
phorique, tartrique et trichloracétique (employés en quantité
trois fois théorique) sensiblement suivant I'équation :

Pb0? 4 H202 4 2 AH == (® |- PbA? 4 2 HR0.

C. Cas de "acide citrigue, — L'action de I'eau oxygénée sur le
bioxyde de plomb, en présence d'acide eitrique, est marguée par
un notable déficit en ean oxygénée. Quelle a été la destination
de la fraction de I'eau oxvgénée quin'a pas réagi suivant I'équa-
tion générale? Nous avons d'abord vérifié que l'eau oxygénée
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seule n'oxydait pas 1'acide citrique soit avant, soit aprés 'addi-
i tion d'acide azofique.

i Pour cela, nous avons mis en contact, pendant huit heures, de
. 'ean oxygénce et de l'acide citrique, en présence ou non d’acide
azotique ; apres ce laps de temps, I'eau oxygénée a ¢té litrée par
- le permanganate. Dans le tableau ci-dessous, les quantités de
réactifs sont exprimées en ce.

H2D2, NO3H, Ao, gitrique 13 MoK 0,35 N
3 1 0 33.7
3 0 5 23.9
3 1 G} 23.8

L'acide citrique n'est done pas oxydé par l'eau oxygénce.
Puisque la quantité d'ean oxygénée décomposée est supérieure
a celle que laisse prévoir 'équation générale, c'est done qu'une
partie de cette substance est catalysée par le bioxyde de plomb
comme en milieu neatre. Si les choses se passent ainsi, le déficit
en eau oxygénée doit augmenter avec la quantité de ce réactif
qu'on fait intervenir et diminuer quand on fait croltre la quantité
d'acide citrique. C'est ce que nous allons vérifier.

A 0 gr. 30 de bioxyde de plomb, nous avons ajouté des quun-
tités variables d'eau oxygénée et de solution d'acide citrique 1/3.
Agitation fréquente, Aprés une demi-heure de contact, on ajoute
trois gouttes d'acide azotique pour faciliter la solution du citrate
de plomb. Une heure aprés, comme il reste encore du bioxyde
de plomb non dissous, on ajoute 1 ce. d'acide azotique pour
terminer la réaction. Dans les tableaux ci-dessous, les quantités
d’eaun oxygénée sont exprimées en permanganate de potassium
0, 25 normal. '

1 Variable : B*07. Ac. eitrique 1/3 = 10 ce.; volume lotal = 80 ex
H20# ajoutée. a1.6 a6 129 172
: H202 décomposée.  15.0 i8 a7 30
! HZ0% calalysée. 5.6 8 17 2()

Nous coneluons que la quantité d’eau oxygénée catalysée croit
b i avec celle mise en expérience.
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P Variable : acide citrigue.

H202 = 10 ce. (eorr. 4 86 ce. de MnOiK 0,25 N); volume tolal — 20 ce

Acide citrique 1/3 (re.). 5 10 15 9
H20? décomposée. a9 89 26 292
H20? catalysée, 59 a9 16 12

Ces expériences nous montrent que la quantité d’eau oxygénée

catalysée varie en raison inverse de la quantité d'acide citrique
mise en expérience.

W Nous avonsvuprécédemment, qu'enmilien nitrique, le hiosyde

de plomb réagitsurl'ean oxygénée, suivant les quantités relatives

d’acide et d'ean oxygénée, selon l'une ou l'autre des équations

ci-dessous :

(I' PhO? -+ H20? —+ 2AH — 2H20 -+ A2 Pb + 0.
(1) PhO? ~-n H? 02 4 2AH = (n 1) H20 +—A2Pb + (n—+ 1) 0.

¢ . 1
(n>=1)

En présence d acide cilrique, la réaction (11} est seule possible.
La raison de cette particulariié tient probablement a la difficile
salification du protoxvde de plomb par l'acide citrique .

Celle réaction est en quelgque sorte infermédiaire entre celle
de H*0? - PhO? -4~ NOH (o011, dans des conditions convenables, les
substances peroxygénees se réduisent en quantités équivalentes
cteelle de Pb0? 4 H20% en milien neutre on alealin (on le bioxyde
de plomb peut réduire une quantité illimitée d'eau oxygénée).

Nous pouvons traduire cette remarque d’une maniére plus con-
eréte, en disant : 8i 1'on fait réagir N molécules d’eau oxygénée
sur 1 molécule de bioxyde de plomb, le nombre (n) de molécules
d'eau oxygénée décomposée sera :
En présenced'un exces suffisant d’acide azotique n— 1

=2 —- citrique n>=1etn<N
en milieu neutreou alealin . . . ... .....a=N

(par hypothése N = 1)

1. A cilé de l'action représentée parl'équation 11, il s'en déroule une autre : laréduc-
tion d'une partie (pouvant alleindre 30 p. 100) dubioxyde de plomb par | acide cilrique.
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V1. Résumé des conclusions relatives 41'action de PhO? sur H2O*

' Réduction partielle de Pb0® et catalyse de H*0%.

g 2
e | g, (svsmented 8 TS e pror
=) ) P .
miliew | quantité avet [ 1a dilution.
de Ph0? | ne varie pas sensiblement avec la tem-
radunit pérature.
| diminue par l'agitation.

neire.,

Réduction partielle de Ph0O?* et catalyse
de H2OR,
fi lamassedeNaOH.
| augmente
= \ = g la massse de H20®.
s f la température.
de Phi2 : :
" . | nevarie pas sensiblement par

i ] riduit s

milien | la dilution.

Réduclion partielle de PhO?; celte ré-
duction est du méme ordre de gran-
deur qu’'en milieu neutre.

Réduetion partielle de PhD*, d'autant
C0MNa2 | plus élevée que la masse de CONa®

I est plus grande.

NaOH ¢

' quantité

NHY ou

| BHYNa? |
alcalin.

En présence | Réduction partielle de PLO? et catalyse de H20%
d’acétate ou | La réduction est plus avancée qu'en milieu neutre
de nitrate F et d'autant plus que ln masse du sel est plus
de plomb. grande.

I Réduction totale de Pb0O? si H20® et l'acide sont en
| quantité suffisante.

En | Réduction quantitative de H20%, dans certaines condi-
tions, en présence des acides suivanis : acélique,
azotique, chlorhydrique, citrique, formique, lactique,
phosphorique, tartrique et trichloracétique.

Réduction non quantitative de H'0* (une partie de

acide. celle-ci est catalysée), dans certaines conditions, en

présence d'acide azolique (le seul acide éludié a ce
point de vue).

milien |
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¢ En présence d'acide lactique, PhO? est réduit simulta-
En nément par H*0* et l'acide,
milieu En présence d'acide citrigque, une fraction importante
actde, de H*0° est catalysée par le PhO?; celui-ci est réduit
simultanément par H'0? et 'acide.

V1l. Protoxyde de plomb et eau oxygénée

La bibliographie de cette question est pauvre en renseigne-
ments.

Daprés Scheenbein (32), le protoxyde de plomb est transformé
en bioxyde par I'eau oxygénée; si celle-ciest en exeés, le bioxyde
est rédunit en méme temps que 'ean oxygéncée.

D'aprés Schone (31, le protoxyde de plomb est transformé en
bioxyde, lequel détruit 'ean oxvgénde par catalyse,

Quelques ouvrages, dans les passages qui traitent des pro-
priétés oxydantes de I'ean oxygénée, se bornent i dire que celte
substance transforme le protoxyvde de plomb en bioxyde.

Nous verrons bientdt que ces définitions sont inexactes ouincom-
plétes.

A, Préparation du protoxyde de plomb pur.

La préparation de ce corps est des plus faciles. L'industrie le

livre préparé par voie seche ef on l'obtient aisément en partant

de ses solutions alealines. Dans les deux cas, le produit est le plus
souvent cristallin ou cristallisé, élat physique peu convenable;
il est préférable d'opérer sur un oxyde 4 grains trés fins, c¢'est-
& dire présenfant une grande surface.

Nous avons préparé un oxyde trés pulyéralent en suivant le
procédé que nous avons indigqué autrefois (15) : onchauffe, vers
150°, une bouillie composée de poids égaux de lessive de soude
a 50 % et de nitrate de plomb. On obtient un oxyde de couleur
Jaune ou rouge qu'on lave rapidement a 'eau bouillie et qu'on
desseche.
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La composition de l'oxyde ainsi obtenu a été déterminée par
voie pondérale : transformation en sulfate.

PhO pesé = 1 gr.; PhSOF oblenu = 1 gr. 3480.
Calenlé pour 1 gr. de PLO : P50 = 1 gr. 358.
Do Litre trouve = 99.25 0/0.

B. Essais qualitatifs.

Lorsqu'on verse de I'ean oxygénée (10-12 vol.]surle protoxyde
de plomb, il se produit une effervesecence assez vive, moindre
cependant quavee le bioxyde. L'activité du dégagement gazeux
croit rapidement jusqud un maximum et diminue ensuite. La
destruction totale de P'eau oxygénée demande plusieurs jours,

La couleur du protoxyde se modifie dans le cours dg laréa ction;
elle passe graduellement an jaune plus ou moins brun etse main-
tient telle tant que le dégagement gazeus est abondant. La teinte
régresse ensuite et devient sensiblement celle du protoxyde pri-
mitif quand toute 'eau oxygeénée est détruite.

La chaleur diminue de heaucoup la durée de la réaction.

La recherche du bioxyde de plomb a été faite en partant de
0 gr. 50 de protoxyde et 10 cc. d’eau oxygénde, Aprés huit jours,
il ne reste plusd’ean oxygénée; on acidifie legérement par l'acide
acélique, on centrifuge le liquide et on lave plusieurs fois le
culot: celni-ci donne avee le réactif iodure-amidon-acétique une
coloration bleue. Le bioxyde de plomb se retrouve donc parmi
les produits de la réaction.

Dans une seconde expérience, faite & la température de 'ébul-
lition, nous avons également caractérisé le bioxyde de plomb &

la fin de la réaction.
0. Essals quantitatifs.

Nous avons fait deux séries d’essais en faisant varier les quan-
tités d'eau oxyzénée on d’oxyde de plomb. L'eau oxygénée ren-
fermail 1 mol. gr. 01 de ce corps par litre.

§° Variable : H20®. PbO = ogr. 50 ; volume conslant = 230 ce.
H20? (ce.] 10 40 60 100 150 250
pb0? résiduel (gr) 0.0051 0.0070 0.0095 0.0120 0.013% 0,0165
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Il se forme, dans cette action, des traces de bioxyde de
plomb. !

Dans le dernier essai, ot 250 ce. d'eau oxygénée ont donné
0 gr. 0164 de bioxyde, le protoxyde de plomb a été oxydé
dans la proportion de 3,0k % et la proportion d'eau oxygénée
décomposée catalytiquement a été énorme : 99,97 %. Cette
réaction est trés comparable a celle du plomb sur I'eau oxy-
génée neutre, quoique la quantité de bioxyde formée, dans ee
cas, soit encore plus faible.

Sila quantité de bioxyde formée augmente avec celle de 'eau
oxygénée, elle ne lni esl cependant pas proportionnelle; elle
semble tendre vers une limite quand la quantité d'eau oxygénée
angmente indéfiniment.

Nous pouvons conclure que dans l'action de I'eau oxygénée
sur le protoxyde de plomb, il se forme du bioxyde de plomb
lequel détruit I'eau oxygénée par catalyse; la quantité de bi-
oxyde résiduel est trés faible et semble tendre vers une limite
quand la quantité d’eau oxygénée augmente indéfiniment.

® Variable : PhO. H0® =30 co, : volume eonstant = 50 cc.
Phi (gr.) 0.25 (.50 1 2 3
PhO® résiduel (gr.) 0.0048 0.0080 0.0120  0.0180 0.0250

La quantité de bioxyde de plomb résiduel augmente avec celle
du protoxyde mise en expérience, mais sans lui étre propor-
tionnelle.

D. futerprétation de la réaction.

Il est manifeste que le protoxyde de plomb ne provoque pas
directement la catalyse de I'eau oxygénée; celle-cin'est détruite
avec dégagement d’oxygéne que par le bioxyde formé primitive-
ment. Ce qui montre bien que les choses se passent ainsi, ¢'est
que, tandis qu'avec le bioxyde, la catalyse est violente dés le
début et déeroit ensuite, avee le protoxyde, elle croit en intensité
jusqu’'an moment ot la coloration jaune brun de I'oxyde est la
plus intense; & partir de ce moment, la vitesse de décomposition

&
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de Vean oxygénée diminue pendant que l'oxyde revient peu d
peu & sa teinte primitive.

Nous venons de dire que la vitesse de décomposition de
Veau oxygénée passe par un maximum; Jusqua ce que ce
maximum soit atteint, la quantité de bioxyde augmente. Celte
premiére phase de Vaction est, indépendamment de son carac-
tere catalytique, une réaction d’oxydation.

11 est probable que le maximum n'est pas, sur la courbe repreé-
sentative du phénoméne, réduit & un point mathématique; il peut
fort bien étre représenté par une paralléle a Uaxe des 2. 8'il en
est ainsi, la réaction présenterait une seconde phase strictement
catalytique durant laquelle les quantités de bioxyde formeé e
détruit seraient égales.

Enfin, dans une derniére phase de la réaction, le hioxyde de

- plomb est ramené en grande partie & 'étai de protoxyde. Clest

une phase a caractere de réaction de réduction réciproque.

8i nous rapprochons I'action du protoxyde de plomh sur 'eau
oxygénée de celle du bioxyde de plomb sur le méme corps, nous
sommes tout naturellement conduit 4 faire une remarque intéres-
sante. En ne considérant que 1'état initial et I'état final de ces
réaclions, nous pouvons représenter celles-ci par les équations

suivantes :

PhO +-nH2 02 = n H20 7 PbhD? 4+ (1 — ) PO + (n — ) O,
Ph02 nH20? =nH20 4+ r'PhO? - (1 —/)PbO+ (r +1—1) O,

ou n est quelconque, » et ' <7 1.

(uand n croit indéfiniment, l'expérience nous a montré que
diminue et que raugmente. On peut prévoir, pour n assez grand,
la relation r = #, Pour cette valeur de a, les produits de la
réaction seraient les mémes, & un atome d'oxygéne prés, que
'on parte du protoxyde de plomb ou du bioxyde.

H. Prolexyde de plomb et eau oxygénde en milieu alcalin.

-

La réaction de I'eaun oxygénée sur le protoxyde de plomb en
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présence de soude sera étadiée avee celle de I'eau oxygénée sur
I'hydroxyde de plomb.

En présence de carbonate de sodium oud’ammoniaque, laréac-
tion est analogue a celle faite en milien neutre. Nous nous
sommes limité aux essais qualitatifs suivants :

I. PhO = Ogr. 30 - H?0% = 50 cc. - NHY — 95 or,
Il PBO = 0 gr. 30 4 H0® = 50 cc. 4 GO®Na? crist, {sol, 13 = 15 cc.

La réaction achevée, nous avons pu caractériser le hioxyde de
plomb dans les deux cas.

VIIl. Hydrate d’oxyde de plomb et eau oxygzénée en milieu
neutre,

Les auteurs qui ont étudié l'action de l'eau oxygénée sur
oxyde de plomb, ne spécifient pas s'ils ont employé I'oxvde ou
son hydrate; c'est vraisemblablement le premier de ces COTps
qu’ils ont utilisé. Nous n'avons pastrouvé, dans la littérature chi-
mique, la relation d'expériences spéciales a I'hydrate.

A. Préparation de Uhydrate d'oxyde de plomb.

L'hydroxyde de plomh est délicat & préparer. Dans les condi-
tions habituelles, lorsqu'on ajoute un aleali fixe ou volatil 4 la
solution d'un sel de plomb, acétate ou nitrate, il se précipite
non de Ihydrate pur mais un mélange de ce corps el de sels
basiques de plomb.

Hertz (33) a préparé I'hydrate pur en partant de 'ammo-
niaque et de 'acétate de plomb.

A. Guillaumin (34) a reconnu que l'addition d'ammoniaque en
grand exeés, 4 une solution d'azotate de plomb, ne donne pas un
précipité d'hydrale comme on le eroit généralement, mais bien
un azotate basique. Suivant cet anteur, le sel qu’il convient d’em-
ployer est l'acétate et l'aleali, la potasse et la soude: celui-ci
sera exempt de chlorures, car I'hvdrate retiendrait ces sels que
les lavages ultérienrs ne pourraient éliminer. Guillaumin ne
précise pas son mode opératoire : I'ean distillée employée pour
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la digsolution et les lavages a été bien bouillic et le préeipité
obtenu en ajoutant la soude & l'acétate de plomb a été lavé
rapidement pour éviter l'action de I'acide carbonique; le préci-
pité a été ensuite desséché sur une plaque poreuse et mis dans
un flacon bien bouché dés qu'il a &été pulvérulent.

