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Sposob otrzymywania zlozonych tlenkéw metali lub ich roztworéw
stalych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywa-
nia zlozonych tlenkéw metali takich jak ferryty,
tytaniany, gliniany, chromiany, niobany i inne, lub
ich roztworéw stalych w postaci drobnokrystalicz-
nego proszku. .

Nieliczne zwigzki tego typu, gtéwnie pochodne
metali alkalicznych, mozna otrzymaé na drodze
mokrej. Zwykle przygotowuje sie je przez praze-
nie mieszaniny tlenkéw skladowych lub termiczny
rozklad odpowiednich zwigzkéw metali skiado-
wych.

Mieszanine tlenkéw prazy sie¢ w temperaturach
rzedu 1000°—1500°C, poniewaz dopiero w tak wy-
sokich temperaturach szybko$§¢é dyfuzji wzajem-
nej skladnikéw w fazie stalej a wiec i szybkosé
syntezy jest zadowalajgca. Celem osiggniecia wy-
sokiego stopnia zmieszania i maksymalnego wza-
jemnego zblizenia ziaren tlenkéw skiadowych, mie-
szanine poddaje sie¢ dokladnemu mieleniu. W ra-
zie potrzeby operacje mielenia i prazenia powtarza
sie kilkakrotnie.

_Rozkladowi termicznemu poddaje si¢ albo mie-
szanine odpowiednich soli, np. alunéw amonowych
[(NH4)Me3+(SO4)2 - 12H20], albo wspoélnie strgcany
osad mieszany nierozpuszczalnych lub trudnoroz-
puszczalnych wodorotlenkéw, szczawianéw lub
weglanéw, lub roztwér staly odpowiednich soli,
np. szenitéw amonowych [(NH4)2Me2+(SO4)2 - 6H20].

Przy zastosowaniu jako materialu wyjSciowego
mieszaniny tlenké6w lub soli (metoda ceramiczna)
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z reguly nie osigga sie catkowitej homogenizacji
wsadu nawet w wysokich temperaturach. Zwykle
otrzymuje sie material zawierajgcy oprécz synte-
zZowanego zwigzku takze pewng ilo§é niezwigza-
nych tlenkéw skiladowych lub innych faz.

Metoda wspélnego stracania osadéw mieszanych
w niektérych przypadkach daje dobre rezultaty,
z reguly lepsze od metody poprzedniej. Najlepsze
wyniki otrzymuje sie przez rozklad termiczny roz-
tworéw stalych soli (metoda bezdyfuzyjna), i mi-
mo, ze metoda ta ma szereg wad, jest stosowana
wtedy, gdy wysoka jednorodno§é materialu od-
grywa zasadnicza role.

Do zalet metody prazenia nalezy zaliczyé mozli-
wo$é dokladnego utrzymania zalozonego skladu,
prostote procesu technologicznego i brak odpadéw.
Natomiast do wad — malg jednorodno$é produktu
i konieczno§¢é dokladnego mielenia mieszaniny
tlenk6w przed i po wypaleniu, co prowadzi zawsze
do zanieczyszczenia wsadu.

Gléwnymi zaletami metody rozkladu termiczne-
go s3: mozliwo$§é otrzymania wysoce jednorodnego
produktu oraz powtarzalno§é charakterystyk fizy-
ko-chemicznych wsadu. Zasadniczymi wadami s3g:
zlozono§é procesu technologicznego, trudno$§é utrzy-
mania zlozonego skladu, konieczno§é przerabiania
duzej ilo$ci surowca, z ktérego w produkcie kon-
cowym pozostaje tylko mala cze§¢é masy, wydzie-
lanie sie w trakcie kalcynowania duzej iloSci ga-
z6w zatruwajacych atmosfere oraz duza ilosé bez-
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uzytecznych wéd odpadowych pozosta;acych po
strgceniu soli lub wodorotlenkéw.

