POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

oPIS PATERTOWY |

67334

Patent dodatkowy
do patentu

Pierwszenstwo:

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgtoszono: 28.1.1970 (P 138 479)

Opublikowano: 20.11.1973

Kl. 12n,55/00

MKP Co1g 55/00

UKD

Wspéltwércy wynalazku: Panajotis Papageorgios, Jerzy Wachniew, Ma-

rian Plonka

 Wlasciciel patentu: Przedsiebiorstwo Przemystowo-Handlowe , Polskie
Odczynniki Chemiczne”, Gliwice (Polska)

Sposob wytwarzania roztworu azotanu palladawego z palladu
metalicznego
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
roztworu azotanu palladawego z palladu metalicz-
nego. Roztwoér ten jest uzywany miedzy innymi
do produkcji katalizatora, stosowanego przy dys-
proporcjonowaniu kalafonii i otrzymywaniu mydia
kalafoniowego ktére jest poélproduktem do wytwa-
rzania kauczuku kalafoniowego.

Znany sposob roztwarzania palladu w wodzie
kréolewskiej lub chlorowanym roztworze kwasu
azotowego prowadzi do otrzymania roztworu, kto-
ry jest mieszaning chlorku palladawego, azotanu
palladawego i kwasu chloropalladawego. Znane sg
réwniez wzmianki w literaturze na temat roztwa-
rzania palladu w 18—5,7 n HNO; albo w stezo-
nym Kkwasie azotowym.

Niedogodno$cig przy roztwarzaniu palladu w wo-
dzie krodlewskiej jest to, ze otrzymuje sie miesza-
nine zwigzkéw, z ktérej nie mozna wyodrebnié
azotanu palladawego dopdki obecne sg jony chlor-
kowe, a roztwarzanie metalicznego palladu bez-
posrednio w kwasie azotowym jest tak powolne,
ze nie ma praktycznego znaczenia.

Celem wynalazku jest usuniecie tych niedogod-
noéci przez opracowanie sposobu wytwarzania czy-
stego roztworu azotanu palladawego.

W sposobie wedlug wynalazku, roztwoér zawiera-
jacy mieszanine zwiazkéw palladawych, otrzyma-
nych przez roztworzenie palladu metalicznego
w wodzie krélewskiej lub w chlorowanym roz-
tworze kwasu azotowego zobojetnia sie roztworem
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wodorotlenkéw, korzystnie sodu i/lub potasu, po
czym dodaje sie 80% kwas mréwkowy w trzy-
krotnym nadmiarze w przeliczeniu na zawarty
w roztworze pallad. Nastepnie roztwér ten ponow-
nie zobojetnia sie wodnym roztworem wodorotlen-
kOw metali alkalicznych w temperaturze ponizej
80°C i straca sie czern palladows przy pH okolo
4, ktéra przemywa sie wodg z dodatkiem kwasu
mréwkowego w celu ‘usuniecia zanieczyszczen
(miedzy innymi chlorkéw). Tak otrzymang czern
palladowa roztwarza sie w co najmniej 20% kwa-
sie azotowym. Wytrgcona czern palladowa ma du-
zg aktywno$é i dlatego roztwarza sie tatwo wkwa-
sie azotowym. Roztwarzanie musi przebiega¢ w ten
sposdb, aby czern palladowa nie stykata sie z po-
wietrzem.

Do zobojetnienia roztworu mieszaniny zwigzkow
palladawych stosuje sie powyzej 30% wodny roz-
twoér wodorotlenk6w metali alkalicznych, natomiast
do zobojetnienia nadmiaru kwasu mréwkowego
i stracenia czerni palladowej stosuje sie ponizej
30% wodny roztwér wodorotlenké6w metali alka-
licznych. Czerfi palladows strgca sie 10% niedo-
miarem wodorotlenk6w metali alkalicznych w prze-
liczeniu na obecny w roztworze kwas mréwkowy.
Czern palladowa przemywa sie co najmniej 0,5%
roztworem wodnym kwasu mrowkowego w tem-
peraturze ponizej 50°C. ’

Wyitrgcona czern palladowa ma dobrze rozwi-
nieta powierzchnie, jest aktywna i dobrze roz-
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twarzalna w kwasie azotowym nawet rozciericzo-
nym, co umozliwia wytwarzanie azotanu palladz-
wego o duzym stopniu czystoSci. Czern palladowa
otrzymana sposobem wediug wynalazku ze wzgledu

. 4
ladawy w roztworze zapobiegajac jego hydrolizie
do wodorotlenku.

