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Vyndlez se tykd zplsobu piipravy podvojnych cyklo-tetrafosforeénanld kobaltnato-ho-
fednatych,

Podvojné cyklo-tetrafosfore&nany Kobaltnato-hoFe&naté Jsou vyjédi¥eny vzorcem
c-Coz_ngxP4012, kde x md%e byt v rozmezi od hodnot blf{%{cf{ch se nule a% do hodnot bl{-
2{cich se dvéma. Tyto sloudeniny se vyznalujf vysokou termickou a chemickou stabilitou
mpdrofialovou barevnost{. Dosud jediny uvdd&ny zplsob pripravy t&chto létek spoéiv4d
v Jjejich krystalizaci z chladnouci taveniny, obsahujfc{ v pot¥ebaych mnoZstvich fosfo-
relnanové anionty spolu s kobaltnatymi a horednatymi kationty. Tento zplisob p*ipravy
podvojnych cyklo-tetrafosforeZnand kobaltnato-hore&natych Je v3ak vhodny predeviim pro
preparativni laboratorni \Zely. Lze tak sice pripravit velmi &isté produkty, av3ak pro
3ir31 technologickd vyufitf, kterd nevyZaduji zcela &isté produkty, je tento zpudsob jen
mdlo vhodny. Pri této metod® jsou totif vysoké néroky na energii, nebot je treba prevé-
d&t vychozi sm&s do taveniny za vysokych teplot, a tu pak je t¥eba navic ponechat regu-
lovan® (za stédlého prihfivdni) chladnout. Technologickd realizace této metody je také
komplikovdna nezbytnost{ zaji3t&n{ suché atmosféry nebo vakua v prostoru taveniny.

Uvedené nedostatky odstranuje zpdsob pFipravy podvojnych cyklo-tetrafosforeéngnﬁ
kobaltnato-ho¥e&natych viorce c-CoZ_ngxP4O12, kde x miZe byt v rozmezi od hodnot bli%i-
cich se k nule aZ do hodnot bliZfcfch se dv&ma, podlée vynédlezu, vyznadujfci se tim, Ze
oxid, hydroxid, uhlifitan nebo hydroxid-uhliZitan kobaltnaty spolu s oxidem, hydroxidem,
uhliditanem nebo hydroxid-uhliditanem hofefnatym ve vzdjemném pomé&ru Co/Mg odpovidajicim
moldrn vztehu (2-x)/x se kalcinuje s kyselinou fosfore&nou ve vychoz{ sm&si, kde mno%-
stvi fosfore¥nanovych aniontd ke dvojmocnym kationtim odpovidd moldrnimu pomdru
PZOS/(Co+Mg) rovnému hodnot¥ 0,96 a% 1,3, s vyhodou hodnot® 1 a% 1,05, pri¥em? vychozi
sn&s se pripravi t{m zplsobemn, Ze se na kobaltnatou a hofednatou slou¥eninu pisobi kyse-
linou fosfore&nou s vyhodou koncentrace 50 a% 85 hmot. % H3P04 a vychozi{ smé&s se s vyho-
dou ponechd déle alespon 2 hodiny volnd reagovat, s vyhodou za michdnf, a poté se zalne
zahfivat rychlcsti men3{ ne% 50 OC, 8 vyhodou rychlost{ 1 a% 8 OC/min, na teplotu 260 aZ
1060 °C, s vyhodou na teplotu 350 aZ 800 °C, pri¢emZ v prostoru kalcinace je tenze vodni
pary vy33{ neZ 20 kPa s vyhodou 60 a% 100 kPa.

