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Vyndlez se tyké zpiusobu piipravy podvojnjch cyklo-tetrafosforefnand manganato-ni-
kelnatych.

Podvo jné cyklo-tetrafosforednany mangenato-nikelnaté jsou vyjddreny vzorcem
C'an—xNixP4012 , kde x miZe byt v rozmezi{ od hodnot bliZicfich se k nule a% do hodnot
bli%{cich se dvima. Tyto slouleniny se vyznadujf{ vysokou termickou a chemickou stabili-
tou a intenzivni berevrosti. Dosud jediny uvéd3ny zplsob pripravy tdchto l4tek spolivé
v jejich krystalizaci z chladnouci taveniny, obsahujic{ v potrebnych mnoistvich fosfo-
re¢nanové anionty spolu s manganatymi a nikelnatymi kationty. Tento zpdsob pPipravy pod-
vojnych cyklo-tetrafosforefnanl manganato-nikelnatych Jje v3ak vhodny predevdim pro pre-
parativni laboratorni ulely. Lze tak sice piripravit velmi &isté produkty, aviak pro 3ir-
31 technologické vyuZiti je tento zplisob jen mélo vhodny. PFi této metod® jsou totii vy-
soké ndroky na energii, nebsl je tleba plrevdddt vychoz{ smés do taveniny za vysokjch
teplot a tu pak je treba navic ponechat regulovang (za stdlého prih?ivéni) chladnout.
Technologickd realizace této metody je také komplikovéna nezbytnosti{ zajidténi suché at-
mosféry nebo vakxua v prostoru taveniny.

Uvedené neiostatky odstranuje zpdsob pripravy podvojnych cyklo-tetrafosforelnand
manganato-nikelnatych vzorce c—an_xNixP4012, kxde x miZe byt v rozmezi od hodnot bliZi{i-
cich se k nule aZ do hodnot bliZicich se dv&ma, podle vyndlezu vyznadujifci se tim, 2e
oxid, hydroxid nebo uhlilitan manganaty spolu s oxidem, hydroxidem, uhli&itanem nebo hy-
droxid-uhli¢itanem nikelnatym ve vzéjemném pom2ru Mn/Ni odpovidajfcim moldrné& vztahu
{2-x)/x se kalcinuje s kyselinou fosfore&nou ve vychozi smdsi, kde mnoZstv{i fosforelna-
novych sniontd ke dvojmocnym kationtim odpovidé moldrnimu pomé&ru P205/(Mn+Ni) rovnému
hodnot# 0,965 a% 1,2% s vyhodou hodnot& 1 a%Z 1,04, prifem? vychozi sm&s se pfipravi, tim
zplisobem, %e se na manganatou a nikelnatou slouleninu plsobi kyselinou fosfore¥nou, s vy-
hodou koncentrace 30 aZ 90 hmot. % HBPO4 a vychozi smé&s se s vyhodou ponechd déle alespon
2 h voln& reagovat, s vyhodou za michéni a poté se zalne zehlivat rychlost{ men3f{ nei
40 °C/min, s vyhodou rychlost{ 1 a2 10 OC/min, na teplotu 260 aZ 950 °C, 8 vyhodou na
teplotu 380 a% 700 °C, pridem? v prostoru kalcinace je tenze vodni pary vy38{ neZ 20 kPa,
8 vyhodou 60 aZ 100 kPa.

Vzé jemny pomér manganatych a nikelnatych sloudenin ve vychoz! sm&si se voli podle
poZadavku na obsah manganatych a nikelnatych kationtd v produktu. Obsah nikelnatych ka-
tiontd (x) se miZe pohybovat v rozmezi{ od hodnot bliZfci{ch 8e k nule a%Z do hodnot bli%i{-
cich se X dvima. Hodnot nula ani dv& nemlZe byt pouZito, nebol pak by se toti% nejednalo
o podvojny produkt, ale o &isté cyklo-tetrafosforednany - c—Mn2P4O12 a c~NizP4Ol2. Mno¥-
stvi kyseliny fosfore&né ve vychozi{ smési, vyjéddrené molérnim pomérem P205/(Mn+Ni), by
v pripad& zprzcovédni zcela &istych surovin bylo ne jvhodn&j3{ pouZit presnd podle stechio-
metrie (tj. uvedeny pomér rovny jedné). Av3ak podle Cistoty pouZité kyseliny fosforeZné
(obsah iontd kovd v ni) a podle &istcty mangenaté a nikelnaté suroviny (prim¥si kovd) je
tfeba pomer upravit v uvedeném rozsshu 0,965 ai 1,25, pti¢emZ vyhodnéj3{i je, je-li fos-