Celem wynalazku jest uzyskanie calkowicie prze-
reagowanych czyli jednorodnych pod wzgledem
chemiczpym zlozonych tlenk6w metali lub ich roz-
tworéw" statych bezposrednio z tlenké6w prostych
powszechnie dostepnych w handlu w formie drob-
noziarnistych proszkéw, bez konieczno$ci dodatko-
wego mielenia mieszaniny i wypalama w bardzo
wysokich temperaturach.

Wedlug  wynalazku synteze tlenkéw zloZonych
-wykonuje ‘si¢ przez ogrzewanie w zamknietym
reaktorze mieszaniny tlenk6éw skladowych wzie-
- tych w odpowiednim stosunku w temperaturach
od okolo 500°C wzwyz w obecno$ci gazowego ka-
talizatora. Reakcja syntezy zachodzi tylko wtedy,
gdy speinione sa trzy nastepujace warunki, mia-

10

15

nowicie gdy tlenki proste tworza ze sobg trwatly. .

zwigzek chemiczny o okre§lonym skladzie stechio-
metrycznym lub roztwér stalty, gdy pomiedzy kata-
lizatorem i tlenkami skladowymi zachodzi odwra-
calna reakcja chemiczna i gdy produktami reakcji
sg tylko substancje lotne (gazy  lub ciala z wy-
razng prezno$cig pary nasycone] w temperaturze
syntezy).

Warunek drug1 i ostatm nacheﬁcleJ spelniaja
. chlor, chlorowodér i niektére chlorki pierwiastkéw
Vi VI grupy ukladu okresowego np. AsSls, SeCly,
TeCly a takze CC14 1tp

Proces prowadzony sposobem Wedlug wynalazku
przebiega w trzech etapach. W pierwszym etapie
zachodzi reakcja pomiedzy katalizatorem i tlen-
kami skladowymi wedlug nastgpujgcego schematu:

aAOx + bBO&(s) + cCyg) =z

2 aACng + bBC.

.

gdzie a, b, ¢, n, x i y oznaczajg wspélezynniki,
A, B i O — skladniki, C oznacza katalizator,
s — faze stala i. g — gazows, w drugim etapie
nastepuje wzajemna dyfuzja i mieszanie sie gazo-
wych produktéw reakcji (1) a w trzecim reakcja
pamiedzy nimi z wydzieleniem syntezowanego
zwigzku wedlug schematu:

X+
aACng + bBCen + —_z—y02(g) z
Z AuBpOxty + cCrg 2)

Katalizator wyzwalajacy sie na koficu procesu
ponownie reaguje z tlenkami skladowymi i w ten
spos6éb rozpoczyna kolejny cykl. Dzieki temu dla
przeprowadzenia syntezy wystarczajgca jest nie-
wielka ilo§¢ katalizatora w stosunku do masy
reagujacych tlenk6w. Wystarczajace jest stezenie
rzgdu 10-° mola na kazdy mililitr wolnej prze-
strzeni w reaktorze. Katalizator spelnia role po-
frednika ulatwiajacego kontakt pomiedzy tlenkami
przenoszac je w formie substancji gazowych po-
wstajacych w wyniku reakeji (1). Dzieki niemu
reakcja syntezy moze zachodzié pomimo braku
Scislego kontaktu pomiedzy tlenkami i dokladne
mielenie mieszaniny tlenkéw jest zbedne.

Proces syntezy idzie caly czas w prawo az do

20 -

25

3Q

85

40

45

50

55

60

65

calkow1tego zwigzania tlenkéw skiaddw;ch wed’lug
sumarycznej reakcji:

aAOx) + bBOy(s) = AuBbOx-'-y(s) < 3)

_ poniewaZ tlenek zlozony jest bardziej trwaty niz

mieszanina tlenkéw prostych.