A T'aide de ces indications, nous avons préparé 'hydrate de
plemb de la maniére suivante : Une solution de 75 gr. d'acétate
de plomb pur dans 300 gr. d’eau est versée par petites portions
A la fois et en agitant chaque fois, dans une solution renfermant
18 gr. de soude non carbonatée pour 300 gr. d'eau; la théorie
indique 16 gr. d'alcali; 'excés de 2 gr. a élé ajouté pour réduire
la quantité de sel basique formé. La précipitation est opérée
dans un ballon d'un litre. Le précipité est lavé a V'eau froide,
trois fois, puis & U'eau houillante; il faut éviter l'emploi de celle-

ci et surtout de faire bouillic avant que la soude soil en grande

partie éliminée, afin d'éviter la déshydratation partielle de
I'hydrate.

Les eaux de décantation, méme aprés cing ousix lavages, ont
encore une réaction fortementalealine et renferment des sels basi-
ques décelables par I'eau oxygénée. Nous avons détruil comple-
tement ceux-ci par trois lavages i 'eau ammoniacale bouillante
(10 cc. de NH? pour 800 ce. d’eaun). Aprés quatre ou eing lavages
4 l'ean bouillante, les eaux de décantation ont une réaction
neutre, elles ne donnent aucune coloration avec I'eau oxygénée
et pas de précipité avec lacide sulfurique. La recherche de
lacide acélique, dans le précipité, est négative. L'hydrafe
recueilli sur un filtre est desséché dans un dessiccateur a acide
phosphorique.

L'analyse montre que le produit obtenu n'est pas I'hydrate
normal Pb (OH)?, mais celui, 3 Ph0, H?0, décrit par Ditte.

Dosage de l'ean (par calcination). Trouvé : 2.70 0/0.
Théorie pour 3PLO, H2O : 2.62 0/0.
Dosage do plomb (par transformalion en sulfate] :

1 gr. d'hydrate a donné : 1 gr. 3101 de sulfate. :
Théorie pour 1 gr. de 3PbO, H2O : 1 gr. 3231, Dillérence : 0.91 0/0
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B. Essais qualitatifs.

La décomposition de 'eau oxygénée par I'hydrate d’'oxyde de
plomb se poursuit comme celle par 1'oxyde; le processus de for-
mation et de réduction du bioxyde est plus facile & saisir & cause
de la couleur blanche de 'hydrate. Tout ¢e que nous avons dit
i ce sujet sur Poxyde de plomb, s'applique 4 son hydrate.

C. Essais quantitatifs.

Une premiére série d'essais va nous monirer linfluence de
doses eroissantes d'ean oxygénée,

Hydrale = 0 gr. 50 ; H202 (0. mol. gr. 98 p. lit.)
H202 (ce.) 1 5 20 a0 100 250
Pho? résidoel {zr.) 0.0025 0.0045 0.0075 0.0105 0.01%9 0.0209

De ces expériences, nous concluons que la quantité de bioxyde
de plomb résiduel augmente avec celle de l'eau oxygénée
ajoutée, mais sans lui &tre proportionnelle.

Dans une seconde série d’'essais, nous avons fail varier la
quantité d’hydrate d'oxyde de plomb.

H20? (0. mol. gr. 98 p. lit.) = 5@ ce.
Hydrale {gr.) 0.50 1 2 B 5
PhO? résiduel (gr,)  0.0095 0.01356 0.0209 0.0315 0.0433

La quantité de bioxyde de plomb résiduel augmente avec
celle de I'hydrate d'oxyde de plomb mise en expérience, mais
ne lui est pas proportionnelle.

Remarquons, toutes choses ¢gales d'ailleurs, que les quantités
de bioxyde résiduel sont plus grandes avec I'hydrate qu'avec
Poxyde.

L'interprétation de la réaction est la méme que celle relative
i 'action de 'oxyde de plomb sur l'eaun oxygénée; il est inutile
de I'exposer & nouveau.
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IX. Solutions alcalines d’oxyde de plomb et eau oxygénée.

Lorsqu'on ajoute de l'eau oxygénée & une solulion alealine
d’exyde de plomb, il se forme un précipité brun et, immédiate-
ment aprés, il se dégage de l'oxygéne.

Struve (35)semble étre le premier chimiste qui ait parlé de
cette réaction; il I'a aussitot utilisée pour la recherche de 1'eau
oxygénée.

Schone (31) a repris I'étude de cette réaction : le protoxyde de
plomb est transformé en peroxyde par 1'eau oxygénée alcaline
et le peroxyde détruit 'excis de celle-ci par catalyse.

E. Bailey (36)s'exprime d’une maniére analogue sans apporter
de fait nouvean : le peroxyde de plomb se produit dans l'action
d'un sel de plomb sur 'eau oxygénée alealine et la totalité de
celle-ci est décomposée en ean et oxygéme. L'auteur ne dit pas
ce que devient le peroxyde de plomb aprés sa formation.

P. Jannasch et ses éléves (37) ont ulilisé une variante de cette
réaction (I'ammoniaque remplacant Ja soude) pour la séparation
quantitative du plomb en présence d’autres métaux.

G. Bredig ef Miiller von Bernek (1) ont éludié la réaction au
point de vue cinétique; ils prennent soin d'insister sur ce fait
que la réactionse déroule en denx phases: formation de bioxyde
de plomb et catalyse de l'ean oxygénée par le bioxyde. Néan-
moins, ils semblent considérer la seconde phase de la réaction
comme nécessilant la présence d'un excés d'eau oxygénée par
rapport & I'oxyde de plomb.

E. Rupp (38) a dosé le bioxyde de plomhb dansle précipité brun
Jaune formé dans la réaction. Pour des quantités moyennes
d'ean oxygénée, il trouve nne teneur de 17 a 38 p. 100 de bio-
xyde ; en employant un grand excés d'eau oxygénée, il constate
des quantités plus faibles: 5 4 12 p. 100. L'auteur conclut que
le bioxyde se forme d'abord en grande quantité et qu'il est ensuite
décomposé partiellement par I'ean oxygénée.

En 1912 (5), nous avons fait une premiére étude quantitative
de la réaction. De nombreuses expériences faites depuis celte
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date, nous permettent aujourd'hui d'apporter quelques éclair-
cissements sur cetfe remarquable réaction.

Cette réaction se fait toujours en deux phases, méme si la quan-
tité d'eau oxygénde est tris petite, Dans la premiére qui est ins-
tantanée, le protoxyde de plomb est transformé en peroxyde;dans
la seconde qui est lente, le peroxyde décompose catalytigue-
ment l'eau oxygénée restante, tandis qu'il revient partiellement
a 'état de protoxyde. La destruction fotale de 'eau oxygénée
nécessite plusieurs jours.

Dés sa formation, la couleur du précipité varie du brun noir au
jaune brun, suivant la concentration des réaclifs en présence. Si
la solution est trés alcaline, le précipité de peroxyde peut dispa-
raltre dans la seconde phase de la réaction. On peut néanmoins,
la réaction achevée, caractériser le bioxyde de plomb; eelui-ci
est dissous & la faveur de l'aleali. En solution trés diluée, 1l y
a coloration jaune ou brune suivie de la préeipitation plus ou
moins tardive du peroxyde.

Nous avions, en 1912, entrevu la formation d'un oxyde de
plomb plus oxygéné que le bioxyde, mais sans chercher & le dé-
montrer. Cette supposition était basée sur la coloration brun noir
qua souvent le précipité au début de la réaction, coloration
qui différe beaucoup de celle du bioxyde de plomb. Nous verrons
ultérieurement qu'il peut se former, dans la premiére phase de
la réaction, un composé plus oxvgéné que le bioxyde. Ce com-
posé figure-t-il parmi les produits de la réaction i coté du bioxyde
et du protoxyde? Nous n'avons pas essayé de répondre a cetie
queslion.

Nous basant sur le fait que la quantité d'oxygéne actif contenu
dans le précipité résiduel est toujours inférieure & celle quicor-
respondraitdla transformation intégrale du protoxydeenbioxyde,
nous considérerons le protoxyde et le bioxyde de plomb comme
seuls existants en fin de réaction. Le dosage de l'oxygéne actif,
pratiqué soit par la méthode a I'acide oxalique soit par le pro-
eédé 4 V'ean oxygénée, sera done traduit en bioxyde de plomb.

De nouvelles expériences nous ont montré que les résultats de
dosage du bioxyde de plomb publiés dans notre premier mémoire
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sont trop faibles de 2 4 5 % environ. Ces diférences tiennent i
ce que nous n'avions pu éviter l'attaque partielle du bioxyde par
Facide azotique dans le cours du dosage par la méthode de Lux.
Il est du reste assez difficile d’obtenir des résultats absolument
concordants dans des conditions en apparence identiques. En effet,
le mélange de I'ean oxygénée et de la solution plombique ne
peut étre instantané; il en résulte que la seconde phase de la
réaction est déjd commencée dans certaines parties du liquide
avant que le mélange soit homogéne. La différence qui en dé-
coule est surtout importante quand I'ean oxygénée est en grand
exeés sur la solution d'oxyde de plomb.

La solution type d'oxyde de plomb qui nous a servi dans nos
essais, renfermait par litre 0 mol. gr. 20 d'oxvde et & mol. gr. 60
de soude caustique. Une solution plus riche en oxyde de plomb
n'est pas stable; elle laisse déposer plus ou moins rapidement du
protoxyde anhydre vert ou rouge. Ces oxydes peuvent méme se
précipiter quand on prépare la solution type. Pour éviter cet
Inconvénient, nous nous sommes arrété au procédé suivant : on
dissout dans 400 ce. d'ean, d'une part 66 gr. 2 de nitrate de

plomb pur et d'autre part, 200 gr. de soude caustique & 'alcoonl ;
les solutions froides sont mélangées, la soude étant versée dans
le nitrate de plomb. On compléte le volume 4 un litre avee de
'ean.

La quantité de bioxyde de plomb résiduel est influencée par
un certain nombre de facteurs . eau oxygénée, température, ele.
Nous allons étudier ces diverses influences et nous essaierons de
déterminer comment elles s'exercent sur chacune des phases de
la réaction.

A. Variabile : Température.

Dans notre premier mémoire, nous avons moniré que |'in-
fluence de la température se manifeste par une nofable dimi-
nution de la quantité de bioxyde de plomb résiduel et cela au-
dessus de 60°. Le bioxyde ne disparait pas dans la seconde phase
de la réaction, contrairement & ce que nous exprimions alors;
on en trouve des traces en solution dans la liqueur.
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Pour nous faire une idée de l'influence de la température sur
chacune des phases de la réaction, nous avons fait de nouvelles
expériences. Dans une premiére série d'essais, les réactifs sont
chauffés séparément puis mélangés; dés que le mélange est
eflectué, on note la température. Dans une autre série d'essais,
le mélange est fait & la température ordinaire et chauffé aussi-
tot.

Solution plombique = 25 ce. ; 0202 (0. mol. gr. 623 p. lil.] = 10 ce.;
volume conslant = 35 cc.

Série I. ( Température 18° A" ks T30 882 101"
(Réactifs

chaullés et PhO? rési-

mélangés), { duel (gr.) 0,%121 0,3590 0,3006 0,0605 0,0209 traces

S Tt W G o
et chauffés). | PbO? résiduel (gr.) 0,3870 0,3640 0,3170 0,2509
De ces expériences, nous concluons que l'influence de la tem-

pérature se manifeste par une forte diminution de la quantité

de bioxyde de plomb résiduel; cette influence s’exerce sur
chacune des phases de la réaction.

Aux quelques traces de bioxyde résiduel prés, la composition
de la solution de protoxyde de plomb est Ia méme avant et apres
la réaction quand celle-ci est faite & 100°. Nous pouvons traduire
ce fait en disant : Sous l'influence de I'élévation de la tempé-
rature, le mécanisme de la réaction tend a devenir uniquement
catalytique.

B. Variable : H*0%

Nous avons fait de nombreuses séries d'essais en employant
des quantités variables d'ean oxygénée pour un méme volume
de solution d’oxyde de plomb; nous nous bornerons & donner
les résultats de trois d'entre elles :

Série 1. H20® (0. mol. gr. 925 p. lit.}; solution de PhO = 20 cc.
volume constanl = G0 ce.

Série 1. H*O* (0. mol. gr. 925 p. lit.) ; solution de PhO = 40 ce. ;
volume conslant 6l CC.

H*0 [ee.) 1 2 3 b b G 7
rési- (Sériel 0.0930 0.2232 0.3302 0.3881 0.3939 0.3890 0.3915
duel (gr.) ESh-]u (10.1202 0.2593 0.5290 0.6006 0.6939 0.7285 0.76391
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HA02 (ce.) 8 9 10 11 13 15 20
PhO® rési-{Sériel 0.3920 0.3895 0.3871 0.3820 0.3868 0.3755 0.3602
duel (gr.) ¢Sériell 0, 7942 0.8060 0.8051 0.7980 0,8003 0.7920 0.7792

Série TII. H0® {1 mol. gr, 875 p. lit.) ; solulion de PhO = 30 cc.;
volume constant — 80 ec.

H*02 {cc.) 1 2.5 3.5 b.5

PhO? rés - x
duel (gr) 0.2370  0.5586  0.6093  0.603% 0.6052 0.

HO* (ec) 13 18 25 35

bO? rési- .
Gt (T 05086 “0.5833 - 05586 0.5209  0.4988

De ces expériences et d'autres, que nous jugeons inutile de
publier, se dégagent immédiatement deux notions importantes :
1°. La quantité de bioxyde de plomb résiduel augmente avec
celle de I'eau oxygénée, jusqu'a une certaine limite et diminue
ensuite; 2°. La quantité maxima de bioxyde de plomb est pro-
portionnelle au volume de solution d'oxyde de plomb.

En 1912, la premiére conelusion était un peu différente ; nons
disions : Pour des quantités d'ean oxygénée croissantes, ies
quantités de bioxyde de plomb résiduel angmentent d’abord
Jjusqu’a une certaine limite et demeurent ensuite constantes, Nous
avons exposé, au début de ce paragraphe, les causes expéri-
mentales de cette erreur. Ce premier résultat nous semblait du
veste fort naturel, la plupart des auteurs s'accordant a dive que le
bioxyde de plomb décompose 1'ean oxygenée sans subir d'alté-
ration; il nous est apparu, au contraire, surprenant guand nous
avons reconnu que le bioxyde de plomb est réduit partiellement
par I'eau oxygénée plus encore en milieu alealin qu'en milien
neutre. Nous avons alors fait de nouvelles ex périences qui nous
ont montré qu'au deld d'une certaine quantilé d'eau oxygénée,
les quantités de bioxvde de plomb sont non pas constantes, mais
décroissantes. Cette décroissance est an demeurant trés faible
quand Pean oxygénée est employée en moyen exees.

Nous appellerons « guantité limite &' ean oxygénde » la quantité
de ce eorps an-dela de laguelle Ia quantité de bioxyde de plomb
commence a déeroitre et, « quantité mazima de bioxyde de
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plomb », la quantité de bioxyde qui corvespond & la quantité
limite d'eau oxygénée.

Si nous construisons des courbes en portant en abscisses les
quantités d'eau oxygénée et en ordonnées, celles de bioxyde de
plomb correspondantes, nous constatons que les maxima de ces
courbes ont respectivement, environ, pour absecisses 4,5 (courbe
de lasérie 1) et 9 (courbe de la série 11) et pour ordonnées, 39,6 et
80,6. A l'aide de ces données, on caleule que le maximum de la
courbe correspond sensiblement a des quantités équimoléculaires
de protoxyde de plomb et d’eau oxygénée mises en présence.

En ne tenant compte que des états initial et final de Ia réaetion,
il est aisé d'établiv I'équation de celle-ci quand on met en pré-
sence des quantités équimoléculaires d'eau oxygénée et de pro-
loxyde de plomb; cette équation est :

5 PhO - 5 H20! = 5 H?0 4 2 PhO? - 3PbO - 30

Malgré l'intérét que présente ce résultat, il ne faut cependant
pas trop s'y arréter. C'est une heureuse coincidence dans le choix,
d'aillenrs al:hitrzli:'e, de la formule de la solution plombique, qui
nous a valu, en 1912, de pouvoir écrire cette équation avee des
coefficients simples. L'emploi- d'une solution plombique plus
riche en soude ou d'une eau oxygénée trés diluée nous aurait
conduit & des résultats trés différents. L'équation ci-dessus ne
sapplique qu'a des cas trés particuliers o le rapport PhO/NaOH
et le volume total du mélange sont exactement définis.

