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(54) Zpuasob pfipravy cyklo-tetrafosforeénanu dikobaltnatého

Zpisob spoivéd v kalcinaci smési
kobaltnaté sloudeniny (oxidu, hydroxidu,
vhliditanu, hydroxid-uhliditanu) s kyse-
linou fosforednou (v moldrnim poméru P/Co
ve smdsi 1,95 a¥ 2,45:1), rychlosti men¥{
ne# 30 ©C/min na teplotu 230 aZ 1 060 ©C,
ptidem# v prostoru kalcinované sm&si se
udr¥uje tenze vodni pary vy$8i ne% 10 kPa.
Zpisob se mi%e uplatnit ve fosfore&nanové
technologii a vzhledem k moZnému pouZiti
produktu také v pigmentd¥ském primyslu
p¥i p¥ipravdch antikoroznich ndt&rovych
hmot, dale p¥i p¥ipravdch naglazurovanych
barev v keramickém prumyslu a v agrochemii
p¥i p¥ipravé mikroprvkovych hnojiv.
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Vyndlez se tykd p¥ipravy cyklo-tetrafosforefnanu dikobaltnatého. Cyklo-tetrafosfore&nan
dikobaltnaty (c-C02P4012) je létkou vyznadujfci se vysokou termickou a chemickou stabilitou
s moZnym pou¥itim jako antikorozni intenzfvn& modrofialovy pigment do ndtérov¢ch hmot, nebo
jako naglazurovd barva v keramice, &i jako'mikroprvkové hnojivo. Dosavadni ddaje o jeho ter-
mické p¥ipravé vychédzeji pfedevSim ze zpisobu kalcinace dihydrdtu dihydrogenfosfore&nanu
kobaltnatého, kdy lze za urlitych podminek kalcinace, dosud v8ak presn&ji nespecifikovanych,
ziskat produkt obsahujfct c—C02P4012. Takovyto zplsob p¥ipravy cyklo-tetrafosfore&nanu diko-
baltnatého vSak vyZaduje pouZit{ vychoziho fosfore&nanu v &isté podob&. Tato nutnost je p¥itom
velkou nevyhodou, nebot vychozi dihydrogenfosforednan nenf b&%n& dostupnou chemikdlif a jeho
ptiprava v &isté podob& je surovinové néroénou (&isté suroviny, pouZitf{ kyseliny fosfore&né
ve vyrazném p¥ebytku, jeji velky odpad) a navic z &asového hlediska dlouhodobou operaci.

S technologickym vyuZitim dihydrogenfosforeénanu kobaltnatého k p¥ipravé& cyklotetrafos-
fore&nanu kobaltnatého proto nelze z uvedenych divodd poditat. Existuje vBak technologicky
schidné&j8{ moZnost termické p¥ipravy cyklo-tetrafosfore&nanu ze smési slouééniny kobaltnaté
s tékavym aniontem a kyseliny fosforedné nebo fosfore&nant amonnych. Dosavadni ddaje o podmin-
kéch této p¥ipravy jsou opé&t neldplné; vidy vSak ddajn& vznikd sm&s kondenzovanych fosforedna-
nd, p¥idemZ jednim z produktl je i cyklo-tetrafosforefnan dikobaltnaty. Vedle n&ho vznikaiji
difosfore&nany, vy8%i{ linedrni fosforelnany kobaltnaté a samostatnou kondenzaci fosfore&né
sloZky také vznikajf{ polyfosfore&né kyseliny. Tyto kyseliny zplsobujf sniZenf obsahu fosfo-
re¢nych aniontfi, které by jinak mohly zkondenzovat na kobaltnaté produkty; toto sniZenf je
pak kompenzovéno zustatkem nezreagovaného oxidu kobaltnatého z vychozf kobaltnaté suroviny,
jako dal8i nelistoty. P¥fiprava &istého cyklo-tetrafosforednanu dikobaltnatého, nebo produktu
s jeho vysokym obsahem, neni proto zplsoby podle dosavadnich ddajd moZné.

