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The behaviour of the system PbO--PbSO4 was studied between 400 and 900 ~ 
Three basic sulphates could be identified by X-ray diffractometry namely: PbO-  
�9 PbSO~; 2 PbO �9 PbSO 4 and 4 PbO �9 PbSO4. 

Differential thermal analysis of the dibasic sulphate Pb~SO 6 has shown that the 
s-modification which is stable at lower temperatures, transforms into a fi-form at 450 ~ 
The latter is an unstable modification which gradually decomposes to form mono- and 
tetrabasic sulpbates. These compounds form dibasic sulphate again at about 620 ~ 

The s-modification is monoclinic (a = 7.814 A, b = 5.803 A, c = 8.035 ~,  /3 = 
102.64% Z = 2, symmetry groups P2x or P21/m). Theft-form could be character- 
ized at a higher temperature by radiocrystallographic analysis. 

Le syst6me PbO - P b S O  4 a d6j~ donn6 lieu ~t de nombreux  t ravaux qui ont  mon-  
tr6 l 'existence de plusieurs  sulfates basiques.  

En ra i son  des divergences notables  sur certains poin ts  fondamen taux  (domaine  
de stabilit6, na ture  des t r ans format ions ,  aspect  des clich6s de rayons  X de ces 
compos6s)  il nous  a pa ru  int6ressant  de reprendre  cette 6rude pa r  analyse the rmique  
diff6rentielle,  analyse rad iocr i s t a l lograph ique  et d i f f ract ion ~t haute  temp6rature .  

I - Rappel bibliographique 

D'aprbs  Lander  [1] il existe darts le syst~me plomb-soufre-oxygbne,  au-dessus  
de 210 ~ C, t ro is  compos6s :  sulfates monobas ique ,  d ibas ique  et t6 t rabasique.  Ce 
r6sultat  est confirm~ p a r  Esdai le  [2] Margul i s  et K o p y l o v  [3] Mrgud ich  et 
Schieltz [4] ne s ignalent  pas  l 'existence du sulfate monobas ique ,  b ien que cette 
varidt6 existe dans  la na ture  sous le nora  de lanarki te .  

I I  - Etude du syst~me plomb-soufre=oxyg/me 

Elle a 6t~ r6alis6e en chauffant  des m~langes de sulfate de p l o m b  P b S O  4 et 
d ' oxyde  de p l o m b  PbO/~ des temp6ra tures  comprises  entre 400 et 900 +. Au-de lh  
de 750 ~ la vola t i l i saf ion de l ' oxyde  de p l o m b  devient  impor t an t e  et il est difficile 
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de t i rer  des conclus ions  quant i ta t ives .  I1 est alors  n6cessaire de t ravai l ler  pa r  
c o m p a r a i s o n  avec les r6sultats obtenus  /t des t empera tu res  inf6rieures. 

Cette 6tude pe rme t  de v6rifier l 'existence de t rois  compos6s :  

- -  sulfate m o n o b a s i q u e  P b O - - P b S O a  ou Pb2SO 5 
- -  sulfate d ibas ique  2 P b O -  PbSO4 ou Pb3SO 6 
- -  sulfate t6 t rabas ique  4 P b O -  PbSO~ ou PbsSO~ 

En accord  avec la major i t6  des auteurs  le sulfate t r ibas ique  3 PbO,  PbSO~ n ' a  pu  
~tre mis en 6vidence dans  ce doma ine  de tempdra ture .  

Les clich6s de di f f ract ion X r6alis6s ~t l ' a ide  du  r a y o n n e m e n t  K c~ du  cuivre sont  
consign6s dans  les t ab leaux  sui~ants.  Ils sont  compar6s  ~t ceux donn6s par  Esdai le  
qui  sont  les plus r6cents ~t no t re  connaissance .  