Les courbes représentant les quantités de bioxyde de plomb
résiduel en fonction de celles de l'ean oxygénée sont lforte-
ment ascendantes jusqu’an maximum et faiblement descendantes
A partir de ce point. Elles présentent un point d'inflexion dont
I'abscisse est comprise entre le tiers et les deux-cinguiemes de
I'abseisse du point maximum. Ce point d'inflexion est nettement
mis en évidence si l'on considére les pourcentages d'eau oxygénce
dont I'oxygéne s'est porté sur le protoxyde de plomb, en fonetion
des quantités d'ean oxygénée mises en expérience.

Le tableau, ci-dessous, donne les quantités d’eau oxygénée
catalysée et celles dont l'oxygéne s'est porté sur le protoxyde
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de plomb, en fonction des quantités d'eau oxygénée mises en
expérience; ces données se rapportent aux essais de la série I1.
L'eau oxygénée est exprimée en cc. de permanganate quart-
normal.

HZ0T mige en H202 dont IMoxvgéne HI02 décomposée 00 de HEOL dont
expérience. s'esl fixe sur le PLO. catalyliquement, I'0 8"est fixeé sur PhO
T7.50 k.02 3.38 bl b
14.80 ~ . B.6B 6.15 58.5
232,20 15.32 7.88 6%.6
29.60 20,04 9.56 67.8
37.00 23.12 13.88 62.5
k0 2l .29 20.11 547
51.80 2565 26.15 BO_6G
29.20 26.50 32.70 448
66, 60 26.89 39.71 0.4
Th.00 26.86 KT Ak 36.3
81.%0 26.63 ah. 77 32.8
88.80 26,69 62.11 S0.1
111.00 26,43 84%.57 23.8
148.00 25.99 122,01 17.6

Sialaide de ces données, nous construisons une courbe repré-
sentant les pourcentages de l'eau oxygénée, dont I'oxygéne
s'est porté sur le protoxyde de plomb, en f‘nnclwn des quantités
d’ean oxygénée mises en expérience, nous constatons que cette
courbe présente un maximum au point d’abscisse 28,1 environ.
Ce maximum correspond évidemment an point d'inflexion de la
courbe représentant les quantités de bioxyde de plomb résiduel
en fonction de celles de 1'ean oxygénée.

Nous pouvons exprimer ce résultat en disant : Pour des quan-
tités d'eau oxygénée croissantes, la proportion de celle-ci qui
intervient dans la formation du bioxyde de plomb résiduel aug-
mente jusqu'a un maximum et diminue ensuite; I'abscisse de
ce maximum est plus petite que celle qui correspond a la quan-
tité maxima de bioxyde de plomb.
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(. Variable : Solution alcaline d’oxyde de plomb.

Nous devons considérer deux cas snivant que la quanfité d'eau
oxygénée est inférieure ou supérieure & la quantité limite. On
peut prévoir, en effet, que la modalité des variations du bioxyde
de plomb résiduel ne sera pas la méme dans les deux cas.

Dans une premiére série d’essais (I), nous avons fait réagir

& ce d’eau oxygénée (0 mol. gr. 8125 p. lif.) sur des volumes va-
riables de solution d'oxyde de plomb; cette quantité d’ean
oxygénée est inférieure & la quantité limite correspondant au
plus petit volume de solution plombique employé. Volume cons-

tant =120 cc. :

Dans d'autres expériences (11}, le volume d’eau oxygénée a été
de 50 cc.; ce volume est supérieur & la quantité limite corres-
pondant au plus grand volume de solution plombique utilisé.
Volume constant = 155 ce.

Solution de PhO (ce) 30 %) Gl 75 90 105
PHO2 Tési- 5 Série I 0.3256 0.376% 0.4301 0.4451 0.5078 0.5616
duel (gr.) { sérient 0.5720 0.9509 1.2903 1.5425 1.9002 2.2015

Nomus voyons que la quantité de bioxyde de plomb résiduel
augmente avec celle de solution plombique employée.
Les courbes ci-dessous expriment graphigquement ces résultals.

5 e
Fho :
séaidyel i

il
a
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Quand U'ean oxygénée est employée en quantité inférieure 4 la
quantité limite, la courbe est convexe du coté des y positifs, ce
que nous traduirons en disant : Quand l'eau oxygénée est em-
ployée en quantité inférieure a la quantité limite, les quantités
de bioxyde de plomb résiduel tendent vers une limite finie.

Quand l'eau oxygénée est employée en quantité supérieure a
la quantité limite, la courbe est trés légérement concave du
cbté des y positifs, ce que nous exprimerons en disant : §i 'eau
oxygénée est employée en quantité supérieure & la quantité
limite, les quantités de bioxyde de plomb résiduel augmentent
indéfiniment.

11 s'en suit que pour une quantité donnée d’eauoxygénée, quan-
tité supérieure 4 la quantité limite correspondant au plus petit
volume de solution d'oxydede plomb, sil'on augmente indéfi-
niment le volume de solntion plombique, la courbe représenta-
tive des quantités de bioxyde de plomb résiduel présentera un
poiat d'inflexion ; 'abscisse de ce point représentera le volume
de solution plombique pour lequel la quantité d'eau oxygénée
employée est la quantité limite. Si I'on construit des courbes
analogues en faisant varierla quantité d’ean oxygénée, les points

d’inflexion detoutes les courbes seront sur une méme ligne droite

partant de origine des coordonnées, Nous avons vu, en eflet,
que pour des volumes d'eau oxygénde correspondant i la quantité
limite, le poids de bioxyde deplomb est proportionnel & la quan-
tité de solution d'oxyde de plomb mise en expérience.

D. Variable : NaOH,

Nous avions, en 1912, commencé 1'étude de linfluence de la
soude. Comme mous avons fait remarquer an début de ce
paragraphe, la neutralisation d'on liquide sodique, par I'acide
azotique, en vue du dosage du bioxyde de plomb, entraine une
erreur en moins; cette erreur esl plus sensible quand l'aleali-
nité du liquide augmente; ¢'est pourquoi les chiffres publiés
dans notre premier mémoire sont trop faibles. Pour réduire cette
erreur, il faut avoir recours a la précipitation du hioxyde de
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plomb par le hicarbonate de sodium, méthode que nousn'avions
pas imaginée & cette date.

Nous avons vu précédemment (p. Th) qu'a la notion de quan-
tité limite de bioxyde de plomb, acquise en 1912, il fallait substi-
tuer celle de quantité maxima de bioxyde de plomb. Le deuxiéme
tableau publi¢ dans le mémoire, donne les valeurs approchées
des pourcentages maxima en fonction du rapport moléculaire
NaOH/Pb.

Nous avons fait plusieurs séries d'expériences, lesquelles nous
ont conduit & des résultats comparables; nous nous hornerons
i citer I'une d’elles.

Solution de PO (renfermant 0 mol. gr. de PhO el 5 mol. gr. de NaOH par lit.) =
30 ce.; H202 (0 mol, gr. 675 p. lik) = 10 cc.; lessive de sonde a 20 0/0 de NaOH;
volume constant = 250 ce.

KaOH (20 0/0) ajontée (oe) 0 10 30 G0 100 150
NaOW totale (gr.) [ 8 12 18 5 36
Rapport mol. ¥aOHPLO 25 33.3 a0 Th 108.3 1450
PLO? résiduel {gr.) 0.3571 0.2605 0.1670 0.1206 0.0723 0.0536
fendement o/, Pho2résiduel 2% 9 18.2  11.6 8.4 5.0 3.7

Nous voyons que le rendement en bioxyde de plomb résiduel
diminue rapidement quand la concentration alcaline aug-

mente.
Si I'on construit la courbe des rendements en PhO® en fone-

tion du rapport moléculaive NaOH/PbO, on econstate que cette
courbe est fortement descendante jusqu’a la valear 100 du rap-
port; pour des valeurs supéricures de celui-ci, le rendement
décroit beaucoup moins rapidement, Il est probable, d'aprés

ce que nous avons appris sur P'action de I'ean oxygénée sur le

bioxyde de plomb en milien alealin, que la quantité de bioxyde
résiduel n'est jamais nulle, si grande que soit la proportion de
soude.

On peut se demander si, pour une méme quantité d’oxyde de
plomb, la guantité limite d'ean oxygénée conserve la méme va-
leur lorsque la quantité de soude varie. Les essais suivants nous
permettent de répondre & celte question :
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Solution de PbO (0 mol. gr. 2 de PhO et 5 mol. gr. de soude p. lit.); lessive de sonde
(A 20 0/0, soit 5 mol, gr, par lil.); H20#® (0. mol. gr. 875 p. lit.);
volume constant = 50 ce.

Série L. Sol. de Ph) = 20 co. 4 lessive de soude = 10 ¢c;

Sdrie 1L Sal. de PbO = 20 ce. 4 lessive de soude = 20 cc.
H:0? (cc) 1.5 2.5 3.5 4.5 5.5
PbO? rési- } Série T 0.0642  0.120% 0.2111 0.2532  0.2690
duel {gr.) ( gérie 1l 0.0352  0.0928  0.1088 0.1392  0.1808

H:0? (cc) 10 12.5 15 20
PhO? risi- { Série 1 0.2801 0.278% 0.2780 0.2695
duel (gr.) ¢ Série 11 0.2321 0.2432 0.2612 0.2315

A l'aide de ces données, nous caleulons : (dans le tableau sui-
vant, nous faisons figurer les résultats obtenus avee la solution
type d'oxyde de plomb sans addition de sonde.)

Rapport mol. inilial NaOH/Ph 23 37.50 a()
Rapport mol. H*0#/PBO corresp. an point maximum i 1h 2,84
Rendement 0/0 en PhO* au point maximom bl 29,60 25.52

Ces expériences nous autorisent & conclure que 1°. A toute con-
centration alcaline de la solution d’oxyde de plomb, correspond
une quantité limite d’eau oxygénée et, corrélativement, une quan-
tité maxima de bioxyde de plomb; 2°. Pour des concentrations
alcalines croissantes, la quantité limite d’eau oxygénée aug-
mente tandis que la quantité maxima de bioxyde de plomb dimi-
nue.

Influence de la soude sur chacune des phases de la réaction.
Pour étudier la part qu'exerce l'influence de la soude surehacune
des phases de la réaction, nous avons fait deux séries d'essais
identiquesi ceci prés : la sonde a été ajoutée a la solution d'oxyde
de plomb avant I'addition de U'eau oxygénée (série I) ou aprés
I'ean oxygénée (série II); pour se placer dans les mémes condi-
tions, les volumes ont été maintenus constants, par addition
d'eau, aprés chaque addition de réactifs.

Solution de PhO (0 mol. gr. 2 de PhO et & mol. gr. de NaOH p. lit.) = 20 ce. ;

lessive de soude & 20 0/0 (soit 5 mol. gr. de NaOH p. lit.);

H20% {0 mol. gr. 7875 p. lit.) = 5 cc 5; volume conslant = 85 cc,
(Les volumes sonl exprimés en ce.)
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Essai Lémoin : les liguides sont mélangés dans 'ordre suivant -
Solut. de PhO = 20 ce. 4+ H?0 = 30 ce. + H202 = 6 ¢c 5 + HYO0 = 30 co.

Serie 1. (NaOH ajoutfe avant 0%}, Série I1. (NaOH ajouiée aprés H202),

—

Mélange de NaDH, Mélange dans lordre :
PhO, H20 el addi- de PbO, H? 0, H20 et
tions successives de :  H?0® 4- H?0. . additiondumeélangesuivant:NaOH 4 H#0.

— T i
NaOH. FhO. H20, Phi, H20. HI02,

b 20 95 30 20 30 5.5 5
10 20 20 30 30 ; 10
15 20 15 30 30 - B.L 15
200 a0 10 30 20
25 20 ] 30 25

20 0 30 30

i B |
@ e
L=
=

(=1
A

]
=

o
=
=]

(]
=

& &n
1l r:il :

(=]
=]

(] §

Les résultats ont été les suivants :

NalOH Ka(H Rapp. mol. Phi? Phi32
ajoutce. Lotale. NalH|Ph. résiduel. résiduel 00,

Témoin. . . . . 20 25 - 0.3853 k0.3
[ B 25 31.25 0.3017 41.5
30 37.50 0.2449 25.6

35 #3.75 0.1912 20.0

] 50.00 0.1732 15.1

56.25 0.1523 15.9

G2.50 0.1386 154.5

31.25 0.3524 36.8

37.50 0.3316 3h.6

35 ¥3.75 0.3077 32.2

&0 50.00 0.290% 30.3

45 56.25 0.2718 28.4

al 62.50 0.2562 26.8

Serie 1
(NaOH ajoulée

avamlt H=02),

Série 11
(NaOH ajoulée
aprés H*02)

Ces résultats nous montrent que I'influence de la soude
s’exerce sur chacune des phases de la réaction.

Les données du tableau précédent nous permettent de nous
faire une idée de I'importance relative de ces influences partiel-
les pour des concentrations alcalines croissantes. Nous calcu-
lons! :

1. Nolons el insistons sur celle note, que les chiffres suivants et les conclusions

qui en découlent se rapporient & la sonde ajoulée a la solution alcaline d'oxyde de
plomb et non i la soude lolale.

b
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Témoin; rapport moléculaire NaOI/ FhO = 255 rendement0/0en Pho résiduel = 40.03-

Rapport mol. NaOH/FhO. 91.95 37.50 &3.75 50.00 56.25 62.50
Diminution du rm_’ {ro pliase. 5.3 9.0 122 122 {125 123
dement 0/0en PhO®§ 25 phase. 3.5 i | g1 10.0 119 13.0
résiduel dans 12 t réaclion totale. 8,5 15,7 20.3 22.2 24 25,8

Les courbes relatives 4 chacune de ces phases se coupent, au
point d’abscisse 57.2 environ.

De ces expériences, TOUS pouvons conclure :

1°, Dans la premiére phase de la réaction, quand le rapport
NaOH/Pb0 augmente, le rendement en bioxyde de plomb rési-
duel diminue jusqu'a une certaine limite au dela de laquelle il
est a peu prés constant.

90. Dans la seconde phase de la réaction, le rendement en
bioxyde de plomb résiduel diminue constamment quand le rap-

port NaOH/PbO augmente.
99 Pour des valeurs du rapport NaOH Pb0 inférieures a 57.5

environ, l'influence de la soude se fait surtout sentir dans la
premiére phase de la réaction: 'inverse se produit pour des va-
leurs de ce rapport supérieures a 57.5 environ.

E. Variable : H*O.

Linfluence de l'eau est mise en svidence dans les essais sui-
vanis :

Solution Lype de PhO =5 o H20e (1 mol. ge. 115 par Iit.)= Oce. 5.

Volume tolal (cc.). i ol 100 150 1]
PhO résiduel (gr.).  0-0739 0.0632 0.0540 0.0492 0.0440
251 300 00 Al 1000

Volume total (ec).
0.0408 0.0331 0.0357 0.0331 0.0306

PhO? résiduel (gr.).

D'oit nous concluons que la dilution a pour effet de diminuer
la quantité de bioxyde de plomb résiduel; 'abaissement de la
quantité de bioxyde résiduel parait cesser & partir d'une certaine
limite.

Nous avons. déterminé
valeurs de la quantité maxima

l'influence qu'exerce la dilution sor les
du bioxyde de plomb et de la
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quantité limite de 'eau oxygénde. Quatre séries d’essais ont été
faifes en employant 30 ee, de solution type de protoxyde de
plomb,
Yolume total (cc).., H202 {mol. gr, p, litre),
Série 1 a0 0.95

= = 130 0.85

— il 230 7125

== W30 0.825

{Dans le tableau ci-dessous, les volumes sont exprimés en cc.
et les poids, en grammes).

Série 1. Bérie IL Zérie I Bérie 1.
S — - -~ T —

— . ——
n

200, PhO?résiduel. H202, PhoTresiducl, HEOR. RGOS résiduel. H202. Pb0? rosiduel.
1 01074 &  0.39%8 -5 0.9570 5 0.2300
2 02679 . 5 03748 10  0.3707  10. 0.3525
3 0.3972 5. 0.5011 15 0.5232 15 04912
0.5928 7 0.4370 20  0.5606 20  0.4380
0.5556 8 0.5630 30 04912 50 0.k720
0.585% 20  0.5616 40  0.4985 80  0.4860
0.606% 50  0.5735 50  0.5087 100 ' 0 4862
0.6050 70  0.5626 0.5180 120 0.4955
0.6062 100  0.553% 80 0.3251 140 0.5048
0.59%7 0.5550 160  0.5060
0.5842 : 0.528% 180  0.5108

200 0.5079
300 0.4603
W0 0.5062

La quantité maxima de bioxyde de plomb résiduel est -

pour un volume total de 50 cec., voisine de 0.606%
- — — 130 ¢ce., | — 0.5735
e A e AR S0 e 0.5440
— - — 30 ec... — 0.5108
Dol nous coneluons que la quantité maxima de bioxyde de

plomb résiduel diminue sous Vinfluence de dilutions croissan-
tes.
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Nous avens vu précédemment que la quantité maxima de
bioxyde de plomb correspond, pour des solutions concentrées,
a des quantités équimoléculaires de protoxyde de plomb et
d’ean oxygénée mises en présence; pour de telles solutions, le
rapport moléculaire H202PbO est done égal i 1. Caleulons les
valeurs de ce rapport pour les différentes dilutions que nous
avons employées. Nous trouvons :

Volume tolal (en ce.) al 130 230 B30
Rapp. mol. H20?PbO cdrresp. 4 q. max. de PhO? 1.41 b5.6T7 11.87 2&.75

Nous voyons que le rapport moléculaire H*0%/Pb0, pour la
quantité maxima de bioxyde de plomb résiduel, croit trés rapi-
dement avec la dilution.

