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Zintegrowany zestaw aparaturowy do przeprowadzania protonizacji
krysztaléw w roztworach kwaséw nieorganicznych

oraz spos6b prowadzenia tej reakcji

Przedmiotem zgloszenia jest zintegrowany zestaw  aparaturowy
do przeprowadzania  protonizacji  krysztaldw w  roztworach  kwasow

nieorganicznych oraz sposéb prowadzenia tej reakcji.

Naukowcy w $wiecie od wielu lat zajmuja si¢ procesem protonizacii,
o czym $wiadczg publikacje, przyktadowo: S. Kar, Sunil Verma, M. W. Shaikh,
K. S. Bartwal “Effect of proton exchange and annealing on diffraction efficiency of
LiNbO; 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 LiNbO; and LiTaO;
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
Jrreversible Li'/H' ion-exchange reaction between cubic HNbO; and
rhombohedral LiNbOs; and NMR study of Li H;..NbO3;” 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 kwasow. Reakcja wymiany jonowe) byla prowadzona
nie tylko na materialach krystalicznych. Stosowane techniki, to przykladowo
metoda wsadowa 1 zanurzeniowa.

Z opisu patentowego PL140060, znany jest sposdb prowadzenia procesu .
wymiany jonowej z udzialem wodnych roztworéw zawierajacych HNOs3, NHj,
NH4NO; i NH4OH, charakteryzujgcy si¢ silnie endotermicznym efektem cieplnym,

uzyskanym dzigki rozciefczaniu lub rozpuszczaniu w wodzie powyzszych



zwigzkow chemicznych lub ich wodnych roztworéw. Reakcja prowadzona jest
w specjalnym reaktorze.

Urzadzenie do prowadzenia procesu wymiany jonowej z udzialem wodnych
roztwordéw zawierajagcych HNOs;, NHj3, NH4NO3 i NH4OH, charakteryzuje si¢ tym,
ze wyposazone jest w trzy przewody rozprowadzajgce i trzy czujniki temperatury
umieszczone poziomo w zlozu jonitu reaktora, przy czym jeden przewod
rozprowadzajqcy i jeden czujnik temperatury usytuowane sg w warstwie gornej
zloza jonitu. Drugi przewdd rozprowadzajacy i drugi czujnik temperatury,
usytuowane sg w warstwie S$rodkowe] zloza jonitu, a trzeci przewod
rozprowadzajacy i trzeci czujnik temperatury usytuowane sa w warstwie dolnej
zloza jonitu. Ponadto czujniki temperatury podiaczone s3 do sterujacego uktadu, do
ktérego podiaczone sg réwniez odcinajace zawory, zas przewody rozprowadzajace
sa podiaczone poprzez odcinajgcy zawér do przewodu doprowadzajacego wodg lub
wodne roztwory.

Urzadzenie wyposazone jest réwniez w umieszczong wspolosiowo
wewnatrz reaktora perforowang rure podlaczona poprzez odcinajacy zawor
do przewodu doprowadzajgcego wode lub wodne roztwory oraz w umieszczone
pionowo w zlozu jonitu trzy czujniki temperatury, przy czym jeden czujnik
temperatury usytuowany jest w warstwie goérnej zloza jonitu, drugi czujnik
temperatury usytuowany jest w warstwie srodkowej zloza jonitu, a trzeci czujnik
temperatury usytuowany jest w warstwie dolnej zloza jonitu, a ponadto czujniki
temperatury podiaczone sg do sterujacego ukladu, do ktérego podlaczone
sg rowniez odcinajgce zawory.

W omawianym wynalazku, strefa reakcji przemieszcza si¢ w glab zloza
zgodnie z kierunkiem przeplywu reagenta. Egzotermiczna wymiana jonowa
zachodzi w organicznej warstwie ztoza (podczas regeneracji kationitu i anionitu).
Jezeli przepuszczamy przez ztoze kwas azotowy, wtedy moze nastapi¢ nadmierny
wzrost temperatury zloza. Gdy temperatura w zloZzu jonitu wzrasta o wigcej niz
10°C powyzej temperatury doprowadzanego reagenta moze dojs¢ do zatrzymania
przeptywu kwasu w ztozu, lub zagrozenia wybuchem czy pozarem. Wprowadza si¢