Tyto nedostatky odstrafuje zplsob p¥ipravy cyklo~tetrafosfore&nanu dikobaltnatého podle
vyndlezu, jehoZ podstata spodivd v kalcinaci oxidu nebo hydroxidu nebo uhli&itanu nebo hydro-
xid-uhliéitanu kobaltnatého nebo jejich smé&si spolu s kyselinou fosforednou, vyznaduyjfci
se tim, %e moldrni pom&r fosfore&nanovych aniontlt ke kobaltnatym kationtdm je 1,95 a% 2,45:1
s vyhodou 2 a%Z 2,05:1, p¥ilemZ na kobaltnatou slouleninu se plsobi kyselinou fosforelnou
s vyhodou hmotnostni koncentrace 50 a¥ 70 %. Ziskand sm&s se s vyhodou ponechd p¥ed kalcinaci
v klidu nejmén& 3 h a pak se za®ne zah¥fvat rychlosti men3{ ne% 30 °c/min s vyhodou rychlosti
2 a% 5 °C/min na teplotu 230 aZ 1 060 °c s vyhodou na teplotu 295 aZ 700 %c, pEi¢emZ v prostoru
kalcinované sm&si se tenze vodni pary udrZuje vy88{ ne% 10 kPa s vyhodou 60 a%Z 100 kPa. Pro
p¥ipravu cyklo~-tetrafosforefnanu dikobaltnatého ze zcela &istgch surovin by byl nejvhodn&jsi
moldrnf pom&r fogforednanovych a kobaltnatych iontd pfesné podle stechiometrie rovny 2:1.
Podle &istoty pouZité kyseliny fosfore&né (obsahu iontd kovl v nf) a podle &istoty kobaltnaté
suroviny (p¥im&s{ kovl) je t¥eba pomdr upravit v uvedeném rozsahu 1,95 a% 2,45:1, p¥ifemZ
vfhodné&jsL je, je-li fosfore&nanovych aniontd maly p¥ebytek (2 aZ 2,05:1) neZ naopak jejich
vyrazn®js{ nedostatek oproti stechniometrii.

Koncentrace kyseliny fosforeéné je z hlediska ¥{zeni{ kondenzaénifich reakcf a tim i vytéZku
a ¢istoty produktu vyhodné&jsfi niZ8f; tato niZ%8{ koncentrace zplisobuje vSak zase zvySeni ener--
getickych ndrokl na odpafen{ pfebyte&né vody a zvétSuje objem vychozi sm&si, jeZ navic md
charakter ¥idké suspenze. Jejf kalcinace potom p¥ind8{ technické problémy, oproti kalcinaci
sm&si men¥iho objemu, kterd by byla v podob& tuhé &i pastovité, je¥ vznik4, je~li pouZita
kyselina fosfore®nd koncentrace v uvedeném vyhodném rozsahu 50 aZ 70 hmot. %. Ponechdni smési,
obsahujfci fosfore&nanové a kobaltnaté ionty, p¥ed kalcinacf alespon 3 h v klidu, je v¢hodné
pro dostatedné probé&hnutf tvodni reakce vychozi kobaltnaté sloufeniny s Kyselinou fosforeénouj
to je neutraliza&ni feakce p¥i pou¥iti hydroxidu kobaltnatého, &i zejména pak neutralizadné
rozkladné reakce hydroxid-uhliitanu a rozkladné reakce uhliitanu kobaltnatého p¥i jejich
pou¥itf, nebof uvolfovany oxid uhlidity a jfm zplsobené kyp&nf smdsi by vlastn{ kalcinaci
komplikovaly. Zah¥f{vén{ smé&si rychlost{i men${ ne% 30 9¢/min se vol{ proto, aby jednotlivé
dehydrataéni a kondenzadni reakce postupné probihajici ve sm&si mohly p¥i teplotdch (nebo
v jejich blizkosti), p¥i kterych k nim dochdzi, prob&hnout co nejpomaleji a tfm s co nejvyZEim
vytéikem. Jinak by dochézelo k neZddoucimu Stdpeni meziproduktl za uvolhovédni fosforelné
kyseliny a tim znediitovala hlavni produkt a snifovala jeho vytéZek. ’
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P¥i volb& velmi nizké rychlosti zdh¥evu je zase t¥eba politat s nelm&rnym prodloufenim
doby p¥fipravy produktu a tim i urdité zvySeni materidlovych a energetickych ndrokt. Navic
bude v tomto pripadé i obt{Zn&jZ{f udrZovat v prostoru kalcinované smési dostatednou tenzi
vodnf pdry a tim zabrahovat moZnému St&penf meziproduktd. Spodnf nutnd hranice teploty kalci-
nace (230 °c) je déna teplotou pozvolného vzniku prvnich &&steek cyklo-tetrafosforednanu
dikobaltnatého. Horni hranice teplotnf oblasti kalcinace (1 060 oC) souvis{ s tepelnou stabili-
tou cyklo-tetrafosfore&nanu, ktery pfi této teploté taje za rozpadu tetrafosfore&nanovych
cykldi a jejich p¥echodu na vy33{ linedrni fosforefnany. Vyhodn4 teplota kalcinace v rozmezi
295 a¥ 700 °c je ddna tim, Ze cyklo-tetrafosforednan vznikd pfi teplot& nad 295 °c ji% dosta-
tednou rychlostf a zprvu se tvoffc{ amorfnf produkt p¥echdz{ na mikrokrystalky, je% jsou
z hlediska uvaZovaného pouZitf, jeho nejvhodnéjsfi formou. .
Horni hranice této vfhodné teplotni oblasti (700 °c) je pak déna tfm, ¥e p¥i této teplotd
ji% reakce vzniku cyklo-tetrafosfore&nanu prob&hly (pokud bylo poufito thodn?ch rychlosti
ohfevu) a to i p¥i vy$Sich tenzich vodni pdry v prostoru kalcinace. UdrZovani tenze vodni
pary v prostoru kalcinované smési vySSf neZ 10 kPa je nutné pro zabré&nénf vzniku ne%&doucich
vedlejSich kondenzaénich produktl a zabrénéni odit&povdni a samostatné kondenzace fosforedné
sloZky. P¥itomnd vodni péra jednotlivé kondenzaldni reakce pon&kud zpomaluje, umoZiuje jejich
kvantitativndj8{ pribdh a zabranuje také vzniku neiddouci neporézni krusty na povrchu &4ste-
¢ek kalcinované smési, kterd by brénila kvantitativnimu prib&hu dehydratadénich reakci.

