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Wynalazek niniejszy dotyczy sposobu
i aparatéw do wytwarzania tlenkéw olowiu.

Wynalazek niniejszy opiera si¢ na tej
okolicznosci, iz oléw otrzymany na drodze
elektrolitycznej w postaci drzewiastej lub
gabczastej mozna przeprowadzié¢ zapomo-
ca utleniania w piecu odpowiednim bezpo-
$rednio w podtlenek otowiu, P6O (glejte
lub zétcien) lub nadtlenek olowiu Pb,0,
(minje).

Skoro jednak zechciano to przewidzia-
ne teoretycznie przeksztalcenie przeprowa-
dzi¢ w praktyce i otrzymaé wyniki zado-
walajace, natenczas stwierdzono, ze bez-
posrednie wprowadzanie olowiu w postaci
rzeczonej do pieca utleniajacego wywoluje
cze¢sciowe stapianie si¢ metalu w postaci

malerkich kulek, ktére nie moga sie utle-
nié¢ i ktérych obecnosé¢ w tlenku otrzymy-
wanym obniza znacznie jego wartosé sprze-
dazna, ;

W mys$l wynalazku niniejszego niedo-
godno$é powyzsza mozna usunaé, skoro o-
6w w postaci drzewiastej lub gabczastej
przed prazeniem wysuszyé powoli i stop-
niowo doprowadzié paste ofowiu metalicz-
nego do temperatury okolo 200°C.

Ponadto, skoro. przy obrébce elektroli-
tycznej olowiu kapiel elektrolityczna be-
dzie zawierala ciato alkaliczne lub zasado-
we, natenczas otéw bedzie sie osadzal w
postaci koloidalnej, ktéry mozna przepro-
wadzi¢ w podtlenek olowiu zapomoca
zwyklego suszenia, ten ostatni za$, rozumie
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si¢, mozna utleni¢ dalej zapomoca praze-
nia na tlenek wyzszy (mm]Q]

celii’ “przgpfowadzenia reakcji po-
wyzszej w praktyce, kapiel elektrolityczna
w mys$l niniejszego wynalazku moze sig
sktadaé z roztworu wodnego soli otowiu i
ofowianu alkalicznego.

Najodpowiedniejszym jest roztwér za-
wierajacy réwne czesci wagowe obojetnego
octanu olowiu i krystalicznego azotanu so-
dowego.

Elektrolit moze si¢ np. skladaé z roz-
tworu wodnego obojetnego octanu olowiu,
ktérego to octanu czesé jest przeprowadzo-
na w octan tréjzasadowy o wzorze:

(C,H,0,) Pb.2 PbO.H,0.

Wynalazek -ponadto dotyczy kadzi e-
lektrolitycznej do wytwarzania olowiu
drzewiastego lub gabczastego, tem zna-
miennej, ze jest zaopatrzona w przeno-
$nik tasmowy, przesuwajacy sie w glebi
kadzi, na ktérym gromadzi si¢ oléw gab-
czasty.

Na rysunku uwidoczniono schematycz-
nie w przekroju podluznym, tytulem przy-
kladu, kadz elektrolityczna, zbudowana w
mys$l wynalazku.

W celu wytworzenia tlenkéw otowiu, w
szczegblnosci za$ nadtlenku olowiu Pb,0,
(minji) w stanie czystym niezawierajacym
czgstek nieutlenionych, uciekano si¢ zwy-
kle do rozmaitego rodzaju rozdrabiania
materjalu przed poddawaniem go kolejne-
mu utlenianiu.

W celu unikniecia tych czynnosci pro-
ponowano juz przygotowywaé oléw w po-
staci drzewiastej lub gabczastej na drodze
elektrolitycznej i nast¢pnie utleniaé w pie-
cu prazalnym w celu wytworzenia tlenku
olowianego PbO i, przedluzajac prazenie,
otrzymywaé nadtlenek Pb;0,.

