‘fl.\;/ -y

Ta -

' .
F .

Cs 273032 Bl

CESKA A
ot | POPIS VYNALEZU (273 032
REPUBLIKA
. - . 11
19) K AUTORSKEMU OSVEDGENI | @Y
(13) 8l
. (21) PV 2890-89.¢ (61) It 1’

(22) Prihlddeno 15 05 88 C Ol B 25/44
FEDERALNI URAD (40) Zvefejnéno 13 06 90
PRO VYNALEZY (45) Vydano 20 12 91

(75) Autor vynilezu TROJAN MIROSLAV doc. ing. CSc., PAROUBICE

(54) Zplsab ptipravy podvejnych cyklo-tbtra-
. - fosforeinant manganato-ksbaltnatych -

(57 Redoni epoldivé v kalcinaci smési oxi-
du, hydroxidu, whli&itanu, ‘resp. hy-
drexid-uhligitanu manganato-kobaltna-
téhe v mnoZetvi odpovgdajtcil nolérni-
®u pomdru Mn/co = (2-x)/x s kyseliny
fosforeind v mnoZstvi odpovidajicim
poaédru oni/(Mu+Cn) rowéau hednoté
0,93 aZ 1,4, pritenz rychlost shitevu
Jo men¥i neZz 30 oC/min, na teplotu 240
8% 950 0C a v graatoru kalcinace jo
tenze péry vy3si neX 20 kPa.
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Vynéloz se tyké zp@sobu piipravy podvojnych cyklo-tetrafseforelnant manganats-kobalt-
natych.

Podvajné cyklo-tetrafosforeinany manganats-kobaltnaté jsou vyjddfeny vzorcem
c-Mn,_,C0,P40y5. kdo x mbZe v rozmezi od hodnot bliZicich se nule aZ do hodnot bliZicich
so dvima. Tyte slosuleniny se vyzneluj{ vysokou tarmickou a chemickou stabilitou s jsou
nadrofislové. Dosud jediny uvéddny zplecb pfipravy t&chte ldtek spolivéd v jejich krysta-
lizaci z chladnouci taveniny, cbszhujici v potZfebnych anoZstvich fosfore&nanové anionty
epolu 5 mangenatysl a kaobaltnatymi kationty. Tento zplsacb pfipravy podvojnych cyklo-tetra-
fasforefnont manganato-kobasltnratych je viek vha&ny ptsdeviim pro prepsrativni laboratarni
dEely. Lzo tak sice pfipravit velmi Zieté produkty, aviak prao 3ir3i technologické vyuZitd
Je jon nmélo vhodny. P¥Li této natedd Joou tetiZ vyscké ndroky na energii, protoZe je tieba
_prevéddt vychozd sm&s da taveniny za vysokych teplct a tu potom je tfeba navic ponechat .
ragulovand (za stélého pFih¥ivéni) chladnout. Technologické realizace tétc metedy je také
keaplikevéna nezbytnosti 2ajidténi suché atmosféry nebe vakua v prostoru taveainy.

o

Uvedens nedostatky cdotranuje zplscb p¥ipravy pedvojnych cykla-tetrafosfareZnant man-
ganate-kobaltnatych vzerce c-an_xCuxP4012. kde x mO2e byt v rozmezi ed hodnot bliZfcich
s¢ k nule aZ do hodnot bliZicich se dvdma, psdle vyndlezu, vyznafujici se tim, Ze oxid,
hydroxid nebs uhli¥itan manganaty epolu s oxidem, hydroxidem, uhliditanea nebs hydrexid-
~uhliitanea ksbaltnatym ve vzijennia pondru Ma/Co odpovidajicim molirn& vztahu (2-x)/x
se kalcinuje s kysolinou fosforelnou ve vychozi smési, kde mnoZetvi fesforednanavych ani-
ontd ko dvejmocnym kationtlm odpovidé molérnicu pomdru P0g/(MatCo) rovnému hodnatd 0,93
aZ 1,4, o vyhodou hodnotd 1 aZ 1,05, piridemZ vychozi se3s se pfipravi tis zplschem, Ze
ge na msnganateu a kobaltnatou slcouleninu plsebi kyselinau fesforednou, s vyhadou kencen-
trace 30 aZ 90 hmot. § H3P04, vychozi em¥s se s vyhodou psnachs dédle alespon lh volng re-
agovat, 8 vyhodou za michéni, a poton se zalne zahi#ivat rychlosti aen3i neZ 30 °C/nin.

