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Basic lead sulfate, PbSO4-2PbO, was studied by means of DTA, X-ray diffraction and 
scanning electron microscopy. DTA runs at different heating rates showed that two kinds of 
thermal evolution are possible for PbSO4' 2PbO. If T<40 deg h -1, we have the "normal" 
process according to the following transitions: 

440~ 
3(~-PbSO~. 2PbO) 12(PbSO4 �9 PbO ) + 

620 ~ 
+ PbSO 4 . 4PbO ,3(/~-PbSO 4 �9 2PbO) 

If T> 40 deg h -  1 the/~-PbSO4 �9 2PbO phase appears at 440 ~ but is unstable and breaks 
down into monobasic and tetrabasic lead sulfates. Reaction enthalpies were evaluated and 
correlated with the cell volume variations determined by X-ray diffraction. An interpretation of 
the existence of two types of process is proposed. 

Le syst~me PbSO4.PbO est caract6ris6 par trois compos6s d6finis qui 
interviennent directement dans le processus de formation des mati6res actives des 
accumulateurs au piomb ; les connaissances structurales et thermodynamiques de 
ces sulfates basiques sont ainsi d'un grand int6r& pour la compr6hension du 
m6canisme de la formation et du cyclage de la mati6re de la plaque positive des 
accumulateurs, 

I1 existe quatre sulfates basiques de plomb : 
- -  le sulfate monobasique P b S O 4 "  PbO (S1) de structure monoclinique C2/m [1, 

2], 

6* John Wiley & Sons, Limited, Chiehester 
Akad~miai Kiad6, Budapest 
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- -  le sulfate dibasique PbSO 4 �9 2PbO dont la structure/t temp6rature ambiante 
(0tSz) est monoclinique avec le groupe spatial P21/m [3], 

- -  le sulfate t6trabasique PbSO, �9 4PbO ($4) dont la maille est monoclinique [4, 5] 
avec le groupe spatial P21/c. Sa structure n'a pas encore 6t6 d6termin6e avec 
pr6cision, 

- -  le sulfate tribasique PbSO4 �9 3PbO. H20 qui n'existe que sous forme hydrat6e, 
et qui n'est pas stable/t haute temp6rature ; il cristallise dans le syst~me triclinique 
[6] mais sa structure n'est pas connue. 

Le sulfate dibasique pr6sente une transition de phase polymorphique vers 450 ~ 
La bibliographie montre des divergences sur l'6volution thermique de ce compos6 ; 
selon Lander [7], il se d6compose par chauffage/~ 450 ~ en sulfates monobasique et 
t6trabasique ; les &udes les plus r6centes [8, 9] proposent le m6canisme suivant : 

- -  par chauffage la phase ~$2 se transforme vers 450 ~ en une phase fl haute 
temp6rature 

- - l a  phase flS2, instable 
monobasique et t6trabasique 

�9 $2 ~flS2 (1) 

apr~s sa formation, se d~compose en sulfates 

3 flS2 ~2S1 + $4 (2) 

- -  enfin ce m61ange se recombine au-dessus de 630 ~ pour redonner la phase flS2 

2S1 + $4 ~3flS2 (3) 

Dans une 6tude structurale r6cente nous avons montr6 que la phase/3S2 avait le 
groupe spatial de sym&rie Cmcm [10, I 1]. La comparaison des structures des phases 
orS2 et flS2 montre que la transition (1) correspond ~ une rotation des groupements 
SO 4 et des doubles chaines - -Pb30  2 -  les uns par rapport aux autres ; ces rotations 
conduisent fi un alignement des atomes lourds (Pb, S) comparable ~ celui qui est 
observ6 pour les atomes de plomb des monoxydes PbO. 

Nous pr6sentons ici une 6tude de l'6volution thermique de ce compos6 par 
analyse calorim6trique diff6rentielle (A. C. D.) en fonction de la vitesse de mont6e 
en temp6rature et de l'histoire thermique des 6chantiUons. Ces r6sultats vont &re 
compar6s fi ceux obtenus par diffraction des rayons X (dilatation volumique) et par 
microscopie ~ balayage (morphologie) dans le but de pr6ciser les m6canismes de 
transformation. 
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M~thodes exp~rimentales 

Les trois sulfates basiques PbSO4" PbO, ~t-PbSO4" 2PbO et PbSO~. 4PbO ont 6t6 
pr6par6s ~ partir de m61anges de sulfate de plomb PbSO4 et de monoxyde de plomb 
PbO commerciaux (Merck, pour analyses). Les m61anges homog6n6is6s sont 
chauff6s/t 700 ~ l'air 15uis broy6s et recuits. 