Sulfate monobasique PbO,  P b S O  4 

En dehors  de celles qui  sont  r@ertor i6es  ici, Esdai le  signale la pr6sence d 'une  
raie  ~t 2 0  = 27.45 ~ que nous  n ' avons  pas  retrouv6e darts nos clich6s. D ' u n e  
mani~re  g6n6rale, les raies ne f igurant  pas  dans le clich~ du sulfate monobas ique  
d 'Esda i l e  sont  faibles.  Cependant ,  il  existe de grosses diff6rences dans les intensitds. 
P a r m i  les differences les plus nettes, il faut  noter  les raies s i tu6es/ t  2 0  = 20.10~ 
2 0  = 40.25~ 2 (9 = 49.65 ~ que nous avens  estim6es fortes. Pa r  ailleurs,  la raie 

Tableau 1 

Spectre du sulfate monobasique 

2 0  Iob s IEsdafle d 2 0  d 

13.95 
14.35 
1 5 . 0 0  

17.10 
20.10 
24.10 
25.50 
26.85 
28.25 
30,50 
31,75 
34.75 
34.85 
35,05 
36.65 
37.26 
37.80 
38.80 

M 
M 
M 
f 
F 
M 
M 
T F  
M 
T F  
T F  
f 
f 
f 
M 
M 
f 
M 

f 
f 
f 

f 
f 
f 
F 
f 
T F  
M 

f 
f 

f 

6.34 
6.17 
5.90 
5.18 
4.4l 
3.69 
3.49 
3.32 
3.16 
2.93 
2.81 
2.58 
2.57 
2.557 
2.449 
2.412 
2.378 
2.319 

40.00 
40.25 
40.80 
41.50 
42.00 
43.00 
44.25 
44.65 
46.5O 
48.00 
49.65 
50.OO 
50.75 
51.75 
52.50 
53.25 
53.60 

I~ IEsdaile I 

M f 
F f 
1 
f f 
f 
f 
M M 
F 
M f 
M f 
F f 
f 
f 
f f 
f 

2.252 
2.239 
2.210 
2.174 
2.149 
2.102 
2.045 
2.028 
1.951 
1.894 
1.835 
1.823 
1.797 
1.765 
1 . 7 4 1  

1.719 
1.711 
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~t 2 0  = 44.65 ~ n'est pas signal6e par Esdaile. Elle ne peut &re confondue avec 
la raie 6quivalente du sulfate PbSOa car les raies d'intensit6 sup6rieure de ce der- 
nier compos6 ne s'y trou~ent pas simultan6ment. Signalons enfin que l '&ude de la 
structure de PbO, PbSO4 a 6t6 r6alis6e par  Binnie [5]. 

Sulfate dibasique 2PbO, PbSO4 

I1 a 6t6 possible de pr6parer des monocristaux de ce produit. Ce sont de petites 
aiguilles en forme de fer de lance. L'6tude de ces cristaux par  la m&hode de Laue 
en retour montre l'existence d 'un seul axe binaire qui conduit /i attribuer ~ la 
maille une sym6trie monoclinique. Les diagrammes de Weissenberg, effectu6s 
autour de cet axe, mettent en 6vidence un macle se traduisant sur les clich6s par  la 
coexistence de deux systbmes de taches. Le macle s'effectue par sym6trie par rap- 
port  au plan 1 0  1. Les param&res obtenus apr& 6talonnage du film fi l 'aide du 
chlorure de sodium valent: 

a = 7.814 A b = 5.803 A c = 8.035 
/3 = 102.64 ~ 

Tableau 2 

Spectre de basse temp6rature du sulfate dibasique 

2 0  Iob s IEsdail e d h k 1 2 0  Iob s IEsdail e d 

11.25 
15.02 
18.63 
19.87 
21.43 
23.43 
24.25 
25.40 

27.32 
28.05 
29.82 

30.23 
30.90 
32.95 
37.53 

37.78 
38.15 

39.15 

F 

f 
f 
M 
M 
M 

T F  
f 
T F  

F 
F 
M 
M 

M 
M 

M 

M 

f 

M f  

M f  

F 

T F  

F 
F 

M 
M 

M f  

7.86 
5.89 
4.76 
4.46 
4.14 
3.79 
3.67 
3.50 

3.26 
3.19 
2.99 

2.95 
2.89 
2.716 
2.394 

2.379 
2.357 

2.299 

0 0 1  
1 0 1  
1 0 1  
1 1 0  
1 1 1 -  
l O 2  
1 1 1  
2 0 0  
2 o ] -  
0 1 2  

