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Opis wynalazku

Przedmiotem zgtoszenia jest zintegrowany zestaw aparaturowy do przeprowadzania protonizacji
krysztatdw w roztworach kwasow nieorganicznych oraz sposdb prowadzenia tej reakciji.

Naukowcy w swiecie od wielu lat zajmujg sie procesem protonizacji, 0 czym swiadczg publikacje,
przyktadowo: S. Kar, Sunil Verma, M. W. Shaikh, K. S. Bartwal , Effect of proton exchange and annealing
on diffraction efficiency of LiINbOs3 crystals” Physica B Condensed Matter (Impact Factor: 1.33) 01/2009;
404(20):3507-3509; Zhi-Yong Zhang, Yong-yuan Zhu, Hai-feng Wang, Lu-chun Wang, Shi-ning Zhu,
Nai-ben Ming ,Domain inversion in LINbOs and LiTaOs induced by proton exchange(PE)” Physica B
Condensed Matter (Impact Factor: 1.33) 08/2007; 398(1): 151-158; Ohsaka Tohru, Kanzaki Yasushi,
Abe Mitsuo ,Irreversible Li*/H* ion-exchange reaction between cubic HNbO3z and rhombohedral LiNbO3
and NMR study of LixH1-xNbOz3” Materials research bulletin Y, 2001, vol. 36, No. 12, p. 2141-2154.

W publikacjach tych opisany jest proces protonizacji (inaczej : wymiany jonowej lub kationowej).
Zrédta protonéw, ktére sie stosuje to gtéwnie kwasy organiczne oraz mieszaniny kwaséw. Reakcja wy-
miany jonowej byta prowadzona nie tylko na materiatach krystalicznych. Stosowane techniki, to przy-
ktadowo metoda wsadowa i zanurzeniowa.

Z opisu patentowego PL140060, znany jest sposéb prowadzenia procesu wymiany jonowej
z udziatem wodnych roztworow zawierajgcych HNOs, NHs, NH4sNO3s i NH4OH, charakteryzujacy sie silnie
endotermicznym efektem cieplnym, uzyskanym dzieki rozcienczaniu lub rozpuszczaniu w wodzie po-
wyzszych zwigzkoéw chemicznych lub ich wodnych roztworéw. Reakcja prowadzona jest w specjalnym
reaktorze.

Urzadzenie do prowadzenia procesu wymiany jonowej z udziatem wodnych roztworéw zawiera-
jacych HNOs, NHs, NH4sNOz i NH4OH, charakteryzuje sie tym, ze wyposazone jest w trzy przewody
rozprowadzajgce i trzy czujniki temperatury umieszczone poziomo w ztozu jonitu reaktora, przy czym
jeden przewdd rozprowadzajgcy i jeden czujnik temperatury usytuowane sg w warstwie gornej ztoza
jonitu. Drugi przewdéd rozprowadzajgcy i drugi czujnik temperatury, usytuowane sg w warstwie srodko-
wej ztoza jonitu, a trzeci przewdd rozprowadzajgcy i trzeci czujnik temperatury usytuowane sg w war-
stwie dolnej ztoza jonitu. Ponadto czujniki temperatury podtgczone sg do sterujgcego uktadu, do ktérego
podtgczone sg réwniez odcinajgce zawory, zas przewody rozprowadzajgce sg podtgczone poprzez od-
cinajgcy zawor do przewodu doprowadzajgcego wode lub wodne roztwory.

Urzadzenie wyposazone jest rowniez w umieszczong wspoétosiowo wewnatrz reaktora perforo-
wana rure podtgczong poprzez odcinajgcy zawor do przewodu doprowadzajgcego wode lub wodne roz-
twory oraz w umieszczone pionowo w ztozu jonitu trzy czujniki temperatury, przy czym jeden czujnik
temperatury usytuowany jest w warstwie gornej ztoza jonitu, drugi czujnik temperatury usytuowany jest
w warstwie srodkowej ztoza jonitu, a trzeci czujnik temperatury usytuowany jest w warstwie dolnej ztoza
jonitu, a ponadto czujniki temperatury podifgczone sg do sterujgcego uktadu, do ktérego podtgczone sg
réwniez odcinajgce zawory.