Zastrzezenia patentowe

na duza aktywno§é musi byé chroniona od dostepu 1. Spos6éb wytwarzania roztworu azotanu palla-
powietrza, gdyz w przeciwnym przypadku nastag- dawego z palladu metalicznego przez jego roz-
piloby utlenienie jej do tlenkéw nieroztwarzalnych twarzanie w -wodzie krélewskiej lub w chlorowa-
w kwasie azotowym. nym roztworze kwasu azotowego, znamienny tym,

Przyktad. Do 2kg palladu metalicznego ze po roztworzeniu palladu otrzymany roztwoér
w postaci blachy lub proszku wlewa sie 19 1 kwa- 10 zwigzkéw palladawych zobojetnia sie wodoro-
su solnego 36%, dodaje 2,6 1 kwasu azotowego 63% tlenkami metali alkalicznych do pH okolo 4, na-
i ogrzewajac w temperaturze 50°C dodaje sie po- stepnie do roztworu dodaje sie nadmiar kwasu
woli 5,2 1 kwasu azotowego 63%. Mieszanine reak- mréwkowego w stosunku do ilosci palladu, po-
cyjna ogrzewa sie w temperaturze 60°C do catko- nownie zobojetnia wodorotlenkami metali alka-
witego roztworzenia palla_du. Do roztworu soli pal- 15 licznych do pH okolo 4 i w temperaturze nie wyz-
ladawej dodaje sie przy mieszaniu powoli 14,5 1 szej mniz 80°C strgca czern palladowsa, ktérg po
40% roztworu wodorotlenku sodowego do pH oko- przemyciu woda zakwaszong kwasem mréwkowym
1o 4 i nastepnie w temperaturze 50—60°C dodaje rozbwarza sie w nadmiarze co najmniej 20% wod-
sie 1,8 1 80% kwasu mrowkowego. Roztwér zadaje nego roztworu kwasu azotowego w temperaturze
sie w dalszym ciagu 6,4 1 40% roztworu wodoro- 20 ponizej 80°C.
tlenku sodowego do uzyskania pH okoto 4,0. 2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze

Czernn palladowa wytraca sie w- roztworze sta- do roztworu zwigzk6w palladawych dodaje sie ko-
nowigcym mieszaning roztworéw roéznych soli: lejno powyzej 30%0 roztwér wodorotlenku sodowe-
NaCl, NaNO,;, NaHCOO. Roztwér rozciencza sie go i/lub potasowego, 80% roztwér kwasu mrow-
dwukrotng iloscia wody 'w stosunku do objetosci 25 kowego i nastepnie ponizej 30% roztwér wodoro-
pierwotnej i pozostawia czern palladowg do opad- tlenkéw sodowego iflub potasowego.
niecia. Nastepnie z roztworu oddziela sie czern 3. Spos6b wediug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
palladowa i przemywa ja na drodze dekantacji ze 80% roztwér kwasu mroéwkowego dodaje sie
2% roztworem wodnym kwasu mréowkowego w ilo$ci co najmniej trzykrotnie wiekszej od ilosci
w temperaturze 50°C do zaniku jonéw chlorkowych. 30 palladu znajdujacego sie¢ w roztworze.
Po odmyciu jonéw chlorkowych, czern palladowa 4. Sposéb wedtug zastrz. 1, zmamienny tym, Zze
przemywa sie jeszcze woda bez dodatku kwasu aktywng postaé czerni palladowej straca sie 10%
mréwkowego, Do przemytej czerni palladowej niedomiarem roztworu wodorotlenkéw metali al-
znajdujacej sie w 28,5 1 wody dodaje sie 9 1 63% kalicznych w stosunku do wprowadzonej ilosci
kwasu azotowego i ogrzewa w temperaturze 80°C 35 kwasu mréwkowego.
do catkowitego roztworzenia. 5. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, zZe

Otrzymany roztwér azotanu palladawego zawiera aktywng czerh palladowa przemywa sie co naj-
10% Pd(NOy), oraz okolo 12% wolnego kwasu mniej 0,5% roztworem kwasu mréwkowego w tem-
azotowego. Kwas azotowy stabilizuje azotan pal- peraturze ponizej 50°C.
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