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ZE SZCZAWIANEM OŁOWIAWYM

S tre s z c z e n ie . Zbadano r o z k ła d  te rm iczn y  w in ianu  ołowiawego w a t 
m osferze  a z o tu  na d e ry w a to g ra fie  p ro d u k c ji  w ę g ie rs k ie j  P a u l ik ,  Pau- 
l i k ,  E rdey. S tw ierdzono , że r o z k ła d  j e s t  złożonym procesem  e n d o te r -  
micznym, w którym  s ta ły m  produktem  ro z k ła d u  j e s t  m ie sz a n in a  PbO, Pb 
i  C o s k ła d z ie  zależnym  od te m p era tu ry  końcowej p ro c e su  ro z k ła d u . 
S tw ierdzono wpływ z a w a rto śc i w in ianu  w sz cz aw ian ie  ołowiawym na 
sk ła d  s t a ł e j  p o z o s ta ło ś c i  po r o z k ła d z ie  o ra z  na o b n iż e n ie  k o r o z j i  
łódek  g ra f ito w y c h , w k tó ry c h  p rz e b ie g a ł  ro z k ła d . Optymalna zawartość 
w in ianu  ołowiawego w PbCgO^ -  10-20# wag.

S ta łym i produktam i ro z k ła d u  te rm icznego  szczaw ianu  ołowiawego są t 
m e ta lic z n y  ołów i  t le n e k  ołowiawy. W z a le ż n o ś c i  od warunków przeprow adza
n i a  tego  p ro ce su  (a tm o s fe ra , w j a k i e j  p rz e b ie g a  ro zk ła d }  zaw arto ść  a z o ta 
nów} m a te r ia ł  n aczy ń , w k tó ry c h  p rz e b ie g a  ro z k ła d )  można otrzym ać jako s t a 
ły  p ro d u k t: ołów , t le n e k  ołowiawy albo  ic h  m ieszan in ę  o różnym s k ła d z ie  
procentowym.

J e ż e l i  ro z k ła d  te rm iczn y  szczaw ianu  ołowiawego ma być w ykorzystany  do 
otrzym ywania o łow iu , pow inien być przeprow adzany w n a c z y n ia c h  g ra f ito w y c h , 
w a tm o sfe rze  gazu obo ję tnego  (Ng, COg) [1 ] .  W p ro c e s ie  tym zawsze w ystępu
je  k o ro z ja  naczyń  g ra f ito w y c h , gdyż podczas ro z k ła d u  te rm iczn eg o  tw orzy 
s i ę  tle n e k  ołowiawy, k tó ry  r e a g u je  z m a te ria łem  n a c zy n ia  w te m p e ra tu ra c h  
ro z k ła d u  [1] .

Z te g o  powodu za in te re so w an o  s i ę  ta k im i związkami o łow iu , k tó ry c h  r o z -  
k ła u  te rm iczn y  prow adziłby  dc tw o rze n ia  o łow iu , a Je d n o cz eśn ie  zm n ie jsz y ł
by k o ro z ję  naczyń  g ra fito w y c h . Jednym ze związków o ło w iu , k tó ry  mógłby 
s p e łn ia ć  te  wymagania j e s t  w in ian  ołowiawy, k tó reg o  an io n  ma b a r d z ie j  r e 
dukujący c h a ia k te r  od anionu szczaw ianow ego.