Vzdjemny pomé&r kobaltnatych a hofednatych sloudenin ve vychoz{ sm&si se vol{ podle
poZadaviu na obsah kobaltnatych a ho¥elnatjch kationtd v produktu, Obsah hotrenatych ka-
tiontd (x) se miZe pohybovat v rozmez{ od hodnot blfZfcich se kX nule a% do hodnot bl{z{-
cich se dv¥ma. Hodnot nula ani dv& nemiZe byt pouZito, nebol pak by se toti%¥ nejednalo o
podvojny produkt, ale o &isty cyklo-tetrafosforeéqan dikobaltnaty c-CozP4O‘2, resp., o &i-
sty cyklo-tetrafosfore&nan dihofe&naty c-MgZP4OT2. MnoZstvi kyseliny fosforedné ve vycho-
z1 sm¥si, vyjddrené molérnim pomé&ren P205/(Co+Mg), by v pripad& zpracovdni zcela &istych
surovia bylo nejvhodné&j3i pouZit ptresn’ podle stechiometrie (tj. uvedeny pom&r rovny
Jjedné). Av3ak podle &istoty pouZité kyseliny fosfore&né (obsah iontd kovd v nf) a podle
&istoty kobaltnaté a horednaté suroviny (pFfmési kovd) Jje treba pomé&r upravit v uvedeném
. rozsahu 0,96 a% 1,3, prifem? vyhodndjsl je, je-1i fosforednanovych aniontd maly pfebytek
(1 2% 1,05) neZ naopak jejich vyrazn®j3{ nedostatek oproti stechiometrii. Koncentrace
kyseliny fosforedné je z hlediska F{zeni kondenzadnich reakcl, a tim i vytdiku a &istoty
produktu vyhodn&j3{ ni%31{; tato ni%31 koncentrace zpisobuje vdsk zase zvy3en! energetic-
kych nérokd na odpatren{ prebytedné vody a zvét3uje objem vychoz{ sm¥si, jeZ navic né
char8xter ridké suspenze. Jeji kalcinace potom pFind3f technické problémy oproti kalcinasi
sa&si men3fho objemu, kterd by byla v podobd tuhé &i pastovité, jeZ vznikd, je-1li pouzi-
ta kyselina fosfore&nd koncentrace v uvedendz vyhodném rozsahu 50 a3 85 hmot. %. Poneché-
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ni sm&si obsahujici fosforelnanové, kobaltnaté a hofelnaté ionty pred xalcinac{ alespon
2 h samovoln& reagovat, je vyhodné pro dostate&né prob&hnut{ dvodni reakce vychoz{ ko~
baltnaté a hofefnaté sloudeniny s kyselinou fosfore&nou, to Jje neutralizadni reakce pii
pouZiti hydroxidd, ¥i zejména psk rozkladné reakce uhli&itand, neboi uvolnovany oxid
uhliZity a jim zpisobené kypini sm¥si by vlastn{ kalcinaci komplikovaly. Z toho divodu
je také vyhodné michénf reagujici vychozi smdsi. Zahiivéni sm&si rychlost{ men3{ nei

50 °C/min se vol{ proto, aby jednotlivé dehydratalni a xondenzadni reakce postupn& pro-
bihajic{ ve sm¥si mohly p¥i teplotéch (nebo v jejich blizkosti), p¥i kterych k nim do-
chdz1, prob3hnout co nejpomaleji, a tim 8 co nejvy33im vytdiken. Jinak by dochdzelo