L'&ude calorim6trique a 6t6 effectu6e ~. l'aide d'un calorim6tre diff6rentiel 
Setaram type DSC 111, utilis6 dans le mode analyseur calorim6trique diff6rentiel 
(A. C. D.) en programmant la temp6rature de chauffage et de refroidissement 
vitesse constante. 

L'6chantillon est plac6 dans un creuset en platine, le chauffage s'effectuant sous 
air libre. Les 6changes d'6nergie thermique entre l'6chantillon et la r6f6rence 
(A1203) d'une part, et l'enceinte thermor6gul6e du calorim6tre d'autre part, se 
produisent au travers de deux capteurs de flux calorifique connect6s en opposition ; 
on mesure donc directement la quantit6 : 

(dQ/dt)~,h"  - (da /d t ) r , f "  

Q &ant la chaleur d6gag6e et t le temps. Du fait de la conductance 61ev6e des 
capteurs, la temp6rature de l'6chantillon suit fid~lcment la tcmp6rature pro- 
gramm6e du calorim&re fi 10 -2 deg pros lorsqu'aucun ph6nom~ne thermique ne se 
produit et fi 1 ~ pros darts le cas o~ un ph6nom~ne tr~s 6nerg6fique se d6veloppr Les 
temp6ratures associ6es aux ph6nom~nes thermiques ont 6t6 prises convenfionnelle- 
ment au pied des pics. Tousles essais calorim6triques ont 6t6 effectu6s sur une m(:me 
masse de produit (2 mg+ 5,10-3). 

La nature des phases observ6es par calorim&rie et leur coefficient de dilatation 
volumique ont 6t6 d&ermin6s par diffraction tr~s pr6cise des rayons X in situ. Le 
goniom&re Microcontrole [ 12] utilis6/~ une pr6cision angulaire de 10- 3 deg (20) qui 
donne une pr6cision relative de l'ordre de 5,10 -4 sur le volume. Ce goniom~tre est 
6quip6 d'une anode tournante d'une puissance de 12 kW et d'un diffracto-four 
Rigaku dont la stabilit6 thermique est de 0,5 ~ 

Etude calorim~trique 

L'analyse calorim6trique des 3 sulfates basiques de plomb intervenant dans les 
transitions ~tudi6es a 6t6 r6alis6e darts les m~mes conditions de sensibilit~ et de 
vitesse de mont6e en temperature (5 ~ rain-1). 

Les sulfates monobasique et t6trabasique ne pr6sentent aucun ph~nom~ne 
thermique entre 20 et 900 ~ ; des singularit~s ne sont observ6es que pour le sulfate 
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dibasique. La figure 1 repr6sente la courbe obtenue, pour ce dernier, dans des 
conditions de sensibilit~ et de vitesse comparables & celles de Tridot [8] (5 ~ min- 1). 

On observe en mont6e de temp6rature un pic endothermique & 440 ~ correspon- 
dant & la r6action (1) suivi d'un pic exothermique assez 6ta16 attribuable & la 
reaction (2); enfin le pic endothermique situ~ & 630 ~ doit ~tre associ6 & la r6action 
(3). Le pic exothermique lors de la mont6e en temp6rature n'avait pas ~t~ observ6 
par Tridot [8]. 

(2) 

dq/dt 0)' (1) (3) i 

En!o 

300 400 500 600 700 
Temp6r(ature ~oC 

Fig. 1 Thermogramrae caract6ristique du sulfate dibasique de plomb PbSO 4 �9 2PbO au chauffage et au 
refroidissement 

En descente de temp6rature, & la m~me vitesse de 5 deg min-  1, nous observons 
un seul pic exothermique (1') correspondant au passage direct flS2 ~ $ 2 ;  les 
6tudes par diffraction X in situ ont en effet montr6 que la phase flS2 m6tastable, peut 
&re observ6e darts l'intervalle 440-630 ~ 

Influence de la vitesse de mont~e en temp#rature sur les r~actions (1), (2) et (3) 

Les courbes d'A. C. D. obtenues/t diff6rentes vitesses de mont~e en temp6rature 
sont repr6sent6es sur la figure 2. Les positions des pics endothermiques (1) et (3) ne 
sont pas modifi6es par la vitesse de chauffage T. 

