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Spos6b otrzymywania otowiu wysokiej czystosci w postaci granulek

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania otowiu wysokiej czystosci, w ktérym sumaryczna
zawarto$¢ zanieczyszczeni metalicznych nie przekraczataby 1.10~4%.

Preparat o takiej czystosci moze by¢ wykorzystany w analizie widmowej jako substancja wzorcowa, a takze
jako sktadnik stopéw o wtasnosciach péiprzewodnikowych.

Dotychczas otdéw wysokiej czystosci otrzymuje si¢ na drodze elektrolizy wodnych roztworéw soli otowia-
wych z dodatkiem réznych substancji, ktére utatwiajg usuwanie zanieczyszczen. Do celéw oczyszczania otowiu
stosowane sa réwnieZ takie metody jak destylacja w prézni oraz rafinacja metoda strefowego topienia. Ta ostatnia
metoda dajaca doskonate rezultaty w przypadku oczyszczania takich metali jak german, w przypadku otowiu
daje gorsze rezultaty. Nie udaje si¢ skutecznie usung¢ takich zanieczyszczen jak: cyna, antymon, bizmut, magnez
i s6d, dla ktérych wspétczynniki podziatu bliskie sg jednosci.

Sposéb otrzymywania otowiu, w ktérym sumaryczna zawarto$é zanieczyszczeri nie przekracza 10—4%
wedtug wynalazku polega na termicznym rozktadzie szczawianu otowiawego, prowadzonym w atmosferze nie
zawierajacej tlenu. Rozktad szczawianu ofowiu zachodzi w temperaturze powyzej 378°C wedtug nastgpujacej
reakcji: PbC,04 - Pb + 2CO, — 16,7 kcal. Reakcja jest endotermiczng, dzigki temu rozktad PbC, O4 nie jest
rozktadem wybuchowym. Jako substraty przy otrzymywaniu szczawianu otowiawego stuza kwasy organiczne
jak kwas szczawiowy, kwas winowy i inne oraz sole otowiu korzystnie azotanu otowiawego wysokiej czystosci
korzystnie wedtug patentu P. 142451. Kwas szczawiowy oczyszcza si¢ na drodze wielokrotnej krystalizacji
z wodnych roztworéw.

Przy zastosowaniu radiometrycznej metody badan stwierdzono, Ze podczas stracania szczawianu otowiawe-
go z wodnego roztworu azotanu otowiawego przy pomocy kwasu szczawiowego jony takich zanieczyszczeri jak:
wapn, tal, chrom, zelazo, kobalt w okoto 90% przechodza do tugu pokrystalicznego.

Szczawian otowiawy umieszczony w tédce grafitowej rozktada sig¢ termicznie w piecu rurowym w atmosfe-
ize przyptywajacego dwutlenku wegla-Lodki grafitowe wykonuje si¢ z grafitu mozliwie najwyZszej czystos-
ci — grafit stosowany w technice pétprzewodnikowej — oraz z moZzliwie najbardziej drobnoziarnistego, posiadaja-
cego wigksza wytrzymatosé mechaniczna.
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W celu uzyskania granulek stopiony w tyglu grafitowym otéw wlewa si¢ powoli do chloroformu.

Przyktad: W 50 litrowym reaktorze szklanym wytrawionym goragcym stgzonym kwasem azotowym
i przemytym woda, odmineralizowang za pomocy kationitu silnie kwasnego (woda jonitowa), ogrzewa si¢ do
temperatury okoto 90°C 20 litréw wody jonitowej, a nastgpnie wsypuje si¢ matymi porcjami 16 kg azotanu
otowiawego specjalnego czystego, otrzymanego wedtug patentu P. 142451. Zawarto$¢ reaktora ogrzewa si¢ do
catkowitego rozpuszczenia si¢ Pb(NO;),, po czym wlewa si¢ Sn NH; + H, O w celu wytracenia niewielkiej ilosci
zasadowych soli otowiu, a nastgpnie dodaje si¢ 0,5 litra chloroformowego roztworu dwuetylodwutiokarbaminia-
nu dwuetyloamoniowego. Wytracony osad spelnia rol¢ kolektora dzigki ktéremu oczyszcza si¢ dodatkowo
roztwér azotanu otowiawego przede wszystkim od jonéw miedzi i srebra. Zawartoé¢ kolby miesza si¢ przez
okoto 30 minut lekko ogrzewajac, po czym osad odsgcza si¢ przy uzyciu saczkéw wykonanych ze spieku
szklanego o porowatosci oznaczonej symbolem G-3. Przesacz ogrzewa si¢ w celu rozpuszczenia wykrystalizowa-
nych krysztaléw Pb(NO,), i wlewa si¢ podczas ciagtego mieszania goracy roztwdr kwasu szczawiowego zawiera-
jacy 6,3 kg H;C;04 - 2H,0 w 20 litrach wody jonitowej. Zawarto$¢ reaktora miesza si¢ przez okoto 10 minut
i po ostudzeniu do temperatury okoto 50°C saczy si¢ przez lejek Buchnera, a nastgpnie przemywa si¢ okoto
6 razy wodg jonitowy oraz kilkakrotnie alkoholem metylowym lub etylowym.