B io rąc  po i uwagę s t a ł e  p roduk ty  końcowe p ro ce su  ro z k ła d u  w in ianu  o ło -  
wiawegc (o łów , t le r .o l ' ołowiawy, w ę g ie l)  można zaproponować k i lk a  sum arycz
nych równań t e j  r e a k c j i*

PbH^C^Og -w*- PbO + 2HgO + 3C0 + C
PbH4C406 — -  PbO + 2H20 + C02 + CO + 2C
PbH4o406 — *  Pb + 2H20 + 2C02 + 20
PbH40405 — »-Pb + 2H20 .+  400

( 1 )
(2)
(3 )
( 4 )



W wyższych te m p e ra tu ra c h  ro z k ła d u  może zachodz ić  poza tym r e a k c ja :  
PbO + C = Pb + CO, p rzy  czym i l o ś ć  w ęgla p o w sta ła  w wyniku ro z k ła d u  w in ia 
nu ołowiawego j e s t  w y s ta rc z a ją c a ,  aby c a łk o w ic ie  zredukować pow stały  t l e 
nek ołowiawy. P o tw ie rd z i ły  to  b ad an ia  w stępne ro z k ła d u  w in ian u , wykonane 
w ty g la c h  porcelanow ych bez dostęp u  p o w ie trz a .

W inian ołowiawy j e s t  b ia łym  proszk iem  k ry s ta lic z n y m , k tó ry  można o tr z y 
mać p rze z  s t r ą c e n ie  na gorąco  z ro z tw o ru  azo tanu  ołowiawego roztw orem  wi
n ia n u  amonowego [2] . R ozkład w in ianu  ołowiawego przeprow adzony w powie
t r z u  j e s t ,  ja k  w skazu ją  b ad an ia  d e ry w a to g ra fic zn e  [3] , z ło żo n ą  r e a k c ją  eg
zo te rm ic z n ą , k tó r e j  tow arzyszy  ubytek  masy 37%. Stałym  produktem  rozpadu  
j e s t  t le n e k  ołowiawy.

CZęŚĆ DOŚWIADCZALNA

W b ad an iach  stosow ano w in ian  ołowiawy otrzym any p rzy  użyc iu  odczynników 
c z .d .a .  firm y  POCh o raz  az o t o c z y s to ś c i  99,8% o b j.  dodatkowo oczyszczo
ny od t le n u  p rz e z  p rz e p u sz c z e n ie  p rze z  p łuczkę z 25% roztw orem  p ir o g a lo lu  
w 33% KOH.

1. B adanie d e ry w a to g ra fic z n e  ro z k ła d u  w in ianu  ołowiawego
w a tm o sfe rz e  az o tu

Przeprowadzono ro z k ła d  d ery w ato g ra fid zn y  w in ianu  ołowiawego w ty g lu  ko
rundowym w a tm o sfe rz e  a z o tu  na d e ry w a to g ra fie  p ro d u k c ji w ę g ie rsk ie j Pau- 
l i k ,  P a u l ik ,  Erdey. Odważka 1000 mgj c z u ło ść  wagi 1000 mgj czułość DTG-1/10) 
c z u ło ść  DTA-1/10) szybkość ogrzew ania w ynosiła  6 deg/m in i  10 deg/m in. 
P rz e b ie g  ro z k ła d u  d la  obu szy b k o śc i ogrzew ania p rzedstaw iono  n a  ry a .1  i  2.

2 . B adanie ro z k ła d u  te rm icznego  w in ianu  ołowiawego
w n ac zy n iu  grafitow ym

Odważono 42 ,5  g w in ianu  ołowiawego w łó d c e  g ra f i to w e j o wymiarach
10 .5  cm x 2 ,8  cm x 2 ,3  cm z przykryw ką i  um ieszczono w r u rz e  kwarcowej w 
p ie c u  s ilito w y m . Rurę p rzep łuk iw ano  w stęp n ie  silnym  strum ieniem  a z c tu ,  a 
n a s tę p n ie  zm niejszano  jego  przepływ  do 5-10 l / h .  Łódkę ogrzewano p rze z
1 .5  godziny  w te m p e ra tu rz e  800-820°C , a  n a s tę p n ie  w yłączano ogrzew anie i  
chłodzono p ie c  do te m p era tu ry  o to c z e n ia . W łó d ce  otrzymywano czarny  p ro 
s z e k , k tó ry  p rzy  d o s tę p ie  p o w ie trz a  ż a rząc  s i ę  p rz e c h o d z i ł w ż ó ł ty  t le n e k  
ołowiawy. Je d n o cz eśn ie  c a ła  łó d k a  bardzo s i l n i e  s i ę  n ag rzew ała . A no liza  
końcowego p roduk tu  w ykazała obecność t le n k u  ołowiawego i  w ęgla.