Vyhodné je udrZovat tenzi vodni pdry nad 60 kPa, kdy je jeji pisobeni v uvedeném sméru
dostateéné. Horni hranice pro vyhodnou tenzi péry v prostoru kalcinované sm&si - 100 kPa -
je déna predevSim nutnosti zvySenych konstrukénich, materidlovych a energetickych ndroki
na kalcinaéni za¥fzeni a vedeni kalcinace, p¥i pouZiti vy38fich tlakl neZ je tlak atmosféricky.
Navic zvySené brzdéni kondenzaénich a dehydratalnich reakci v disledku tenze vodni péry nad
100 kPa by opé&t nelimérné prodluzovalo dobu p¥ipravy produktu.

Podstata zplsobu podle vyndlezu ddle spo&fivd v tom, Ze se na produkt po kalcinaci plsobi
kyselinou chlorovodikovou, sfrovou, dusiénou nebo fosfore&nou s vyhodou hmotnostni koncentrace
1 a% 15 %. Tato operace se provddi jako ev., vydi¥téni ziskaného produktu p#i jeho pot¥ebd
ve zcela &isté podobé&, nap¥. pro analytické &i preparativni udely. Pusobenim uvedenych kyselin
se odstrani v8echny neZddouci vedlejd{ produkty i ev. zbytky vychoz{ smé&si, které tak pFejdou
do roztoku. Cyklo-tetrafosforefnan dikobaltnaty plsobeni té&chto kyselin odoldvd a je tak
po lou¥enf{ kyselinou a po promyti vodou a usuSen{ ve zcela &isté podobé&., JestliZe se cyklo-
-tetrafosforefnan dikobaltnaty pf¥ipravuje pro pouZiti k pigmentd¥skym dlellm &i jako mikroprv-
kové hnojivo a zejména jestli se p¥ipravoval za podminek podle vynédlezu uvedenych jako s vy~
hodou, neni t¥eba toto &igténi provadét.