W omawianym wynalazku, strefa reakcji przemieszcza sie w gtab zloza zgodnie z kierunkiem
przeptywu reagenta. Egzotermiczna wymiana jonowa zachodzi w organicznej warstwie ztoza (podczas
regeneracji kationitu i anionitu). Jezeli przepuszczamy przez ztoze kwas azotowy, wtedy moze nastgpic
nadmierny wzrost temperatury ztoza. Gdy temperatura w ztozu jonitu wzrasta o wiecej niz 10°C powyzej
temperatury doprowadzanego reagenta moze doj$¢ do zatrzymania przeptywu kwasu w ztozu, lub za-
grozenia wybuchem czy pozarem. Wprowadza sie wtedy do ztoza jonitu w reaktorze wode. Temperatura
doprowadzanej wody jest co najwyzej réwna temperaturze w ztozu jonitu. Proces nalezy wiec prowadzi¢
przy odpowiednim stezeniu reagentéw, w bezpiecznej temperaturze i w odpowiednio dobranych limitach
czasu kontaktu reagentow.

W znanych rozwigzaniach polskich i zagranicznych wymiana jonowa jest skomplikowana, wy-
maga zastosowania wielu reagentow i specjalnych materiatéw, co pocigga za sobg dodatkowe koszty.

Protonizacja w przypadku opisywanego wynalazku dotyczy monokrysztatéw i jest prowadzona
korzystnie w roztworach stezonych kwaséw nieorganicznych. Jest wiec metodg mokrg. Poniewaz ten
reagent jest zrgcym zwigzkiem chemicznym mowi sie czesto o tzw. trawieniu. Patent rosyjski SU715609
z 1980 roku: ,Solution for pickling crystaline quartz piezoelements” oraz patent polski PL197618 ,Spo-
s6éb anizotropowego mokrego trawienia krzemu” przedstawia podobng tematyke. Rosjanie przeprowa-
dzajg trawienie dos¢ duzych rozmiaréw krysztatéw w odpowiednich proporcjach wodnych roztwordow
zasad nieorganicznych i organicznych, osiggajac zamierzony efekt w ciggu 20-22 godz. 23 lata pdzniej
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Polacy mokre trawienie przeprowadzajg rowniez w wodnych roztworach zasad nieorganicznych i orga-
nicznych, w temperaturze do 80°C w zamknietym zbiorniku w atmosferze beztlenowej i przy podwyz-
szonym cisnieniu. Procedury eksperymentu sg bardziej wymagajace, jednakze czas trawienia w paten-
cie polskim jest krétszy. Czas trwania procesu jest zalezny rowniez od tego co chcemy z danym mate-
rialem zrobi¢ i do czego go chcemy zastosowac. W przypadku mokrego trawienia dotyczgcego protoni-
zacji chodzi o dokonanie wymiany kationowej miedzy reagentami. Stosujemy w tym przypadku nie
wodne roztwory zasad, ale zrgce kwasy, jako zrédto protondéw. To wymaga zastosowania innych wa-
runkéw, szczegolnie jesli chodzi o kwas azotowy. Prowadzona reakcja jest wiec specyficzna w tym
przypadku i wymaga innej aparatury.

Istotg zintegrowanego zestawu aparaturowego do przeprowadzania protonizacji krysztatow
w roztworach kwasow nieorganicznych wedtug wynalazku jest to, ze sktada sie z dwdoch ukfadow,
z ktorych pierwszy zawiera kolbe trojszyjng umieszczong w tazni olejowej, stojgcej na ptycie grzejnej,
przy czym przez pierwszg szyjke z kolbg potgczona jest chtodnica zwrotna, zaopatrzona na gérze
w kranik, przez drugg szyjke z kolbg potgczony jest termometr, natomiast trzecia szyjka kolby potgczona
jest rurkg poprzez kranik z uktadem drugim, W skfad drugiego uktadu wchodzi chtodnica przeptywowa,
adapter do chtodnicy przeptywowej oraz odbieralnik.