P rzeprow adzen ie ro z k ła d u  m ieszan in  w in ianu  i  szczaw ianu ołowiawego o 
z a w a rto śc i 62,4% i  37,6% w in ianu  w podobnych w arurkach dało  rów nież w s t e  
ł e j  p o z o s ta ło ś c i  m ieszan in ę  " p iro fo ry c z n e g o ” (b ard zo  ro zd ro b n io n eg o / o ło 
wiu i  g r a f i t u ,  k tó r a  p rz y  d o s tę p ie  p o w ie trz a  ż a rz y ła  s i ę ,  a ołów u t l e n i a ł  
s i ę  do t le n k u  ołowiawego.
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3. B adanie wpływu za w a rto śc i w inianu ołowiawego w ;szc zaw ianie ołowiawym 
na skład. 3ta łe , i  p o z o s ta ło ś c i  po r o z k ła d z ie

Szczawian ołowiawy o raz  m ieszan iny  szczaw ianu i  w in ianu  ołowiawego o 
z a w a rto śc i 10%, 20% i  3C% w inianu  ołowiawego ro zk ła d an o  w łódkach  g r a f i t o 
wych w ta k ic h  samych warunkach ja k  w wypadku ro z k ła d u  w in ianu  ( p k t .2 ) .  Po 
zakończonym ro z k ła d z ie  analizow ano s t a ł ą  p o z o s ta ło ś ć ,  k tó r a  s k ła d a ła  s i ę  
w y łączn ie  z ołow iu i  t le n k u  ołowiawego. Próbkę trak tow ano  2B CHjCOOH, w 
którym  ro z p u s z c z a ł s i ę  t le n e k  ołowiawy, a n a s tę p n ie  otrzym any ro z tw ó r mia
reczkowano mianowanym roztw orem  w ersen ianu  sodowego wobec c z e rw ien i p i r o -  
g a llo lo w e j jak o  w skaźnika. Wyniki podaje  t a b l i c a  1

T a b lic a  1

Wpływ z a w a rto śc i w in ianu  ołowiawego w szczaw ian ie  ołowiawym 
na sk ła d  s t a ł e j  p o z o s ta ło ś c i  po ro z k ła d z ie
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Łp. Zaw artość w in ianu  ołowiawego 
% wag.

Zaw artość PbO 
w s t a ł e j  p o z o s ta ło ś c i  

% wag.

1 0 45 .

2 10 28

3 20 21

4 30 21

4. B adanie k o r o z j i  łódek  g ra f ito w y ch  podczas ro z k ła d u  m ieszani n szczaw ianu
i  w in ianu  ołowiawego

Przeprowadzono po t r z y  ra z y  ro z k ła d  szczaw ianu ołowiawego i  jego m ie

sz a n in  z w inianem  ołowiawym o za w a rto śc i 10%, 20% i  30% w ianianu  w czterech 

ró żnych  łódkach  g ra fito w y c h . Łódki t e  ważono p rze d  i  po każdym ro z k ła d z ie .  