8 vyhodou rychlgsti 1 aZ 8 °c/ein, na teplotu 240 aZz 950 ?p, s vyhodou na teplatu 350 a2
700 OC, pFifen: v prastoru kalcinace je tenze vodni péry vys34i neX 20 kPa, s vyhodou 40
aZ 100 kPa.

Vzdjemny pom#r manganatych a kobaltaatych sloulenin ve vychoz{ em¥si se vol{ podle
poZadavku na obsah manganatych a kobaltnatych kationtd v produktu. Obsah kobaltnatych ka-
tiontd (x) se mdZe pohybovat v rozaezi od hodnet bliZicich se k nule aZ do hodnot bliZ{-
cich se dvima. Hodnat nula ani dvd nemtiZe byt pouZita, protoZe potom by se totiZ nejed-
naloc o podvojny produkt, ale o &isty cyklo-tetrafosforeinan dimanganaty c-Hn2P4012. res-
pektive o &isty cyklo-tetrafosforeZnan diksbaltnaty cho2P4012. MnoZstvi kyseliny fosfo-
reZnd ve vychozi smési, vyjid¥enéd molirnim pomdrem qusl(Mn+Co). by v pfipad& zpracovéni
zcela Zistych surovin bylo nejvhedndj3{ pouZit pFesnd podle stechiometrie (tj. uvedeny
poadr rovny jedné). Avdak podle &istoty pouZité kyseliny fesfore¥né (obsah iontd kova v
ni) a podle Eistoty manganaté a kebaltnaté .urovinym(pfilioi kovl) je tfeba pomdEr upra-
vit v uvedenda razsahu 0,93 aZ 1,4, priZemZ vyhodndj3i je, je-li fosforeZnansvych anion-
td maly pXebytek (1 aZ 1,05) neZ nacpak jejich vyrazn&isi nedostatek oprati stechiometrii.
Koncentrace kyseliny fosforeiné je z hlediska Fizeni kondenzaZnich reakci, a tim 1 vyt&ia
ku & Zistoty produktu vyhodndj3i ni%8d, tato niZ3{ koncentrace zpfissbuje viak zase zvy-
Soeni ensrgetickych ndrokd na cdpaFeni prebytedné vedy a zv8t3uje objem vychozi smisi,
ktoré navic mé charakter Fidké euspenze. Je3ji kalcinace patom pFfinési technické problé-~
oy oproti kalcineci sm¥si menifho cbjemu, kters by byla v podobd tuh nebs pastovité,
kterd vznika, je-1li peuZita kyselina fosforeind koncentrace v uvedeném vyhodném rozsa-
hu 30 aZ 90 hmot. ¥%. Ponechéni sm¥si cboahujici fosforeinanové, manganaté a kobaltnaté ¥
isnty pfed kalcinaci alespon 1 h samovolnd reagavat, je vyhodné pro dostateiné probShnu-
ti dvodni reakce vychoz{ manganaté a kobaltnaté slouleniny 8 kysslinou fosforefnou, to
Jje neutraliza&ni reakce pii pouZit{ hydroxidd, nobs zejména potom rozkladné reakce uhli-
gitanti, protoZe uvolnovany oxid uhliity a jim zpdsobené kyp&n{ sm3si by vlastni kalci-
naci komplikovsly. Z toho ddvodu je také vyhodné michéni reagujici vychozi emdsi. Zahifi~
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véni smdsi rychlosti mens{ ne: 30 °C/min se voll prote, aby jednot}livé dehydratadni a
kondenza¥ni reakce postupnd probihajici ve em¥si mohly pii teplotich (nebo v jejich bliz-
kosti), pfi kterych k nim doch&zi, probshnout ca nejposalaeji, a tim & co nejvyssim vytsi-
kem. Jinek by dochdzelo k neZddoucimu 3tSpeni reziproduktd za uvolfovédni fosfore¥nd sloZ-
ky, kterd by potem kondenzovala samostatnd na polyfoeforedné kyseliny a tin zneZizfovala
hlavni predukt & sniZavala jehe vytdZek. P¥i volbd velmi nizké rychloeti zédh&evu jo zase
t¥aba pofitat e nedmdrnym prodlouZenim doby pFipravy produktu, s tim 1 urdité zvydeni
rateridlovych a ensrgotickych nérok@. Navic bude v tomto pFipadd 1 obtiZndjsi udriovat v
prostoru kalcinsvané szdsi dostatednou tenzi vadni péry, a tim zabranovat moZnému 3tdpe-
ni neziprodukt8, Spodn{ nutné hranice teploty kaleinace (240 °C) Jje déna teplatou pozvol-
néhs vzniku prvnich dstedsk podvojnych cykleketrafosforsinand manganats-kobaltnatych.
Hornd hranice teplotni ohias:i kalcinace S50 °C) souvisi 8 termicksu etabilitou podvoj~
nych cyklo-tatrafosforelnand manganata-kobaltnatych, protoZe ndkters p¥i této teplotd
nekongruentnd tsji. Vyhednd taplota kalcinace v rozmezi 350 a% 700 °C je déna tim, Ze
podvoiné cyklo-tetrafosforesnany vznikaji pfi teplotd nad 350 °C a JiZ s dostatednou rych-
losti a zprvu se tvorici amorfni produkty pfachézeji ne mikrokrystalky, které jsou z hle-
diska uvaZovanéha pouziti, jehs nejvhodndj¥{ formou. Horni hranice této vyhedné toplotnd
sblasts (700 °C) Jo potom déna tim, Ze p¥i této teplotd jiZ reakce vzniku podvejnych cy-
klo-tetrafosforelnand probshly (pokud bylo pouZita vyhsdnych rychlest{ shifevu( a to 1