2 1 0  
2 0 1  
2 1 1  
2 0 2  
0 2 0  
0 2 1  
2 0 2  
3 0 ] -  
0 1 3  
2 0 3  
3 0 0  
1 2 2  

40.38 
40.87 
42.28 
42.58 
43.58 
43.78 
46.07 
47.90 
49.60 
49.85 
50.80 
52.80 
54.25 
56.48 
58.48 
58.87 
60.63 
61.25 

f 
f 
f 
f 
M 
M 
F 
M 
M 
F 
M 
F 
F 
f 
M 
M 
M 
M 

f 

M f  
M f  
f 

M f  
M 
f 
M f  

f 
M f  
M f  
f 

2.232 
2.206 
2.136 
2.121 
2.075 
2.066 
1.968 
1.897 
1.836 
1.828 
1.796 
1.732 
1.689 
1.628 
1.577 
1.567 
1.526 
1.512 
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La densit6 mesurde (d = 7.08) indique la pr6sence de deux mol6cules par maille 
(densit6 calcul6e 6.98). 

L'6tude des diff6rentes strates du r6seau r6ciproque, montre qu'il n'existe aucune 
extinction spdcifique autre que OkO avec k impair. 

Les groupes de sym6trie possibles sont doric P 21 ou P 2~/m 
L'existence permanente du macie a emp~ch6 les mesures d'intensit6 n6cessaires 

~t la d6termination de la structure. L'indexation du clich6 de poudre de ce compos6 
est reproduite dans le tableau 2. Le clich6 trouv6 est proche de celui donn~ par 
Esdaile. II faut toutefois noter la pr6senee de quelques raies suppl~mentaires non 
signal6es par ce dernier. Par contre certaines r6flexions annonc6es sont absentes 
( 2 0  = 14.09 ~ 2 0  = 33.43 ~ ; 2 0  = 52.40~ La premiere peut ~tre attribude soit 
au sulfate monobasique soit au sulfate tdtrabasique. Elle ne serait d'ailleurs pas 
indexable dans le syst~me cristallin d6crit. 

Sulfate tdtrabasique 4PbO, P b S Q  

Le clich6 de diffraction X trouv6 est reproduit dans le tableau 3. 

Les diff6rences sont cette fois trbs importantes car Esdaile ne signale que les 
raies tr6s fortes. Le clich6 que nous proposons se rapproche beaucoup plus de 
celui de la Shell Company bien que dans ce cas aussi il manque de nombreuses 
raies d'intensit6 non n6gligeable. 

HI - Temperature et vitesse de formation des differents sulfates basiques 

D'une manibre g6n6rale la vitesse de formation n'est appr6ciable qu'au-dessus 
de 400 ~ Toutefois, dans le cas du sulfate dibasique il est n6cessaire de d6passer la 
temp6rature de 620 ~ 

Par chauffage ~t 600 ~ d'un m61ange contenant 50% d'oxyde de plomb et 50% de 
sulfate de plomb, il y a d 'abord formation de sulfate monobasique puis de sulfate 
t6trabasique comme l'indique le clich6 de diffraction X du m61ange tremp6. 

Au bout  de quelques minutes de chauffage h 700 ~ apparaissent le sulfate mono- 
basique puis le sulfate dibasique. Si vl, v2, v3 d6signent les vitesses de formation de 
Pb2SOs, Pb3SO6 et Pb~SO s il est possible de les classer comme suit v 1 > v2 > va. 
N6anmoins, ces vitesses sont trop faibles pour que le ph6nom6ne de formation soit 
visible par analyse thermique diff6rentielle. 