Jako chtodnice zwrotng stosuje sie chtodnice kulkowa (Allihna), korzystnie osmiokulkowa, a jako
chtodnice przeptywowa stosuje sie chtodnice destylacyjng Liebiega.

Korzystnie do chtodnicy zwrotnej i przeptywowej dotgczone sg weze doprowadzajgce i odprowa-
dzajgce wode tak, ze w chiodnicy zwrotnej, woda pozostaje we wspotpradzie z powstajgcymi gazami.

Istotg sposobu przeprowadzania reakcji protonizacji krysztatéw w roztworach kwaséw nieorga-
nicznych wedtug wynalazku jest to, ze do kolby wprowadza sie kwas nieorganiczny w postaci stezonego
deuterowanego kwasu azotowego HNO3-D lub najkorzystniej stezonego kwasu azotowego HNOs oraz
krysztaty niobianu litu LiNbOs lub tantalami litu LiTaOs w ilosci n, proporcjonalnej do ilosci wprowadzo-
nego kwasu, kolbe z kwasem i probkami podgrzewa sie w fazni olejowej, pod chtodnicg zwrotng, za-
wracajgc skroplone pary z powrotem do kolby, przy czym temperature w czasie ogrzewania utrzymuje
sie na zadanym poziomie w zakresie od 108°C do 113°C, korzystnie w 110°C, ktéry monitoruje sie
korzystnie przez 24 h, po czym krysztaty wyjmuje sie z kolby, wymienia sie przereagowany kwas nieor-
ganiczny na jego nowg porcje, do kolby wprowadza sie ponownie krysztaty, i proces powtarza sie.

Korzystnie w fazni olejowej stosuje sie olej metylenowo-silikonowy lub olej parafinowy z do-
mieszka wazeliny.

Korzystnie wode w chtodnicy zwrotnej, utrzymuje sie we wspotpradzie z powstajgcymi gazami.

Temperature w czasie ogrzewania monitoruje sie za pomocg termometru, o zakresie pomiaru
korzystnie do 200°C, ktérego cze$¢ zanurzeniowa znajduje sie w catosci pod powierzchnig roztworu.

Korzystnie, wymiane przereagowanego kwasu nieorganicznego prowadzi sie w ten sposob, ze
na gore chtodnicy zwrotnej zaktada sie rurke z kranikiem (petnigcg funkcje korka). Zamyka sie za po-
moc3a kranika ukfad pierwszy i za pomocg drugiego kranika otwiera sie uktad drugi, jednoczes$nie pod-
wyzszajgc moc grzewczg ptyty. Z chwilg zanikniecia uktadu pierwszego wytwarza sie w kolbie wyzsze
cisnienie, temperature podnosi sie az do momentu osiggniecia przedziatu w zakresie od 120°C do
123°C, korzystnie 122°C, w ktdrej nastepuje destylacja. Oddestylowuje sie starg porcje kwasu nieorga-
nicznego, po czym dolewa sie do kolby nowg porcje tegoz kwasu. Nastepnie poprzez zamkniecie za
pomoca kranika drugiego uktadu i otwarcie za pomoca kranika uktadu pierwszego, przy obnizeniu mocy
grzewczej ptyty, zmniejsza sie cisnienie oraz temperatura w kolbie.

Korzystnie po wymianie kwasu nieorganicznego, do kolby wprowadza sie krysztaty w ilosci n—1, gdzie
n to ilos¢ poczatkowa krysztatéw, i proces protonizacji powtarza sie, az do uzyskania wartosci n = 0.

