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Îòðèìàíà ì³äü-êîáàëüòîâà øï³íåëü åêñòðàö³éíî-ï³ðîë³òè÷íèì ìåòîäîì, ÿêèì
ìîæíî ñèíòåçóâàòè õ³ì³÷íî òà ìîðôîëîã³÷íî îäíîð³äíèé êàòàë³çàòîð. Ðîç-
ðîáëåí³ òåõíîëîã³÷í³ óìîâè âèãîòîâëåííÿ ñêëàäíèõ îêñèä³â. Äîñë³äæåí³
ê³ëüê³ñíèé òà ôàçîâèé ñêëàä, åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü, åëåêòðîõ³ì³÷íà àêòèâí³ñòü
çðàçê³â ó ðåàêö³¿ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åêñòðàêö³éíî-ï³ðîë³òè÷íèé ìåòîä, îêñèäí³ êàòàë³çàòîðè,
åëåêòðîõ³ì³÷íà ºìí³ñòü.

Â³äîìî, ùî êàòàë³çàòîðàìè åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ íà êàòîäàõ
õ³ì³÷íèõ äæåðåë ñòðóìó º ñêëàäí³ îêñèäè òèïó øï³íåëåé, ïåðîâñ-
êèò³â òà ³íøèõ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ îêñèäíèõ ñèñòåì [1�3]. Äëÿ
îòðèìàííÿ îêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â âèêîðèñòîâóþòü ðåàêòèâè âèñî-
êî¿ ÷èñòîòè (÷äà) òà ïðîâîäÿòü ñèíòåç ïðè ïîñò³éíîìó êîíòðîë³
ïðîäóêò³â. Ìåòîä ñèíòåçó âèáèðàºòüñÿ òàêèì ÷èíîì, ùîá óíèêíóòè
ìîæëèâîãî ïîïàäàííÿ äîì³øîê ð³çíî¿ ïðèðîäè, ÿê³ ìîæóòü çì³íèòè
âëàñòèâîñò³ îòðèìàíî¿ ñïîëóêè.

Âèêîðèñòîâóþòüñÿ äåê³ëüêà ìåòîä³â ñèíòåçó êàòàë³çàòîð³â: òâåð-
äîôàçíèé (àáî êåðàì³÷íèé), ÿêèé ïåðåäáà÷àº áàãàòîðàçîâå ïîäð³á-
íåííÿ, ïðåñóâàííÿ òà òðèâàëó âèñîêîòåìïåðàòóðíó îáðîáêó ïðîñòèõ
îêñèä³â; òåðìîðîçêëàä ñóì³ø³ ñîëåé ìåòàë³â àáî ïîïåðåäíº ñóì³ñíå
îñàäæåííÿ ã³äðîêñèä³â, êàðáîíàò³â àáî îêñàëàò³â ç ïîñë³äóþ÷îþ òåð-
ìîîáðîáêîþ. Îñòàíí³ ìåòîäè ìàþòü ïåðåâàãó â òîìó, ùî ö³ ñïîëóêè
çì³øóþòüñÿ ìîëåêóëÿðíî. Âèêîðèñòîâóþòüñÿ ³ ³íø³ ìåòîäè. Îñíîâ-
íîþ ìåòîþ öèõ ìåòîä³â º îòðèìàííÿ ãîìîãåííî¿ ñóì³ø³ ìàòåð³àë³â,
ùî íåîáõ³äíî äëÿ ñòâîðåííÿ óìîâ ñèíòåçó ñêëàäíèõ îêñèä³â [4].

Íàìè âèêîðèñòîâóâàâñÿ ìåòîä õ³ì³÷íî¿ åêñòðàêö³¿ äëÿ îòðèìàí-
íÿ øï³íåëåé CuCo2O4, ùî äîçâîëÿº âèêîðèñòîâóâàòè ðåàêòèâè ÷èñòî-
òè "÷" àáî òåõí³÷íî¿ òà ñòâîðþº óìîâè äëÿ îòðèìàííÿ ãîìîãåííî¿
ñóì³ø³ [5, 6]. Òàê³ óìîâè ñòâîðþþòüñÿ ïðè îòðèìàíí³ ìåòàë³â ó
âèãëÿä³ ñóì³ø³ êàðáîíîâèõ ñîëåé ç ïîñë³äóþ÷îþ òåðìîîáðîáêîþ.
Öåé ìåòîä áàçóºòüñÿ íà ïðèíöèïàõ åêñòðàêö³éíîãî âèòÿãíåííÿ
ö³ëüîâèõ êîìïîíåíò³â ç ðîç÷èí³â íåîáõ³äíèõ ñîëåé, çì³øóâàíí³
åêñòðàêò³â ³ ï³ðîë³ç³ åêñòðàãîâàíèõ ñïîëóê äëÿ îòðèìàííÿ îäíîð³-
äíîãî ïðîäóêòó. Ïðè öüîìó åêñòðàêö³ÿ çàáåçïå÷óº âèñîêó ÷èñòîòó
âèä³ëåíèõ ç ðîç÷èí³â ñîëåé ìåòàë³â, îäíîð³äí³ñòü çì³øóâàííÿ êîì-
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ïîíåíò³â â îðãàí³÷íîìó ðîç÷èí³, ³, ÿê íàñë³äîê, ãîìîãåíí³ñòü õ³ì³÷-
íîãî òà ìîðôîëîã³÷íîãî ñêëàäó ê³íöåâîãî ïðîäóêòó. Ñóì³ø ñêëàä-
íèõ îêñèä³â ì³ä³ òà êîáàëüòó îòðèìóâàëè åêñòðàêö³éíèì òà äëÿ
ïîð³âíÿííÿ êàðáîíàòíèì ñïîñîáîì. Äëÿ îòðèìàííÿ åêñòðàêò³â êî-
áàëüòà òà ì³ä³ âèêîðèñòîâóâàëàñü ãåïòàíîâà êèñëîòà, â ÿêîñò³ ðîç-
÷èííèêà � áåíçîë. Äî 1 Ì ðîç÷èí³â Co(NO3)2 òà Cu(NO3)2 äîäàâàëè
ðîç÷èí 1 Ì ãåïòàíîâî¿ êèñëîòè ó áåíçîë³ ó ðîçðàõîâàí³é ê³ëüêîñò³
ïðè ðÍ 7. Äî íåîáõ³äíîãî çíà÷åííÿ ðÍ ðîç÷èíó äîâîäèëè 3 Ì
ðîç÷èíîì NaOH (àáî ÊÎÍ). Òåðì³í êîíòàêòó ðåàãåíò³â ïðè ïîñò³é-
íîìó ïåðåì³øóâàíí³ � 10 õâèëèí, ï³ñëÿ ÷îãî åêñòðàêòè ìåòàë³â
â³ää³ëÿëè â³ä ðàô³íàò³â. Îòðèìàí³ åêñòðàêòè çì³øóâàëè. ²ç ñóì³ø³
åêñòðàêò³â â³äãîíÿëè ðîç÷èííèê ³ çàëèøàëè ïàñòó, ÿêó âèñóøèâàëè
ïðè 100°Ñ ³ òåðìîîáðîáëÿëè íà ïîâ³òð³. Òàêèì ÷èíîì áóëè îòðèìà-
í³ øï³íåë³ ðîçðàõîâàíîãî ñêëàäó ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿì ìåòàë³â:
1) Co:Cu=1:2; 2) Co:Cu=2:1.

