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Zpusob piipravy podvojnych cyklo-tetrafosforednand
kademnato-hoiecnatych

(54)

(57) zpdsob spodivd v kalcinaci smési
oxidu, hydroxidu, uhliditanu nebo hyd-
roxid-uhliditanu kademnatého a ho¥ecna-
tého (v mnoZstvi odpovidagicim moldrni-
mu poméru Cd/Mg = (2-x)/x) a kyseliny
fosforedné (v mnoistvi odpovidajicim po-
méru P205/)Cd+Mg) rovnému hodnots 0,95
aZ 1,3;, priSemZ rychlost ohFevu je men-
8{ neZ 50 9C/min, na teplotu 250 a%

750 °C a v prostoru kalcinace je tenze
pdry vyS38{ neZ 15 kPa.
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Vyndlez se tykd zpisobu p¥ipravy podvojnfch cyklo=-
~tetrafosforednani kademnato-hoiednatych,

Podvojné cyklo-tetrafosforednany kademmato~-hoFedne~
té jsou vyjdd¥eny vzorcem °'Cd2-xu8xr4o12’ kde x miZe byt
v rozmezi od hodnot bliZficich se nule aZ do hodnot bliZi-
cich se dvéma., Tyto slouleniny se vyznaduji vysokou termic-
kou a chemickou stabilitou, Jjsou bi{lé resp. bezbarvé a je-
jich vyznem spodivd piPedeviim v tom, Ze pFedstavuji stabile
ni produkty, do kterych se vdZe ekologicky problematické
kedmium pii pF¥ipravé produktd typu kondenzovanych fosfo-
rednanli, Dosud jediny uvddény zpisodb pFipravy téchto ldtek
spolivd v Jjejich krystalizaci z chladnouci taveniny, obsa-
hujici v poti¥ebnych mnoZistvich fosforednenové anionty spo-
lu s kademmatymi & hofednatymi ketionty. Tento zplsob p¥i-
pravy podvojnych eyklo-tetrafosforednani kademnato-hoiedna-
tych je vSak vhodny predeviim pro preparativni{ laboratorni
idely, Lze tak sice pripravit velmi &isté produkty, aviak
pro 5irs{ technologické vyuZiti k vdzdni kadmia do produk-
td, jeZ se vyznaduji nerozpustnosti a chemickou a termic-
kou stabilitou bez ohledu na jejich pFipadnou ¢istotu, Je
tento zpisob jen mdlo vhodnyf. P¥i této metodd jJsou totiZ
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vysoké ndroky na energii, nebot je t¥eba prevddét vychoe-
z{ sm&s do taveniny za vysokych teplot a tu pak je t¥eba
navic ponechat regulovand (za stdlého prihiivédni) chlad-
nout, Technologickd realizace této metody je také kompli-
kovédna nezbytnosti{ zejisfiténi suché atmosféry nebo vakua
v prostoru taveniny,

Uvedené nedostatky odstranuje zplisob p¥ipravy podvoje
nych cyklo=tetrefosforednani kademnato-~hofelnatych vzorce
c=Cd, Mg P,0,5, kde x mife byt v rozmezi od hodnot bliZ{-
cich se k nule a% do hodnot bliZicich se dvéma, podle vy=-
nédlezu, vyznadujici se tim, Ze oxid, hydroxid, uhlidéitan ne-
bo hydroxid-uhlic¢itan kademnaty spolu s oxidem, hydroxidem,
uhliditanem nebo hydroxid-uhliditenem horednatym ve vzdjem~
ném pomdru Cd/Mg odpovidajicim moldrné& vztahu (2-x)/x se
kalcinuje s kyselinou fosforednou ve vychozi smési, kde
mnoZstvi fosforednanovych aniontl ke dvojmocnym kationtim
odpovidd moldrnimu poméru PZOS/(Cd+Mg) rovaému hodnoté
0,95 a% 1,30,8 vyhodou hodnoté 1 aZ 1,04, pFiSemf vychozi
smés se pripravi tim zplsobem, Ze se na kademnatou a ho-
Fednatou sloudeninu pisobi kyselinou fosforeénou, s vyhodou
koncentrace 20 aZ 90 hmot: % H3PO4,a vychozi smés se s vy~
hodou ponechd déle alespon 2 h volné& reagovat,s vyhodou za
michéni a poté se zalne zahiivat rychlosti mensi neZ
50 °C/min,s vyhodou rychlesti 0,5 e% 8 °C/min, na teplotu
250 aZ 750 °C,s vyhodou na teplotu 350 ai 650 °C, p¥i-
SemZ v prostoru kalcinace je tenze vodni pdry vyssi neZ
15 kPa,s vyhodou 65 aZ 100 kPa,