pfi vy38ich tenzich vodni péry v prostoru kalcinace. Udriovéni tenzs vodni péry v pras-
toru kalcinavené sm¥si vy33{ neZ 20 kPa je nutné pro zabrindni vzniku noZédoucich vedlej-
84ch kondenzainich produktd a zabréndni odit#povéni a samostatné kondenzace fosforedns
slozky. Piitomnd vodni péra jednotlivé kondenza&ni reakce pondikud zpomaluje, umoinuje jo-
Jich kvantitativndj3i prabsh a zabronuje také vzniku neZAdouci neporézni krusty na povr-
chu dstelek kalcinevané emdsi, kterd by brénila kvantitativaimu prabé&hu dehydrata&nich
reskci. Vyhodné je udrisvat tenzi vodnd pary nad 40 kPa, kdy je jeji plssbeni v uvedenén
sndru dostatedné. Horni hranice pro vyhodnou tenzi vodni péry v prostoru kalcinované
sn¥si ~ 100 kPa -~ je déna pFedeviim nutnosti zvydenych konstruk&nich, sateridlovych a
energetickych nérokd na kalcinedni zafizeni a vedeni kalcinace, p#i pouiiti vy¥Sich tla-
ki, noZ je tlak atmosféricky. Navic zvySené brzdéni kendenza&nich a dehydratainich re-
skci v disledku tenze vedni péry mad 100 kPa by op&t netmdrnd prodluZovale dobu ptipra-
vy preoduktu.

Podstata zplscbu podle vynédlezu déle spoiivé v tom, 36 se na produkt ps kalcinact
plsobi kyselinou chlorsvodikovou, siraveu, dusiSnou nebs fosforefnou, s vyhodou hmotnost-
ni koncentrace 0,6 aZ 10 ¥. Tato opsrace se provédi eventuslnd jako vydisténim ziekanédha
produktu pifL jeho potiobd v &isté podobs. Plscbenim uvedenych kyselin se odstrani viech-
ny neZédouci vedleidi produkty 1 eventudlni zbytky vychozi smdsi, které tak pfejdou dso
roztoku. Podvojné cyklo-tesnafosforeinany manganato-kobaltnaté plsobeni t&chto kyselin
odoldvaji. JestliZe se podvajné cyklo-tetrafosforednany manganato~kobaltnaté ptipravova~

ly za podeinek podle vynilezu uvedenych jako s vyhodou, neni tFeba tots 313téni provi-
dét.