IV - Evolution thermique 

Le sulfate de plomb PbSO4 

Comme l'indique la litt6rature, il subit une transformation allotropique /~ 
840 ~ facilement raise en 6vidence par A.T.D. Les essais de trempe, m~me trbs 
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6nerg iques ,  ne  p e r m e t t e n t  p a s  de  c o n s e r v e r  la f o r m e  cr i s ta l l ine  de h a u t e  t e m p 6 -  

r a tu re .  

L'6tude h la chambre de diffraction haute temp6rature ne donne pas de meilleurs 
r6sultats" le produit d6pos6 en couche mince sur une plaque de platine chauf- 
fante se d6compose tr~s rapidement dbs 760 ~ alors que l'analyse thermogravi- 
m6trique indique que PbSO4 est stable jusque 1050 ~ 

Tableau 3 

Spectre du sulfate t6trabasique 

/ 

2 0  Iob s ] IEsdail e d 

10.75 M M 8.22 
12.10 M f 7.30 
14.25 M f M f 6.21 
15.35 M f 5.77 
16.35 M f 5.42 
17.25 f 5.14 
19.85 f 4.47 
20.85 M f 4.26 
24.75 f 3.59 
25.00 f 3.56 
25.60 f 3.48 
26.00 f 3.42 
26.85 f 3.32 
27.10 f 3.29 
27.75 T F T 3.21 
28.75 T F M 3.10 
29.25 T F M 3.05 
29.75 f 3.00 
30.25 f 2.95 
30.50 f 2.93 
30.65 f 2.91 
31.10 T F M 2.87 
33.75 T F M 2.653 
34.50 f 2.597 
35.00 f 2.561 
35.10 f 2.554 
36.60 f 2.453 
36.75 f 2.443 
38.00 f 2.366 
38.50 f 2.336 
38.75 f 2.322 
39.00 f 2.307 
39.25 f 2.393 
40.10 f 2.247 
40.35 f 2.233 
40.85 f 2.207 

I I 2 0 Iobs Esdaile] d 

41.10 
41.35 
42.25 
42.75 
43.00 
44.00 
44.25 
44.60 
45.35 f 
46.25 T F 
46.85 T F 
47.60 f 
47.85 f 
48.60 f 
49.10 f 
49.25 M 
50.10 f 
50.25 F 
50.75 f 
51.35 M 
52.25 f 
52.75 f 
53.50 F 
53.75 F 
54.75 F 
55.30 f 
55.85 F 
56.20 F 
56.75 f 
57.35 F 
58.10 F 
58.75 F 
59.25 f 
59.75 M 
59.85 f 
60.85 M 

m 

f 

f 
M 

f 

f 

f 
f 

f 
f 

2.194 
2.182 
2.137 
2.113 
2.102 
2.056 
2.045 
2.030 
1.998 
1.961 
1.937 
1.909 
1.899 
1.872 
1.854 
1.849 
1.819 
1.814 
1.797 
1.778 
1.749 
1.733 
1.711 
1.704 
1.675 
1.660 
1.645 
1.635 
1.621 
1.605 
1.586 
1.570 
1.558 
1.546 
1.544 
1.521 
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La ddcomposition de la forme de basse temp6rature entra~ne la formation, dans 
une premi6re 6tape, du sulfate monobasique qui se d6compose/t  son tour en sul- 
fate dibasique. Ce dernier cristallise en forme d'aiguilles perpendiculairement /t 
la plaque chauffante. L'orientation pr6fdrentielle de l'6chantillon interdit alors 
l 'obtention du diagramme de poudre. Par refroidissement, broyage et analyse 
radiocristallographique, on retrouve le spectre du sulfate dibasique. 

Les cristaux form6s 6tant dans leur plus grande partie ~t une temperature tr~s 
infdrieure ~ celle de la plaque, la ddcomposition s'arrete h ce stade. 