Stosowano w każdym przypadku naw ażki 20 g. Rozkład przeprowadzono w p iecu  

s ilito w y m  w r u rz e  kwarcowej w a tm o sfe rze  az o tu  (przep ływ  5 l / h  po up rzed 

nim p rz e p łu k a n iu  a p a ra tu ry  silnym  strum ien iem  azo tu  ). F.róuki ogrzewano przez 

ok. 2 ,5  godziny do te m p era tu ry  860°C i  utrzymywano w t e j  tem p era tu rze  pizez

1 ,5  godziny . Po o ch ło d zen iu  do te m p era tu ry  o lo c z e n ia  usuwano z łódek  s t a 

ł ą  p o z o s ta ło ś ć ,  k tó r ą  b y ła  zawsze sz tsb k a  o łow iu , ważono łó d k i i  znajdowa

no ic h  bezw zględne u b y tk i masy. Wyniki zestaw iono  w ta b l i c y  2.
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T a b lic a  2

Wpływ z a w a rto śc i w in ianu  ołowiawego w sz cz aw ian ie  ołowiawym 
na k o ro z ję  łó d ek  g ra f ito w y ch

Lp. Zaw artość w in ianu  
ołow iawego, % wag.

Bezwzględny ub y tek  masy 
łódek  g ra f ito w y c h

1 0
0 ,5 7  g 
0,41 g
0 ,4 8  g

ś r .  0 ,4 9  g

2 10
0 ,2 5  g 
0 ,2 7  g
0 ,2 6  g

ś r .  0,26  g

3 20
0 ,1 7  g
0 ,2 6  g
0 ,1 7  g

ś r .  0 ,2 0  g

4 30
0 ,1 9  g
0 ,2 0  g ś r .  0 ,2 0  g

5. Omówienie wyników i  w n iosk i

1 .a .  R ozkład te rm iczn y  w in ianu  ołowiawego w a tm o sfe rze  a z o tu  j e s t  p ro ce 
sem złożonym , w którym  można w yróżnić k i lk a  etapóws

Etap C h a ra k te r  en e rg e ty czn y Zakres
te m p e ra tu r

Końcowy 
ubyt ek 
masy

I egzo term iczny 210-240°C ok. 2%

I I endc t  e i miczny 240-285°C 26%

I I I bez efek tów  c ie p ln y c h 285-375°C 32%

IV endoterm iczny 375-410°C 38%

P roces te n  r ó ż n i  s i ę  od ro z k ła d u  w p o w ie trz u , g d z ie  e tapy  I ,  I I  i  
IV są  eg zo te rm iczn e . Powyżej temp. 410°C n a s tę p u je  je d n o s ta jn y  bardzo 
wolny uby tek  masy, z którym  n ie  j e s t  zw iązany żaden e fe k t  c ie p ln y .

b. Ubytek masy wynoszący 38% (tem p. 600°C) w z ra s ta  do 39% ze wzrostem  
te m p era tu ry  do 90C°C i  do ok. 40,6% d la  temp. 1040°C.

c . S ta ły m i produk tam i ro z k ła d u  d ery w ato g ra ficzn eg o  w a tm o sfe rze  azo tu  
są  tleneK  ołowiawy, ołów i  w ęg iel}  p rzy  czym i l o ś ć  t le n k u  ołowiawego 
i  w ęgla m a le je  ze w zrostem  te m p era tu ry  końcowej ro z k ła d u .
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2. Rozkład te rm iczny  w in ianu  ołowiawego w łódkach  g ra f ito w y ch  w a tm osfe
r z e  az o tu  w te m p e ra tu rz e  810°C d a je  m ieszan in ę  ołow iu p iro fo ry c z n e g o , 
t le n k u  ołowiawego i  w ęgla . Podobne p rodukty  ro z k ła d u  o trzym uje  s i ę  d la  
m ieszan in  szczaw ianu  i  w inianu ołowiawego o z a w a rto śc i w ięcej n iż  37,6% 
w in ianu .

3. Z astosow anie dodatków w in ianu  od 10-30% pozw ala n a  u zy sk an ie  w wyniku 
ro z k ła d u  te rm icznego  szczaw ianu  ołowiawego w te m p era tu rz e  810 C (atm os
f e r a  a z o tu ) ,  l i t e j  s z ta b k i  ołow iu o ra z  ró żn e  i l o ś c i  t le n k u  ołowiawego. 
W zrost dodatku w in ianu  ołowiawego powoduje zm n ie jsze n ie  z a w a rto śc i 
t le n k u  ołowiawego w końcowym p ro d u k c ie . P rzy zw iększen iu  dodatku z 20% 
do 30% wpływ te n  j e s t  jednak  mało widoczny.