Par contre quand T cro~t, nous observons un 6talement croissant du pic 
exothermique (2) ainsi qu'un d6placement de son maximum (rep6r6 par la lettre A 
sur la figure 2) vers les temp6ratures ~levbes. Toutefois la dur~e de la rbaction de 
d~composition (2), d'environ 30 rain, est ind6pendante de ]'. 

Corr61ativement, I'intensit6 du pic correspondant & la r6action (3) diminue de 
faqon importante pour les vitesses les plus 61ev~es (10 et 20 deg min- 1) : en effet, si 
la vitesse de mont6e en temp6rature est 61ev6e, la r6action (2) est incompl6te e t la  
r6action (3) ne concerne que la partie de l'6chantillon qui a subi la r6action (2). 
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dQ[dt 5~ min'l 

300 400 500 600 700 
Temperature, os 

Fig. 2 Influence de la vitesse de chauffage sur le thermogramme de PbSO 4 �9 2PbO. La lettre A indique le 

sommet  du pic de d6composition exothermique 3flSz -.2S1 + $4 

A l'inverse, pour des vitesses faibles (40 deg h -  1) la r6action (2) commence avant 
la fin de la r~action (1) (figure 2). Dans tousles cas la dur~e de la r6action (2) est 
d'environ 30 minutes. 

Les enthalpies des r~action (1) et (3) ont 6t6 mesur6es en utilisant des vitesses de 
mont6e en temp6rature qui permettent de s6parer les pics ; ainsi, une vitesse T61ev6e 
(20 deg min-  1) est favorable ~ la mesure de A H  1 alors que la mesure de A H  3 doit se 
faire avec une vitesse T faible (40 deg min - 1). L'incertitude sur les mesures est li6e 
essentiellement ~t la d6termination de la ligne de base. 

Les enthalpies associ6es aux r6actions (1) et (3) sont 6gales ~t la pr6cision des 
mesures prbs : 

A H I ~ A H  3 = 12,3+0,3 kJ.mole -1 

Or la r6action (1) correspond ~ la r6action ctS2-*flS2 et la r6action (3) & la 
recombinaison 2S1+$4 ~ 3 f l S 2 ,  il s'ensuit que l'enthalpie A H  4 associ6e ~, la 
transformation directe 

3 ctS2 ~2S1 + ,94 (4) 

doit &re voisine de z6ro (si on ne tient pas compte de l'effet dfi & la variation de 
chaleur sp6cifique). L'exp6rience confirme ce rbsultat : en effet, pour une vitesse de 
chauffage tr+s faible (5 deg h -  ~), les r+actions successives (1) puis (2) font place & la 
r6action (4) 3 ~tS2 ~2S1 + $4 et aucun signal n'est observ6 (figure 2). Cependant 
l'existence du pic exothermique (3) au chauffage montre bien que la transformation 
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(4) a bien eu lieu. Ces observations sont +galement confirm+es par le fait que le 
signal exothermique (1') est bien observ~ au refroidissement (flSz - a S 2 )  si le 
chauffage a eu lieu jusqu'~ 700 ~ mais n'apparait pas si le chauffage est arr&6 vers 
600 ~ apr+s la r6action (4). 

Nous avons donc les enthalpies suivantes : 

AH a ~ 0 

A H I ~  - A H 2 ~ A H ~  = 12,3• kJ .mole -~ 

D'autre part I'enthalpie AH' 1 associ6e fi la transformation [3S2--,ocS2 vaut 
-14 ,5+0 ,5  k J ' m o l e - L  On remarque que - A H ' I > A H ~ ;  ce r6sultat peut 
s'expliquer par le fait que les chaleurs sp6cifiques des phases ~$2 et flS2 sont 
diff6rentes au voisinage de la transition [Cp(~) - Cp(fl) ~ 50 J ~ - 1 mole- 1] et que la 
transition au refroidissement est d6cal6e vers les basses temp6ratures. 

Influence du cyclage sur les rkactions (1), (2) et (3) 

Des cyclages syst6matiques ont 6t6 effectu6s ~ des vitesses de chauffage de 
20 deg min -~ (figure 3) et 10 deg min -1 (figure 4). Aucune 6volution des pics 
correspondant aux r6actions (1) et (1') n'est observ6e. Par contre la r6action (2) et 
par cons6quent la r6action (3) qui en d6pend se font de plus en plus difficilement au 
fur et fi mesure du cyclage. A la vitesse de 20 deg min-~ ces deux r6actions sont 
m~me totalement absentes d~s le second cycle (figure 3); ~ la vitesse de 
t0 deg min -1 les signaux sont att6nu6s en fonction du cyclage mais persistent 
(figure 4). 