Influence de la dilution sur chacune des phases de la réaction.,
Pour étudier la part de l'influence de la dilution sur chacune
des phases de la réaction, nous avons fait deux séries d’essais.
Dans la premiére (I}, I'eau oxygénée et la solution d'oxyde de
plomb sont diluées chacune dans la moitié de la quantité d'eau
employée; dans la seconde (II), les réactifs sont successivement

mélangés et dilués.

Solution type de PhO = 10 cc. ; H20% (0 mol. gr. 675 p. lil.) = 3 cc.
Volame total {ce.) 13.5 75 200 350 600 1000

I. Dilulion

PHO% \ vantmel. 0.2151 0.163% 0.1315 0.13%4 0.131k 0.134%
résiduel

(gr.) 1. Dilution

| aprés mél, 0.2151 0.2150 0.2121 0.2031 0.2152 0.2001

De ces expériences, nous concluons que l'effet dela dilution
se fait seulement sentir dans la premiére phase de la réac-
tion.

Dans ces essais, les quantités d'oxyde de plomb et d’eau oxygé-
née sont sensiblement équimoléeulaires. Pour savoir si la propo-
sition précédente se vérifie pour des quantités moléculaires d’eau
oxygénée inférieures ou supérieures i celles d'oxyde de plomb,
nous avons fait deux autres séries d'essais. La dilution a été faite

aprés le mélange des réactifs.
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Solution type de PbO = 10 ec.; H20% (0 mol. gr. 7375 p- liL.).
Série 1. H*0® = 2 ce, soit 1 millimol. gr. 475,
Série IL. H*0® = 10 cc. soit 7 millimol. gr. 375.
(Rappelons que 10 ce. de solution de PbO renferment 2 millimol. gr. de PhO.

Volume Lotal [ce.). S 20 250 ali 1000
PLO2 rési- | Série 1. 0.1822 0.1821 4801 0.1850
duel {gr.) [ Sériell. 0. 1871 0.1902 (. 1900 0.1881

La proposition ci-dessus énoncée se vérifie.

F. Détermination quantitative du bioxyde de plomb formé
dans la premidre phase de la réaction.

Toutes les expériences que nous avons entreprises jusqu'a
présentn’onteuqu’unbut : ladétermination du bioxyde de plomb
résiduel, c’est-i-dire celui qu'on trouve, la réaction achevée.

Nous avons appris antérieurement que le hioxyde de plomh
est réduit partiellement par I'ean oxygénée en milien alealin.
Dans la réaction de I'eau oxygénée sur les solutions alealines
d'oxyde de plomb, le bioxyde de plomb formé dans la premiere

phase de la réaction, bioxyde que nous appellerons pour plus de
commodité « peroxyde de ploml primitif », doit subir une ré-
duction progressive dans le cours de la seconde phase. Un fait
semble montrer que les choses se passent bien ainsi : 'éclaircis-
sement de la teinte duprécipité an fur et A mesure que se poursuit
la destruction de I'ean oxygénée,

Nous avons déterminé le peroxyde primitif de la maniére sui-
vante : On ajoute I'eau oxygénée i la solution d’'oxyde de plomb ;
aprés des temps variables, comptés & partir de I'instant ou le
mélange est fait, on verse de I'acide azotique. Le peroxyde et
I'ean oxygénée sont véduits; si celle-ci est en quantité insuffi-
sante, on en ajoute une quantité suffisante et connue. Apreés
desfruction totale du peroxyde, on dose 'excés d'ean oxygéndée,
ce qui permet de connaitre la quantité de ce corps qui a été dé-
composée. L'eau oxygénée a été détruite de trois facons diffé-
rentes : une partie a donné avec le protoxyde de plomb, du
peroxyde; une autre partie a été-catalysée par le peroxyde avant
I'intervention de l'acide azotique; enfin, la troisieme a réagi
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sur le peroxyde en présence de l'acide azotique. Par extrapola-
tion, on caleule la quantité d’ean oxygénée décomposée au temps
zéro; cette quantité correspond a la formalion du perovyde
primitif et a la destraction de celui-ci en présence d'acide azo-
tique.

Ph + H20? =Pb0? 4+ H20
PhO* 4+ H20? -+ 2 NOH = (NO3)2Pb -~ 2 H30 — 0°

2 moléecules d'eau oxygénée correspondent & 1 molécule de
peroxyde primitif.

Nous avons fait quinze séries d'expériences portant sur le
méme volume de solution d’oxyde de plomb. La quantité d’eau
oxygénée, variable d'une série 4 I'autre, était fixe pour une sé-
rie donnée. Le tableau ci-dessous (voir page suivante) donne les
quantités d'eau oxygénée décomposée (suivant les équations
ci-dessus) en fonction du temps. L'ean oxygénée est évaluée en
ce. de permanganate quart-normal. ;

Considérons la suite des quantités d'ean oxygénée décompo-
sée au temps zéro, en fonction des volumes de celle ajoutée.
Nous voyons que la quantité d'eau oxygénée qui est décompo-
see au temps zéro croit trés rapidement avec celle qui est mise
en réaction; elle croit jusqu'a une certaine limite au dela de
laguelle elle semble demeurer constante.

La moyenne des nombres obtenus & partir de la limite, pour
{ = 0, est 63,35 soit 7,92 millimol. gr. d'ean oxygénée; or la -
quantité (10ce.) de solution plombiqne mise en expérience, ren-
ferme 2 millimol. gr. de PhO, d'ou :

Rapport moléenlaire H20? décomposée/Ph0 — 3,96

Ce rapport serait égal 4 2, si le protoxyde de plomb avait été
transformé intégralement en bioxyde dans la premiére phase
de la réaction. D'olt nous tirons : La somme des quantités
d'eau oxygénée décomposée au temps zéro (H*0® ayant trans-
formé le protoxyde de plomb en peroxyde - H20? ayant réduit
ce peroxyde en présence d'acide azotique) est, a partir de la
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BIT Sante

Solution de PhO = 10 cc.; H*0® (0 mol. gr, & p. lit. ; 1cc corr, & 3 cc. 2 de MnOAK N/4) ; NOSH = b e¢. ; volume conslanl = 110 ee.
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limite, voisine du double de celle qui correspond a la transfor-
mation totale du protoxyde de plomb en bioxyde.

Nous pouvons conclureque pour des quantités d’'eau oxygénée
suffisamment grandes, la quantité d’'oxygéne fixée sur le pro-
toxyde de plomb dans la premiére phase de laréaction, corres-
pond & un oxyde supérieur de plomb, Pb0", ou n est plus grand
que 2.

Lors de notre premier travail (5), nous avions entrevu la pos-
sibilité d'existence d'un semblable composé, sur la simple con-
sidération de la couleur du précipité, lequel, dans certaines
conditions, est brun noir.

Antérieurement & nous, Jannasch (39), en se basant sur le
méme fait, prévoyait la formation d'un oxyde plus oxygéné que
le bioxyde.

Il est bon de rappeler que dans un tout autre ordre d'expé-
riences, L'existence d'un oxyde de plomb de degré d'oxydation
supérieur a 2 a été démontrée : Tenney (40) et Hollard (k1) ont
reconnu que 1'électrolyse d’une solution d'azotate de plomb
conduit & un oxyde de plomb plusoxygéné que le bioxyde.

Quel est L'oxyde qui se forme dans la premiére phase de la
réaction? L’hypothése de la formation d'un trioxyde, Pb0", et
de la décomposition de ce corps, en milieu acide, par deux
moléeules d'eaun oxygénée, s'accorderait avec les résultats de
nos expériences.

PhO - 2H20? — 2H20 — PhO?
PhO? 4 2H20% - 2NO*H = (NO%)Pb 4 3HW) -+ 207
La résultante de ces deux réactions serait :
PhO |- 4H20% -+ 2NOH = (NO#*}*Pb - 5H0 +- a0z,
oit & molécules d'ean oxygénée correspondent i 1 moléeule de

protoxyde de plomb. La transformation du protoxyde en trioxyde
serait presque totale :

3,96/k = 0 mol. 99 au lien d'une molécule,

Dans les expériences ci-dessus, on ne pent savoir si, pour des
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quantités d’ean oxygénée égales ou inférieures & 10 ec., il se
forme encore de l'oxyde supérieur de plomb, car le rapport mo-
léculaire H*0® décomposée : (PbO est, pour ces quantités d'eau
oxygénée, inférieur 4 2.

A l'aide des données du tablean précédent, on trouve que dans
les essais considérés, la limite est atteinte quand 1 molécule
d'oxyde de plomb est en présence d'une quantiié d’eau oxygé-
née voisine de 5 molécules.

Il exisle done deux quantités limite d’eau oxygénée; l'une a
été mise en évidence par 'étude des variations du bioxyde de
plomb résiduel ; 'autre vient d'étre décelée en étudiant les va-
riations du peroxyde de plomb primitif.

A premiere vue, ce résultat présente quelque chose de con-
tradictoire. Alors que le peroxyde primitif eroit jusqu'a ce que
5 molécules d’eaun oxygénée soient en présence de 1 moléeule
de protoxyde de plomb, le bioxyde résiduel n'angmente que
Jjusqu'au moment o 1 molécule d’ean oxygéndée se trouve en
présence de 1 molécule de protoxyde de plomb et diminue pour
des quantilés d'van oxygénée supérieures & 1 molécule (v. p.75).
Autrement dit, dans 'intervalle de 1 45 moléculesd’ean oxygénée,
le peroxyde primitif angmente tandis que le bioxyde résiduel
diminue. Comment concilier ces deux faits? Les données du
dernier tableau permettent de trouver I'explication que nous
cherchons.

Considéronsles quantités d'eau oxygénéedécomposée au temps
zéroenfonectionde cellesmises en réaction. Admettonssimplement
que, comme le bioxyde, T'oxyde supérieur nécessile pour étre
réduif, en milieu nitrique, la méme quantité d'ean oxygénée que
celle qui a été nécessaire pour le former. Les quantités d'eau
viygénée réduite dans la premiére phase de la réaction seront
done égales & la moitié de celles indiquées dans le tableau.
Gonnaissant la quantit¢ d’eau oxygénée disparue dans la pre-
miére phase, une simple soustraction nous donnera celle qui
interviendra dans la seconde. D'aprés ce que nous a appris
I'étude de I'action de 'eau oxygénée sur le bioxyde de plomb,
il est évident que la quantité de bioxyde réduit dans la seconde
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correspondent & la premiére partie descendante de la courbe
du bioxyde résiduel pour laquelle les quantités de bioxyde rési-
duel diminuent de Irés peu. Du reste, la moyenne des rapporis
est, pour cette tranche, de 1,38, nombre supérieur & 1,25, valeur
minima de ce rapport dans la tranche précédente. Nous pensons
que le rapport augmente réguliérement dans la seconde
tranche.

Enfin, dans la troisiéme tranehe, le rapport augmente trés
rapidement et devient sensiblement proportionnel & la quantité
d’ean oxygénée mise en expérience. L'augmentation du rapport
dans les deux derniéres tranches se traduira par une diminution
de la quantité de bioxyde de plomb résiduel ce qui s'accorde
avec I'expérience.

Nous avons vu que l'ordre 3 attribué & l'oxyde supérieur
cadrait bien avee nos résultats. Acceptons cette hypothése et
établissons I'équation de la premiére phase de la réaction pour
une quantité d'ean oxygénée égale 4 la quantité limite supé-
rieure. N'oublions pas que nous discutons un cas pauliculict*; ce
que nous allons écrire ne s’applique qu’a lui.

Le trioxyde se forme suivant I'équation :

Phi) 4 2H?0* = Ph0? —- 2H*0

Comme nous sommes & la limite, nous éerirons :
PhO —+ 5H°0% = Pb0? + 21170 —+ 3H20?,
égualion de la premiére phase de la réaction. Pour des quan-

tités d’eau oxygénée supérieures i la quantité limite, I'équation
devient :

Ph0 + n H20? = PLO? 4 2H?0 + (n — 2) H20?,
ol 7> b.

G. Mécanisme géndral de la réaction.

L'action de I'ean oxygénée sur les solutions alealines doxyde
de plomb est une réaction catalytique. Le méeanisme intime
de cette action est trés complexe du fait du nombre des subs-
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tances réagissantes. La réacltion se déroule en deux phases : dans

la premiére, 'ean oxygénée a deux destinations et sa répartition

est réglée daprés la concentration des corps en présence :
PhO, H202, H0, NaOH; une fraction de I'ean oxygénée réagit
sur le protoxyde de plomb pour donner du bioxyde, I'autre est
intacte ou fixée partiellement par la soude. A ce moment, les
substances suivantes sont en présence : Pb0?, Pb0, H?0?, H®0,
NaOH, NaOOH (?). Tous ces eorps jouentun role dans la seconde
phase de la réaction, phase durant laquelle le bioxyde de plomb
décompose catalytiquementl'eaun oxygénée suivantle mécanisme
qui lui est propre.

A ne considérer que le protoxyde de plomb, la premiére phase
est une réaction d’oxydation et la seconde, une réaction de
réduction,

Si I'on fait intervenir une quantité suffisante d'ean oxygénée,
il peut se former, dans la premiére phase de la réaction,
un peroxyde de plomb plus riche en oxygéne que le
bioxyde.

H. Résumé de I'étude de Uaction de H*O* sur le protozyde
de plomb.

[ Catalyse de H?0? et formation d'une faible quantité
En de Ph0?; celle-ci est plus grande avec I'hydrate
miliel qu'avec l'oxyde.
neutre. | La quantitéde Ph0? résiduel | avecla masse de H? 02,
augmente | aveela massede PhO.
Deux phases dans la réaction : 1° Formation de
Ph0? (ou d'un oxyde plus oxygéné). 2° Calalyse
de H2()® et réduction partielle de PhO*,
quand la température ou
la masse de NaOH aug-
mentent; l'influence de
ces facleurss’exerce sur
chacune des phases de
la réaction.

En

milieu La quantité

2 ¢ PhD! il v
T de PhO diminue

(NaOH). résiduel
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iquand la masse d'eaunaug-
e mente, mais senlement
diminue \ 15004 une certaine li-
miteau deladelaquelle
la quantitéde PhO* rési-
duel semble demeurer
de PhO* constante; linfluence
deladilutionnes’exerce
que sur la premiére
résiduel - phase de la réaction.
milieu j avec la masse de PhO.

La quantité

avee la masse de HIOZ,
jusqu'a un maximum
et diminue ensuite.

La guantité ( augmente avec la masse de PhO.

maxima de Ph0? diminue quand les masses d’eau ou
alealin. résiduel de NaDH augmentent.

(NaOH). La quantité 3 la masse de NaOH.

aungmente

limite de H*0®

augmente avee { la masse d'eau.

La quantité de peroxyde primitif augmente avec la
masse d'eau oxygénéde, jusqu’i un maximum au
deld duquel elle parait sensiblement constante.

¢ X. Oxyde Pb*0Q' et eau oxygénee.

A notre connaissance, 'action de l'can oxygénée sur l'oxyde
intermédiaire de plomb n'd pas été étudice.