Tak otrzymanym szczawianem olowiawym napelnia si¢ 16dke grafitowa ktdérg umieszcza si¢ w piecu
rurowym. Oba kofice pieca rurowego zamyka si¢ i przepuszcza powolny strumieri CO, przez okoto 10 minut
w celu usunigcia powietrza, po czym wlacza si¢ ogrzewanie pieca. Po osiggnigciu temperatury 400°C zmniejsza
si¢ przeptyw CO, iogrzewa do temperatury 650°C (temperatura mierzona wewnatrz pieca rurowego). W tej
temperaturze utrzymuje si¢ piec przez okoto 15 minut, po czym wiacza si¢ ogrzewanie pieca i zwigksza sig
przeptyw CO,. Gdy temperatura spadnie do okoto 300°C otwiera si¢ piec i stopniowo, bardzo powoli przesuwa
si¢ t6dke grafitowa w kierunku wylotu. Zbyt szybkie przesuwanie 6dki moze spowodowad zniszczenie pieca.
Material ceramiczny, z ktérego wykonana jest rura nie wytrzymuje duzych réznic temperatur. Ponowny cykl
rozktadu szczawianu otowiu mozna powtdrzy¢ nie czekajagc na catkowite wystygnigcie pieca. Ziarna grafitu,
ktére przyczepity si¢ do powierzchni metalicznego otowiu, usuwa si¢ pocierajgc o siebie prety otowiane. W celu
usunigcia powierzchniowych zanieczyszczen, prety ofowiane trawi si¢ najpierw w rozcieficzonym roztworze
HNO,; w stosunku 1 objetos¢ stezonego HNO; i 5 objetosci H, O w temperaturze okoto 60°C przez 30 minut,
a nastgpnie kolejno ptucze si¢ woda jonitowa, alkoholem metylowym i chloroformem. Te ostatnie oczyszcza si¢
“przez destylacj¢ w aparaturze szklanej. ,

Podobne wyniki uzyskuje si¢ przy zastosowaniu soli innych kwaséw organicznych, jak np. kwas winowy.
W wyniku termicznego rozktadu winianu otowiu otrzymuje si¢ metaliczny otéw z domieszkg drobno sproszko-
wanego wegla. Dodatek niewielkiej ilosci winianu otowiu nie przekraczajacej 10% w szczawianie olowiu,
zmniejsza korozje tédek grafitowych.

Granulowanie otowiu przeprowadza si¢ w specjalnym piecu wykonanym z grafitu. Stopiony otéw wlewa
si¢ powoli do chloroformu, ktéry zostal oczyszczony na drodze destylacji. Co pewien czas po wlaniu okoto
20 kg metalicznego otowiu, chloroform destyluje sig. W celu usunigcia resztek chloroformu otéw suszy sig
w temperaturze pokojowe;j.

Przy zastosowaniu spektrochemicznej i spektrofotometrycznych metod kontroli analitycznej stwierdzono,
2e w otrzymanym preparacie: '

zawarto$¢ arsenu
zawarto$¢ bizmutu
zawarto$¢ chromu.
zawarto$¢ cynku

nie przekracza 2.10—5%
nie przekracza 5.10-6%
nie przekracza 5.10%%
nie przekracza 1.10~5%

zawarto$¢ manganu nie przekracza 1.10~5%

zawarto$¢é miedzi
zawarto$¢ niklu
zawarto$¢ srebra

nie przekracza 2.10-6%
nie przekracza 5.10-6%
nie przekracza 2.10-6%

nie przekracza 5.10—5%
nie przekracza 3.10-5%
nie przekracza 5.10—5%

zawarto$¢ talu
Zawarto$¢ wapnia
~ zawarto$¢ zelaza

nie przekracza 5.10-5%
nie przekracza 1.10~3%
nie przekracza 5.10-5%

zawarto$¢ glinu -
zawarto$¢ kadmu
zawartos¢ magnezu

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania metalicznego otowiu w postaci granulek, znamienny tym, Ze otrzymuje si¢ go przez
termiczny rozkiad w atmosferze beztlenowej soli otowiu z kwasami organicznymi jak kwas szczawiowy, kwas
winowy i inne, tworzgcymi trudno rozpuszczalne w wodzie zwigzki, ktére w wysokiej temperaturze, w atmosfe-
1ze nie zawierajjcej tlenu, rozktadajg si¢ na metaliczny otéw oraz produkty gazowe, gtéwnie CO, i wode.
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