Zaletg przedstawionego zintegrowanego zestawu aparaturowego doprowadzenia protonizacji
krysztatow w roztworach kwaséw nieorganicznych jest to, ze umozliwia on bezpieczng prace i prowa-
dzenie procesu protonizacji w srodowisku kwaséw nieorganicznych zwtaszcza w srodowisku szkodli-
wych stezonych kwaséw nieorganicznych. Protonizacja w krysztatach niobianu litu LiNbOs i tantalanu
litu LiTaOs wymaga zastosowania wielogodzinnych reakcji chemicznych. Zestaw aparaturowy i sposéb
przeprowadzenia reakcji wedtug zgtaszanego wynalazku pozwala na prowadzenie procesu protonizaciji
w praktycznie nieograniczonym przedziale czasowym. Zaréwno zestaw aparaturowy jak i sam sposob
pozwala na zmniejszenie ilosci zuzytych reagentow.

Przedmiot wynalazku w przyktadach realizacji jest uwidoczniony na fig. 1 rysunku, ktéry przed-
stawia zintegrowany zestaw aparaturowy do prowadzenia protonizacji krysztatéw w roztworach kwasow
nieorganicznych w widoku z boku.
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Przyktad 1

Zintegrowany zestaw aparaturowy do przeprowadzania reakcji protonizacji krysztatéw, zwtaszcza
krysztatow niobianu litu LINbO3 lub tantalanu litu LiTaOs;

w roztworach kwaséw nieorganicznych, zwlaszcza kwasu azotowego HNO3 lub HNO3-D wedtug
wynalazku, ztozony jest z dwdch chemicznych uktadoéw. Elementy kazdego z uktadéw wykonane sg ze
szkla laboratoryjnego odpornego na wysokie temperatury i wyposazone sg w szlify, zapewniajgce
szczelnos¢ uktaddéw.

Pierwszy uktad stanowi kolba tréj szyjna 1 o pojemnosci 250 ml, ktéra umieszczona jest w tazni
olejowej 2, dla uzyskania wysokiej temperatury (>100°C). Laznia olejowa 2 stoi na ptycie grzejnej 3.
W kolbie 1, w miejscu srodkowej szyjki, umieszczona jest chtodnica zwrotna 4 osmiokulkowa (Allihna)
o dlugosci 400 mm. Na gorze chtodnicy zwrotnej 4, znajduje sie kranik 5 (zamkniety kranik 5 moze by¢
zakfadany rowniez dopiero w chwili destylacji). W lewej szyjce kolby 1 umieszczony jest termometr 6,
o zakresie pomiaru do 200°C, natomiast prawa szyjka kolby 1 jest polgczona za pomocg odpowiedniej
rurki 7 i szczelnego kranika 8 z drugim uktadem, ktéry stanowi chtodnica przeptywowa 9 (destylacyjna-
Liebiega), adapter 10 do chtodnicy przeptywowej 9 oraz odbieralnik 11. Do chtodnicy zwrotnej 4 i chtod-
nicy przeptywowej 9, dotgczone sg w odpowiednich miejscach weze 12 doprowadzajgce i odprowadza-
jace wode. Stabilno$¢ uktadu zapewniona jest poprzez metalowe statywy z odpowiednimi tapami, ktére
trzymajg poszczegodlne elementy aparatury.

Pierwszy uktad jest uktadem podstawowym, w ktérym mozna prowadzi¢ wielodniowe grzanie pod
odpowiednig, wtasciwg dla kwasu azotowego, chtodnicg zwrotng 4, w odpowiednio wysokiej tempera-
turze, ktérg uzyskujemy poprzez zastosowanie fazni olejowej 2. W tym uktadzie prowadzony jest proces
protonizacji (tj. wymiany kationowej). Drugi uktad, dzieki zastosowanemu w zestawie systemowi rurek
i kranikéw 5 i 8, umozliwia przetgczenie chiodnicy 4 i chtodnicy 9 z funkcji zwrotnej na przeptywowsg
w dowolnym dla nas momencie i oddestylowanie konkretnej porcji uzytego kwasu po to, by méc wymie-
nia¢ co dobe odpowiednig ilos¢ Swiezego kwasu (nowe zrédto protonéw). Zamykajgc drugi uktad i otwie-
rajgc pierwszy, mozna ponownie prowadzi¢ proces protonizacji.