Vzdjemny pomér kademnatych a hoFfeénatych sloudenin
ve vychozi smési se voli podle poZadavku na obsah kademe
natych a horednatych kationtd v produktu, Obsah hoFedna-
tych kationtd (x) se mife pohybovat v rozmez{ od hodnot
bliZicich se k nule aZ do hodnot bliZicich se dvéma, Hod-
not nula ani dvé nemife byt pouzito, nebot by se 742
nejednalo o podvojny produkt, ale o Sisty cyklo~-tetrafos-
forednan dikademnaty c-Cd2P4O12, resp., o cisty cyklo-
-tetrafosforeénan dihoiednaty c-MgzP4012. MnoZstvi kyse-
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liny fosforelné ve vychozi smésl, vyjdd¥ené moldrnim po~
mérem P205/(Cd+ug), by v p¥ipadd zpracovdni zcela Sistych
surovin bylo nejvhodndjsi pouiit pFesné podle stechiomet-
rie (tj. uvedeny pomér rovny jedné). Aviak podle &istoty
poufité kyseliny fosforedné (obsah iontd kovi v ni) a po-
dle distoty kadepmaté a horednaté suroviny (pFimési kovi)
je t¥eba pomér upravit v uvedeném rozsahu 0,95 aZ 1,30,
pfidemZ vyhodnéjsi je, je~li fosforednanovych aniontd ma-
1y pfebytek (1 a¥ 1,04) neZ naopak jejich vyrazndjsi ne-
dostatek oproti stechiometrii, Koncentrace kyseliny fosfo-
reéné je z hlediska ¥izen{ kondenzadnich reakeci a tim 1
vytéZku a Sistoty produktu vyhodndjsi niZsi; tato niZsi
koncentrace zpisobuje viak zase zvySeni energetickych nd-
rokd na odpa¥eni piebytedné vody a gviti3uje objem vy¥chozi
smégi, jeZ navic md charakter ¥idké suspenze, Jeji kaloi-
nace potom p¥inds8i technické problémy oproti kalcinaci smé-
si mens8iho objemu, kterd by byla v podobé& tuhé &i pastovité,
jeZ vznikd, Jje-~li pouZita kyselina fosforednd koncentrace
v uvedeném vyhodném rozsahu 20 aZ 90 hmot, %. Ponechdni
smési obsahujici fosforednanové, kademnaté a ho¥ednaté
ionty pied kalcinaci alespoﬁ 2 h samovolné reagovat, je
v¥hodné pro dostatedné prob&hnuti dvodni reakce vychozi
kademnaté a hoifednaté sloudeniny s kyselinou fosforednou,
to Je neutralizadni reakce p¥i pouZiti hydroxidﬁ ¢i ze=~
jména pak rozkladné resakce uhliditend, nebot uvolnovany oxid
uhlidity a jim zplsobené kypéni sm&si by vlastni kalcinaci
komplikovaly, Z toho divodu je také vy.hodné michéni rea-
gujici{ vychozi smégi, Jeh¥ivdni sm&si rychlosti mendi nei
50 °C/min se voli proto, aby jednotlivé dehydratadni a
kondenzadni reakce postupné probihajici ve sm¥si mohly p#i
teplotdoh (nebo v jejich blizkosti), p¥i kterych k nim do-
chdz{, probdhnout co nejpomaleji & tim s co nejvysSsim vy~
tdikem, Jinek by dochézelo k ne¥édoucimu Ztdpeni mezipro-
duktdi za uvolnovéni fosforedné slozky, JeZ by pak konden-
zovale samostatnd ne polyfosforedné kyseliry a tim znedis-
fovala hlavni produkt a sniZfovala jeho vytd¥ek, P¥i volbé
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velmi nizké rychlosti zdh¥evu je zase tieba poéitat s ne=-
Uimérnym prodlouZenim doby p¥ipravy produktu a tim 1 urdité
zvysSeni materidlovych a energetickfch ndroki, Navic bude