wtedy do zloza jonitu w reaktorze wode. Temperatura doprowadzanej wody jest



co najwyzej réwna temperaturze w zlozu jonitu. Proces nalezy wiec prowadzié
przy odpowiednim  stgzeniu reagentdéw, W bezpieczne] temperaturze
1 w odpowiednio dobranych limitach czasu kontaktu reagentow.
~ W znanych rozwigzaniach polskich i zagranicznych wymiana jonowa jest
skomplikowana, wymaga zastosowania wielu reagentdw i specjalnych materiatéw,
co pociaga za sobg dodatkowe koszty.
Protonizaja w przypadku opisywanego wynalazku dotyczy monokrysztaléw
i jest prowadzona korzystnie w roztworach stezonych kwaséw nieorganicznych.
Jest wiec metodg mokra. Poniewaz ten reagent jest zracym zwigzkiem chemicznym
mowi sie czesto o tzw. trawieniu. Patent rosyjski SU715609 z 1980 roku: ,,Solution
for pickling crystaline quartz piezoelements” oraz patent polski PL.197618 ,,Sposéb
aﬁizotropowego mokrego trawienia krzemu” przedstawia podobng tematyke.
Rosjanie przeprowadzajg trawienie dos¢ duzych rozmiar6w krysztatow
w odpowiednich proporcjach wodnych roztworé6w zasad nieorganicznych
1 organicznych, osiggajac zamierzony efekt w ciggu 20-22 godz. 23 lata pdzniej
Polacy mokre trawienie przeprowadzaja réwniez w wodnych roztworach zasad
nieorganicznych i organicznych, w temperaturze do 80°C w zamknigtym zbiorniku
w atmosferze beztlenowej 1iprzy podwyzszonym cisnieniu. Procedury
eksperymentu sa bardziej wymagajace, jednakze czas trawienia w patencie polskim
jest krétszy. Czas trwania procesu jest zalezny rowniez od tego co chcemy z danym
materialem zrobi¢ i do czego go chcemy zastosowaé. W przypadku mokrego
trawienia dotyczacego protonizacji chodzi o dokonanie wymiany kationowej
miedzy reagentami. Stosujemy w tym przypadku nie wodne roztwory zasad, ale
zrace kwasy, jako zrédlo protondéw. To wymaga zastosowania innych warunkdéw,
szczegOllnie jesli chodzi o kwas azotowy. Prowadzona reakcja jest wigc specyficzna

w tym przypadku i wymaga innej aparatury.

Istotag zintegrowanego zestawu aparaturowego do przeprowadzania
protonizacji krysztaléw w roztworach kwasdéw nieorganicznych wedtug wynalazku
jest to, ze sklada si¢ z dwdch uktadow, z ktérych pierwszy zawiera kolbe trojszyjna
umieszczona w lazni olejowej, stojacej na plycie grzejnej, przy czym przez

pierwszg szyjke z kolbg potaczona jest chlodnica zwrotna, zaopatrzona na gérze



w kranik, przez druga szyjke z kolbg potaczony jest termometr, natomiast trzecia
szyjka kolby polaczona jest rurkg poprzez kranik z ukladem drugim. W skiad
drugiego ukladu wchodzi chlodnica przepltywowa, adapter do chiodnicy
przeptywowej oraz odbieralnik.

Jako chtodnicg zwrotng stosuje sie chtodnice kulkowa (Alihna), korzystnie
o$miokulkows, a jako chiodnice przeplywowa stosuje si¢ chlodnice destylacyjna
Liebiega.

Korzystnie do chlodnicy zwrotnej i przeptywowej dolgczone sg weze
doprowadzajgce i odprowadzajace wode tak, ze w chlodnicy zwrotnej, woda
pozostaje we wspOlpradzie z powstajacymi gazami.

Istota sposobu przeprowadzania reakcji protonizacji  krysztalow
w roztworach kwaséw nieorganicznych wedlug wynalazku jest to, ze do kolby
wprowadza si¢ kwas nieorganiczny oraz krysztaly w ilosci n (proporcjonalnej
do ilosci wprowadzonego kwasu). Kolbe z kwasem i probkami podgrzewa
si¢ wlazni olejowej, pod chtodnicg zwrotng, zawracajac skroplone pary
zpowrotem do jej wngtrza. Temperature w czasie ogrzewania utrzymuje
si¢ na zadanym poziomie, ktéry monitoruje si¢ korzystnie przez 24 h. Po tym
czasie krysztaly wyjmuje sie¢ z kolby, wymienia si¢ przereagowany kwas
nieorganiczny na jego nowsa porcje, do kolby wprowadza si¢ ponownie krysztaly
1 proces powtarza sie.