zplisob umoZihuje p¥ipravu cyklo-te@rafosforeénanu dikobaltnatého za technologicky schid-~
nych podminek, s dostatefnou vytdinost{ a s dostatelnou &istotou produktu. Dovoluje pouZiti
i méné kvalitnich surovin - z¥edéné a méné éisté‘kyseliny fosforedné i méné Cisté kobaltnaté
sloudeniny. Za podminek p¥ipravy produktu podle vynélezu oznalenych v pfedm&tu vyndlezu jako
vyhodné, lze pY¥ipravit prakticky &isty cyklo-tetrafosforefnan dikobaltnaty. V p¥ipadé ziskéni

mén& &istého produktu jej lze zplsobem podle vyndlezu vydistit.
P¥ {iklad 1

100 g uhliditanu kobaltnatého (s obsahem 49 % Co) bylo smichino s 332 g kyseliny fosfo-
re&né koncentrace 50 hmot. % H PO, a ponechéno v klidu 5 h. Poté byla smé&s zah¥{ivéna rychlosti
3 0C/min na teplotu 450 % s vydrzi 3 h na této teploté. Tenze vodni pary v prostoru kalci-
nované smési byla udrZovana 80 a¥ 95 kPa. Bylo ziskdno 183 g produktu, ktery obsahoval vice

ne¥ 98 % cyklo-tetrafosfore&nanu dikobaltnatého.
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P¥{Lfklad 2

100 g hydroxid-uhli&itanu kobaltnatého (s obsahem 57 % Co) bylo smichéno s 298 g kyseliny
fosfore&né koncentrace 65 hmot. % HyPO, a po 4 h ponechdn! v klidu byla sm&s zahfivdna rych+
lostf 5 °C/min na teplotu 500 % s vydrz{ 3 h na této teploté. Tenze pAry v prostoru kalci-
nované smési byla udrZovdna 70 aZ 85 kPa. Produkt po kalcinaci obsahoval vice ne¥ 96 % cyklo~
tetrafosforednanu dikobaltnatého. LouZenim za horka kyselinou chlorovodikovou koncentrace
10 hmot. % HCl, promytim vodou a usuenim p¥i 150 °¢ bylo zfskdno 201 g &¢istého cyklo-tetra-
fosfore&nanu dikobaltnatého.

P¥iklad 3

100 g kase odpadniho hydroxidu kobaltnatého s obsahem 28 % Co bylo smichdno se 236 g
odpadni kyseliny fosfore&né s obsahem 40 hmot. % H3PO, a sm&s byla zah¥ivdna rychlost{
1 oC/min na teplotu 350 oq, s vydrif{ 4 hna této teplot&. Tenze vodni piry byla v prostoru
kalcinované sm&si udrZovdna na 50 a%Z 60 kPa. Produkt obsahoval 90 % cyklo-tetréfosforeénanu
dikobaltnatého a byl ddle za horka louZen kyselinou sirovou 15 % hmot. koncentrace, promyt
vodou a sufen p¥i 200 °C. Bylo zfskéno 92 g &istého cyklo-tetrafosforednanu dikobaltnatého.

PREDMET VYNALEZU

1. zZplsob p¥ipravy cyklo-tetrafosforenanu dikobaltnatého kalcinacf oxidu nebo hydroxidu
nebo uhliditanu nebo hydroxid-uhli&itanu kobaltnatého nebo jejich sm&si spolu s kyselinou
fosforednou vyznadujici se tim, Ze moldrni pom&r fosforelnanovych aniontl ke kobaltnatym
kationtlm je 1,95 a% 2,45:1 s vfhodou 2 aZ 2,05:1 a na kobaltnatou sloudeninu se pisobf kyse-~
linou fosfore&nou, s vyhodou hmotnostni koncentrace 50 aZ 70 %, pfilem? ziskand smds. obsahu-
jici kobaltnaté a fosfore¥nanové ionty se s vyhodou ponechd pred kalcinaci v klidu alespon
3 h a poté se zadne zah¥{vat rychlost{ men¥{ ne? 30 °C/min, s vyfodou rychlostf 2 a% 5 °C/min,
na teplotu 230 a% 1 060 °C, s vyhodou na teplotu 295 a% 700 °c, p¥i%em# v prostoru kalcinova-
né smé&si je tenze vodni pdry vy$i{ neZ 10 kPa, s vyhodou 60 a% 100 kPa.

2. zplsob podle bodu 1 vyznadujfci se tim, Ze se na produkt po kalcinaci plsobi kyseli~-
nou chlorovodikovou, sfrovou, dusinou nebo fosfore®nou, s vyhodou hmotnostni koncentrace

-1 aZz 15 %.
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