Po zakoﬁczemu syritezy katalizator pgzostaje w
réwnowadze z wytworzonym zw1a:)ne,m W fazie
gazowej opr6cz wolnego katahzatof&,zpa;du]a sie
ré6wnowagowe iloSci produktéw reakeji (i), W trak-
cie studzenia wsadu stezenie ich maleje a kon-
centracja wolnego katalizatora ro$nie, poniewaz
z reguly reakcja "(2) jest reakcjg egzotermiczng.
Proces ten nie powoduje naruszema sk&adu ste-
chiometrycznego zwigzku. -

W przypadku, gdy jeden ze' skladnikéw stabo
reaguje z katalizatorem synteza moze zaj§é o ile
pozostale skladniki reaguja odwracalmie i daja
lotne produkty reakcji. Wtedy proces zachodzi

wedlug schematu:

aAOx(s) + bBOy(s) + nC(g) :_)' aACn(g) +

+ bBOy) + ;02(-9 2A8Bb0x+y(s, + nCy,
. 4)

Czas potrzebny do " calkowitego przereagowania
mieszaniny zalezy bardzo od temperatury syntezy
a takzie aktywnoS$ci katalizatora wzgledem tlen-
kéw skladowych. Tlenki bardzo trwale jak np.
Al2O3 lub Y203, dostatecznie szybko reaguja do-
piero w temperaturze okolo 800°C. Ogélnie rzecz
biorac w temperaturze okolo 500°C czas syntezy
wynosi kilka a czasem nawet kilkana$cie déb,
podczas gdy w temperaturze okolo 1000°C juz tyl-
ko kilka godzin.

Po zakoficzeniu syntezy reaktor z wsadem studzi
si¢ razem z piecem do temperatury pokojowej
a nastepnie po otwarciu reaktora produkt prze-
nosi do tygla i ogrzewa w temperaturze zbliZonej
lub nizszej od temperatury syntezy w zaleznoSci
od potrzeby w czasie od kilkunastu do kilkudzie-
sigciu minut celem odpedzenia wolnego katalizato-
ra i §ladowych domijeszek chlork6w metali skla-
dowych. Ze wzgledu na bardza mala ilo§é tych
chlorkéw i proporcjonalny do skladu zwigzku sto-
sunek pomiedzy nimi, ten nieznaczny ubytek me-
tali skiadowych nie wywoluje naruszenia skladu
produktu.

Spos6éb wedlug wynalazku umozliwia synteze
zlozonych tlenkéw metali lub ich roztworéw sta-
lych bezpoSrednio z tlenk6w prostych bez koniecz-
no$ci dodatkowego mielenia mieszaniny proszkéw
wyjSciowych. Metada nadaje sie do syntezy roéz-
nego typu tlenké6w ziozonych jak np. spinele ze-
lazowe, glinowe, chromowe — Me2+Meg3+Oy4, gra-
naty zelazowe, glinowe, galowe — Mez3+Meg3+O;2,
orto-ferryty — Me3+Fe3+O3, meta-tytaniany —
Me2+TiOs, orto-tytaniany — Me2*TiO4 i inne.

Omawianym spasobem otrzymuje sie jednorod-
ny proszek o $ciSle okre§lonym skladzie i czystoSci
odpowiadajacej czysto§ci materiatéw wyjéciowych.
Poniewaz synteza zachodzi w zamknietym reakto-
rze bez dostepu powietrza i bez mozliwo$ci ulat-
niania sie gazowych produktéw reakcji, produkt
syntezy ma sklad odpowiadajgcy S$ciS§le skiadowi
mieszaniny tlenk6éw. Odnosi sie to takze do zawar-
tosci tlenu.



7 67 841

5

Rozdrobnienie uzyskiwanego proszku zalezy prze-
de wszystkim od temperatury syntezy. Dobierajgc
odpowiednio temperature mozna uzyskaé proszek
o pozadanej wielko§ci ziarna. Najbardziej drobno-
ziarniste proszki, ktére nadajq sie i moga byé za-
stosowane do wytwarzania monokrysztaléw meto-
da Verneuil’a, uzyskuje sie w temperaturach nis-
kich (500°—700°C).

Przyktad 1
NiFe2O4.

Proszki NiO i Fe203 dokladnie zmieszane w sto-
sunku molowym 1:1 umieszcza sie w ampule
kwarcowej, z ktérej nastepnie odpompowuje sie
powietrze, pare wodng i inne zaadsorbowane ga-
zy. Dla przySpieszenia desorpcji ampule wraz
z mieszaning tlenk6w ogrzewa sie do temperatury
okolo 500°C. Po uzyskaniu prézni rzedu 10-4+—10-5
tora ampule zamyka sie i bez dostepu powietrza
wprowadza do niej chlor w ilo§ci okolo 10-5 mola
na kazdy mililitr niezajetej przestrzeni w ampule,
co odpowiada w przyblizeniu ci$nieniu 0,25 atm.
(w: temperaturze pokojowej).