Korzystnie do kolby wprowadza si¢ krysztaly niobianu litu LiNbOs;
lub tantalanu litu LiTaOs,

Korzystnie jako kwas nieorganiczny stosuje si¢ stezony kwas azotowy
HNO; lub stezony deuterowany kwas azotowy HNO;-D.

Korzystnie w lazni olejowej stosuje si¢ olej metylenowo-silikonowy
lub olej parafinowy z domieszkg wazeliny.

Temperatur¢ ogrzewania utrzymuje sie¢ w zakresie od 108°C do 113°C,
korzystnie w 110 °C.

Korzystnie wod¢ w chtodnicy zwrotnej, utrzymuje si¢ we wspoipradzie

z powstajécymi gazami.



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

Korzystnie, wymiane przereagowanego kwasu nieorganicznego prowadzi
sie¢ wten sposob, ze na gore chiodnicy zwrotnej zaklada si¢ rurkg z kranikiem
(pelnigca funkcje korka). Zamyka sie¢ za pomoca kranika uklad pierwszy
1 za pomocg drugiego kranika otwiera sie¢ uklad drugi, jednoczesnie podwyzszajac
moc grzewczg piyty. Z chwilg zamkniecia ukladu pierwszego wytwarza
sie w kolbie wyzsze ci$nienie, temperature podnosi si¢ az do momentu osiggnigcia
przedzialu w zakresie od 120°C do 123°C, korzystnie 122°C, w ktdrej nastepuje
destylacja. Oddestylowuje si¢ starg porcje kwasu nieorganicznego, po czym dolewa
sie do kolby nowg porcje tegoz kwasu. Nastepnie poprzez zamknigcie za pomocg
kranika drugiego ukladu i otwarcie za pomoca kranika uktadu pierwszego, przy
obnizeniu mocy grzewczej plyty, zmniejsza si¢ cisnienie oraz temperatura
w kolbie.

Korzystnie po wymianie kwasu nieorganicznego, do kolby wprowadza
sig krysztaly w ilosci n-1, gdzie n to ilo$¢ poczatkowa krysztatow, 1 proces
protonizacji powtarza si¢, az do uzyskania wartosci n = 0.

Zaleta przedstawionego  zintegrowanego  zestawu  aparaturowego
do prowadzenia protonizacji krysztaléw w roztworach kwaséw nieorganicznych
jest to, ze umozliwia on bezpieczng prace i prowadzenie procesu protonizacji
w $rodowisku kwaséw nieorganicznych zwilaszcza w $rodowisku szkodliwych
stezonych kwaséw nieorganicznych. Protonizacja w krysztatach niobianu litu
LiNbOs i tantalanu litu LiTaO; wymaga zastosowania wielogodzinnych reakcji
chemicznych. Zestaw aparaturowy i sposéb przeprowadzenia reakcji wedlug
zglaszanego wynalazku pozwala na prowadzenie procesu protonizacji
w praktycznie nieograniczonym przedziale czasowym. Zaréwno zestaw
aparaturowy jak i sam sposob pozwala na zmniejszenie ilosci zuzytych reagentow.

Przedmiot wynalazku w przykladach realizacji jest uwidoczniony na fig.1
rysunku, ktéry przedstawia zintegrowany zestaw aparaturowy do prowadzenia

protonizacji krysztaléw w roztworach kwaséw nieorganicznych w widoku z boku.



Przykilad 1 ’

Zintegrowany zestaw aparaturowy do przeprowadzania reakcji protonizacji
krysztalow, zwlaszcza krysztaléw niobianu litu LiNbO; lub tantalanu litu LiTaOs,
w roztworach kwasow nieorganicznych, zwlaszcza kwasu azotowego HNO; lub
HNOs3-D wedlug wynalazku, zlozony jest z dwdch chemicznych ukladow.
Elementy kazdego z ukladéw wykonane sa ze szkla laboratoryjnego odpornego
na wysokie temperatury i wyposazone sg w szlify, zapewniajace szczelnosé
ukladow.