Jo, 
E!clo 2 e cycle i 

i ' ~  I ~ I l i  
300 400 500 6O0 700 

Temp~ture ,~ 
Fig. 3 Influence du cyclage sur le thermogramme de PbSO4"2PbO enregistrb fi la vitesse de 

20 deg min-1 
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dQ/eli 

Endo 1 ) 

I I 
300 40O 5O0 60O 7O0 

/eml:~reture ,~ 
Fig. 4 Influence du cyclage sur le thermogramme de PbSO4-2PbO enregistr~ h la vitesse de 

10 deg min -~ 

Par contre pour une vitesse de chauffage tr6s faible (40 deg h-1), le cyclage 
entraine un comportement diff6rent (figure 5). Lors du premier cycle l'intensit6 du 
pic (2) est plus importante que celle du pic (1) ; pour les cycles suivants, les intensit6s 
des pies (1) et (2) sont sensiblement comparabtes. L'6volution de l'intensit6 du pic 
(2) parait correlbe au d6placement progressif clans le sens endothermique du 
thermogramme dans l'intervalle 510-630 ~ L'~chantillon ne pr6sentant pas 
d'6volution structurale dans cet intervalle de temp6rature, l'6volution lors du 
premier cycle pourrait s'expliquer par un ph6nom6ne de restauration de d6fauts, 
lors du cyclage & vitesse tr6s faible. 

Exo 

T 
dO.Idt Y 

J 
300 400 

~ 
... 3 ~ cycle t 

~) 

% ~  6oo 7oo 
lemp~ratu re,  ~ 

Fig. 5 ! nfluence du cyclage sur ~e thermogramme de PbSO,- 2PbO enregistr~ ~ Ia vitesse de 40 deg b,- 
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Etude cristallographique et morphologique des transitions 

Nous avons r6cemmeiat [13] publi6 une 6tude par diffraction des rayons X de la 
dilatation thermique anisotrope des sulfates basiques de plomb. Cette 6tude a 
montr6 que des 616ments structuraux du sulfate monobasique et du sulfate 
t6trabasique pr6existent dans le sulfate dibasique; ces r6sultats permettent de 
comprendre pourquoi les r6actions de d6composition (2) et (4), et surtout celle de 
recombinaison (3), sont rapides. Nous donnons ici l'6volution de la dilatation 
thermique volumique, plus directement comparable aux grandeurs thermodynami- 
ques macroscopiques. 

Le volume du sulfate monobasique croit r6guli6rement avec la temp6rature 
(figure 6) avec un coefficient de dilatation moyen 0~v = 70-t-5,10 -6 deg -1. Le 
volume du sulfate t6trabasique ~volue aussi r6guli6rement jusqu'~t 600 ~ 
(% = 75 + 5,10 -6 deg-1) puis pr6sente une croissance plus faible, sans modifica- 
tion structurale d6celable. 

,~< I040 55O 7< 

540 _= 
>o ~ o 

"~ 1o2o ~- s3o 

1010 - J j - _  520 

1000 ~ ~ 7 " " ~ P b S O , ~  ,PbO ~ 510 

990 500 

9800 I I I 1 ,I I I 490 
100 200 300 400 500 600 700 800 

Temp6rature,~ 

Fig. 6 Evolution, en fonction de la temp6rature, du volume des mailles cristallines des sulfates de plomb 
PbSO4" PbO et PbSO~. 4PbO 

L'6volution du volume du sulfate dibasique est repr6sent6e sur la figure 7 pour les 
phases ct et ft. Nous avons 6galement repr6sent+ sur cette figure le volume ~quivalent 
~t un motif PbSO 4 �9 2PbO calcul6 ~t partir des valeurs de la figure 6 par la fonnule 
Veq = (2V1+ V4)/3 of a V1 et V4 sont les volumes occup6s par les motifs 
PbSO4" PbO et PbSO 4 �9 4PbO dans les sulfates monobasique et t&rabasique. Lors 
de la transformation ~S 2 --*flS 2 (1) le volume associ6 au motif 616mentaire (Z = 1) 
augmente de 6V 1 = 2,8 A3 soit 1,65%, en accord avec le fort effet thermique 
observ6 (figure 7). 