v tomto p¥ipadd i obt{¥n¥jx{ udriovet v prostoru kelcino-
vané smési dostatednou tenzi vodni pdry a tim zabrenovat
moZnému Stépeni meziproduktd, Spodni mutnd hranice teplo-
ty kalcinace (250 °C) je déna teplotou pozvolného vzniku
prvnich Cédstefek podvojnych eyklo~tetrafosforednani kademe
nato~hotrednatych, Horni hranice teplotni oblasti kelcinace
(750 °C) souvisi s termickou stebilitou podvojinych cyklo-
~tetrafosforedneni kademmato-horelnatych, které pFi této
teploté nekongruentnd tejf. Vyhodnd teplota kalcinace v roz-
mezi 350 a% 650 °C je ddna tim, Ze podvojné cyklo-tetrafos-
fore¥nany vznikaji p¥i teploté nad 350 °C ji¥ s dostated-
nou rychlosti a zprvu se tvofici amorfni produkty pFechéze-
Jji na mikrokrystalky, jeZ jsou z hlediska uvaZovaného po-
uziti jeho nejvhodn&jsi formou, Horn{ hrenice této vyhod-
né teplotni oblasti (650 °C) je pak déna tim, Ze p¥i této
teploté jiZ reakce vzniku podvejnych cyklo-tetrafosfored-
nani probéhly (pokud bylo pouZito vyhodnych rychlosti oh¥e-
vu), a to i p#i vys8ich tenzich vodni pdry v prostoru kal-
cinace, UdrZovdni tenze vodni pdry v prostoru kalcinované
smSsi vyss5f neZ 15 kPa je nutné pro zabréndni vzniku nefé~-
doucich vedlejsich kondenzalnich produkti e zabrénéni od-
Stépovéni a samostatné kondenzace fosforedné sloiky, F¥i-
tomnd vodn{ pdra jednotlivé kondenzaén{ reakce pondkud
zpomaluje, umo¥nuje jejich kventitativnéjs{ prib&éh a za-
branuje teké vzniku neZddouci neporézni krusty na povrchu
ddatelek kalcinované smési, kterd by brdnila kvantitativni-
mu pribéhu dehydratadnich reakci. Vyhodné je udrZovat tenzi
vodni pdry nad 65 kPa, kdy je jeji plsobeni v uvedeném smd-
ru dostatedné, Horni hranice pro vyhodnou tenzi vodni pdry
v prostoru kalcinované sm&si - 100 kPa -~ je ddna pPedeviim
nutnosti zvySenych konstrukénich, materidlovych a energe~

© tickych ndrokl na kalcinalni za¥izeni a vedeni kalcinace,
p¥i poufiti vySSich tlakl ne? je tlak atmosféricky, Navie
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zvydené brzdéni kondenzadnich a dehydratadnich reakci
v disledku tenze vodni pdry nad 100 kPe by opét neumérnd
prodlufovelo dobu p#{pravy produktu,

Podatate zplsobu podle vyndlezu ddle spodivd v tom,
Ze se na produkt po kalcinaci plisobi kyselinou chlorovo-
dikovou, sirovou, dusiénou nebo fostoreénouls vyhodou
hmotnostni koncentrace 0,5 aZ 10 %, Tato operace se prové=~
di evy jako vyCiiténi ziskaného produktu pFi jeho potiebd
v 8isté podobs&, Plisobenim uvedenych kyselin se odstrani
véechny neZddouci vedlej8i produkty i ev, zbytky vychozi
smési, které tak prejdou do roztoku, Podvojné cyklo-tetra=~
fosforednany kademnato-hoFfednaté pisobeni téchto kyselin
odoldvaji, Jestli%e podvojné cyklo-tetrafosforeinany ke-
demnato-ho¥etnaté vznikaji jeko produkt vézdni kadmia
z vychozi fosforeéné suroviny i jestli se pFipravovaly
za podminek podle vyndlezu uvedenych jako s vyhodou, ne-
ni tfeba toto cistén{ provddidt,

Zplasob umo¥nuje piipravu podvojnych cyklo-tetrafosfo-
rednant kademnato-hofeénatjch za technologicky schidnych
podminek, s dostatednou vyt&Znosti a s dostatednou &isto-
tou produktu., Dovoluje 1 pou?it{ ménd kvalitnich surovin-
zPedéné a méné Eisté kyseliny fosfore€né e méné& Eisté ke~
demnaté sloudeniny, Za podminek p¥ipravy produktu podle
vynélezu uvedenych v predm&tu vyndlezu jako vyhodné, lze
pPipravit tém&r Cisté podvojné cyklo-~tetrafosforeénany
kedemnato~hoielnaté, V piipadé ziskdni méné Eistych pro-
duktld je lze zplsobem podle vyndlezu vydistit,

V daldim jsou uvedeny p¥iklady piipravy podvojnych
oyklo-tetrafosforednani kademnato-hofednatych zplisobem

podle vyndlezu,

P¥{kled 1

100 g uhliditanu kedemnatého (s obsahem 66 % Cd) a
49,2 g ubhliditanu hoiednetého (s obsahem 29 % Mg) bylo



266 450

smichéno s 361 g kyseliny fosforeéné hmotnostni koncentra-
ce 65 % HyP0, & ponechédno za obdasného michdni 3 h samo-
volnd reagovat., Poté byla smés zah¥{védna rychlosti 8 °C/
/min ne teplotu 450 °C s vydr#{ 2 h na této teplotd., Tenze
vodni pdry v prostoru kalcinované smési byla udriovdna 85
a% 95 kPa, Bylo ziskdno 289 g produktu, ktery obsahoval

95 % podvojného cyklo~tetrafosforednanu kademnato-ho¥edna-
tého vzorce c-CdMgP4012.