D’aprés ce que nous savons de l'action de I'can oxygénée sur
le bioxyde et le protoxyde, 1'étude de celle exercée sur l'oxyde
Ph0% doit étre d'un grand intérét; la fin de la réaction sera-
t-elle marquée par une réduction ou une oxydation de cet oxyde?
Cest ce que nous nous sommes proposé de rechercher,

A. Préparation de PH0O* pur.

Nous avons préparé Uorthoplombate de plomb pur (2PhO
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Pb0? = Pb0'Pb* = Pb*0"), en suivant lesindications de A. Guil-
laumin (3%) : « 2 molécules de nitrate de plomb ont été dissoutes
dans la plus petite quantité d'eau possible et la solution froide
est additionnée de lessive de potasse en quantité soffisante pour
dissoudre le précipité formé. Dans la liqueur portée a I'ébulli-

tion, on ajoute une moléeule de bioxyde de plomb; la couleur

do bioxyde devient plus elaire. Aprés trente minutes de diges-
tion, le produit est recueilli, lavé et desséché. »
L'analyse de ce produil nous a donné

Dosage do plomb lotal. 89.80 0/0
Calenlé pour Ph=04. 65 00

Dozage du bioxyde de plomb. 34.43 00
Caleulé pour PHE0OA, 34.89 0/0

Outre l'orthoplombate ainsi préparé, nous avons ufilisé un
minium commerecial dont la composition a été déterminée :

Dozage du plomb Lotal. 90.15 0/0
Dosage da bioxyde. 29,47 0/0
Protoxyde (par différence). 70.53 0/0

Don : pont 100 de minium : Orlhoplombale 8546 0/0
Protoxyde 153.5% 0/0

B. Essais qualilatifs.

L'orthoplombate et le minium décomposent I'eau oxygénée
Faction est bien moins vive qu’'avec le bioxyde et la destruetion
totale de l'eau oxygénée, activée par vingt i trente agitations
journalitéres, demande de quelques jours & plusieurs semaines.

La feinte des oxydes pilit légérement, ce gqui monire déji
qu'une réduction partielle a dit se produire.

La chaleur accélére la réaction.

C. Essais quantitalifs.

Nous n'avons étudié que l'influence de deux facteurs : l'ean
oxygénée et la température.
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1. Variable : H?02. pwsos =0 gr. 50 enviren; H2O2 (1 wiol. gr. 825 p. lit.)
volume constant = 1000 ce.

(Pans le tablean ci-dessons, les poids sont exprimés en grammes el les volumes,
&N ¢e.).

HE20L, Ph04, FLOZ conlenn Phi2 Phiz Phi2
dans PLhaos.  résiduoel, reduit. réduit .

5  0.5000 0.174%  0.1006 0.0738 42.31
10 0.5985  0.1739  0.0782  0.0957 55.02
20 0.5000 0474k  0.0631  0.1113°  63.81
50 0.6989 01741 0.0841  0.0930  53.%1
700 0.5992  0.1752  0.1009  0.0733  42.09

110 0.5012  0.4749  0.1050  0.0699  40.01
160  0,4987  0.4760  0.1150  0.0600  34.50
230 04990 04740 01200 0.0581  31.09
290 0.5028  0.175% 0.1232  0.0522 29.76
370 0.5000 0.17%%  0.1203  0.06%1  31.03
GO0 0.5001 01745  0.1112 0.0633  36.97
560 0.5005 04746 0.10%9  0.069T  39.93
670 0.5990  0.1741  0.0810  0.0931  53.49
800 - 05040 0.17%8  0,0580  0.1168  66.81
1000 0.5002 01746  0.0669 0.4276  73.1%

Nous voyons que 'oxyde Pb'0‘ est réduit par I'eau oxygé-
née; pour des quantités croissantes d'eau oxygénée, le taux de
réduction de l'orthoplombate augmente rapidement jusqu'a un
maximum, diminue jusqu'a un minimum et s'éléve ensuite. .

Cette réaction présente un caractére nettement catalytique.
Nous avons vu que le bioxyde de plomb est réduit et le pro-
toxyde, oxydé par I'ean oxygéndée, cette réduction ou cette oxy-
dation n'étant que partielle. L'action de I'oxyde intermédiaire
sur l'eau oxygénée procéde de ces denx mécanismes, d’oi résul-
tent les parficularités que nous venons d'observer.

Vers quelle limite tend la réduction de I'orthoplombate quand
la quantité d'ean oxygénée augmente indéfiniment? Tout ce que
nous avons dit, i ce sujet, sur le bioxyde de plomb, s'applique
a lorthoplombate. Nous pensons que la réduction n'est jamais
compléte quelle que grande que soit la quantité d’eau oxygénée.
[iemnrqunns que dans le dernier essai, ou le pourcentage de
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réduction est de 73.14, le rapport moléculaire H?0% Ph*O* est
de 2500,

Si nous construisons une courbe en portant en abscisses les
quantités d’eau oxygéndée et en ordonnées, les pourcentages de
réduction, on peut faire les remarques suivantes :

1° Au maximum de la courbe, le rapport moléculaire
H20%/Pbh?0* est voisin de &5.

20 Au minimum de la courbe, ce rapport est de 775 environ.

3° La quantité d'ean oxygénée qui correspond au maximum
de la courbe est voisine de 18 cc. (rap. mol. = 45]. Cefte quan-
tité d’ean oxygénée a réduit aulant de bioxyde que 800 cc. (rap.
mol. — 2000).

4 Une réduction de 30 % environ de bioxyde a été réalisée
soit par 30 ce. d’eau oxygénée (rap. mol. — 75}, soit par 310 cc.
(rap. mol. = 775}, quantité d'eau oxygénée qui correspond au
minimum de la conrbe.

¢ Variable : Température. Les essais ont porté sur I'ortho-
plombate et le minium. Les opérations ont été conduites comme
pour le bioxyde de plomb (v. p. 39).

H20? [0 mol. gr. §125 p.lit.) = 50¢c.; oxyde = 0 gr. 50 environ.
[Les poids ci-dessous sont exprimés en grammes. )
Tempé- PL304  PLOE contenu Phiy2 PLO2 Phi2
rature. dans Ph30L,  résiduel. réduit.  rédull .

15°  0.5060 0.1765 0.152% 0.02%1 13,66

Orthoplombale ) 50 (.5005 0.1746 0.1482 0.026% 15.15
P {950 0.5000 0.47hE 0.1%91 0.0253 1%.50
= (12 0.5000 0.4473  0.1216 0.0159 10.70
i ) Ggo 04971 0.1465 0.128% 0.0181 12.35
[ 970 0.5021 0.4480 0.1305 0.0175 11.82

De ces essais, nous concluons que la température n'exerce pas
d’influence sensible sur la réduction de I'oxyde Pb*0* par I'eau
oxygénee.

11 semble cependant, qu'il existe un maximum de réduection
vers 60°, mais les différences sont trop faibles pour nous y arré-
ter; rappelons que nous avons déji fait une constatation ana-
logue dans 'étude de l'action du bioxyde de plomb sur I'eau

oXygénee,
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3" PEOY et H*O* en présence de soude. Oxyde = 0 zr.30 envi-
ron; H*0? (0 mol. gr. 95 p. Lit.) =30 ce. ; volume constant= 60 ce.
Aprés trois jours de contact, temps durant lequel la majeure -
partie de I'eau oxygénée est décomposée, les quantités de soude
ont élé égalisées dans tous les liquides et le volume a été ramené
d une valeur constante par addition d'eau.

PLO2 (gr.) Phi? PLO2

NaOH 1/3 Oxyvde contenn risiduel reédiit rhi2
foe.) gr.). dans PL30A, [gxi]- {ET.). rixduit % .

(0 02070 0.0036. 0.08%0 0.0196 18.94
Orthoplombate ) 10 0.2081  0.1040  0.0750 0.0200 27.88
MR 130 02982 0.10%0  0.0639 0.0401 3855
0 0.2963  0.0873  0.0681 0.0192 21.99
10 0.3001 0.088%  0.0618 0.0266 30.09
30 0.2970  0.0875  0.0472 0.0503 46.05

Minium 5
commercial. r}

D'ou nous coneluons que la présence de soude se manifeste
par une élévation du taux de réduction de l'oxyde intermédiaire
de plomb.

Nous avons constaté un résuliat semblable dans 'étude de la
reaction du bioxvde de plomb sur l'eau oxygénée.

4° PO et H*OP en présence de carbonate de sodivm. Oxyde ==
0 gr.30 environ; H30? (1 mal. gr. 0125 p. Jit.) = 30 cc. ; solution
4 50 % de carbonate de sodiwm cristallisé. Dans le tableau
ci-dessous, les poidssont exprimés en grammes.

CO*Na?  Oxyde.  PhO? contenu Phi PhLO2 rLn2

{Ge:)- dans P30,  résiduel. réduit.  rédoit 3.
| 2068 0.1035 0.0828 0.0208 20.09
o i 120 0.2955 04031 00392 0.0639 61.97
al 2964 0.1034% 0.0169  0.0865 83.65
" 0 075 0L0906 0.0717 00189 20.88
¢ 200 0.2962 0.0873  0.0360 0.0513 58.76
[ 50 0.295% 0.0868 0.0173 0.0695 80.06

Minium
commercial.

L'influence du carbonate de sodium se traduit par une forte
élévation du taux de réduction de l'orthoplombate et du

minium.
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R

D. Résumé de Uétude de Daction de Uozyde intermédiaire de
plomb sur Ueaw orygeénde.

Décomposition calalytique de l'eau oxvgénée et réduclion par-
tielle de Ph*0.

avee la masse d'eau oxygénée jus-
qu'h un  maximuin, diminne
jusqu’d unminimum et augmente
ensnite.

en présence de sonde.

enprésence de carbonate de sodinm.

semble demeurer constante quand on fait varier
la température.

La quantité | augmente
d'oxyde
qui estréduit
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QUATRIEME PARTIE

SELS DE PLOMB ET EAU OXYGENEE

Nous étudierons successivement I'action de I'eau oxygénée sur
les selsneutres de plomb et sur les sels basiques de ce métal.

l. Sels neutres de plomb et eau oxygénée.

L'étude de l'action de I'ean oxygénée sur les sels neutres de
plomb, commencée par nous au début de 1914, avait été arrétée
du fait de la guerre. Les premiéres notions que nous avions acquises

- sur ce sujet ont fait 'ohjet d'un mémoire présenté i la Société
chimique en septembre 1917 (43).

Nous n'avons pas trouvé dans la littérature chimique, de tra-
vail sar cette question. Une seule réaction y est mentionnée
A nolre counaissance : celle de l'ean oxygénée sur le sulfure de
plomb. 1l semble que sa premiére constatation doive remonter
an temps de la découverte de 'eau oxygénée.

Les sels que nous avons utilisés ont été préparés en versant
une solution de nitrate de plomb dansle sel de sodium correspon-
dant & 'acide qu'on désire combiner 4 I'oxyde de plomb. Exeep-
tion a été faite pourl'acétate etle formiate qui, comme le nitrate,
nous ont été fournis purs par le commerce,

Dans le mémoire rappelé ci-dessus, nous avions cité le chro-
mate de plomh comme donnant une réaction violente avec I'ean
oxygénée concentrée. Nous avons reconnu depuis, que le sel uti-
lisé, produit commercial, devait cette propriété & la présence
d'oxyde de plomb mélangé ou combiné sous forme de sel basi-
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que. Le chromate préparé comme nous venons de l'indiquer ne

catalyse que trés faiblement 'eau oxygénce.

Nous avons eu entre les mains un chlorure de plomb com-
mercial qui décomposaitviolemment U'eau oxygénee a 100 volu-
mes, tandis que le sel préparé en partant du nitrate de plomb
et du chlorure de sodinm ne la détruit que teés lentement; la
grande aclivité du premier chlorure tenait & la présence d'un
peu d'acétate de sodium.

Notre travail a porté sur vingt sels différents tant organiques
que minéraux. Nous jetterons un rapide coup d'eil sur la fagon
dont se comportent ces corps avec Pean oxygénée ; nous exami-

nerons ensuite quelquescas particuliers.
A, Généralités.

L'action catalytique des selsde plomb sur l'eau oxygénée peut
éire, pour certains d’entre eux : acétate, indure, ete., facilement
mise en évidence en employant de I'eau oxygénée de concen-
tration courante (10-12 volumes). Pour d'autres, la catalyse n'est
sensible que si I'on emploie de I'eau oxygénée concentrée.

L'emploi de I'eau oxygénée & 100 volumes, nous a donné les
résultats suivants :

{> Réaction violente avec : acétate, formiate et sulfure.

¢ Réaction assez violente avee : iodure, lactate, nitrite et valé-
rianate.

90 Réaclion faible avee : arséniate, horate, hromure, carbonate
et sulfate.

4° Réaction trés faible avee : chlorure, citrate, nitrate, oxalate,
phosphate, sulfocyanate et tartrate.

Si 'on excepte quelques sels minéraux dont l'anion exerce une
action spéciale sur l'ean oxygénée, on peut, d'une maniére géneé-
rale, exprimer ces résultats endisant : sur I'eau oxygénée neutre
3100 volumes, la catalyse est intense avec les sels organiques
solubles et faible avec les sels minéraux et les sels organiques

insolubles.
Avee les sels des trois premiers groupes, on ohserve une colo-
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ration variable da jaune au brun, ce qui traduit la formation
de peroxyde de plomb. Dans tous les cas, cette coloration est
fugace; elle disparalt avant que toute l'ean oxygénée soit dé-
composée. Ce fait nous montre que le véritable catalyseur de
I'cau oxygénée est moins le sel lui-méme que le peroxyde de
plomb qui prend d'abord naissance. On peut supposer que dans
le cas des sels du quatritme groupe, ol le peroxyde de plomb
n'est pas apparent, ¢'est encore celui-ci qui provoque la cata-
lyse de 'ean oxvgénée. Nous pouvons alors formuler la conclu-
sion suivante : la catalyse de I'eau oxygénée par les sels neutres
de plomb, semble due dans tous les cas, & du peroxyde de plomb
formé par une action préalable del'eau oxygénée sur le sel plom-
bique.

B. Cas particuliers.

Nous étudierons d'abord I'action de 'eau oxygénée sur 'acé-
tate de plomb; ce sel a été choisi comme type des sels neutres,
parce qu'il est facile de se le procurer a 1'état de pureté et parce
qu'il est un de ceux qui exercent une action violente sur I'eau
oxygénée. Nous étudierons ensuite deux sels : le sulfure et 'iodure,
dont 'anion participe 4 la réaction.

fo  Acétate neutre de plomb. Si I'on verse de I'eau oxygénée a
100 volumes sur 'acétate neutre de plomb, il se produit immé-
diatement une coloration brune! suivie aussitot de la catalyse
de l'eau oxygénée; un peu avant la destruction complete de
celle-ci, le mélange devient incolore. Nous nous sommes assuré
que la réaction achevée, il ne subsistait pas de hioxyde de plomb.
L'acétate de plomb se retrouve donc intacta la fin de la réaction,

ce qui fait de celle-ci une action purement catalytique, premier

exemple que nous ayons rencontré dans notre étude.

La réaction se fait en deux phases. Dans la premiére, l'eau
oxygénde intervient comme oxydant, dans la seconde, elle agit
comme réducteur,

Remarquons que la formation de bioxyde de plomb s’accom-

1. Nous admeltrons que le corps qui prend ainsi naissance est le bioxyde de plomb.
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pagne nécessaivement de la mise en liberté d'une quantité équi-
valente d'acide acétique. II s'en suit que la seconde phase de la
réaclion est analogue 4 la réaction du bioxyde de plomb sur
l'ean oxygénée en milien acide,

Un exeés d'aeétate de plomb et la dilation diminuent la quan-
tité de bioxyde de plomb formé dans la premiére phase de la
réaction. Sile sel et 'eau sont en quantité suffisanfe, le hiovyde
peut n'étre plus visible.

9o, Sulfure de plomb. Tous les ouvrages de chimie, méme les
plus élémentaires, nous apprennent que I'eau oxygénée trams-
forme le sulfure de plomb en sulfate. Cetle réaction est moins
simple que semblent nous I'enseigner les livres, Pour transfor-
merintégralement le sulfure en sulfate, il faut employer un irés
grand excés d'eau oxygénée car la majeure partie de celle-ciest
décomposée avec dégagement d'oxygene. La réaction glohale
doit s'écrire :

PbS + a H?0? = PbSO* - n B0 4 (n—4) 0, ottn > &

Nous n'avons pas pu caractériser le bioxyde de plomb dans
le sulfate obtenu. Nous pensons néanmoins qu’il s'en forme des

traces lesquelles produisent la eafalyse de I'ean oxygénée.

C. Indure de plomb. Ce sel réagit énergiquement méme sur
Pean oxvgénée étendue (10 volumes), 1l se produit un ahondant
dégagement d'oxygéne ef il se forme du bioxyde de plomb et de
liode.

En employant une quanfité d'ean oxygénée dix foissupérieure
i celle qui correspondrait & la transformation totale de l'iodure
en bioxyde, il reste encore, la. destruction de l'eau oxvgéndée
achevée, plus de la moitié de I'todure non décomposé. La majeure
partie de l'ean oxvgénée est done catalysée.