La r6action (4) observ6e lors d'une vitesse de chauffage faible est accompagn6e 
d'une augmentation de volume 6 V~ = 0,4 ~k 3 (soit 0,23 %) faible par rapport fi 6 V1. 

J. Thermal Anal. 32, 1987 



BOHER et al.: ETUDES DES TRANSITIONS DE PHASE 87 

t �9 ocPbSO4,2PbO 
/ j ~ 13 PbS04 '2PbO 

175{--- AV~ =(2V~',V4)/3 
. ~v3 

" - - - - r  8v. J 
17( - ~ ~  " ' 

Phose I3 I 
metastoble~ 

16c" ~ 

r i I J i i I I I D 0 10(1 200 300 ~ 500 600 700 800 
l'eml:~mture ,*12 

Fig. 7 Evolution, en fonetion de la temI~rature du volume cristallin (Z -- 1) des phases �9 et ~ du sulfate 
dibasique de plomb. Le volume ~luivalent V,~ correspondant au m61ange 2S1 + $4 est 6galement 
repr6sent& Les aceroissements de volume 6V~, 6;"2, 6V3 et 6V 4 correspondent aux quatre 
r~actions 

Enfin le recombinaison ~ 620 ~ du m61ange en phase flS2 est associ6e / t u n  
accroissement du volume 6 V3 = 2,7 ~. 

Nous avons examin6 par microscopie 61ectronique ~ balayage la morphologie/l 
temp6rature ambiante des cristaux obtenus apr~s chauffage h 550 ~ du sulfate 
dibasique, puis tremp6s. 

Les cristaux de la phase ~$2 de d6part sont de forme irr6guli6re et ont une 
dimension moyenne de l'ordre de 10 ttm (figure 8a). Apr~s chauffage et trempe les 
phases observ6es par diffraction des rayons X sont les sulfates dibasique et 
t6trabasique ; la forme g6n6rale des cristaux de ~tS2 est conservbe mais ceux-ci sont 
divis6s en grains, la taille de ces grains d6pendant de la vitesse de chauffage. Pour 
une vitesse de chauffage faible (5 deg h-1) la taille des grains apparents est de 
l'ordre de 0,2 lxm (figure 8b) et pour une vitesse rapide (10 deg min- 1) de l'ordre de 
1 ~tm. Cette diff6rence de taille ne peut ~tre attribu6e directement/t une diff6rence de 
croissance cristalline due h la cin&ique - -  car on s'attendrait/~ une taille plus 61ev6e 
pour la vitesse la plus faible - -  mais traduit, et confirme, l'existence de deux 
processus de transformation suivant la vitesse de chauffage. En effet l'existence de 
domaines plus grands dans le processus rapide (r6actions (1) puis (2)) doit ~tre le 
r6sultat du passage interm6diaire par la phase flS2 ; cette transformation qui ne 
n6cessite que de 16gers d6placements atomiques [11] (transition structurale) 
engendre une division des cristaux moins importante que la d6composition directe 
3~tS2---,2S1 +$4 (4) qui implique une s6paration des phases. Le r6solution ne 
permet pas de voir si la r6action 3 flS2 ~2S1 + S,~ (2) provoque une nouvelle 
division des grains comme c'&ait le cas pour la r6action directe 

3~$2 ---'2S1 +$4. 
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Fig. 8 Morphologie des cristaux d&ermin6e par  microscopie 61ectronique & balayage sur des 
6chantillons tremp6s (l'6chelle indiqu6e est en lam). (a) PbSO4" 2PbO phase ct ; (b) PbSO4" 2PbO 
chauff6 ~t 550 ~ & la vitesse de 10 deg min -1 ; (c) PbSO4"2PbO chauff6 fi 550 ~ fi la vitesse de 
5 deg h -1 

Les largeurs ~t mi-hauteur des pics de diffraction des phases $1 et $4, obtenus sur 
les produits tremp6s a temp6rature ambiante, indiquent des tailles moyennes de 
cristaux de l'ordre de 750 A pour le sulfate monobasique et 500/~ pour le sulfate 
t&rabasique. Ainsi les grains observ6s par microscopie & balayage seraient 
constitu~s d'agr6gats de cristaux de sulfates monobasique et t&rabasique intimement 
imbriqu6s. Ce r6sultat est coh6rent avec le fait que la recombinaison 2S1 + 
$4 ~3flS2 est tr~s rapide. 