Przyktad 2

Sposdb przeprowadzania protonizacji krysztatéw, zwtaszcza krysztatéw niobianu litu LiINbOs3 lub
tantalanu litu LiTaOs, w roztworach kwaséw nieorganicznych, zwtaszcza kwasu azotowego HNOs lub
HNOs-D, prowadzi sie w uktadzie opisanym w przyktadzie 1.

Sposéb ten polega na tym, ze do kolby 1 wprowadza sie 60 ml stezonego 65%-owego kwasu
azotowego HNOs oraz 8 szt. krysztatow niobianu litu LiNbOs o wymiarach s = 2,5 x 3,5 mm?, d = 1 mm.
Kolbe 1 z kwasem HNOs i krysztatami niobianu litu LiNbO3s podgrzewa sie nastepnie w fazni olejowej 2,
stosujgc olej mineralny metylenowo-silikonowy, w temperaturze powyzej 100°C. W czasie podgrzewa-
nia, w kolbie 1 zachodzi proces refluxu zgodnie z reakcja:

4HNO3 <=> 4NO2 + 2 H20 + O2

Ogrzewanie kolby 1, prowadzi sie pod chtodnicg zwrotng 4 oSmiokulkowg (Allihna) o dtugosci 400
mm. Powstajgce pary w kontakcie z chtodnicg zwrotng 4 o$miokulkowg (Allihna) ulegajg skropleniu,
a powstajgca w wyniku tego skroplenia ciecz, ustawicznie jest zawracana z powrotem do kolby 1. Dzigki
zastosowaniu chfodnicy zwrotnej 4 oSmiokulkowej (Allihna), posiadajgcej wiekszg powierzchnie chio-
dzgca, w postaci ciggu babli w srodku - proces chemiczny prowadzi sie dlugotrwale, w odpowiedniej
objetosci stezonego kwasu azotowego. Dla wiekszego wychtodzenia, woda w chtodnicy zwrotnej 4
osmiokulkowej (Allihna), przebiega we wspodtpradzie z powstajgcymi gazami. Temperature w czasie
ogrzewania roztworu utrzymuje sie na zadanym poziomie 110°C mieszczacym sie w przedziale od
108°C do 113°C, ktéry monitoruje sie za pomocg termometru 6 o zakresie pomiaru do 200°C, umiesz-
czonego tak, ze jego cze$¢ zanurzeniowa, znajduje sie w catosci pod powierzchnig roztworu.