Le mécanisme intime de cefte réaction est trés complexe. En
effef, outre le bioxyde de plomh formé, l'iodure exerce une ac-
tion catalytique surl'ean oxygéndée; de plus, le bioxyde de plomb
peat réagir sur l'iodure avee mise en liberté d'iode.
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II. Sels basiques de plomb et eau oxygénée,

L'action del'cau oxygénée sur l'extrait de Saturne est connue
depuis fort longtemps; nous la. trouvons mentionnée dans le
premier Dictionnaire de Chimie de Wurtz oft il est dit : « Le
sous-acétate de plomb fournit du bioxyde de plomb au contact
de I'ean oxygénée, cependant un excés d’eau oxygénée décom-
pose ce dernier. »

En 1915 (43}, nous avons fait connaltre les premiers résnlfats

~de nos recherches sur celte question. Nous avons repris cefle
&tude et nous avons été conduit & modifier certaines de nos pre-
mibtres conclusions. Les erreurs commises en 1914 provenaient
de sources trés diverses : absence d'une méthode siire de préci-
pitation du bioxyde de plomb, insuffisance de précision du pro-
cédé de dosage de ce corps, enfin etsurtout, utilisation de produits
commerciaux, cependant garantis purs, dont la eomposition ne
répondait pas aux indications de I'étiquette.

On ne frouve pas actuellement dans le commerce de l'eau
oxygénée chimiquement pure. Les échantillons les plus purs
renferment une quantité d'électrolyte suffisante pour empécher,
dans quelques cas, l'emploi de grandes quantités de ce réactif,
ce qui constitue parfois un grave inconvénient.

Ainsi que nous l'avons dit dans le cours de ce travail, il ne
faut pas attacher une trop grande importance ila valeur absolue
des chiffres fournis par le dosage du bioxyde de plomb. 1l n'est
pas surprenant de trouver des différences de 5 & 10 p. 100
enfre les vésultats d’expériences faites dans des conditions appa-
remment idenfiques. L'impossibilité de mélanger instantané-
ment les réactifs, suffit & expliquer ces différences. Néanmoins
si, dans une méme série d'expériences, on fait usage de réei-

pients de méme forme pour mélanger les liquides et si I'on a

pris soin de mélanger les liquides de la méme facon, les

différences s'atténuent el on peat s'appuyer sar les résultats
1 ppu}

obtenns.
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Nous avons choisi, pour cette étude, les acétates basiques de
plomb. Ces sels ont sur les autres, le double avantage d’étee
trés solubles et de fournir des types de basicité élevée.

A. Préparation de solutions types d’acétates basiques de plomd.

Les acétates basiques de plomb sont trés probablement le
siege d'équilibres hydrolyliques, Néanmoins, pour plus de com-
modité, nous dirons qu'une solution renferme un sel de for-
mule (CH? CO?) * Ph,n PhO, quand le dosage a donné n molécules
d’oxyde de plomb basique pour une moléeule d’acétate neutre.

Comme solution type de départ, nous avons utilisé une solu-

tion d'acélate tribasique renfermant 0 mol. gr. 10 de ce sel par
litre, soit 0 mol. gr. 20 de protoxyde hasique.
. On ne peut se fier aux produits vendus dauvs le commerce.
Tout derniérement encore, nouns avons eu entre les mains un
acétate vendu eomme tribasique, par une des premiéres maisons
de Paris, qui répondait & la formule (CH* GO Pb, 0.59 Pb0),
&.78 H0.

La solution type, définie ci-dessus, a été préparée en faisant
bouillir pendant une heure et demie, un mélange de 40 gr.
d’acétate de plomb cristallisé, 50 gr. de litharge pulvérisée et
un lifre d'eau distillée. Aprés filtration, le plomb a été dosé
sous ses deux éfats : neutre et hasique et la solution a été ajustée
comme nous l'avons indiqué dans la premiére partie de notre
travail (p. 16).

Les solutions des autres acétates basiques renfermaient éga-
lement 0 mol. gr. 20 d’oxyde de plomb basique par litre. Nous
avons preferé maintenir, dans les solutions des divers acétates,
I'équivalence du plomb basique plutét que d’employer des solu-
tions équimoléculaires; on apporte ainsi plus d’harmonie dans
les résultats,

B. Essais qualitatifs.

De 'eau oxygénée concentrée (100 vol,) versée sur un sel
basique de plomb produit une réaction violente et d'autant plus
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que la basicité du sel est plus élevée. Avee l'ean oxygeénée a 10-
#2 vol., la réaction est encore trés énergique. De tous les com-
posés du plomb que nous avons étudiés, les acétates basiques
sonl ceux qui décomposent le plus rapidement | ean oxygénee.

Dés que I'eau oxvgénée est en contact avec le sel de plomb, il

se produit une coloration hrane suivie aussitot d'un dégage-
ment d'oxygéne. Au fur et & mesureque se poui'suit la destruction
de l'eau oxygénée, la couleur du liquide palit. Suivant la basi-
cité du sel, sa concentration et la quantité d'ean oxygénée, la
couleur finale de la liqueur varie du jaune brun a l'ineolore ;

dans ce dernier cas, 'addition ménagée d'un acide fait réappa-
raltre aussitot la eoloration jaune ou brune.

Cette réaction comporte done deux phases : dans la premiére,
il se forme du bioxyde de plomb (ou un oxyde plus oxygéné),
dans la seconde, le bioxyde réagit sur I'ean oxygénée suivant
un mécanisme de réduction réeiproque.

Quelle que que soit la quantité d'ean oxygénée ajoutée, il ya
toujours une partie de celle-ci qui est décomposée avec dégage-
ment d'oxygene et il reste toujours du bioxyde de plomb quand
la réaction est achevée.

L'allure générale de la réaction présente done de grandes ana-
logies avee celle de I'action de 1'eau oxygénée sur les solutions
alcalines d'oxyde de plomb; mais tandis qu'avee ces derniéres,
le bioxyde est précipité en grande partie, il est dissous ef
reste tel quand 'eau oxygénée réagit sur les acétates basiques.

La dilution diminue naturellement la vitesse de la réaction
tandis que la chaleur 'augmente.

Sil'ean oxygénée ou la solution d'acétate renferment un élec-
trolyle méme en petite quantité, le bioxyde est précipité en

grande partie aussitot on peu aprés sa formation: la vitesse de
catalyse de 'ean oxygénée est, de ce fait, diminuée.

Avee un acélate trés peu basique en solution assez concentrée
(par exemple 0 mol. gr. 20 p. litre), il peut y avoir précipitation
partielle du bioxyde. L'acétate neutre de plomb agit, dans
ce cas. quoique @ un degré bien moindre. comme un élec-
trolyte étranger.
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Les formiates et les nitrates basiques de plomb donnent des
réactions analogues a celle des acétates. Une différence est cepen-
dant 4 signaler : les solutions étendues de ces sels donnent seules
du bioxyde de plomb dissous. Avee des solutions relativement
peu concentrées, le bioxyde est préeipité. Plus encore que dans
les acétates, la moléeule neulre intervient & la maniére d'un
électrolyte étranger.

La quantité de bioxyde de plomb résiduel dépend d'un cer-
tain nombre de facteurs dont nous allons essayer de dégager
I'influence.

Pour la simplification de I'éeriture, nous représenterons I'acé-
tate neutre de plomb parle svmbole A. et un acétate de basicité
— m par la formule A, s PbO,

Les rendements en bhioxyde de plomb que nous caleulerons
dans la suite, seront exprimés en faisant égale 4 100 la quantité
théorique de bioxyde qui correspond au protoxyde basique de
I'acétate. :

C. Variable : Electrolyte.

L'électrolyte choisi a été 'azotate de sodinm ; ce sel a été ajouté
sous forme de solution normale (8 gr. 50 p. 100).

Solution type de A. 2PhO =20 ce. ; H20? {1 mol. gr. 100 p. lit.) = 30 ec.;
volume constant 100 ce.

NO*Na N (ce.). 0 0.25 0.5 1 51 10
PbO* résiducl (gr.). 0.1525 0.173% 0.1823 0.1943 0.2212 0.2361

De ces expériences, nous concluons que la présence d'un
électrolyte augmente dans de fortes proportions la quantité de
bioxyde de plomb résiduel.

Le rendement passe de 15.95 p. 100 & 25.69 p. 100 (essai 1 &
'essai 6).

Quoique la préeipitation du bioxyde soit pratiquement com-
pléte & partir de I'essai &, nous constatons que la quantité de
bioxyde résiduel croit encore au-dely de cel essai; cela tient
vraisemblablement & une séparation du bioxyde plusrapide dans
les essais 5 et 6.
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Comment expliquer l'influence de I'¢lectrolyte? Nous verrons
hientotle role que joue la molécule neutre dans la seconde phase
de la réaction. La précipitation empéche probablement 'acétate
neutre & exercer son influence en totalité, ce qui se traduit par
une réduction moins avaneée du bioxyde de plomb formé dans
la premiére phase.

D. Variable : H*02,

Des expériences faites en 191%, nous avions tiré la conclusion
suivante : « Un volume de solution d'acétate basique de plomb
étant donné, la quantité de bioxyde de plomb augmente, jusqu’a
une certaine limite, avec la quantité d'ean oxygénéeajoutée; au
deld de cette limite, la quantité de bioxyde demeure constante..
La limite est atteinte lorsque des quantités équimoléculaires d’ean
oxygénée et de protoxyde de plomb basique sont en présence.

Nous avons repris ces expériences et, pour les raisons expo-
sées au début de ce paragraphe, nous sommes parvenus a des
conclusions un peu différentes. Voici les résultats de trois séries .
d’essais : (Les volumes d’eau oxygénée sont exprimés en cc. et les.
poids de hioxyde, en gr.)

2ol. de A. 2PDLO. Cong. de H202 (p. 1iL). Volume total,
Série 1. &0 ce. 1 mol. gr. 055 110 ce.
— 1L k0 ee. 0 — — 9375 150 ce.
— I 20 ce. 0 — — 800 170 ce.
serie 1. Série 1. série 1L
—— T — — e —
H202 PRO2 résiduel. H202 PhO2 résiduel. H202 P02 résiduel.
0.1016 3 04564 0.0342
0.1643 6 0.1882 0.0691
0.1971 9 0.2180 . 0.0878
0.2121 12 0.2360 y 01151
0.2201 2 0:25TY 01233
(.2330 35 0.2688 2 0.1352
0.2562 i 0.2808 ; 0.1410
0.2693 0.2027 j 0.1562
0.1438
0.1571
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La précipitation du bioxvde a été partielle dans 'avani-der-
nier liquide de la série 111 et presque compléte dans le dernier
liquide.

Nous pouvons conclure que pour des quantités d'eau oxygénée
croissantes, celles du bioxyde résiduel augmentent jusqu'a une
certaine limite au dela de laquelle elles semblent demeurer
4 peu prés constantes.

Les courbes représentatives du bioxyde résiduel en fonction
des quantités d'eau oxvgénée, sont lortement ascendantes jus-
qu'au point d’abscisse correspondant & des quantités équimo-
léculaires d’ean oxygénée et de protoxyde de plomb mises en
présence.

Nous avons dit que les quantités de bioxvde semblent demeurer
constantes au deld delalimite. Lesexpériences ci-dessus ne nous
permettent pas d’étre plus affirmatif. En effet, la limite ne parait
réellement atteinte que dans la troisiéme série o le dernier li-
quide a laissé précipiter en presque totalité le bioxvyde. Or nous
avons vu précédemment, que lorsque le bioxyde est précipité,
on le retrouve en plus grande quantité 4 la fin de la réaction.
A ne considérer que les essais de la série 11I, on pourrait sup-
poser qu'au dela de la limite, la quantité de bioxvde diminue
mais que cette diminution est compensée par l'effet de 'électro-
Iyte qui estd’augmenter la quantité de bioxyde de plomb. Nous
verrons ultérieurement, que la dilution agit en sens inverse
des électrolytes; en diluant les réactifs, nous avons réalisé des
séries d'essais o1 la limite a été dépassée sans qu'on constate un
déficit en bioxyde de plomb, alors qu'il n'y avait pas de pré-
cipitation dans les derniers liquides des séries.

Nous appellerons « guantiié limite d’eav oxygénde », la quan-
tité de ce corps a partir de laquelle celle du bioxyde de plomb
demeure constante et « guantité marima de hioxyde de plomb »,
la quantité qui correspond i la quanfité limite d'eau oxy-
génée.

Nous avons fait un certain nombre de séries d'essais sur

d’autres acétates basiques; les résnllats obtenus étant compa-
rables, nous limiterons notre exposé & deux d'enfre elles :
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Sol, type d'acélate basique =20 ce.; 0% (0 mol. gr. 950 p. lit.};
volume constant = 180 ce.
202 ce. 3 a 10 al
PhO2 ; A. PhO. 0.0597 00687 00777 0095,
résiduel{gr.) / A, 0,5 PhO. 0.0269 (.0329 00418 00537
H202 ce. G0 100 150
PhO? ’ A. PhO. 0.12546 0.1325 0.1395
résiduel (gr.) { A, 0,5 Pho.  0.0746 0.0806 0.0896

%

Précipitation faible dans le liquide &, partielle dans le liquide
5 et presque totale dans les liquides 6 et 7.

La limite n'est atteinte dans aucune des séries: cela tient vrai-
semblablement & ce que dans les derniers liguides, il y a eu
précipitation du bioxyde, précipitation d’autant plus forte que
la quantité d’ean oxygénée est plus grande. Or nous avons vu
(v. C) que la précipitation favorise la formation du bioxyde de

plomb. 1L et fallu pouvoir utiliser de I'eau oxygénée exempte
d’électrolytes pour s'assuver que l'augmentation continue du
bioxyde, dans les derniers essais de chaque série, était due uni-
quement & la séparation du bioxyde. On peut facilement mettre
en évidence l'influence de la précipitation du bioxyde dans ces
expériences; si l'on construit les courbes représentant les quan-
tités de bioxyde en fonetion de celles d’ean oxygénée, on constate
que les courbes se relévent a partir du point ol la séparation
du bioxyde de plomb commence.

E. Vartable : A.2 PLO,

Voici les résultats de trois séries d'essais ou nous avons fait
varier le volume de solution d’acétate, celui d'eau oxygénée
étant constant; la quantité d'eau oxygénée croit d'une série &
I'autre.

Solulion type de A. 2Ph0 ; H20? (0 mol. gr. 9375 p. litre).
Série [ H*0® 10 ce. ; volume constanl 110 ce.
— Iz — 8Wce.; =— — 130 ce.
= I =80 ec. ;  — _ 180 co.
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% IA'Lt-:-:} rtgﬁﬂsul deﬂé‘uhﬂ rt}sl.%:iﬂ:e! rle“:ll.’?.ru rél;Pd?.:-‘L'l [lcnﬁap
{ee.)s (gr.] oxyeé. (BT.)+ onydé. {gr-)- oxydé,
5 0.0560 19.2% 0.0458 19.16 0.0542 22,67
10 0.0874  18.22 0.1001  20.94 0.1015 21.23
15 01095 15.2 0.1260 17.57 0.1383 19.28
20 01868 15.3 D.1643 17.78 0.1810 18.9%
30 0.19%1  13.53 0.2282 15.91 02519 16.86
0 0.2219 11.60 0.2831 4475 0.3002 15.70
G0 0.2753 9.9% 0.3953  13.74 04182 15.56
80 0.8335, £.72 04797 1256 05210 13.62
1040 0.3596 7.52 0.5356 11.62 0.6232 13.03

Séria 1.

Précipitation partielle du bioxyde de plomb dans les liquides
1, 2 et 3 dela denxiéme série et dans les liquides 1, 2,3 et & de

la troisieme série.

De ces essais, nous concluons que peur un volume donné d'ean
oxygénée, si I'on fait croitre la quantité d'acétate basique, la
quantité de bioxyde de plomb résiduel augmente en valeur abso-

lue et diminue en valeur relative.
Construisons des courbes en portant en ahscisses les volumes

d'acétate basique et en ordonnées, les quantités correspondantes
de bioxyde de plomb.

1 P'JL 2

o &4,

13 ", ag

Nous constatons que ces courbes sont convexes du coté des ¥
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positifs et que leur convexité diminue quand la guantilé d'eau
‘oxygénée mise en réaction augmente. De celte constatation,
nous pouvons déduire que pour des quantités suffisamment
grandes d'eau oxygénée, les quantités de bioxyde résiduel en
fonction de celles d'acétate basique employées, seraient repré-
sentées graphiquement par une ligne droite partant de I'origine
des coordonnées; autrement dit, pour des quantités assezgrandes
d’eau oxygénée, les quantiiés de bioxyde de plomb résiduel
seraient exactement proportionnelles aux volumes d'acéiate
basique mis en réaction.