P¥{kled 2

100 g hydroxidu kademmatého (s obsahem 76 % Cd) a
15,7 g hydroxid-uhliitenu ho¥enatého (s obsahem 35 % Mg)
bylo bpatfné smichdno s 397 g kyseliny fosforedné koncent-
race 45 hmot, % HyP0, a ponechdno za obSasného michéni 2 h
samovolné reagovat, Poté byla smés gahiivdna rychlosti
5 °C/min ne teplotu 420 °C s v§drif 2 h na této teploté.
Tenze vodni pary v prostoru kalcinované smési byla udro-
véna 75 a% 85 kPa, Bylo ziskdno 240 g produktu, jeZ byl dé-
le 813tén louZenim kyselinou chlorovodikovou koncentrace
4 hmot, % HCl, Po promyti vodou a usudeni p#i 120 °C bylo
ziskéno 223 g produktu s obsahem 98 % c-Cd1’5Mgo,5P4012.

Pi{kled 3

50 g oxidu kademnatého (s obsahem 85 % Cd) a 115 g
kasSe hydroxidu ho¥e¥natého (s obsahem 24 % Mg) dbylo opatre
né smichdno s 302 g kyseliny fosforedné koncentrace 85
hmot, % H31>04 a ponechéno za obdasného michdni 4 h samo-
volnd reagovat. Poté byla smds zahi{véna ryechlosti 3 °c/
/min ne teplotu 500 °C & vjdri{ 1 h ne této teplotd, —en-
ze vodni pdry v prostoru kalcinované smési byla udrZovédna
80 aZ 90 kPa, Bylo ziskédno 279 g produktu, jeZ obsahoval
96,5 % podvojného cyklo~tetrafosforeinanu kademmato-hoied-
natého vzorce c-Cd°’5M31’5P4012.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob piipravy podvojnych oyklo-teirafosforednand

' kademmato-hoFeSnatych vzorce c-Cd, Mg P,0,,, kde x
mi%Ze byt v rozmezi od hodnot bliZicich se k nule aZ
do hodnot bliZficich se dvdma, vyznatujici se tim, Ze
oxid, hydroxid, uhliditan nebo hydroxid-uhliditan ka-
demnaty spolu s oxidem, hydroxidem, uhliéitanem nebo
hydroxid-uhliditanem hoFednatym ve vzdjemném poméru
Cd/Mg odpovidajicim moldrn& vztahu (2-x)/x, se kal-
cinuji s kyselinou fosforednou ve vychozi smési, kde
mnoZgtvi fosforednanovych aniontd vidi dvojmoonym ka-
tiontim odpovidd moldrnimu pomdru P205/(Cd+Mg) rovné-
mu hodnoté 0,95 aZ 1,30,s vyhodou hodnoté 1 aZ 1,04,
pridemZ vychozi sm&s se pFipravi tim zplsobem, Ze se
na kademnatou a ho¥ednatou sloudeninu pisobi kyseli=-
nou fosforednou,s vyhodou koncentrace 20 aZ 90 hmof.
% H3P04la vychozi smés se s vfhodou ponechd alespon
2 h voln& reagovat;s vyhodou za michdni a poté se
zadne zah¥ivaet rychlosti mensi ne¥ 50 °C/min, s vyho-
dou rychlosti 0,5 a% 8 °C/min na teplotu 250 a¥ 750°C,
s vyhodou na teplotu 350 a¥ 650 °C, piFifemf v prostoru
kalcinace je tengze vodni pdry vyS8i neZ 15 kPa, s vy=
hodou 60 aZ 100 kFa,

2, Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se na pro -
dukt po kalcinaci pisobi kyselinou chlorovodikovou, si-
rovou, dusiénou nebo fosroreénou/s v¥hodou hmotnostni
koncentrace 0,5 &Z 10 %,

Vytiskly Moravské tiskafské zavody, '
stfedisko 100, Studentska tr.5, OLOMOUC Cena: 2,40 Kés
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