Pierwszy uktad stanowi kolba tréjszyjna 1 o pojemnosci 250ml, ktéra
umieszczona jest w tazni olejowej 2, dla uzyskania wysokiej temperatury (>100°C).
¥ aznia olejowa 2 stoi na ptycie grzejnej 3. W kolbie 1, w miejscu srodkowej szyjki,
umieszczona jest chlodnica zwrotna 4 o$miokulkowa (Alihna) o dtugosci 400 mm.
Na gdrze chlodnicy zwrotnej 4, znajduje si¢ kranik 5 (zamknigty kranik 5§ moze by¢
zakladany réwniez dopiero w chwili destylacji). W lewej szyjce kolby 1
umieszczony jest termometr 6, o zakresie pomiéru do 200°C, natomiast prawa
szyjka kolby 1 jest polagczona za pomocg odpowiedniej rurki 7 i szczelnego
kranika 8 z drugim uktadem, ktéry stanowi chiodnica przeptywowa 9
(destylacyjna-Liebiega), adapter 10 do chlodnicy przeptywowej 9 oraz
odbieralnik 11. Do chtodnicy zwrotnej 4 i chlodnicy przeptywowej 9, dolaczone sa
w odpowiednich miejscach weze 12 doprowadzajace i odprowadzajgce wodg.
Stabilno$¢ ukladu zapewniona jest poprzez metalowe statywy z odpowiednimi
fapami, ktére trzymajg poszczegdlne elementy aparatury.

PierWszy uklad jest uktadem podstawowym, w ktérym mozna prowadzi¢
wielodniowe grzanie pod odpowiednia, whasciwa dla kwasu azotowego, chlodnica
zwrotng 4, w odpowiednio wysokiej temperaturze, ktérg uzyskujemy poprzez
zastosowanie tazni olejowej 2. W tym ukladzie prowadzony jest proces
protonizacji (tj. wymiany kationowej). Drugi uklad, dzigki zastosowanemu
w zestawie systemowi rurek i kranikéw 5 i 8, umozliwia przetgczenie chlodnicy 4
i chtodnicy 9 z funkcji zwrotnej na przeptywowa w dowolnym dla nas momencie

i oddestylowanie konkretnej porcji uzytego kwasu po to, by mdéc wymieniaé



co dobe odpowiednig ilo$¢ §wiezego kwasu (nowe Zrédlo protonow). Zamykajac
drugi uktad i otwierajac pierwszy, mozna ponownie prowadzi¢ proces protonizacji.
Przyktad 2

Sposéb przeprowadzania protonizacji krysztalow, zwlaszcza krysztatow
niobianu litu LiNbO; lub tantalanu litu LiTaO; w roztworach kwaséw
nieorganicznych, zwiaszcza kwasu azotowego HNO3 lub HNO;-D, prowadzi si¢
w ukladzie opisanym w przykladzie 1.

Sposaéb ten polega na tym, ze do kolby 1 wprowadza si¢ 60 ml st¢zonego
65%-owego kwasu azotowego HNO; oraz 8 szt. krysztatéw niobianu litu LiINbO;
o wymiarach s = 2,5 x 3,5 mm?, d = | mm, Kolbe 1 z kwasem HNO; i krysztatami
niobianu litu LiNbO; podgrzewa si¢ nastgpnie wlazni olejowej 2, stosujac olej
mineralny metylenowo-silikonowy, w temperaturze powyzej 100 %C. W czasie

podgrzewania, w kolbie 1 zachodzi proces refluxu zgodnie z reakcja:
4HNO; < 4NO, +2 H,0+ 0,

Ogrzewanie kolby 1, prowadzi si¢ pod chtodnicg zwrotna 4 o$miokulkowa
(Alihna) o dlugosci 400 mm. Powstajagce pary w kontakcie z chlodnicg
zwrotng 4 osmiokulkowg (Alihna) ulegajg skropleniu, a powstajaca w wyniku tego
skroplenia ciecz, ustawicznie jest zawracana z powrotem do kolby 1. Dzigki
zastosowaniu chtodnicy zwrotnej 4 o$miokulkowej (Alihna), posiadajacej wigksza
powierzchnie chtodzaca, w postaci ciggu babli w srodku - proces chemiczny
prowadzi si¢ dlugotrwale, w odpowiedniej objetosci stgzonego kwasu azotowego.
Dla wiekszego wychlodzenia, woda w chiodnicy zwrotnej 4 osmiokulkowej
(Alihna), przebiega we wspélpradzie z powstajacymi gazami. Temperature
W czasie ogrzewania roztworu utrzymuje sie¢ na zadanym poziomie 110°C
mieszczacym si¢ w przedziale od 108°C do 113°C, ktéry monitoruje si¢ za pomoca
termometru 6 o zakresie pomiaru do 200°C, umieszczonego tak, ze jego czesé
zanurzeniowa, znajduje sie w catosci pod powierzchnig roztworu.