Cette proposition estla conséquence directe de l'existence d'une
quantité limite d’eau oxygénée et de la constance du bioxyde
résiduel pour des quantités d'ean oxygénée supérieures a celte
quantité limite.

F. Variable : Basicité du sel.

Comme nous.l'avons dit précédemment, nous avons prefére
maintenir, sous le méme volume de solution acéto-plombique,
la quantité d'oxyde basique constante, plutot que d’opérer avee
des solutions équimoléculaires des divers sels basiques, Les résul-
tats d’expériences sont ainsi plus facilement comparables entre
eux. En procédant ainsi, on peut considérer comme variable ou
la basicité du sel ou le nombre de molécules d'acétate nentre de
plomb. Dans les essais qui vont suivre, le nombre de molécules
salines croitra donce quand la basicité du sel diminuera. Voici les
résultats d'une série d’expériences :

H20? (1 mol, gr. 1135 p. lit.) = 40 cc.; sol. iype d'acélate bazique = 40cc.;
volume constanl = 140 ce.

Basicilé. ) 2.50 ; 2 25 2.00 1.70 1.50
PhO? rigiduel (gr.). 0.3384 0.345% 0.2873 0.2612 0.2339
Basicité, 1.25 1.00 0.75 0.50 0.2h

PHO? résiduel (gr.). 0.2012 01710 0.1%3% 0.1103 0.0711

Précipitation partielle dans les liquides 6 et 7 et presque totale
dans les liquides 8 et 9.
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[.es essais de la série suivante ont élé faits en employant un
volume d’eau oxygénée assez faible pour éviter la précipitalion
du bioxyde de plomb dans les liquides de basicité faible.

H202 {1 mol, gr. 0875 p.lit. =20 ce.; solution lype dacélate
basique = 40 ce.; velume constanl = 100 cc.

Pasicité’ du sel, 2,50 2.25 2.00 3 [ 1.50
PhO? réziduel (gr.). 0.2890 0.2650 0.2520 0.2201 0.192%
Basicité dn sal. 1.25 1.00 0.75 0.50 0.25
PhO? résiducl {gr.). 0.1673 0.1380 01016 0.0689 0.0358

La courbe représentative de ces résullats est tres faiblement
convexe du coté des y positifs.

De ces expériences et du fait que I'acétate’ neutre de plomb
ne donne pas de hioxyde résiduel en agissant sur 'eau oxygénée,
nous déduisons que les quantités de bioxyde de plomb résiduel
diminuent et tendent vers zéro quand la basicité décroit.

Influence de la moléeule neutre de lacétate basique sur cha-
cune des phases de la réaction. La conclusion que nous venons
d’énoncer, peut revétir une autre forme; nous pouvons dire :
Les quantités-d'eau oxygénée et d'oxyde de plomb basique étant
constantes, la quantité de bioxyde de plomb résiduel diminue
quand celle de 'acétate neatre augmente. Nous avons recherché
la part qu'exerce la molécule neutre du sel basique sur chacune
des phases de la réaction. Pour cela, nous avons fait deux séries
d’essais : dans la premicre, 1'eau oxygénée a été versée dans
une solution d'acétale de basicité déterminée ; dans la séconde,
I'eau oxygénée a été versée dans la solution type d'acétate

tribasique et aussitot apres, on a ajonté une quantité suffisante
d’acétate neutre pour atteindre la basicité désirée. Dans I'un et
I'autre cas, les liquides ont été dilués suffisamment pour diminuer
la vitesse de la seconde phase de la réaction.

Solution type d'acélale basique = 30 ec.; H20?* (1 mol. gr. 1125 p. lil.} = 20 ce.;
volume constant = 450 cc.

Bastcitédasel. ' . w s 6 o w 1.5 1.0 0.50

PhO? rési- ';Acémw o ajoutéavantHzoz.  0.188%  0.1395  0.0777

duel (gr.). { iy aprés 0202, 0.1982 (. 1623 0.1075
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Dans les mémes conditions, avee 30 cc. de solution type d’acé-
tate tribasique, on a obtenu 0 gr, 2352 de Ph0? résiduel.

De ces résultats, nous tirons' :

Basiilardwsel: (. 00 LT 1.5 1.0 0.5
binmn e LSO Lephae, 00980 0.0228  0,0208
de I'acét, neutre, dans la { 2 phage. 0.0370 0,0729 0.1277

Notons que malgré que le sel neutre ait été ajouté aussi rapi-
dement que possible au mélange sel tribasique + eau oxygeénée,
il y a eu un peu de bioxyde de plomb réduit dans l'intervalle
des additions successives d'eau oxygénée et d’acétate neutre. Il
en résulte que la dimination du bioxyde résiduel caleulée pour
la premiére phase est trop élevée. On peut méme se demander
si cette diminution n'est pas nulle et, pattant, si l'influence du
sel neutre ne s'exerce pas exclusivement sur la seconde phase.
Nous pensons, sans pouvoir l'affirmer, que la molécule neutre
intervient dans la premiére phase; en effet, s'il en était autre-
ment, la diminution ealculée pour la premiére phase ne serait
due qu’'an retard apporté dans P'addition du sel neutre et alors
elle devrait étre constante quelle que soit la quantité d'acétate
neutre ajoutée. Or nous constatons que la diminution de la
quantité de bioxyde résiduel croit, dans la premiére phase,
avec la basicité.

Nous pensons pouvoir conclure que I'influence dela molécule
neutre de I'acétate basique s’exerce principalement sur la se-
conde phase de la réaction.

Cette conclusion est confirmée par le fait que la réduction du
bioxyde de plomb par I'eau oxvgénée, est plus avancée en pré-
sence d’'acétate neutre de plomb qu'en milien neuntre (v.p.15). 11
semble que I'acétate neutre se conduit comme un acide, ce qui
peut s'expliquer par une hydrolyse partielle de ce sel.

G. Variable : Température,

I1 y a peu de choses & ajouter & ce que nous avons publié en

1. Ces caleunls ne s'appliquent qu'a Uacétate nentre qui est en excéssur celui que ren-
ferme 'seétate (ribasique. Nous ne pouvens déterminer la part qu'exerce le se] nentre
indispensabled la dissolution de l'oxyde basiquede L'acétale tribasique.
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191%. Dans nolre mémoive, nous disions I « L'influence de la
température se manifeste par ane diminution du rendement en
bioxyde résiduel et par une plus grande vitesse de catalyse de
'ean oxygénée. Celle influence est surtout sensible entre 50 ef
700 au-deld de 70°, le rendement semble demeurer constant. »

De nouvelles expériences ont confirmé ces résultats. Bornons-
nous i citer une série d’essais : les réactifs sont chauffés i la
température désirée et mélangés; la température du mélange
est notée aussitot et 1a chauffe est maintenue jusqu'a destruction

compléte de I'eau oxygénce.

Solution type de A.2Ph0 = 40 ce.; H20® (0 mol. gr. 9375 p. lit.};
volume econstant = G0 cc.
Température. 80 h3° H2° G657
PhO? résiduel (gv.). 0.2718 0.2551 0.2560 0.2312
Tempéralure. 4 so° A 100
PhO* résiduel (gr.). 0.2186 0.2207 0.20561 0.215%2

Nous avons essayé de déterminer 'influence de la température
sur chacune des phases de Ja réaction. Pourcela, lacétate basique

est ajouté & 1'eau oxygénée ot le mélange est porté anssi rapi-
dement que possible & la température voulue.

Solution type de A.2PbD = 40 ce.; HH*0= (0 mol. gr. 925 p.liL). = S0ee.;
volume constanl == 90 cc.

Température, 28° h T0° H5" 100°
PLO? residuel (gr.). 0.2858 0.2889 0.28054 0.2742 0.2028

Notons que lorsqu’on chauffe les liquides soit avamt, soit aprés
leur mélange, le bioxyde de plomb est précipité en grande
partie.

Les derniers essais nous montrent que la température semble
sans influence sur la seconde phase de la réaction. Cependant
le fait que les quantités de bioxvde de plomb sont trés voisines
ne prouve pas que la température soit absolument sans influence
sur la seconde phase de la réaction. En effet, la décomposition
de Tean oxygénée étant trés rapide, la plus grande partie de ce
réactif est détruite quand on atteint la température voulue.

De U'ensemble de ces expériences, nous pouvons conclure que
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sous l'influence de températures croissantes, la quantité de
bioxyde de plomb résiduel diminue et tend vers une limite qui
parait étre atteinte vers 70°. L'influence de la température ne
semble se manifester que sur la premiére phase de la réaction.

H. Variable : H*O,

Pour les raisons que nous avons exposées au début de cette
partie, les résultats de nouvelles expériences que nous ayons
entreprises, sont un peu différents de cenx que nous avons publiés
en 191%. Nos eonclusions d'alors étaient celles-ci ¢ « Pour des
concenirations décroissantes, la quantité limite du bioxyde de
plomb augmente jusqu'd une certaine valeur maxima a partir
de laquelle elle semble demeurer constante. Pour les acétates
bi- et tribasiques,le rendement maximum est atteint guand les
sels ont subi la méme dilution moléculaive. »

La fagon de mélanger les liquides et la maniére d'opérer leur
dilution ont probablement une certaine importance. Dans toutes
les expériences qui vont suivre, les réactifs : eau oxygénée et

solution acéto-plombique ont été dilués chacun dans une (uarn-
tité d'ean égale 4 la moitié du volume total et I'ean oxvgénte
a eté versée dans la solution de l'acétate de plomb. Nous avons
étudié comparativement les acétates bi- et tribasiques,

Solution type dacélate basiqne = 23 ec.; H20% (1 mol, gr. 1196 p. lil.)= %5 ce.
Volume total ce). 100 300 600 1000 1500 2100 2800
phg!l-.'gsi_;a_-gl-[,ull.iTTS 02121 0.2509 0.2808 0.2927 02907 02806
duel {gr).fy pro, 01045 0,153% 01961 0.2360 0.2519 0.2180 0.2031

Nous pouvons déduire que pour les dilutions croissantes, les
quantités de bioxyde de plomb résiduel augmentent jusqu’a une
certaine limite au dela de laquelle elles semblent diminuer.

Nous disons que les quantités de bioxvde résiduel semblent
diminuer car la diminution constatée pourrait étre due 4 la perte
d'une petite quantité de bioxyde dans le cours du dosage.

Nous ne retrouvons pas la relation constatée en 1914, a savoir
que la limite est atteinte pour des dilutions équimoléculaires
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des sels. Dans les essais ci-dessus, la limite semble plutot atteinte
pour la méme dilution de l'oxyde de plomb basique (essais d).

gi nous caleulons les rendements en bioxyde de plomb, nous

trouvons que -
Kssai 1 Essai b

Pour A.2Pb0, le rendement passe de 16.83 42649 ¥
A.PbO, == de 8.7k % 2202 %

endements extrémes est de 1.65 pour l'acé-
.31 pour l'acétate bibasique. Nous souve-
nant que la quantité de bioxyde résiduel diminue gquand la
hasicité angmente, nous pouvons exprimer ce résultat sous la
forme : Il semble que Teffet de la dilution tende & compenser
celui de la basicité.

Nous nous sommes demandé si la valeur de la dilution & partir
de laquelle la quantilé de bioxyde cesse d’augmenter, esk
influencée par la quantité d’eau oxygénée qui intervient dans
la réaction. Pour répondre & cette question, nous avons fait
quatre séries d’expériences. Le volume d'eaun oxygénée était
constant pour les essais d'une méme série mais variable d'une
pe: la dilution était variable pour les essais d'une

Le rapport de ces r
tate tribasique et de 2

série A l'aut
méme serie.

Solution type d'acélale tribasique = 10 ce.; 202 (1 mol. gr. 050 p. lil.)-

Bioxyde de plomb residuel.
volume ’;3::: L. série 1l e 2eérin 111, serie 1V.
tolal (o). (H20% = & ce),  [HAOT =0cc.) [H202 =20 0. ). (H20% = 40 cc.).
100 0.0717 00777 0.0806 0.0960
300 0.0926 (0.1016 0.0995 0,0087
a00 0.0956 0.1068 0. 1045 0.1095
T00 0.0906 0.0981 0.1050 01110
10040 0.0837 (.1001 0.1000 0.1029
1500 0.0795 0. 0880 0, 0980 01035
1900 0.0697 0.0798 0.0836 0.0995

Un seul liquide a laissé déposer du bioxyde de plomb: le

premier liguide de la série IV
Nous voyons que la dilution-limite a une valeur voisine de
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500 ce. dans chacune des séries. Nous pouvons déduire que la

- quantité d'eau oxygénée ne semble pas affecter le taux de la

dilution & partir de laquelle la quantité de bioxyde de plomb
cesse de croitre.

Nous avons, enfin, essayé d'établic la part de linfluence
qu'exerce la dilution sur chacune des phases de la réaction.
Dansune premiére série d'essais, les réactifs ont été dilués avant
leur mélange: dans la seconde, ils ont été mélangés et dilués

ensuite.

Solution type de A.2PbO = 20 ¢c.; H2O® (0 mol. gr. 9375 p.lil.) = 30 ce.
Volume Lolal{ec.). 100 200 kOO0
PLO* résiduel Dil. avanl mélange. 0.1553 0.1822 0.2070

igr.). 3 Dil. apris mélange: 0.1493 0.156%
Volume total {ec.). G600 800 1000

PbO? résiduel ? Dil. avant mélange.

0.2279 0.2309 0.2358
{gr.). Dil, aprés mélange.  0.156%

0, 1593 0.1534

De ces résultats, nous coneluons que 1'effet de la dilution se
fait seulement sentir surla premiére phase de la réaction.

Nous avons tiré une conclusion identique dans I'étude de
I'action de 1'eau oxygénée sur les solutions alcalines d'oxyde de
plomb.

I. Détermination du bioxyde de plomb formé dans
la premiére phase de la réaction.,

Nous avons ufilisé la méthode qui nous a servi pour faire une
détermination semblable dans la réaction de l'eau oxygénée sur
les solutions alcalines d’'oxyde de plomb. Dans le cas des sels
basiques de plomb, les résultats obtenus par cette méthode sont
illusoires du fait de la grande vitesse de calalyse de 'eau oxy-
génée dans la seconde phase de la réaction. Nous jugeons inutile

de les publier.

J. Analogies de la réaction avec celle de l'eau
oxygénde sur les solutions alealines d'oxyde de plomb.

L'action qu’exerce l'eau oxygénée sur les solutions alealines
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nous venons d'étudier.

Sur le point essentiel de ces réactions, I'analogie est com-
i pléte: formation de peroxyde de plomb et action subséquente
de cette substance surl'cau oxygénée. Cetle grande ressemblance
est facile 4 concevoir. Dans lessels basiques, lesliens qui unissent
Poxyde basique & la molécule neutre sont bien faibles, si
faibles que L'acide carbonique les rompt avec la plus grande
: facilité. Dans les solutions alealines d’oxyde de plomb, la com-
5 binaison de celui-ci avee la soude est peut-étre plus fragile en-

core. 1l en résulte que, dans I'un et 'antre cas, l'oxyde de plomb
i 4 réagit individuellement sur l'eau oxygénée comme s'il &tait sim-
plement dissous dans I'acétate neutre de plomb ou la soude.

11 ne s’en suit pas que ces « dissolvants » de l'oxyde de plomb
| ne jouent aucun role dans la réaction; chacun de leur coté, ils
impriment & celle-ci des modalités particuliéres souvent carac-
téristiques. Si bien que ces réactions, presque identiques dans
leur principe, présentent entre elles des différences importantes.

[l n'est pas sans intérét de rapprocher ces deux actions pour
| en mieux saisir les analogies et les dillérences; c'est ce que

bl i | d'oxyde de plomb présente certaines analogies avee celle que

nous nous propusons de faire.

i | Avee les solutions alcalines, le bioxyde de plomb est toujours
Ei précipité en presque totalité; avec les acétates basiques, il est
toujours dissous si le liquide est exempt d'électrolytes. La
quantité de bioxyde de plomb résiduel est généralement plus
élevée avec les premitres qu'avec les seconds.

La vitesse de catalyse de I'eau oxygénée est beaucoup plus
H1E grande avec les acétates basiques qu'avec les solutions alealines
I d'oxyde de plomb. En utilisant les solutions types d’acétate tri-
sk basique et alealino-plombique (lesquelles renferment 0 mol. gr.
' 18l 2 de PhO basique par litre), la destruetion totale de T'eau oxy-
L génée demande 10 4 24 heures avee la premicre et 2 10 jours
i i avee la seconde. Une des raisons ou peut-étre la seule de cette
' diffévence, tient & ce que la catalyse de 'ean oxygénte se fait
en milieu homogéne dans le premier cas et en milien hété-

rogéne dans le second.
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Pour les uns et les antres de ces composés plombiqgues, la
quantité de bioxyde de plomb résiduel augmente jusqu'd une
eertaine limite avee la quantité d'ean oxvgénée ajoutée. An
delh de cette limite, la gquantité de bioxyde diminue (solutions
alealines) ou demeure constante (acétates basiques).