Pomime, ze przeprowadzenie to teore-
tycznie moze byé przewidziane i ' wykonane

w praktyce z wynikiem czesciowo zadowa--

lajacym, to jednak stwierdzono, ze wpro-

wadzanie bezposrednie olowiu drzewiaste-

-go lub gabczastego do pieca prazalnego

wywoluje energiczne i zbyt gwaltowne u-
tlenianie metalu, ktéremu towarzyszy wy-
dzielanie si¢ ciepla w takiej ilosci, iz ca-
ta masa sie rozzarza.

Otrzymany w ten sposéb zéltocytryno-
wy tlenek otowiany badz dlatego, ze tlen
powietrza nie moze przeniknaé dostatecz-
nie szybko wglab masy, badz tez pod dzia-
laniem redukujacem zdysocjowanej pa-
ry wodnej, jest zmieszany ze znaczng ilo-
$cia kropelek olowiu metalicznego, ktéry
ponownie sie stopil lub odtlenil; czesto
tlenek pozostawiony sam sobie zaczynal
sie topi¢ i przechodzié¢ w glejte i czescio-
wo zamienial si¢ w bryly. Wskutek tego
tlenek otrzymany tracil znacznie na war-
tosci sprzedaznej, tem bardziej, Zze go nie
rozdrabiano i nie rozcierano, czego wlasnie
chciano uniknaé. Ponadto otrzymany w
temperaturze wysokiej tlenek ofowiany o
kolorze cytrynowozéltym przechodzi w
nadtlenek bardzo powoli i przeksztalcenie
go w minj¢ o wzorze w przyblizeniu odpo-
wiadajagcym wzorowi teoretycznemu Pb,0,
wymagalo dlugiego prazenia.

W mysl wynalazku niniejszego, niedo-
godnosci rzeczonych unika si¢ w ten spo-
s6b, ze paste olowiana w postaci cienkiej
warstwy suszy si¢ przed prazeniem, pod-
noszac powoli temperaturg w przyblizeniu
do 200°C. W ten sposéb otrzymuje sig¢ pro-
szek brunatny, skladajacy sie¢ z tlenku o-
towiowego i nadtlenku otowiu, ktéry moz-
na po zwyklem przesianiu wyprazyé w wa-
runkach zwyklych. W temperaturze pieca
prazalnego tlenek olowiany rozkladal sie
na minj¢ i tlen, ktéry wydzielajac si¢ in
statu nascendi wewnatrz samej masy utle-
nia energicznie tlenek olowiany na minje.
Niekoniecznie malezy przewietrzaé ener-
gicznie wnetrze pieca, gdyz odswiezanie
sie¢ powietrza uskutecznia si¢ w dostatecz-
nej mierze, dzieki meszczelnosm zamkmq-
cia pieca. :



Spaséb rzeczony daje wspaniale wyni-
lm i pozwala otrzymaé, jak to juz zazna-
czono powyzej, dowolnie glejte lub minje.
Mozna go jednak uproéci¢, skoro przy ob-
rébce elektrolitycanej olowiu kapiel bedzie
zawierala sktadnik alkaliczny lub zasado-
Wy, sprzyjajacy otrzymywaniu  czarnego
proszku ofowiu w postaci koloidalnej, kté-
ry reaguje energicznie podczas suszenia,
dajac nadtlenek ofowiu.

Ten ostatni mozna przeprowadzi¢ oczy-
wiscie w tlenek wyiszy (minjg). W celu
przeprowadzenia reakcji w praktyce, w
mysl wynalazku niniejszego stosuje si¢ e-
lektrolit skladajacy sie¢ zasadniczo badz z
podwojnego roztworu soli olowiu i olowia-
nu alkalicznego, badZ z roztworu soli obo-
jetnej olowiu i soli wielozasadowej ofo-
wiu, v