Zplsob umoZfiuje piipravu podvojnych cyklo-tetrafosforefnant manganato-kohaltnatych
za technologicky schéidnych pedminek, s dostatednou vytdinosti a s dostatednou ¥iststou
produktu. Dovoluje 1 pouZiti ménd kvalitnich suravin - zFeddné a ménd &iaté manganaté
a kobaltnaté slouleniny.

V daléin Jsou uvedeny piiklady pfipravy podvejnych cykle-tetrafosfarednand mangana=-
te~-kobaltnatych zp@ssbem podle vyndlezu.
Priklad 1

100 g uhli¥itenu manganatého (s obsshem 47 % Ma) a 34,3 g uhli¥itanu kobaltnatého
(s obeahem 49 % Cs) byle smichdéno s 380 g kyseliny fosforediné hnntnoq}i koncentrace 60 %
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H PO a penechdng za obZasnédha michdni 2h samovelnd reagovat. Potem byla smds zahi*ivéna
rychloati 5 %C/nin na teplotu 42 °C s vydri{ 2 h-na této teplotd. Tenze vodni pary v
prostoru kalcinavané emdsi byla udrZovéna 85 a2 95 kPa. Byle ziskdno 248 g produktu, kte-
ry obsahoval 95 % podvojného cyklo-tetrafesforeinanu langnn;to-kubaltnatého vzorco

c-Mn1.§Cc°.5P4012.

P¥iklad 2

50 g oxidu manganatéhs (s absahem 77 § Ma) a 217,4 g hydroxid-uhliZitanu kobaltna-
tého (s obsahen 57 %.Co) bylo opatrnd smichéna & 800 g kyseliny faosforeZné koncentrace
70 hmot. % H3P04 a punecrénc za ob&asného michdni 1 hsemcvolng reagovat. Potom byla smds
zahiivéna rychlosti 7 %/min na teplotu 450 % e vydr2{ 1 h na této teplotd. Tenze vodni
pary v prostoru kalcinuvané sndsi byla udrZovdna 756 aZ 85 kPa. Byls zigkdno 615 g produk-
tu, ktery byl déle Zi¥tdén louZenim kyselingu chlorov-dikovou koncentrace 4 hmot. % HCL.
Pop promyt{ vodou 8 usueni pfi 110 °c;bylu zigkéns 604 g produkty s cbsahem 97 %

c-mo‘5001.5P4012 .

PREDMET VYNALEZU

1. Zplscb pripravy podvojnych cyklo-tetrafoefersénand manganato-kobsltnatych vzorce
C'M"Z-xc°xp4°12' kde x sfize byt v rozeezi od hadnot blificich se k nule aZ do hodnot
bliZicich se dvdma, vyznafujici se tim, Ze oxid, hydroxid nebs uhli&itan manganaty
spolu s oxidem, hydroxidem, uhlilitanem nebs hydroxid-uhliitenem kobaltnatys ve vzé-~
jeznén pomdru Mn/Co edpovidajicim molédrnd vztahu (2-x)/x, se kalcinuji s kyselinou
fosforednou ve vychozi sndsi, kde mnoistvi fosforelnanovych aniontG vi&i dvsjmocnym
kationtlm gdpovidé melérnisu pomdru POg/(Ma+Co) rovnému hodnotd 0,94 aZ 1,3, s vy~
hadou hodnotd 1 aZz 1,05, pFifemZ vychozi smds se pFipravi tim zplscbem, Ze se na
manganatou a kcbeltnatou sloudeninu pdsobi kyselinou fosforednou, s vyhodou koncen-
trace 30 aZ 90 haot. % H3PO‘. a vychozi sm&s se s vyhodou panechd alespon 1 h voln&
reagovat, s vyhodou za michéni, e patnl ss zaine zahZf{vat rychlosti men¥i neZ 30 8¢/
/nin, s vyhodou ns teplotu 350 aZ 700 c. p*iZemZ v prostoru kelcinace je tenze vod-
ni{ péry vyiE{ neZ 20 kPa, e vyhodou 40 aX 100 kPa.

2. Zp@sob podle bodu 1, vyznafujici se tim, 2 se na produkt ps kalcinaci plsobi kyseli-
nou chlorovedikovou, sirovou, dusinou nebs fosforednou, s vyhodou hmstnosti koncen-
trace 0,5 aZ 10 %. '
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