Le sulfate monobasique 

L'dtude par A.T.D. n'a rdv616 aucune transformation entre la temp6rature 
ambiante et la fusion situde vers 960 ~ 

Le sulfate dibasique 

Les divergences sont nombreuses quant h l'6volution thermique de ce compos6. 
Selon Lander [1 ] il se d6double en sulfates monobasique et t6trabasique ~t 450 ~ 
Kellog et Basu [6] situent la d6composition ~t 616 ~ Pour Margulis et Kopylov [3] 
elle intervient au chauffage au-dessus de 932 ~ et au refroidissement au-dessous 
de 450 ~ Pour Esdaile, la pr6sence d'un pic ~t 450 ~ est attribuable gt une transforma- 
tion allotropique du sulfate dibasique m6tastable au-dessous de 631 ~ Cet auteur 
n'a pas pu mettre en 6vidence le changement de forme ~t 450 ~ la d6composition 
en Pb2SO 5 et PbsSO8 6tant tr~s rapide. I1 a cependant observ6 la d6composition 
pour des m61anges comprenant de 50 h 80~ en moles de PbO. D'apr~s Schenck et 
Rassbach [4] elle est visible entre 51 et 89~  et pour Jaeger et Germs [8] entre 50 
et 75~ de PbO en donnant les sulfates monobasique et tribasique. Cette derni~re 
hypoth~se est difficile ~ retenir, tous les travaux s'accordant ~t montrer l'instabilit6 
du sulfate tribasique ~ ces temp6ratures. 

a) Etude par A.T.D. Afin de pr6ciser la nature des transformations affectant 
le sulfate dibasique nous avons effectu6 une 6rude complete par A.T.Do 

Le chauffage de 2PbO, PbSO~ pr6par6 ~t 700 ~ et tremp6, met en 6vidence un pic 
endothermique situ6 ~t 450 ~ Un refroidissement rapide (300~ depuis 700 ~ 
montre que ce pic est r6versible (fig 1, e~ et bl). Par contre si la temperature est 
maintenue quelques minutes ~t 600 ~ le pic disparMt lors de la descente (fig. 1, Cl 
et dl). I1 est alors possible de le faire r6appara~tre en chauffant de nouveau jusque 
700 ~ C et en refroidissant rapidement (fig. 1, e et f). 

L'6tude du sulfate dibasique "prdpar6" h 600 ~ confirme ces r6sultats. Comme il 
est facile de le pr6voir il n'existe pas de pic lors d 'un premier chauffage (fig. 1, a2) 
mais il pr6sente la transformation au refroidissement si un palier de temp6rature a 
6t6 r6alis6 ~ 700 ~ (fig. 1, b2). I1 est toujours pr6sent ~t la mont6e et ~t la descente si 
un nouveau cycle est effectu6 jusque 700 ~ (fig. 1, cz et d2) mais disparalt au refroi- 
dissement si le cycle ne va que jusque 600 ~ C (fig. 1, c2 et t"2). 
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L'interpr6tation de ces r6sultats permet d'affirmer: 
- -  que la pr6sence du pic est li6e h l'existence d'une forme de haute temp6rature. 
- -  que cette forme se d6compose au-dessous d'une temp6rature situ6e entre 

600 et 700 ~ et assez lentement. 
- -  qu 'au cours du refroidissement elle se transforme en une forme stable ~t 

la temp6rature ambiante. 
Divers cycles de chauffage permettent de situer cette d6composition ~ 620 ~ 

Les produits obtenus sore caract6ris6s par  leur spectre de diffraction X. 11 s'agit 
des sulfates monobasique et t6t~abasique. 

a2 

I ) 

4-50 ~ 450 ~ 

450  ~d 1 ~ i  I i - -  

d~ 

e ~  

450 ~ 4 5 0 ~ 

u I v 

o e 60oLA A 

,V, ,\/ ' , ,  V, V e . . . . . . . . . . . .  m,,,- ~ E I J .I _1 l i b  
I'-- 0 2 4 6 8 10 12 14 I'-- 0 2 4 6 8 10 12 14 