- fore&nanovych aniontd maly pfebytek (1 a2 1,04) neZ nsopak jejich vyrazndj3{ nedostatek
oproti stechiometrii. Koncentrace kyseliny fosforeéné je 2 hledisks Pizeni kondenzalnich
reakc{ a tim i vyt&Zku a Cistoty produktu vyhodn¥js{ niZ3{; tato niZ3i koncentrace zpiso-
buje v3ak zase zvy3eni energetickych nédrokd na odpareni prebytelné vody a zvét3uje objem
vychoz{ sm&gi, jeZ navic mé charskter PFidké suspenze. Jeji kalcinace potom prind3{ tech-
nické problémy oproti kalcinaci sm&si men3iho objemu, kterd by byla v podobd tuhé ¥i pa-
stovité, jeZ vznikd, je-li pouZita kyselina fosforelné koncentrace v uvedeném vyhodném
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rozsshu 30 a% 9C hmot. %. Ponechdni sm&si obsahujici fosforelnanové, menganaté a nikel-
naté ionty pred kalcinac{ slespon 2 h samovoln& reagovat, je vyhodné pro dostatedné pro-
b&hnut{ dvodni reakce vychozi{ manganaté a nikelnaté sloulfeniny s kyselinou fosforeé&nou,
to je neutralizal&ni reakce piri pouZitf hydroxidd, &i zejména pak rozkladné reakce uhli-
fitand, nebol uvolnovany oxid uhli&ity a jim zpdsobené kyp&ni smé&si by vlastni kalcinaci
komplikovaly. 2 toho divodu je také vyhodné michéni reagujic{ vychozi sm&si. Zahrivédni
sm&si rychlosti men3{ nef 4C %C/win se volf proto, aby Jjednotlivé dehydrataini a konden-
za®ni reakce postupn& probihajfc{ ve smé&si mohly pri teplotéch (nebo v jejich hlizkos-
ti), pri kterych k nim dochézi, prohé&hnout co nejpomaleji a tim s co nejvy33im vytéikem.
Jinak by dochézelo k netédoucimu 5t&pen{ meziproduktd za uvolnovéni fosfore&né sloiky,
jeZ by pak kondenzovala samostatn® na polyfosfore&né kyseliny a tim zneli3lovala hlavni
produkt a sniZovala jeho vyté&Zek. P¥i volb& velmi nizké rychlosti zdhfevu je zase tfeba
po¥itat s nedmérnym prodlouZenim doby plipravy produktu a tim i uréité zvy3en{ meteriéd-
lovych a energetickych nérokd. Navic bude v tomto pripad® i obtiZné&j3i udriovat v pro-
storu kalcinované sm&si dostatelnou tenzi vodni péry a tIim zabranovat moZnému &t&peni
meziproduktd. Spodni nutné hrenice teploty kalcinace (260 °C) je déna teplotou pozvolné-
ho vzniku prvnich &dstelek podvojnych cyklo-tetrafosforednand manganato-nikelnatych.
Horn{ hranice teplotnf oblasti kalcinace (950 °C) souvisi s termickou stabilitou podvo j=-
nych cyklo-tetrafosforenand manganato-nikelnatych, z nichZ nékteré pri této teplot& mo-
hou ji? nekongruentn& tét. Vyhodné teplota kalcinece v rozmezi 380 a% 700 °C je déna tim,
%e podvojné cyklo-tetrafosforelnany vznikajf{ pri teplot® ned 380 °C ji% s dostateZnou
rychlosti a zprvu se tvorici amorfni produkty pfechdzeji na mikrokrystalky, jeZ jsou z
hlediska uvaZoveného pouZitl, jeho nejvhodn&j3i{ formou. Horni hranice této vyhodné tep-
lotnf oblasti (700 °C) je pak dénes tim, Ze pii této teplot® jiZ reakce vzniku podvojnych
cyklo-tetrafosforednand prob&hly {pokud bylo poufito vyhodnyfch rychlost{ sh¥evu), a to i
pti vy33ich tenzich vodn{ péry v prostoru kalcinované sm@si vy33i ne% 20 kPa je nutné
pro zabrénéni vzniku neZddoucich vedlej3ich kondenza&nich produktd a zabrénéni oditépo-
véni a samostatné kondenzace fosforelné sloZky. Pritomnéd vodni pdra jednotlivé kondenzal-
ni reakce pon&kud zpomaluje, umoZhuje jejich kventitativn&js{ prib%h a zabranuje také
vzniku neZddouci neporézni krusty na povrchu tédstelek kalcinované sm¥si, kterd by bréni-
la kvantitativnimu prib&hu dehydrata&nich reakci. Vyhodné je udrZfovat tenzi vodni péry
nad 60 kPa, kdy je jejf pisobeni v uvedeném sméru dostate&né. Horni hranice pro vhodnou
tenzi vodni péry v prosteru kelcinované sm&si - 10C kPa - je déna predev3fm nutnosti
zvySenych konstrukénich, materidlovych a energetickych nédrokd na kalcinadni zarizenf a
vedeni kalcinace, pri pouZitf{ vy33ich tlakd ne’ Jje tlak atmosféricky. Navic zvyZené
bridé&n{ kondenzalnich s dehydratalnich reakci v disledku tenze vodni péry nad 100 kPa by
opét nedmé&rné prodluZovalo dobu pripravy produktu,