X nefédoucimu 3t¥peni meziproduktl za uvolnovédn{ fosfore&né sloiky, je% by pak kondenzo-
vala samostatnd na polyfosfore&né kyseliny, a tim zne¥isfovala hlaval produkt a snifova-
la jeho vyt&%fek. Pl volbd velmi nizké rychlosti zdhfevu je zase treba pod{itat s nevmér-
nym prodlouZenim doby piipravy produktu, 2 tim i urdité zvydeni materidlovych a energe-~
tickych nérokd. Navic bude v tomto pripad® i obti%n&j3{ udrZovat v prostoru kalcinované
sm&si dostate¥nou tenzi vodaf péry, & tim zabranovat moZnému 3t&peni meziproduktd. Spod-
ni nutnd hranice teploty kalcinace (260 °c) je déna teplotou pozvolného vzniku prvnich
géstedek podvojnych cyklo-tetrafosforeinand kobaltnato-hofelnatych. Horni hranice tep-
lotni oblasti kalcinace (1060 °C) souvis{ s termickou stabilitou podvojnych cyklo-tetra-
fosforednani kobaltnato-hofednatych, které ji%z pFi této teplotZ mohou nekongruentn® tét.
Vyhodnd teplota kalcinace v rozmezi 350 aZ 80C Oc je déna tim, %e podvojné cyklo-tetra-
fosforednany vznikaj{ pri teplot& nad 350 Oc ji% s dostatednou rychlosti a zprvu se tvo-
#1c{ amorfni produkty prechdzej{ na mikrokrystalky, jeZ jsou z hlediska uvaZovaného po-
uziti, jeho nejvhodn?j3i formou. Horni hranice této vyhodné teplotni oblasti (800 °C) Je
pak ddna tim, %e p¥i této teplotd jiZ reakce vzniku podvojnych cyklo-tetrafosfore&nand
prob&hly (pokud bylo pouito vyhodnych rychlostf oh¥evu), a to i pfi vy33fch tenzich
vodni pary v-prostoru kalcinace. UdrZovédni tenze vodni péry v prostoru kalcinované sm¥si
vy33{ ne% 20 kPa je nutné pro zabrdnini vzniku neZfédoucich vedlejSfch kondenza&nich pro-
duktd a zebréndni od3tipovdni a samostatné kondenzace fosforedné sloiky. Pr{tomnd vodni
péra jednotlivé kondenzalni reakce pon&kud zpomaluje, umoinuje jejich kvantitativndjs{
prib&h a zabranuje také vzniku neXddouci neporézni krusty na povrchu &dstefek kalcinova-
né smési, kterd by brénila kvantitativanimu pribZhu dehydrata¥nich reakci. Vyhodné je
udriovat tenzi vodn{ péry nad 60 kPa, kdy je jeji pisobeni v uvedeném smdru dostateéné.
Hornf hranice pro vyhodnou tenzi vodni pdry v prostoru kalcinované sm&si - 100 kPa - je
déna pPedev3im nutnost{ zvyZenych konstruk&nich, materidlovych a energetickych ndrokd na
kxalcina&nf za¥fzeni a vedeni kalcinace, pfi pou%itf vy33ich tlakd neZ je tlak atmosfé-
ricky, Navic zvySené br2d3ni kondenza&nich a dehydratadnich reakei v didsledku tenze vod-
ni péry nad 100 kXPa by op&t nedmZrn& prodlufovalo dobu piipravy produktu.

Podstata zpdsobu podle vyndlezu ddle spolivd v tom, Ze se rna produkt po kalcinaci
pisob{ kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusi&nou nebo fosforednou, s vyhodou hmot-
nostni koncentrace 0,5 &% 10 «. Tato operace se provddi ev. jako vyéiéténi ziskaného
produktu pii jeho potPebd v &isté podobd. Plsobenim uvedenych kyselin se odstrani viech-
ny nefddouci vedlej3f produkty i ev. zbytky vychoz{ sm&si, které tak plejdou do roztoku,
Podvojné cyklo-tetrafosforednany kobaltnato-hofelnaté plsobeni t&chto kyselin odolévaji.
JestliZe se podvojné cyklo-tetrafosforeénany'kobaltnato-hofeénaté‘pfipravovaly za podmi-
nek podle vynédlezu uvedenych jako s vyhodou, nenf tfeba toto &i¥té&ni provéddit.

Zpisob umoinuje pripravu podvojnych cyklo-tetrafosforefnand kobaltnato-horelnatych
za technologicky schidnych podminek, s dostatednou vyt¥fnost{ a s dostatednou Zistotou
produktu., Dovoluje i pouliti mén& kvalitnich surovin - z¥ed®né a mén¥ &isté kyseliny
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fosforené a ménd &isté kobaltnaté slouleniny. Za podminek pripravy produktu podle vyné-
lezu v predmdtu vyndlezu jako vyhodné, lze pripravit tém¥r Zisté podvojné cyklo-tetra-
fosfore&nany kobaltnato-hore&naté. V piipadd ziskdn{ ménd Eistych produktd je lze zplso-

bem podle vyndlezu vyZistit.

fieg

nato-hofe&natych zplsobem podle vyndlezu.

Pri{klad 1

V daldim jsou uvedeny piriklady piipravy podvoanych cyklo-tetrafosforeénanﬁ kobalt-~

100 g uhliitanu kobaltnatého (s obsahem 49 % Co) a 69,7 g uhliditanu hoielnatého
(s obsanem 29 % Mg) bylo smichdno s 511 g kyseliny fosforedné hmotnostni{ koncentrace

65 % H3PO4 a ponechdno za oblasného michdni

3 h samovoln¥ reagovat. Poté byla sm¥s za-

h¥{vdna rychlosti 5 ®C/min na teplotu 450 °C s vydrzf 1 h na této teplbté. Tenze vodni
péry v prostoru kalcinované sm&si byla udrZovana 85 a% 95 kPa. Bylo ziskéno 339 g pro-
duktu, ktery obsahoval 98 % podvojného cyklo-tetrafosforednanu kobaltnato-hore&natého

vzorce c-CoMgP4O12.