Temps, h Temps, h 

Figure 1. Courbes d'analyse thermique diff~rentielle et allure des programmes de chauffe 
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31 30 

28 : 

15% 

b) 

200 ~ 

29 28 27 26 
1 -9,1 ...~_ t I 

27 31 30 29 28 

2e 

Figure  2. Spectres  de d i f f rac t ion  X du sul fa te  d ibas ique  en fonc t ion  de la  t emp6ra t u r e  

a) b~ 
450 ~ 500 ~ 

30 29 28 

28 

x3 .~=...t:l Ja .13 0 z~# ~ ~'#- ~ ~ k55- ~" 

27 26 ""31 30 29 28 27 26 

28 

F igu re  3. Al lu re  du  spectre  h 450 ~ et 500 ~ 

J. Thermal Anal. 1, 1969 



TRIDOT et al.: ETUDE D L  r SYSTEME PbO--PbSO~ 43 

b) Etude d la chambre de diffraction haute tempdrature [9]. Elle a permis de ,/6ri- 
tier et de pr6ciser les r6sultats acquis par A.T.D. L'6volution du sulfate dibasique 
est suivie au cours d'une mont6e en temp6rature de 15/a 650 ~ A 15 ~ le spectre est 
celui du sulfate dibasique, d6j/t connu (fig. 2, a). A 200 ~ le spectre ne subit aucune 
6volution sensible (fig. 2, b). A 450 ~ la transformation allotropique a lieu, et 
peut atre mise en 6~idence si le produit de d6part est bien cristallis6 (fig. 3, a). 
Dans le cas contraire, la d6composition commence pratiquement simultan6ment. 
A 500 ~ l'intensit6 des raies de 2PbO, PbSO~ diminue rapidement tandis qu'appa- 
raissent les spectres des sulfates monobasique et t6trabasique (fig. 3, b). A 650 ~ 

650~ 

30 29 28 

20 

Trernpe 650 ~ 15 ~ 

i 

27 26 25 31 30 

2 e  

F i g u r e  4.  S p e c t r e s  ~t 6 5 0  ~ et  a p r 6 s  t r em!ee  

I I 
29 28 27 26 

c'est le ph6nom6ne inverse qui se produit et les raies de la forme de haute temp6ra- 
ture r6apparaissent (fig. 4, a). Une trempe effectu6e/t ce stade donne un produit 
dont le spectre est celui de la forme de basse temp6rature du sulfate dibasique 
(fig. 4, b). 

L'6volution en fonction du temps ~t 500 ~ est raise en 6vidence sur la figure 5. Si 
le chauffage est poursuivi jusque 650 ~ le spectre de la forme haute temp6rature 
apparMt puis, aprbs trempe, celui de la forme de basse temp6rature. 

lnterprdtation: La forme de 2 PbO, PbSO 4 connue jusqu'ici est la forme stable 
au-dessous de 450 ~ Elle se transforme ensuite en une vari6t6 de haute temp6ra- 
ture dont l'enthalpie libre est positive et qui est instable: elle se d6compose aussi- 
t6t. Si le produit est bien cristallis6 la d6composition est cin6tiquement lente et il 
est alors possible de voir la transformation/t  la chambre de diffraction. En pour- 
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s u i v a n t  le c h a u f f a g e  le A G d e v i e n t  n 6 g a t i f  e t  la  f o r m e  a l l o t r o p i q u e  de  h a u t e  t e m -  

p 6 r a t u r e  d e v i e n t  s t ab le .  Ce  p h 6 n o m b n e  a l i eu  /t 620 ~ 

C o m m e  le m o n t r e  la  f igure  5 i l  n e  n o u s  a p a s  6t6 p o s s i b l e  de  t r e m p e r  ce t t e  f o r m e .  