Conclusions 

L'6tude calorim~trique montre que la proeessus normal d'~volution du sulfate 
dibasique, c'est ~ dire celui qui se rapproche le plus d'une 6volution & l'6quilibre, est 
le suivant �9 

3 ~ $ 2  -~2S1 + $4 ~ 440 ~ (4) 
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avec A H 4 ~ O  et 6 V  4 = 0,4/~3 par maille, puis 

2Sx + $4 ~ 3  flS 2 ~ 620 ~ (3) 

avec A H 3 ~  12,3 kJ mole -1 et 6 V  3 = 2,7 ~3 par maille. 
Pour des vitesses de chauffage plus 61ev6es, un processus ~ cin6tique ~> apparait, 

qui est le processus d6crit par Tridot [8]" 

3 ~Sz ~ 3  ~Sz ~ 440 ~ 

avec A H  1 ~ 12,3 kJ mole 1 et 6 V  x = 2,8/~3 par maille, puis 

3 flS2 --*2S1 + $4 (2) 

avec A H  z ~ - A H  1 , suivi de la recombinaison 

2S1 + $4 --*flS2 (3) 

Nous remercions F. Chapuis et M. Andr6ani (Lab. Mat6riaux, E. C. F.) qui ont r6alis6s les clichgs de 
microscopie. 
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Zusammenfassung - -  Basisches Bleisulfat PbSO~. 2PbO wurde mittels DTA, R6ntgendiffraktometrie 
und Scanningelektronenmikroskopie untersucht. DTA-Versuche mit unterschiedlichen Aufheizge- 
schwindigkeiten haben gezeigt, dal3 PbSO 4 �9 2PbO auf zwei verschiedene Weisen thermisch gebildet 
werden kann. Bei T< 40 ~ h - I  verl/iuft der normale Prozel3 entsprechend den Reaktionsgleichhungen 

440 ~ 
3(~PbSO 4 �9 2 PbO) - -  ,2(PbSO 4" PbO) + 

620 ~'C 
+ PbSO 4 . 4 PbO , 3(/~PbSO 4 - 2 PbO) 
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Bei T> 40 ~ h -~ trift die //-PbSO," 2PbO-Phase bei 440 ~ auf, ist jedoch instabil und zerf~llt zu 
monobasischem und tetrabasischem Bleisulfat. Die Reaktionsenthalpien wurden bestimmt und mit den 
rfntgendiffraktometrisch r Ver/inderungen des Elementarzellenvolumens in Beziehung 
gesetzt. Die Existenz von zwei Typen des Prozesses wird interpretiert. 

P e a m M e  - -  C nOMOlllblo ~TA, peHTreHO-CTpyKTypHoro aHaym3a H CgaHnpy]olttefi 3JleKTpOHHOfi 
mnKpocroImn H3yqelto TepMltqecgoe noseaeHrle OCHOBHOFO cy.rlhOaTa cBnmta PbSO,. 2PbO. ~TA 
rlCcYle~IoBaHH~I nora3aJm, qTo B 3aBHCHMOCTH OT cKopocTH ltarpeBa, llpOrlCXORlaT 21Ba THHa 
npespamemlfi. HpH cropocTa HarpeBa MeHbme 40~ npoacxoanT <<nopMaabab1~, IIpottecc 
ilpespameHHa no cxeMe: 

3(g-PbSO," 2P 2(PbSO," PbO) + 

620 ~ 
+ PbSO4' 4PbO ,3(fl-PbSO,- 2PbO) 

IlpH cKopocTH narpena 6oabme 40~ Ilpa TeMnepaTypr 440 ~ o6paayerca coe)mnemm fl- 
PbSO4"2PbO, goTopoe, ~lBYlggCb aeycTofitUlBblM, pacrtaaaerca Ha MOHO- H tleTblpeXOOtOaHblfi 
cy.rlbdpaT CSaHlla. BmaHc2lemuae 3HTaJIbHHH peaKILtlH npespameHaa roppeaaposaaacb c ItI3MeHeHHeM 
o6~eMa KpRcTaYlYIHqecKofi gtiC~KH, OIIpeJIeYleHHHM C IIOMOIIIbIO pCHTI'eHO-CTpyKTypHoFO aHmaa3a. 
IIpe~o~KeHa HHTepHpcTaims HaJIHqH$1 ~ByX THHOB RpoReCCOB IIpeBpaIReHH$1. " 
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