P#{klad 2

100 g hydroxid-uhli&itanu kobaltnatého
gitanu hofelnatého (s obsahem 35 % Mg) bylo
Xoncentrace 45 hmot. % H3P04 a ponechéno za
Poté byla sm&s zahfivédna rychlosti 8 °¢/min

(s obsahem 57 % Co) a 22,4 g hydroxid-uhli-
opatrnd smichéno s 573 g kyseliny fosfore&né
ob¥asného michdni 2 h samovoln® reagovat,

na teplotu 500 °C s vydrif 1 h na této tep-

lotd. Tenze vodni péry v prostoru kalcinované sm&si byla udrZovédna 75 aZ 85 kPa. Bylo
z{skdno 258 g produktu, jeZ byl ddle &i3té&n louZenim kyselinou chlorovodikovou koncen-
trace 4 hmot. % HCl. Po promyt{ vodou a usuleni p¥i 110 ¢ bylo ziskéno 254 g produktu
s obsahem 99,5 % c-Co"sMg0 5P4052-

Priklad 3

50 g uhligitanu kxobaltnatého (s obsahem 49 % Co) a 126,3 g kaSe hydroxidu hofelna-
tého (s obsahem 24 % Mg) bylo opatrnd smichéno s 391 g kyseliny fosfore&né koncentrace
85 hmot. % H3PO4 a ponechdno za ob&asného michdanl 1 h samovolnZ reagovat. Poté byla sm&s
zah#Ivéaa rychlostf 10 °C/min na teplotu 400 °c s vydrZi 2 h na této teplotd. Tenze vod-.
nl péry v prostoru kalcinovené sm&si byla udrZovdna 80 a% 30 kPa. Bylo ziskdno 322 g
produktu, jeZ obsahoval 93,5 % podvojného cyklo-tetrafosfore&nanu kobaltnato-ho*e&natého
vzorce c—CoO’SMg1,5P4012.
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PRELDMET VYINALEZU

Zpisob piipravy podvojnych cyklo-tetrafosfore&nand kobaltnato-hotednatych vzorce
c-Coz_ngxP4012, kde x mdZe byt v rozmezi od hodnot blf{ifc{ch se k nule aZ do hodnot
blizicich se dvéma, vyznadujic{ se tim, Ze oxid, hydroxid, uhli&itan nebo hydroxid-
-uhli¥itan kobaltnaty spolu s oxidem, hydroxidem, uhliditanem nebo pydroxid-uhliéita-
nem horednatym ve vzédjemném poéé;u Co/Mg odpovidajicim molérn& vztahu (2-x)/x, se
kalcinujf s kyselinou fosfore&nou ve vychoz{ sm¥si, kde mnoZstvi fosforelnanovych
aniontd vidi dvojmocnyn kationtim odpovidéd molérnimu poméru P205/(Co+Mg) rovnému hod-
notd 0,98 a% 1,3, 8 vyhodou hodnot¥ 1 a% 1,05, pri¥em% vychoz{ sm¥s se p¥ipravi tim
zpisobem, Ze se na kobaltnatou a hofe¥natou slouZeninu pisobi kyselinou fosfore&nou,
s vyhodou koncentrace 50 a%¥ 85 hmot. % H3P04 a vychoz{ sm¥s se s vyhodou ponechéd ale-
spon 2 h voln& reagovat s vyhodou za michéni a poté se zalne zah¥f{vat rychlost{ men3i
ne% 50 °C/min, s vyhodou rychlost{ | a% 8 °C/min, na teplotu 260 a% 1060 °c, s vyho-
dou na teplotu 350 aZ 3800 °C, pFidem% v prostoru kalcinace je tenze vodni péry vy33i
ne% 20 kPa, s vyhodou 60 aZ 100 kPa.

Zpisob podle bodu 1, vyznadujlci se tim, Ze se na produkt po kalcinaci pisodbi kyseli-
nou chlorovodikovou, sirovou, dusinou nebo fosforednou, s vyhodou hmotnostni koncen-
trace 0,5 a2 10 %.
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