27 < 28 < 29 

500 ~ 500 ~ 500 ~ 500 ~ 650 ~ 15 ~ 
0 t=5mn t=lOmn f=15mn apr~s trernpe 

29 27 29 27 29 27 27 29 27 29 27 29 
20 

Figure 5. Evolution du spectre ~t 500 ~ en fonction du temps 

C) Spectre de diffraction X de la forme  de haute tempdrature. L ' 6 t u d e  p r 6 c 6 d e n t e  

a p e r m i s  d e  d 6 t e r m i n e r  l ' a l / u r e  d u  s pec t r e  d e  p o u d r e  ~ 650 ~ p o u r  la  r a d i a t i o n  

K~ d u  cu iv re .  

Tableau 4 

Spectre de haute temp6rature du sulfate dibasique 

2 0  I obs d 2 0  I obs d 

14.00 
14.40 
14.60 
14.75 
18.70 
20.75 
27.80 
28.25 
28.60 

M 
F 
F 

f 
T F  

6.32 
6.15 
6.06 
6.00 
4.74 
4.28 
3.20 
3.16 
3.12 

29.10 
29.30 
29.50 
29.75 
33.00 
37.10 
38.30 
41.40 
42.30 

F 
F 

f 
f 
f 
f 
f 

3.07 
3.05 
3.03 
3.01 
2.71 
2.42 
2.35 
2.18 
2.13 
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Le sulfate tdtrabasique 

D'apr~s Margulis [3] il se d6compose ~t 800 ~ L'analyse thermique diff6renti- 
elle met en 6vidence deux pics r6versibles. Le premier situ6 ~t 840 ~ peut atre 
associ6 ~t une transformation allotropique. Le second ~ 920 ~ caract6rise la 
fusion. Au refroidissement il se produit toujours une suffusion importante. Des 
divergences existent encore sur la nature de la maille du sulfate t6trabasique mais 
il n'a pas 6t6 possible de pr6parer des monocristaux exploitables. 

V - C o n c l u s i o n  

L'dtude du systbme P b O - P b S O 4  a permis de confirmer l'existence de trois 
sulfates basiques dans le domaine compris entre 400 et 900 ~ : Pb,,SOs, Pb3SO 6, 
PbsSO8 caract6ris6s par leurs spectres de diffraction X, et d'envisager leur 6vo- 
lution thermique en utilisant des techniques appropri6es (Analyse thermique 
diffdrentielle, chambre de diffraction haute temp6rature). 

Elle a montr6 que la forme e de basse temp6rature du sulfate de plomb dibasique 
2PbO, PbSO~ se transforme ~t 450 ~ en une vari6t6 /3 de haute temp&ature. La 
forme/~ instable ~t cette temp6rature conduit par d6composition progressive aux 
sulfates monobasique et t6trabasique qui se recombinent dbs 620 ~ pour aboutir 
nouveau ~t la forme de haute temp6rature. 

La vari6t6 de basse temp6rature est monoclinique (a = 7.814 A, b = 5.803 A, 
c = 8.035 A,/~ = 102.64 ~ Z = 2, groupes de sym6trie P 21 ou P 2~/m). La forme 
fi est caract6ris6e par ~on spectre r6alis6/~ la chambre de diffraction X ~ 650 ~ 
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R~SUM~. Les auteurs 6tudient le syst6me PbO--  PbSO4 entre 400 et 900 ~ Trois sulfates basiques 
sont mis en 6vidence et caract6ris6s par  leur spectre de diffraction X: PbO, PbSO4; 2PbO, 
PbSO4 et 4PbO, PbSO4. 