Que l'on parte des solutions alealino-plombiques oun des acé-
tates basiques, I'influence de la température se traduit par une
diminution de la quantité de bioxyde résiduel. Mais tandis
qu'avec les premiéres, le bioxyde diminue jusqu'd la tempéra-
ture de V'ébullition, avee les seconds, il cesse de diminuer et
devient constant & partir de 70° environ.

L'influence de la dilution s'exerce trés différemment dans le
cas des solutions alcalines ou des acétates basiques. Avec les
premiéres, elle se traduit par une diminution de la quantité de
bioxyde résiduel ; avec les seconds, elle se manifeste, au contraire,
par une augmentation. Dans les deux cas, les variations du
bioxyde tendent vers une limite finie el la dilution n'intervient
que dans la premiére phase de la réaction.

L'influence de la soude des solutions alealines et celle de la
molécule neutre des acétates basiques sont trés comparables;
I'une et 'autre interviennent dans lesdeux phases de la réaction
et elles ont pour effet de diminuer d'une fagon continue la

quantité de bioxyde vésiduel.

K. Propridtés de la solution de bioxyde de plomb
dans les acétates basiques.

Il est remarquable que le bioxyde de plomb, formé dans l'action
de I'eau oxygénée sur les acélates basiques de plomb, ne soit
pas précipité. Méme au début de la seeonde phase, alors que la
quantité de bioxyde de plomb est trés élevée, peut-élre voisine
de la quantité théorique, pour des poids d'eau oxygénée suffi-
sants, le mélange est toujours limpide & condition, évidemment,
que la solution soit exempte d'¢lectrolytes ou n'en renferme que
des traces.

L'action de l'ean oxygénée sur une solution concentrée d'un
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acétate de basicité élevée, fournit certainement le moyen de
préparer les liquides les plus riches en hioxyde de plomb qui se
J , puissent oblenir. II était tout naturel d'étudier, fut-ce briéve-
il | ment, les propriétés de ces solutions.
_ 1° Stabilité de la solution. — Une solution préparée en par-
| - tant d'un excés d’eau oxygénée et de la solution type d'acétate
tribasique et abandonnée pendant quatorze mois a l'abri de 'air
(€02%) n’a pas laissé déposer de hioxyde de plomb. Ajoutons ce-
pendant, que dans un échantillon préparé en 191%, le bioxyde
i s’est séparé en partie sans que nous puissions préciser le moment
ou a commencé la précipitation,

L'¢bullition ne l'altére pas. Evaporée i I'abri de I'acide carboni-
que, elle laisse unrésidu jaune ou jaune brun soluble dans I'eau.

9 Propriéiés oxydantes. — Ainsi qu'il fallait s’y attendre,
nous avons reconnu que cette solution est douée de propriétés
oxydanles assez énergiques. Elle met en liberté I'iode des iodures.
A chaud, elle oxyde le formol et les sulfites. Contraivement i ce
gue nous avions annoncé en 1914, elle transforme & I'ébullition,
les aleools méthylique et &éthylique en aldéhydes mais P'oxyda-
tion est trés lente. i

Bien plus rapide est son action sur les sucres. Les sucres
suivants, les seuls essayés, sont oxydés : glucose, saccharose,
lactose, lévulose et maltose; la couleur jaune de la solution dis-
parait aprés quelques minutes d'ébullition, puisil se produit une
coloration brune comme lorsqu'on chauffe les sucres avec un

alcall.
& C'est & ses propriétés oxydantes que la solution doit de réagir
1R sur certains réactifs de I'ean oxygénée : réactif de Bach et méta-

phényléne-diamine. Les colorations obtenues sont cependant
faibles du fait de la modification que subissent les réactifs sous
I'influence des sels de plomb.

3 Caractére colloidal de la solution. — Les électrolytes en
précipitent le bioxyde de plomb.

La solution agitée avee du carbonate ou duphosphate de chaux
ne perd pas sensiblement du bioxyde; mais si on l'agite avec
du tale ou mieux du kaolin, corps qui donnent des suspensions &
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caractere colloidal,le bioxyde estprécipité presque complétement.
La solution dialysée ne laisse passer que trés difficilement le
bioxyde. Sil'on soumet 4 la dialyse, le liquide résultant de 'ac~
tion de 20 ce. d’ean oxygénée sur 40 ce. de solution type d'acé-
tate tribasique, on peut caractériser, dans le dialysat, le plomb
neutre aprés une heure, le plomb basique au bout de trois
heures et'le bioxyde de plomb seulement aprés vingt heures.
4* Spectre d'absorption de la solution. — Les solutions
de bioxyde de plomb dans les acétates basiques présentent un
spectre d'absorption trés net. Ce spectre montre une large
bande obscure se dégradant vers le rouge et couvrant les ra-
diations les plus réfrangibles du spectre visible, du violet au bleu
ou au vert suivant la concentration ou l'épaisseur du liquide.
Lesobservationssuivantes ont été faites avecle liquide résultant
de l'action de I'ean oxygénéesur la solution typed'acétate triba-
sique; le liquide renfermait 3 gr. 69 de bioxyde de plomb parlitre.
Les valeurs de % sont exprimées en pp et correspondent an
bord extérienr de la partie dégradée de la bande. Les épaisseurs
du liquide sont exprimées en millimétres.

Epaissear du liquide. 5 10 15 &0 80
Valeur de 3. 510 583 533 kb 573

En diluant fortement la solution précédente, on peunt avoir,
aprés addition ménagée d'acide azotique, une suspension col-
loidale de bioxyde de plomb assez longuement stable pour se
préter a une observation spectroscopique. Une telle solulion,
renfermant 0 gr. 10 de bioxyde de plomb par litre, a donné sous
une épaisseur de 40 millimétres, 3 = 522,

5" Nature de la solution. — Sous quel état est le bioxyde de
plomb dans ses solutions acéto-plombiques? Siles propriétés chi-
miquesde la solution sont celles du bioxyde, il en est autrement
d'une de ses propriétés physiques : la couleur. La couleur de la
solution est bien moins intense que le permet de prévoir la con-
centration en bioxyde de plomb. On peut facilement mettre en
évidence cette particularité en faisant réagir 2-% gouttes d'eau
oxygénée A 10 vol. sur quelques ce. d’extrait de Saturne ; la réac-
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tion achevée, le liquide est incolore et cependant si L'on ajoute
i quelques gouttes d'acide azotique, il sep roduit un précipitébran.

On peut se faire une idée numérique de cetle différence de
_ feintes en se reportant aux données spectrales consignées ei=
il dessus. Nous y voyons deux liguides dont la bande d’absorplion
il | couvre la méme étendue duspeetre (3 = 522); l'une, la solution
acéto-plombigue, sous une épaisseur de 10 millimétres, 'autre,
la suspension ecolloidale de bioxyde, sous une épaisseur de
_ &0 millimétres: orla concentration du premier liquide est trente-
' sept fois supérieure a celle du second. Si nous admetlons que
! la solution acéto-plombique n'est pas modifiée par la dilution,
| | nous pouvons déduire que le pouveir absorbant de la solution

acélo-plombique est neuf fois moins intense que celui d'une sus-
' pension colloidale de méme concentration.

Ce fait nous paralt étre un argument sullisant pour ne pas
considérer la solution acéto-plombique de bioxyde de plomb
comme une solution physique; la remarquable stabilité de la
solution nouns en fournit un autre.

1l nous semble qu'on peut considérer le bioxyde de plomb,
des solutions résultant de l'action de l'eau oxygénée sur les
acétates basiques de plomb, comme engagé dans une combinai-
son plomboso-plombique (type minium par exemple) dissoute a
la faveur de I'acétate neutre de plomb.

Notons cependant que dans les trés nombreux essais que nous
avons faits, il ne nous a pas été possible de saisiv des rapports
simples entre les quantités de bioxyde, de protoxyde et d'acétate
neutre de plomb contenues dans la solution.

Ajoutons en terminant, que le bioxyde de plomb se dissout
faiblement dans les solutions d acétates basiques de plomb et non
dans celles de I'acétate neutre. Ainsi, 30 ee. de solution type
| d’acétate tribasique ont dissous kb milligr. de bioxyde en quinze
i i jours et &0 ce., 11 milligr. en guarante jours.

L. Mécanisme géneral de la réaction.

L'ean oxygénée en agissant sur les acétates basiques de plomb
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a deunx destinations : une partie forme du bioxyde de plomb (ou
peut-étreun oxyde plus oxygéné), l'autreestealalyséepar celui-ci.

11 est probable que la moléeule neutre de tout acétate basique
participe & la catalyse de I'eau oxygénée. Comme dans 'action
de l'acétate neutre de plomb sur 'ean oxygénée, celui-ci se re-
trouve inaltéré & la fin de la réaclion, nous ne considérerons,
dans ce qui va suivre, que 'oxyde de plomb basique,

Quoique nous n'ayons pas fait de détermination quantitative
du peroxvde primitif, il nous semble que le processus de la
réaction est le suivant :

Pour des quantités d'eau oxvgénée au plus égales & la quan-
tité limite, la proportion de peroxyde primitif augmente avec
celle de V'eau oxygénée et le rapport : H20* libre au début de la
seconde phase/peroxyde de Pb primitif, diminue. Dans la der-
niére phase, le peroxydé réagit sur I'eau oxygénée, le premier
de ces corps est réduit particllement et le second, complétement.

Pour des quantités d’ean oxygénée supérieures 4 la quantité
limite, la quantité de peroxyde primitif est la méme que pour
la quantité limite. On peut alors, pour expliquer le fait que le
peroxyde ne diminue pas, imaginer une phase intermédiaire du-
rant laquelle le peroxyde subit une suite ininterrompue de
réductions et de reformations tant que 'eaun oxygénée libre est
en excés sur celle qui correspond a la quantité limite. Dans le
cours de cette phase, la quantité de peroxyde demeure constante
et, conséquemment, la desteuction de I'eau oxygénce s’y pour-
suit suivant un méecanisme purement catalytique. Quand la
quantité d’eau oxygénée libre est devenue égale a celle qui cor-
respond & emploi de la quantité limite, la seconde phase de la
réaction, qui devient ici une troisitme phase, se déroule comme
dans le premier cas.

M. Résumé de Paction de H20? sur les sels de plomb.

 D'une manicre générale, avec I*0? concenirée

Sels & (100 vol.), la catalyse est intense avec les sels or-

neutres ]  ganiques solubles et faible avec les sels minéraux
( et les sels organiques insolubles.
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i Deux phases dans la réaction : 1°, formation de Ph0*
(ou peut-gtre d’'un oxyde plus oxygéné); 2°, cata-
lyse de H0? et réduction partielle de PbO?.

1°, en présence dun élee-
{ trolyte.

20 aveelamasse de H2 02,
jusqu'a une certaine li-
mile au dela de laquelle
elle semble demeurer
constante.

augmente 3 avec la masse d'acétate
basique.

4. avec la masse d'eau,
jusqu’a une certaine li-
mite; l'influencedel’ean
se fait seulement sentir

| dans la premiére phase
de la réaction.

i°, aveclatempérature et
de Ph0? tend vers une limite qui
est atteinte vers T70°;
I'influence de la tempé-
rature ne semble se ma-
nifester que dans la
premiére phase de la
réaction.
2. avec la basicité du sel,
autrement dit quand
augmente la proportion
d’acétatenentirecontenu
dans le sel basique; l'in-
fluence de I'acétate neu-
tre se manifeste princi-
palement dans la se-
conde phase de la réac-
| tion.

La quantité

busiques(l

{acétates) diminue §
résiduel
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CONCLUSIONS GENERALES

Des eonclusions particulitres énoncées dans le cours de ce
travail, nous pouvons tirer les conclusions générales snivantes :

1° En milien neutre ou alealin, une quantité finie de bhioxyde
ou d'orthoplombate de plomb peut théoriquement décomposer
une masse infinie d'ean oxygénée. Durant cette action cata-
Iylique, le bioxyde ou 'orthoplombate sont partiellement réduits
& I'état de protoxyde.

En miliea nitrique, la réaction bien connue du bioxyde de
plomb sur I'eau oxygénée, se fait suivant I'équation :

PhO? - H?0* - 9NO'H — (NO%)2 Ph -2 2 H20 L 07,
d'une part, si 'eau oxygénée et 'acide sont employés en quantité
théorique; d'autre part, si I'ean oxygénée et I'acide étant em-
ployés en exces, la quantité d’acide est au moins équivalente &
celle de 'ean oxygénée et que le mélange est agité. Dans tous
les autres cas, la réaction n'est pas quantitative : une partie de
I'ean oxygénée est décomposée catalytiquement par le hioxyde
de plomb.

2 L'action eatalytique exercée par le plomb et ses composés

(ne renfermant pas de bioxyde de plomb) est due, dans cerfains
cas, ou semble due, dans les autres cas, & du bioxyde de plomb

(ou un oxyde plus oxygéné) formé dans une action préalable de
I'ean oxygénée sur le plomb ou le composé plombique.

La réaction se déroule done en deux phases : dans la premiére,
1l se forme du bioxyde de plomb; dans la seconde, le bioxyde
décompose catalyliquement l'eau oxygénée suivant le mécanisme
qui lui est propre,

Dans un seul cas (sels nentres), le bioxyde formé dans la pre-

Contribution a I'étude de I'action de I'eau oxygénée sur le plomb et ... - page 139 sur 144


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1923x05&p=139

— A0 —

miere phase, disparait complétement dans le cours de la seconde.
Dans les autres cas, une partie du bioxyde subsiste quand la
réaction est achevée [bioxyde résiduel).

Dans des conditions expérimentales aussi analogues que
possible, la quantit¢ de bioxyde résiduel varie suivant la
substance qui réagit sur 'eau oxygénée; elle eroit du premier

au dernier des corps suivants : plomb, protoxyde de plomb,
hydrate de protoxvde de plomb, sels basiques solubles, sels
basiques solubles en présence d'électrolytes, solutions alcalines
d’oxyde de plomb. Le caractére catalytique de la réaction décroit
| done quand on passe du premier au dernier de ces corps.
L'eau oxygénée en réagissant en proportion suffisante sur les
solutions alcalines de protoxyde de plomb, donne dans la pre-
miére phase de la réaction un oxyde de plomb plus riche en oxy-
gine que le bioxyde.
| 3° En présenced ammoniaque, quand on fait réagir le plomb
| ou ses oxvdes sur 'eau oxvgénée, la quantité de bioxyde résiduel
est sensiblement la méme qu’en milien neutre.

k¢ Llinfloence de la température s'exerce différemment
snivant le composé du plomb qui réagit sur l'eau oxygénée;
dans certains cas (bioxyde et orthoplombate de plomh en milien
neutre) la quantilé de bioxyde résiduel ne semble pas varier
quand on éléve la température; dans d’autres cas (plomb et ses
oxydes en milieu alealin, sels basiques) la quantité de bioxyde
résiduel diminue quand la température s’éléve.

a° Pour des guantités croissantes d’ean oxygénée agissant sur
le plomb on composés (autres que le bioxyde et I'orthoplombate)
(] la quantité de bioxyde résiduel augmente jusqu'd une certaine
1l limite; au-deld de cette limite, la quantité de bioxyde résiduel
diminue (solutions alcalines de protoxyde de plomb) ou demeure
a peu prés constante (plomb en milien sodique, acétates ba-
. siques’.
i G° Pour une méme quantité d'eau oxygénée, la quantité de
: bioxyde résiduel augmente avec la masse du plomb ou du com-
posé plombique mais sans lui étre proportionnelle.
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7° Sous l'influence de dilutions croissantes, la quantité de
bioxyde résiduel :

(a), ne varie pas sensiblement (bioxyde en milieu sodique) ;

(), augmente jusqu’a un maximum et diminue ensuite (plomb
en milieu sodique);

(¢), angmente jusqu'a une certaine limite au-delad de laquelle
elle semble diminuer (acétates basiques);

(), diminue jusqu'a une certaine limite au deli de laquelle
elle demeure a peu prés constante (solutions alcalines de pro-
toxyde de plomb);

(¢}, diminue d'une facon continue (bioxyde en milieu neutre).

L'influence de la dilution ne s'exerce que sur la premiere phase
de la véaction dans le cas des solutions alcalines de protoxyde de
plomb et des acétates basiques.

8" Quand l'eau oxygénée réagit sur le protoxyde de plomb
dissous (solutions alealines, acétates basiques) la quantité de
hioxyde résiduel décroit quand la concentration du « dissolvant »
(soude, acétate neutre) angmente.
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