Podstata zplsobu podle vyndlezu déle spolivé v tom, Ze se na produkt po kalcinaci
pisobf kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusilnou nebo fosforednou s vyhodou hmotnost-
nl koncentrace 0,5 aZ 10 ¥. Tato operace se provéddi ev. jako vy&idténi ziskaného produk-
tu pri jeho potieb® v &isté podob&. Pisobenim uvedenych kyselin se odstrani v3echny ne-
Zddouci vedlej3{ produkty i ev. zbytky vychoz{ smé&si, které tak piejdou do roztoku. Pod-
vojné cyklo-tetrafosfore&nany manganato-nikelnaté plsobeni t&chto kyselin odolédvajf.
JestliZe se podvojné cyklo-tetrafosfore&nany manganato-nikelnaté pfipravuji pro techno-
logické pouZit{ a zejména Jjestli se piripravovaly za podminek podle vyndlezu uvedenych
jako 8 vyhodou, neni tfeba toto &i3t&ni provédit,
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Zpdsodb umoinuje pripravu podvojnych cyklo-tetrafosforelnand manganato-nikelnatych
za technologicky schidnych podminek, s dostatelnou vytéZnosti{ a s dostatednou &istotou
produktu. Dovoluje i pouZiti mén& kvalitnich surovin - zred®né a mén& Cisté kyseliny
fosforednéd a ménd &isté manganaté a nikelnaté slouleniny. Za podminek pripravy produktu
podle vyndélezu uvedenych v predm&tu vynédlezu jako vyhodné, lze plipravit témér Zisté
podvojné cyklo-tetrafosforelnany menganato-nikelnaté. V pf{pad& z{skéni mén¥ &istych
produktd je lze zpisobem podle vynélezu vylistit.

Pr{kled 1

100 g uhliditanu manganatého (s obsahem 47 % Mn) a 104,6 g uhlifitanu nikelnatého
(s obsahem 48 % Ni) bylo smichdno s 565 g kyseliny fosfore&né hmotnostni koncentrace
60 % H3P04 a penechdno za obtasného michédni 4 h samovoln® reagovat. Poté byla smés za-
ht{védna rychlosti % °C/min na teplotu 500 % s vydrzi 1 h na této teploté. Tenze vodni
péry v prostoru kalcinované smési byla udrZovdna 80 a% 90 kPa. Bylo ziskédno 376 g pro-
duktu, ktery obsshoval 95 % podvojného cyklo-tetrafosfore&nanu manganato-nikelnatého
vzorce c-MnNiP4012.

Priklad 2

100 g oxidu manganatého (s obsahem 77 % Mn) a 50,8 g hydroxid~uhliZitanu nikelnaté-
ho (s obsahem 54 % Ni) bylo opatrn& smichdno s 493 g kyseliny fosfore&né koncentrace 75
hmot. % H3PO4 a ponechéno za oblasného michéni 3 h samovoln& reagovat. Poté byla sm&s
zahrivéna rychlost{ 10 °c/min na teplotu 430 OC s vydr2f 2 h na této teplotd. Tenze vod-
ni péry v prostoru kalcinovené sm&si byla udrZovédna 90 a% 100 kPa. Bylo z{skéno 412 g
produktu, jeZ byl déle &i¥t&n louZenim kyselinou chlorovod{kovou koncentrace 3 hmot. ¥
HCl. Po promyti vodou a usu$eni pri 120 °¢c bylo ziskéno 399 g produktu s obsahem 98,5 %

c-Mn1’5N10’5P4012.
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