Nastepnie ampule zamyka sie przez zatopienie,
umieszcza w piecu i- ogrzewa w temperaturze
700°—800°C w ciggu kilkunastu godzin. Synteza
ferrytu zachodzi wedlug nastepujacego schematu:

NiO) + FezOs(s) + 4Clagy 2 NiCla + 2FeCls) +
~+ 202(g) Z NiFe2O4(s) + 4Clz(g)

Po ostudzeniu ampule otwiera sie i produkt pra-
Zy W cidgu kilkunastu minut w temperaturze okolo
500°C celem odpedzenia $ladowych domieszek
chlorkéw niklu i Zzelaza. Produktem reakcji jest
ferryt niklowy w formie czarnego, drobnokrysta-
licznego proszku ze strukturg spinelu.

Przyktad 1II. Synteza roztworéw statych
granatu itrowo-zelazowego i granatu itrowo-gli-
nowego, YsFesO12 — Y3Al5012.

W ampule kwarcowej umieszcza sie¢ dokladnie
zmieszane w stosunku molowym Y203 : (Fe20s +
‘+ Al20Os) = 3:5, tlenki itru, zelaza i glinu.

Odpompowanie ampuly wykonuje sie analogicz-
nie jak opisano w poprzednim przykladzie. Na-
stepnie do ampuly wprowadza sie czterochlorek

Synteza ferrytu niklowego,
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telluru w iloSci okolo 10-®* mola na kazdy mililitr
wolnej przestrzeni w ampule i po zatopieniu

.ogrzewa ja w ciggu jednej doby w temperaturze

okolo 900°C. Reakcja syntezy zachodzi wedlug na-
stepujgcego schematu:

3Y203(s5) + (5—x)Fe203(s) + xAl2Og(sy +
+ 12(TeClz + Cl2)y =
Z 6YCl3) + 2(5—x)FeCla + 2xAlCl5q) +
+ 12TeO2) =
Z 2Y3Fes5 xAlxO12¢s) +12(TeCla + Cl2)g)

Po ostygnieciu ampule otwiera sie i ogrzewa w
ciggu kilkudziesieciu minut w temperaturze okolo
500°C celem odpedzenia czterochlorku telluru
i Sladowych ilo$ci chlorkéw glinu, itru i zelaza.

Produktem syntezy jest jednofazowy roztwér
staly w postaci drobnokrystalicznego proszku ze
strukturg granatu o skladzie YsFes.xAlxO12. Zabar-
wienie proszku zmienia si¢ od czarnego dla x=10
do bialego dla x = 5 poprzez cala game zabarwie-
nia z6ttozielonego.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otfrzymywania zlozonych tlenké6w me-
tali lub ich roztworéw stalych na drodze termicz-
nej obr6bki mieszaniny tlenkéw skladowych wzie-
tych w odpowiednim stosunku znamienny tym, ze
w zamknietym reaktorze ogrzewa si¢ mieszanine
tych tlenké6w w obecno$ci gazowego katalizatora
w postaci chloru, chlorowodoru lub chlorkéw pier-
wiastké6w V i VI grupy ukladu okresowego takich
jak AsCls, SeCly, TeCly a takze CCly w tempera-
turze co najmniej 500°C, po czym po catkowitym
zwigzaniu tlenkéw skladowych na odpowiedni zlo-
zony zwiazek tlenkowy, reaktor wraz z wsadem
studzi sie do temperatury pokojowej i otwiera,
a wyzwolony na koficu procesu katalizator i $§lady
chlork6w metali skladowych usuwa sie z produktu
przez odparowanie.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze
katalizator stosuje sie w ilo§ci 105 mola na kazdy
mililitr wolnej przestrzeni w reaktorze.
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