L'analyse thermique diff6rentielle effectu6e sur le sulfate dibasique Pb3SO 6 montre  que la 
forme c~ de basse temp6rature se t ransforme ~t 450 ~ en une forme ft. Cette vari6t6 instable ~t 
cette temp6rature se d6compose progressivement en sulfates mono et t6trabasique. Ces der- 
niers se recombinent  vers 620 ~ pour  redonner  le sulfate dibasique/3. 
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La  fo rme  e est m o n o c l i n i q u e  (a = 7.814 A,  b = 5.803 A, c = 8.035 /~,/3 = 102.64~ = 2, 
g roupe  de sym6tr ie  P 2~ ou  P 21/m). L ' a n a l y s e  radiocr is ta l lographic lue  h h a u t e  t emp6ra tu re  a 
permis  de caract6r iser  la f o r m e  ft. 

ZUSAMMENFASSUNG. Es wurde  das  Verha l t en  des Sys tems  P b O - - P b S O ,  zwischen  400 u n d  900 ~ 
un t e r such t .  Dre i  bas i sche  Sulfa te  k o n n t e n  du rch  R 6 n t g e n - D i f f r a k t i o n  identifiziert werden :  
PbO,  PbSO4; 2PbO,  PbSO~ u n d  4PbO,  P bS O 4. 

Die  D i f f e r en t i a l t he rmoana lyse  des zweibas i schen  Sulfats  Pb.~SO~ zeigte, dab  die bei 
n iedr iger  T e m p e r a t u r  stabile a -Mod i f ika t i on  bei 450 ~ in eine f i -Form fibergeht .  Diese  ist eine 
uns tab i le  Modi f ika t ion ,  die sich sukzess iv  in m o n o -  und  t e t rabas i sche  Sulfate  zersetzt .  Letztere  
bi lden gegen  620 ~ e rneu t  das  d ibas i sche  Sulfat /3.  

Die  c~-Modifikation ist m o n o k l i n  (a = 7.814 A, b = 5.803 ]~, c = 8.035 It ,  /3 = 102.64 ~ 
Z = 2, S y m m e t r i e g r u p p e  P 21 oder  P 2~/m). D u r c h  r ad iokr i s t a l log raph i sche  Ana lyse  konn t e  
a u c h  die f l -Fo rm bei h o h e r  T e m p e r a t u r  charak ter i s ie r t  werden.  

Pe3K)Me. - -  JAcc3e~IoBastoc~ noBe~eHHe CnCTeMbI P b O  - -  PbSO 4 B o6AaCTH TeMnepaTyp 400---- 
900 ~ no MeTOiIy ~IHqb~paKII!,l14 perJxreuoBcrrtx nyqe~. ]/I/IeHTttqbI, ILttlpOBaHO Tplt OCHOBHIalX 
c y J I ~ a T a  CBHHILa P b O .  PbSO4, 2 P b O .  PbSO4 i,i 4 P b O .  PbSO 4. YlpnBe~leHi~i pe3yaCTaTbI )I~qb- 
~epei~r~!,iaJlbHOrO TepMH~ecKoro ana21~43a ( ~ T A )  ~IByOCHOBI-IOrO cym~qbaTa CBI, IHIIa PbaSO 6. 
13o pe3y3~,TaTaM anaJ~vi3a BI~HO, ~ITO C~-MO~Hqb~KaI/HS, yCTO~lH:aa~ npH H~I3KVlX TeMnepaa-ypax, 
npeBpalJdaexcs npvi TeMnepaType 450 ~ B ~-qbopMy. TaK r a t  /3-qbopMa He yeTO~II,IBa, TO OHa 
rlocTerieHHo pa3naraexcs  na  O~IHOOCHOBHO~ ~I ~leTblpexocnoBHO~ cym, qbaTt,L FI3 Hnx o6pa-  
3yeTca CHOBa ~IByOCHOBrlOfl cynbqbaT llpI, t TeMnepaType 620 ~ ~-qbopMa KpHcTa27JII43yeTc~I B MO- 
HOKJIHItItO~ CI4CTeMr (a = 7.814 ,g,, b = 5 803 A, c = 8.035 A, 13 = 102 64r xapaK- 
tep!~i3yeTc~ peHTreHOBCKHM aHa.rtH3OM KpHcTaJIJIOB ripl,l BblCOKIJX TeMnepaTypax. 
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