4. Z astosow anie dodatków w inienu  od 10-20% pozw ala n a  o b n iż e n ie  k o r o z j i  
łódek  g ra f ito w y c h  podczas otrzym ywania w wyniku te rm icznego  ro z k ła d u  
szczaw ianu ołowiawego w te m p e ra tu rz e  860°C (a tm o sfe ra  a z o tu ) ,  sz ta b e k  
ołow iu o z a w a rto śc i 0,2% t le n k u  ołowiawego na p ow ierzchn i m e ta lu .
W zrost dodatku w in ianu  ołowiawego powoduje o b n iż e n ie  bezw zględnych u - 
bytków masy łódek  g ra fito w y c h . P rzy zw iększen iu  dodatków w inianu  powy
że j 20% wpływ ten  n ie  j e s t  w idoczny.
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TEPMHHECKOE PA3JI03CEHHE T APT PATA CBHHUA H ETO CMECH 
C OKCAJIATOM CBHHUA

P e 3 d m e

n p o B e s e u o  h o o j ; :  0 B a  : i» o  ' e c o r o  p a 3 J i o * e H n a  l a p i p a i a  O B H H iia  b  c p e a e

a 3 0 T a  c  n o M o n jw o  K O i i n x e y O H o r o  l e p u o r p a B H M e i p H ^ e c K o r o  a H a j m s a .  3 t o  c j i o x H H f t  

B i m o T e p i a m e c K H t t  n p o u e c c ,  b  K o i o p o M  T B g p f lH i i  n p o f ly K T  -  C M e c b  PbO, Pb h  C. 
C o o T a B  C M e c H  s s b h c h t  o i  K O H e 'iH o f i  T e M n e p a i y p u  n p o u e c o a  p a 3 J i o x e H H H . 0 n p e a e J i e H O  

B JiB H H H e c o f l e p j t a K H H  T a p T p a T a  b  O K c a n a i e  O B H H u a  H a  o o o T a B  T B d p f l o i ł  cmsch  n o o j i e  

p a a x o a c e H H S  h  H a  n o H H x e H n e  K o p p o 3 H H  r p a 4 > H T 0 B H x  c o c y . ą o B , B  K O T o p u x  n p o n o x o f l H J i o  

p a 3 J i o x e H H e .  O n i H M a j i b H o e  o o s e p x a H H e  l a p i p a i a  b  O K O a a a i e  C B H H u a  10-20%.

THERMAL DECOMPOSITION OP LEAD TARTRATE AND ITS MIXTURES 
WITH LEAD OXALATE

S u m m a r y

The th e rm a l decom position  o f  le a d  t a r t r a t e  in  Ng on th e  d e r iv a to g ra p h  
o f  P a u l ik ,  P a u lik ,. Erdey was in v e s t ig a te d .  I t  has  been found t h a t  th e  de
com position  i s  a complex endotherm ic p ro c e s s ,  th e  s o l i d  p ro d u c t o f  w hich 
i s  a m ix tu re  o f  PbO, Pb and C.

T ie com position  o f  t h i s  m ix tu re  depends upon th e  f i n a l  te m p e ra tu re  o f 
t h i s  decom position  p ro c e s s .  The e f f e c t  o f  t a r t r a t e  c o n te n t in  le a d  o x a la 
t e  on th e  com position  o f  th e  f i n a l  s o l i d  m ix tu re  and on th e  d e c re a se  o f  
c o r ro s io n  o f  g r a p h i te  v e s s e ls  d u r in g  th e  decom position  has been d e te rm i
ned . The o p tim a l c o n te n t o f  l e a d  t a r t r a t e  in  PbCg0^ amounts to  10-20%.