W praktyce jednak postepuje sic w spo-
s6b nastepujacy. W pierwszym przypadku
kapiel elektrolityczna sklada si¢ z roztwo-
ru wodnego réwnych czegéci wagowych o-
bojetnego octanu ofowiu i azotanu sodowe-
go krystalicznego. Stedenie kapieli utrzy-
muje si¢ np. miedzy 5 i 10° B¢, t. j. gestosé
jej waha si¢ w granicach 1,03 i 1,07. W
drugim przypadku kapiel elektrolityczna
sklada si¢ réwniez z roztworu wodnego o-
bojetnego octanu olowiu, ktoérego czesé
wskutek tego przeszla w octan tréjzasado-
wy o wzorze (C,H,0,), Pb.2Pb.0.H,0.
Jak i w przypadku poprzednim stezenie
kapieli moze si¢ wahaé¢ miedzy 5 i 10° Bé.

Mozna stosowaé kadZ elektrolityczna
podobna do uwidocznionej na rysunku. Na
rysunku tym cyfra / oznacza kadz elektro-
lityczna, zawierajaca elektrolit i olowiane
plytki elektrodowe 2, rozmieszczone w sze-
reg. Kadz 1 ztylu jest zaopatrzona w beb-
ny 3 i 4, ktére przesuwaja tasme bez kon-
ca 5, utworzong z tkaniny gumowanej lub
z blachy dziurkowanej.

Jak to uwidoczniono tasma 5 opuszcza
si¢ wglab kadzi 1 i podnosi si¢ wgore w
koficy przeciwleglym do korica diwigaja-

cego bebny 3 i #.na pochylnic:6 nachylond
lekko wzgledem poziomu. Beben 7 pozwa-
la taémie 5 przesuwaé sig .w kierunku od-
wrotnym do poprzedniego pod dmem fal-
szywem kadzi 1 i wraca¢ do bebnéw na-
pedzajacych 3 1 4. o

Powietrze doprowadza si¢ do kapieli w
ten sposob, Ze przenosnik 5 przesuwa sig z
szybkoscia 5 do 10 m na.godzing, wchodzac
i wychodzac z kadai 1, wskutek czego osa-
dza si¢ ma nim wodzian olowiu A

Skoro kapiel sklada si¢, jak to przewi-
dziano powyzej w pierwszym przypadiy,
z roztworu podwoéjnego soli obojetnej o-
lowiu azotanu lub octanu i soli sodowej
(octanu lub azotanu), natenczas odparowa-
nie cze$ciowe kwasu lub jego redukcja za-
pomoca wydzielajacego si¢ na katodzie
wodoru nadaje kapieli odczyn alkaliczny,
wskutek czego wodzian olawiu, wytworzeo-
ny wskutek doplywu powietrza, rogpu-
szcza sig, dajac w .ten sposéb olowian al-
kaliczny.

Skoro kapiel sklada sie, ;ak w dmglm
przypadku, z roztworu obojetnego octanu
(lub azotanu) olowiu, natenczas wodzian
olowiu rozpuszcza si¢ réwniez, dajgc sole
wielozasadowe olowiu.

Zapomocq jednej - lub .drugiej kquh
powyzsaej osad wytwarzajacy sig.na kato-
dzie posiada postaé . czermi lub pasty, kté-
ra gromadzi si¢ na tasmie przenosnika 5;
produkt rzecaony posiada wlasnodé prae-
chodzenia w tlenek olowiany zapomoca
reakcji egzotermicznej, ten ostatni daje sig
przeprowadszi¢ w minj¢ w czasie stosunko-
wa krétkim zapomocg prazenia.