Proces protonizacji prowadzi sie przez 24 h. Po tym czasie, przereagowany kwas azotowy HNO3
wymienia sie na kolejng, swiezg porcje, w celu zyskania nowego zrédta protonéw. W trakcie trwania
protonizacji, drugi uktad jest zamkniety za pomocg szczelnego kranika 8. W celu wymiany przereago-
wanego kwasu azotowego HNOs postepuje sie nastepujgco: wycigga sie z kolby 1 krysztaty niobianu
litu LiINbOs, potem na goére chtodnicy osmiokulkowej (Allihna) 4 zaktada sie rurke z kranikiem 5 (nalezy
pamietaé, aby przy otwieraniu drugiego uktadu zamykaé za pomocg kranika 5 uktad pierwszy, na koncu
za$ otwiera sie za pomoca kranika 8 ukfad drugi). Z chwilg zamkniecia uktadu pierwszego i zwiekszenia
mocy grzewczej ptyty wytwarza sie w kolbie 1 wyzsze cisnienie i zaczyna powoli wzrasta¢ temperatura.
W momencie osiggniecia wtasciwej temperatury 122°C nastepuje destylacja. Umiejetnie stabilizujgc
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temperature w zakresie od 120°C do 123°C, w trakcie juz zachodzgcej destylacji, dzieki operowaniu
w odpowiednim momencie czujnikiem temperatury w plycie grzejnej 3, oddestylowuje sie starg porcje
kwasu azotowego HNOs. Wtedy za pomocg pipety dolewa sie do kolby 1 (szyjka z lewej strony) nowg
porcje kwasu azotowego HNOs. Drugi uktad za pomocg kranika 8 zamyka sie, a pierwszy otwiera (nie
zapominajgc o zmniejszeniu mocy grzewczej ptyty), co prowadzi do obnizenia cisnienia w kolbie 1 i co
za tym idzie do zmniejszania temperatury. Po ustabilizowaniu sie wiasciwej temperatury na poziomie
110°C, w ktdrej zachodzi¢ ma protonizacja oraz majac juz wymieniong porcje kwasu azotowego HNO3,
do kolby 1 z powrotem wkfada sie za pomocg pincety krysztaty niobianu litu LiNbOs, w iloci n-1, gdzie
n to ilos¢ poczatkowa krysztatow (w omawianym przypadku jest to 8—1 =7 krysztatéw), po czym na
kohAcu wktada sie termometr 6 tak, aby jego czes¢ zanurzeniowa, znajdowata sie w catosci pod po-
wierzchnig roztworu. Proces protonizacji powtarza sig, az do uzyskania wartosci n = 0 lub do momentu
osiggniecia satysfakcjonujgcej wymiany kationowej (protonowej), zgodnie z reakcja:

LiNbO3 + xH* — Li1-xHxNbO3+ xLi*

Dla efektywnego przeprowadzania procesu protonizacji, {gczny czas przeprowadzonych reakcji
byt nastepujacy: 120 h, 240 h i 480 h.

Przyktad 3

Sposob przeprowadzania protonizacji krysztatéw, zwlaszcza krysztatéw niobianu litu LiNbO3z lub
tantalanu litu LiTaOs w roztworach kwasow nieorganicznych, zwtaszcza kwasu azotowego HNOz lub
HNO:s-D, prowadzi sie w uktadzie opisanym w przyktadzie 1.

Sposoéb ten polega na tym, ze do kolby 1 wprowadza sie 60 ml stezonego 65%-owego kwasu
azotowego HNOz oraz 8 szt. krysztatéw tantalanu litu LiTaO3z o wymiarach s = 2,5 x 3,56 mm?, d = 0,37 mm
Kolbe 1 z kwasem HNO3 krysztatami tantalanu litu LiTaOs podgrzewa sie nastepnie w tazni olejowej 2,
stosujac olej parafinowy z domieszka wazeliny, w temperaturze powyzej 100°C. W czasie podgrzewa-
nia, w kolbie 1 zachodzi proces refluxu zgodnie z reakcja:

4HNOs3 <=>4NO2 + 2 H20 + O2

Ogrzewanie kolby 1, prowadzi sie pod chtodnicg zwrotng 4 o$miokulkowg (Allihna) o dtugosci 400
mm. Powstajgce pary w kontakcie z chtodnicg zwrotng 4 o$miokulkowg (Allihna) ulegajg skropleniu,
a powstajgca w wyniku tego skroplenia ciecz, ustawicznie jest zawracana z powrotem do kolby 1. Dzigki
zastosowaniu chfodnicy zwrotnej 4 oSmiokulkowej (Allihna), posiadajgcej wiekszg powierzchnie chio-
dzgcg, w postaci ciggu bagbli w $rodku - proces chemiczny prowadzi sie dtugotrwale, w odpowiedniej
objetosci stezonego kwasu azotowego. Dla wiekszego wychtodzenia, woda w chtodnicy zwrotnej 4
oé$miokulkowej (Allihna), przebiega we wspotpradzie z powstajgcymi gazami. Temperature w czasie
ogrzewania roztworu utrzymuje sie na zadanym poziomie 110°C, mieszczacym sie w przedziale od
108°C do 113°C, ktéry monitoruje sie za pomocg termometru 6 o zakresie pomiaru do 200°C, umiesz-
czonego tak, aby jego cze$¢ zanurzeniowa, znajdowata sie w catosci pod powierzchnig roztworu.