Proces protonizacji prowadzi si¢ przez 24 h. Po tym czasie, przereagowany
kwas azotowy HNO; wymienia si¢ na kolejna, swiezg porcje, w celu zyskania

nowego zrédta protonow. W trakcie trwania protonizacji, drugi uklad



jest zamknigty za pomocg szczelnego kranika 8. W celu wymiany
przereagowanego kwasu azotowego HNOs postepuje si¢ nastepujgco: wyciaga si¢
z kolby 1 krysztaly niobianu litu LiINbO3, potem na gére chtodnicy o$miokulkowej
(Alihna) 4 zaklada si¢ rurke z kranikiem 5 (nalezy pamietaé, aby przy otwieraniu
drugiego ukladu zamykaé za pomocg kranika 5 uklad pierwszy, na koncu za$
otwiera si¢ za pomoca kranika 8 uklad drugi). Z chwilg zamkniecia ukiadu
pierwszego i zwickszenia mocy grzewczej ptyty wytwarza si¢ w kolbie 1 wyzsze
cisnienie i zaczyna powoli wzrasta¢ temperatura. W momencie osiggnig¢cia
wladciwej temperatury 122°C nastepuje destylacja. Umiejetnie stabilizujgc
temperature w zakresie od 120°C do 123°C, w trakcie juz zachodzacej destylacji,
dzigki operowaniu w odpowiednim momencie czujnikiem temperatury w ptycie
grzejnej 3, oddestylowuje sie starg porcje kwasu azotowego HNO;. Wtedy za
pomocg pipety dolewa si¢ do kolby 1 (szyjka z lewej strony) nowg porcje kwasu
azotowego HNOs;. Drugi uklad zapomocg kranika 8 zamyka sie, a pierwszy
otwiera (nie zapominajgc o zmniejszeniu mocy grzewczej plyty), co prowadzi do
obnizenia ci$nienia w kolbie 1 i co za tym idzie do zmniejszania temperatury.
Po ustabilizowaniu si¢ wlasciwej temperatury na poziomie 110°C, w ktérej
zachodzi¢ ma protonizacja oraz majac juz wymieniong porcje kwasu azotowego
HNO3, do kolby 1 z powrotem wklada si¢ za pomoca pincety krysztalty niobianu
litu LiNbO;, w ilosci n-1, gdzie n to ilo$¢ poczatkowa krysztaléw (w omawianym
przypadku jest to 8-1 = 7 krysztatéw), po czym na koncu wklada si¢ termometr 6
tak, aby jego czg$¢ zanurzeniowa, znajdowala sie w catosci pod powierzchnig
roztworu. Proces protonizacji powtarza si¢, az do uzyskania wartosci n = 0 lub do
momentu osiggniecia satysfakcjonujgcej wymiany kationowej (protonowej),
zgodnie z reakcja:
LiNbO; + xH" — Li;HNbO; + xLi"

Dla efektywnego przeprowadzania procesu protonizacji, iaczny czas

przeprowadzonych reakcji byl nastepujacy: 120 h, 240 hi 480 h.



Przykiad 3

Sposdb przeprowadzania protonizacji krysztalow, zwlaszcza krysztalow
niobianu litu LiNbO; lub tantalanu litu LiTaOs;, w roztworach kwasow
nieorganicznych, zwlaszcza kwaéu azotowego HNO; lub HNOs-D, prowadzi si¢
w ukladzie opisanym w przykiadzie 1.

Sposéb ten polega na tym, ze do kolby 1 wprowadza si¢ 60 ml stezonego
65%-owego kwasu azotowego HNO; oraz 8 szt. krysztatéw tantalanu litu LiTaOs
o wymiarach s = 2,5 x 3,5 mmz, d = 0,37 mm Kolbe 1 zkwasem HNO;
i krysztalami tantalanu litu LiTaO; podgrzewa si¢ nastgpnie w laZzni
olejowej 2, stosujgc olej parafinowy z domieszka wazeliny, w temperaturze
powyzej 100 %C. W czasie podgrzewania, w kolbie 1 zachodzi proces refluxu