Otreymana w ten sposéb czarnia mase
olowiu, bedaca w stanie koloidalnym,
przeprowadza si¢ zapomocq Pprzenosnika
taémowego 5 do zbiovnika izotermicznego
o dnie przesaczajacem, w kiérym preebie-
ga wspomniana powydej reakcja egaoter-
miczna. Zbiornik ten moze peosiadaé formg
dowolng, aby tylko byt izotermiceny; moz-
na go np. wykonaé ¢ drzewa lub cementu



i zaopatrzyé w dno, przez ktére moglaby
si¢ przesaczaé ciecz uniesiona przez wspo-
mniang mas¢ olowiowa. Skoro reakcja
egzotermiczna si¢ skonczy, natenczas ma-
sa- jest calkowicie przeprowadzona w
glejte. . . N
Te ostatnia mozna, rozumie sie, prze-
prowadzi¢ w minje¢ zapomoca zwyklego
suszenia lub prazenia.

Skoro ma si¢ na celu otrzymywanie
minji, natenczas niekoniecznie nalezy wy-
czekiwa¢ calkowitego ukoriczenia reakcji
egzotermicznej; te ostatnia mozna wyko-
rzysta¢ tylko do przyspieszenia suszenia
pasty, ktéra wreszcie obrabia si¢ w sposob
wskazany powyzej dla olowiu gabczaste-
go. Dzieki temu jednak, ze produkt podle-
gajacy prazeniu znajduje sie w stanie bar-
dzo rozdrobionym, czynnosé¢ ta wymaga w
celu otrzymania minji o wzorze teoretycz-
" nym Pb,0,, zawierajacej 32% nadtlenku,
stosunkowo kroétkiego czasu — okoto pieciu
do szesciu godzin.

Rozumie si¢, ze do mechanicznego prze-
prowadzenia wszystkich tych czynnosci
mozna stosowaé rozmaite aparaty.

Produkty otrzymane w sposéb opisany
powyzej posiadaja liczne zalety. Zwla-
szcza glejta otrzymana zapomoca szybkiej
reakcji sklada si¢ z czystego tlenku ofo-
wiowego bez domieszki czastek wyzej u-
tlenionych i nadaje si¢ bardzo do pewnych
szczegblnych celéw przemyslowych, a mia-
nowicie do otrzymywania soli olowiu, gdyz
rozpuszcza si¢ ona calkowicie w kwasach,
nie dajac pozostalosci w postaci -nad-
tlenku. '

Minja posiada kolor Zywy pomararnczo-
- woczerwony. Znajduje si¢ ona w stanie tak
zwanych ,,dyspersji’'i sklada si¢ z czastek
nadzwyczaj drobnych, ktérych wielkosé
jest mniejsza od 1 p.

Zmieszana z olejem Inianym, jako far-
ba, nie daje osadu i moze si¢ przechowy-
waé miesigcami w stanie niestwardnialym.

Wynalazek umozliwia otrzymywanie

tlenkéw olowiu po’ cenie niskiej, zapomoca
prostych i tanich aparatéw, a wiec apara-
tow o szybkiej amortyzacji.

Wireszcie procesy te wymagaja tylko
nieznacznej ilosci rak roboczych, ktére sa
potrzebne jedynie do dostawy i ekspe-
dycji, pozostale za$ czynnosci wymagaja
jedynie zwyklej obstugi.

Sposoby rzeczone usuwaja czynnosci
najbardziej ucigzliwe, zwlaszcza utlenia-
nie, tadawanie i wyladowywanie glejty z
pieca, zastgpujac je operacjami przebiega-
jacemi w srodowisku mokrem i obslugiwa-
nem samoczynnie,

Rozumie sig, Ze rozmaite przytoczone
powyzej kompozycje kapielowe podano je-

dynie tytulem przykladu i mozna je zmie-

nia¢. Rowniez i stezenia kapieli posiadaja
jedynie granice, odpowiadajace w poszcze-
golnym przypadku maximumowi przewod-
nictwa elektrycznego poszczegélnych ka-
pieli, ktore to maximum moze réwniez od-
powiada¢é stezeniu od 15 do 17° Beé.

Na elektrodach nalezy utrzymywaé do-
stateczna gestos¢ pradu co najmniej od 1
do 1% A na decymetr kwadratowy, a to w
celu nie zwigkszania wymiaréw i ilosci ka-
dzi elektrolitycznych; réwniez w celu o-
siagniecia rzeczonej gestosci pradu nie na-
lezy stosowaé zbyt znacznej réznicy poten-
cjalow, co wywolaloby wieksze zuzycie
pradu.