Proces protonizacji prowadzi sie przez 24 h. Po tym czasie, przereagowany kwas azotowy HNO3
wymienia sie na kolejna, swiezg porcje, w celu zyskania nowego zrédta protondéw. W trakcie trwania
protonizacji, drugi uktad jest zamkniety za pomocg szczelnego kranika 8. W celu wymiany przereago-
wanego kwasu azotowego HNOs postepuje sie nastepujgco: wycigga sie z kolby 1 krysztaty tantalanu
litu LiTaOs, potem na gére chtodnicy osmiokulkowej (Allihna) 4 zaktada sie rurke z kranikiem 5 (nalezy
pamietaé, aby przy otwieraniu drugiego uktadu zamykac za pomocg kranika 5 ukfad pierwszy), na koncu
zas otwiera sie za pomocg kranika 8 uktad drugi. Z chwilg zamkniecia ukfadu pierwszego i zwiekszenia
mocy grzewczej ptyty wytwarza sie w kolbie 1 wyzsze cisnienie i zaczyna powoli wzrasta¢ temperatura.
W momencie osiggniecia wtasciwej temperatury 122°C nastepuje destylacja. Umiejetnie stabilizujgc
temperature w zakresie od 120°C do 123°C, w trakcie juz zachodzgcej destylacji, dzieki operowaniu
w odpowiednim momencie czujnikiem temperatury w ptycie grzejnej 3, oddestylowuje sie starg porcje
kwasu azotowego HNOs. Wtedy za pomocg pipety dolewa sie do kolby 1 (szyjka z lewej strony) nowg
porcje kwasu azotowego HNO3. Drugi uktad za pomocg kranika 8 zamyka sie, a pierwszy otwiera (nie
zapominajgc o zmniejszeniu mocy grzewczej ptyty), co prowadzi do obnizenia ci$nienia w kolbie 1 i co
za tym idzie do zmniejszania temperatury. Po ustabilizowaniu sie wlasciwej temperatury na poziomie
110°C, w ktérej zachodzi¢ ma protonizacja oraz majac juz wymieniong porcje kwasu azotowego HNOg3,
do kolby 1 z powrotem wktada sie za pomoca pincety krysztaty tantalanu litu LiTaOs, w ilosci n-1, gdzie
n to ilo§¢ poczatkowa krysztatéw (w omawianym przypadku jest to 8-1 =7 krysztatéw), po czym na
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kohAcu wktada sie termometr 6 tak, aby jego czes¢ zanurzeniowa, znajdowata sie w catosci pod po-
wierzchnig roztworu. Proces protonizacji powtarza sig, az do uzyskania wartosci n = 0 lub do momentu
osiggniecia satysfakcjonujgcej wymiany kationowej (protonowej), zgodnie z reakcja:

LiTaOs + XxH*—* LiixHxTaOs +xLi*

Dla efektywnego przeprowadzania procesu protonizacji, {gczny czas przeprowadzonych reakc;ji
byt nastepujacy: 120 h, 240 h i 480 h.

Zastrzezenia patentowe

1. Zintegrowany zestaw aparaturowy do przeprowadzania protonizacji krysztatéw w roztworach
kwasow nieorganicznych, znamienny tym, ze sktada sie z dwéch uktadéw, z ktérych pierwszy
zawiera kolbe trojszyjna (1) umieszczong w tazni olejowej (2), stojgcej na ptycie grzejnej (3),
przy czym przez pierwszg szyjke z kolbg (1) potgczona jest chtodnica zwrotna (4), zaopatrzona
na gorze w kranik (5), przez drugg szyjke z kolbg (1) potaczony jest termometr (6), natomiast
trzecia szyjka kolby (1) potgczona jest rurkg (7) poprzez kranik (8) z uktadem drugim, w kto6-
rego sktad wchodzi chiodnica przeptywowa (9), adapter (10) do chiodnicy przeptywowej (9)
oraz odbieralnik (11).