zgodnie z reakcja:
4HNO; < 4NO,; +2 H,O0 + O,

Ogrzewanie kolby 1, prowadzi sie pod chiodnica zwrotna 4 o$miokulkows
(Alihna) o dtugosci 400 mm. Powstajgce pary w kontakcie z chlodnicg zwrotna 4
o$miokulkowg (Alihna) ulegajg skropleniu, a powstajaca w wyniku tego skroplenia
ciecz, ustawicznie jest zawracana z powrotem do kolby 1. Dzigki zastosowaniu
chlodnicy zwrotnej 4 o$miokulkowej (Alihna), posiadajacej wigkszg powierzchnie
chtodzgca, w postaci ciggu bgbli w $rodku - proces chemiczny prowadzi sig
dtugotrwale, w odpowiedniej objgtosci stgzonego kwasu  azotowego.
Dla wickszego wychlodzenia, woda w chtodnicy zwrotnej 4 osmiokulkowej
(Alihna), przebiega we wspélpradzie z powstajacymi gazami. Temperaturg
w czasie ogrzewania roztworu utrzymuje si¢ na zadanym poziomie 110°C,
mieszczacym sie w przedziale od 108°C do 113°C, ktéry monitoruje si¢ za pomocg
termometru 6 o zakresie pomiaru do 200°C, umieszczonego tak, aby jego czgsé
zanurzeniowa, znajdowata si¢ w catosci pod powierzchnia roztworu.

Proces protonizacji prowadzi si¢ przez 24 h. Po tym czasie, przereagowany
kwas azotowy HNO; wymienia sie na kolejng, $wieza porcje, w celu zyskania
nowego zrédta protonéw. W trakcie trwania protonizacji, drugi uklad jest

zamkniety za pomocg szczelnego kranika 8. W celu wymiany przereagowanego
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kwasu azotowego HNOs postepuje si¢ nastepujgco: wycigga si¢ z kolby 1 krysztaly
tantalanu litu LiTaO;, potem na gore chlodnicy o$miokulkowej (Alihna) 4 zaktada
si¢ rurke z kranikiem 5 (nalezy pamietac, aby przy otwieraniu drugiego ukiadu
zamyka¢ za pomoca kranika 5 uklad pierwszy), na koncu za$ otwiera si¢ za
pomocg kranika 8 ukiad drugi. Z chwila zamknigcia ukladu pierwszego
i zwigkszenia mocy grzewczej plyty wytwarza si¢ w kolbie 1 wyzsze cisnienie
1 zaczyna powoli wzrasta¢ temperatura. W momencie osiggniecia wlasciwe;j
temperatury 122°C nastgpuje destylacja. Umiejetnie stabilizujagc temperature
w zakresie od 120°C do 123°C, w trakcie juz zachodzacej destylacji, dzieki
operowaniu w odpowiednim momencie czujnikiem temperatury -w. plycie
grzejnej 3, oddestylowuje sie starg porcje kwasu azotowego HNO;. Wtedy
za pomocg pipety dolewa si¢ do kolby 1 (szyjka z lewej strony) nowa porcj¢ kwasu
azotowego HNO;. Drugi uklad za pomocg kranika 8 zamyka sig, a pierwszy
otwiera (nie zapominajac o zmniejszeniu mocy grzewczej plyty), co prowadzi do
obnizenia ci$nienia w kolbie 1 i co za tym idzie do zmniejszania temperatury. Po
ustabilizowaniu si¢ wiasciwej temperatury na poziomie 110°C, w ktérej zachodzi¢
ma protonizacja oraz majac juz wymieniona porcje kwasu azofowego HNO4, do
kolby 1 z powrotem wktada sie za pomocg pincety krysztaty tantalanu litu LiTaOs,
wilodci n-1, gdzie n to ilo$¢ poczatkowa krysztatéw (w omawianym przypadku
jest to 8 — 1 = 7 krysztaléw), po czym na koncu wkiada sie termometr 6 tak, aby
jego cze$¢ zanurzeniowa, znajdowata si¢ w catosci pod powierzchnia roztworu.
Proces protonizacji powtarza si¢, az do uzyskania wartosci n = 0 lub do momentu
osiggniecia satysfakcjonujacej wymiany kationowej (protonowej), zgodnie
z reakcja:

LiTaO;+xH™ — Li; H,Ta0; +xLi*

Dla efektywnego przeprowadzania procesu protonizacji, igczny czas

przeprowadzonych reakcji byl nastepujacy: 120 h, 240 h1 480 h.
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