W. praktyce nalezy miedzy plytami sto-
sowaé woltaz od 1,5 do 1,7 wolta.

Réwniez i przytoczone powyzej jedna-
kowe ilosci poszczegélnych skladnikéw ka-
pieli nie nalezy braé scisle, réznice nie
zmienilyby znacznie wynikéw: im wiecej
skladnika alkalicznego (sody) lub zasado-
wego (rozpuszczonego wodzianu ofowiu)
tem osad elektrolityczny posiada stan bar-
dziej koloidalny, t. j. okolicznosé ta sprzy-
ja reakcjom pozytecznym. Jednak korzyst-
nie jest jednoczesnie, aby osad elektroli-
tyczny byl czesciowo w postaci widknistej
drzewiastej, co wywoluje s6l obojgtna,



wskutek
kadzi.
Wogéle w obu przypadkach kapiel sta-
ra, bedaca w uzyciu przez czas dluzszy,
daje zawsze lepsze wyniki, anizeli kapiel
$§wieza, przygotowana sztucznie.
Wreszcie z dwoch powyzszych elektro-
liz, druga z octanem tréjzasadowym nada-
je sie bardziej, gdyz do kapieli nie wpro-
wadza sie metalu obcego, potasu lub soduy,
ktére trudno jest usunaé nawet zapomoca

czegq latwiej jest go usuwaé z

" przemywania i ktérych obecnosé¢ w sprosz-

kowanych tlenkach moze byé szkodliwa,
dzieki wlasnosciom hygroskopijnym zwiaz-
kéw alkalicznych.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania tlenkéw oto-
wiu, oparty na przygotowywaniu go w po-
staci gabczastej lub drzewiastej na drodze
elektrolitycznej, ktéry mozna zapomoca u-
tleniania przeksztalci¢ w forme odpowied-
nia, dajaca bezposrednio tlenek olowiowy
Pb0 lub nadtlenek otowiu Pb,0,, znamien-
ny tem, ze miedzy przeprowadzeniem o-
towiu w postaé gabczasta lub drzewiasta
a prazeniem, suszy si¢ powoli paste olo-
wiu metalicznego w temperaturze wzrasta-
jacej stopniowo do 200°C.

2. Sposéb wytwarzania tlenkéw otowiu

z mieszaniny zawierajacej otéw drzewiasty
i oléw czarny w postaci koloidalnej, przy-
gotowany na drodze elektrolitycznej, zna-
mienny tem, ze elektrolit jest utworzony z
roztworu wodnego obojetnej soli olowiu,
do ktérego dodano badz otowianu alkalicz-
nego, badz soli zasadowej olowiu.

3. Sposéb wytwarzania tlenkéw olowiu
wedlug zastrz. 2, znamienny tem, ze elek-
trolit jest wodnym roztworem réwnych cze-
§ci wagowych obojetnego octanu sodowego
i krystalicznego azotanu sodowego.

4. Sposéb wytwarzania tlenkéw otowiu
wedlug zastrz. 2, znamienny tem, ze elek-
trolit jest utworzony z wodnego roztworu
obojetnego octanu olowiu, w ktérym czesé
tego octanu obojetnego przeprowadza sig
w octan tréjzasadowy o wzorze: (C,H,0,)
Pb.2Pb0.H,0.

5. Kadz elektrolityczna do przeprowa-
dzenia sposobu wedlug zastrz. 2, znamien-
na tem, Ze jest zaopatrzona w przesuwaja-
cy sig¢ po jej dnie przenosnik tasmowy, na
ktorym podczas elekirolizy osadza sie
otéw.

Consortium
Electro-Chimique
de Framce.

Zastepca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.

Diuk L. Boguslaws- ie ,0, Warszawa.
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