2. Zintegrowany zestaw wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako chfodnice zwrotng (4) stosuje
sie chiodnice kulkowg (Allihna), korzystnie osmiokulkowg, a jako chtodnice przeptywowg (9)
stosuje sie chiodnice destylacyjng Liebiega.

3. Zintegrowany zestaw wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do chtodnicy zwrotnej (4) i prze-
ptywowej (9) dotgczone sg weze (12) doprowadzajace i odprowadzajgce wode tak, ze w chtod-
nicy zwrotnej (4), woda pozostaje we wspotpragdzie z powstajgcymi gazami.

4. Sposob przeprowadzania protonizacji krysztatéw w roztworach kwasow nieorganicznych zna-
mienny tym, ze do kolby (1) wprowadza sie kwas nieorganiczny w postaci stezonego deute-
rowanego kwasu azotowego HNOs-D lub najkorzystniej stezonego kwasu azotowego HNOs
oraz krysztaty niobianu litu LiNbOs lub tantalanu litu LiTaOs, w ilosci n, proporcjonalnej do
ilosci wprowadzonego kwasu, kolbe z kwasem i probkami podgrzewa sie w tazni olejowej (2),
pod chiodnicg zwrotng (4), zawracajac skroplone pary z powrotem do kolby (1), przy czym
temperature w czasie ogrzewania utrzymuje sie na zadanym poziomie w zakresie od 108°C
do 113°C, korzystnie w 110°C, ktéry monitoruje sie korzystnie przez 24 h, po czym krysztaty
wyjmuje sie z kolby (1), wymienia sie przereagowany kwas nieorganiczny na jego nowg porcje,
do kolby wprowadza sie ponownie krysztaty, i proces powtarza sie.

5. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, Zze w tazni olejowej (2) stosuje sie olej metylenowo-
silikonowy lub olej parafinowy z domieszka wazeliny.

6. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze wode w chtodnicy zwrotnej (4), utrzymuje sie
we wspoipradzie z powstajgcymi gazami.

7. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze temperature w czasie ogrzewania monitoruje
sie za pomocg termometru (6), o zakresie pomiaru korzystnie do 200°C, ktérego cze$¢ zanu-
rzeniowa, znajduje sie w catosci pod powierzchnig roztworu.

8. Sposdb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, Ze wymiane przereagowanego kwasu nieorganicz-
nego prowadzi sie w ten sposdb, ze na gére chtodnicy zwrotnej (4) zaktada sie rurke z krani-
kiem (5) (petnigca funkcje korka), zamyka sie za pomocg kranika (5) uktad pierwszy, a za
pomoca kranika (8) otwiera sie uktad drugi, z chwilg zamkniecia ukfadu pierwszego i zwigk-
szenia mocy grzewczej ptyty (3) wytwarza sie w kolbie (1) wyzsze cisnienie, temperature pod-
nosi sie az do momentu osiggniecia przedziatu w zakresie od 120°C do 123°C, korzystnie
122°C, w ktdrej nastepuje destylacja, nastepnie oddestylowuje sie starg porcje kwasu nieor-
ganicznego, po czym dolewa sie do kolby (1) nowg porcje tegoz kwasu, nastepnie poprzez
zanikniecie za pomocg kranika (8) drugiego uktadu i otwarcie za pomocg kranika (5) uktadu
pierwszego, przy obnizeniu mocy grzewczej ptyty (3), zmniejsza sie cisnienie oraz tempera-
tura w kolbie (1).

9. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze po wymianie kwasu nieorganicznego, do
kolby (1) wprowadza sie krysztaty w iloéci n-1, gdzie n to ilo§¢ poczatkowa krysztatow,
i proces protonizacji powtarza sie, az do uzyskania wartosci n = 0.
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Rysunek
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