Íà çðàçêàõ ñèñòåìè Cu-Co-O, îòðèìàíèõ åêñòðàêö³éíèì ñïîñî-
áîì, âèâ÷àëè âïëèâ óìîâ òåðìîîáðîáêè íà ðÿä ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëà-
ñòèâîñòåé. Â çàëåæíîñò³ â³ä òåìïåðàòóðè âèïàëþâàííÿ, ÿêà äîð³â-
íþâàëàñü 330, 400 òà 600°Ñ (òðèâàë³ñòü îáðîáêè � 6 ãîäèí), âèâ÷åíî
ôàçîâèé ñêëàä, ïèòîìà åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü òà åëåêòðîõ³ì³÷íà àêòèâ-
í³ñòü çðàçê³â ó ðåàêö³¿ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ.

Êîíòðîëü ôàçîâîãî ñêëàäó ïðîâîäèëè íà ïîðîøêîâèõ çðàçêàõ
ìåòîäîì ðåíòãåí³âñüêîãî ôàçîâîãî àíàë³çó íà äèôðàêòîìåòð³ ÓÐÑ-
50 ÈÌ íà çàë³çíîìó àíîä³ ïðè ïðèñêîðþþ÷³é íàïðóç³ 35 êÂò ïðè
ñòðóì³ 8 ìÀ. Ïðè çàïèñó äèôðàêòîãðàìè âèêîðèñòîâóâàëàñü øâèä-
ê³ñòü îáåðòàííÿ ñòîëà 1 ãðàä/õâ ïðè ù³ëèí³ 0,5 × 0,5 × 1,0. Íà îñ-
íîâ³ äèôðàêòîãðàì ñòâîðåí³ ñõåìè-ä³àãðàìè (ðèñ. 1).

Íà ðåíòãåíîãðàìàõ ÷³òêî âèçíà÷àºòüñÿ íàÿâí³ñòü øï³íåë³
CuCo2O4 (ðèñ. 1) òà ñóïóòíÿ ôàçà CuO. Ñï³ââ³äíîøåííÿ öèõ ôàç
çàëåæèòü â³ä óìîâ ñèíòåçó. Ê³ëüê³ñí³ õàðàêòåðèñòèêè öüîãî àíàë³-
çó íàâåäåí³ ó òàáëèö³ 1.

Òàáëèöÿ 1

Âïëèâ óìîâ ñèíòåçó íà ñêëàä îòðèìàíèõ çðàçê³â CuCo
2
O

4

Ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ ìåòàë³â Co:Cu = 1:2 ê³ëüê³ñòü ôàçè øï³íåë³
CuCo2O4 ïðîïîðö³éíî äîð³âíþº ê³ëüêîñò³ êîáàëüòó. Ïðè ñï³ââ³äíî-
øåíí³ Co:Cu = 2:1 ê³ëüê³ñòü øï³íåë³ çá³ëüøóºòüñÿ â³äïîâ³äíî.
Ìàêñèìàëüíà ê³ëüê³ñòü øï³íåë³ (70%) óòâîðþºòüñÿ ïðè âèêîðèñ-
òàíí³ áóôåðíîãî ðîç÷èíó NaOH.

Âèçíà÷åíà åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü çðàçê³â ï³ä òèñêîì 5 ÌÏà (òàáëè-
öÿ 2) ó âèãëÿä³ ñòîâï÷èê³â ç ïëîùåþ 1.10�4 ì2.
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Ðèñ. 1. Øòðèõ � ðåíòãåíîãðàìè îòðèìàíèõ çðàçê³â (1 � êàðáîíàòíèé ñïîñ³á,
2�7 � åêñòðàêö³éíî-ï³ðîë³òè÷íèé ñïîñ³á) ì³äü-êîáàëüòîâî¿ øï³íåë³ (ø- CuCo

2
O

4
).

1 � CuCo
2
O

4
; 2, 3 � CoCu

2
O

4
, áóôåðíèé ðîç÷èí NaOH; 4, 5 � CuCo

2
O

4
,

áóôåðíèé ðîç÷èí NaOH; 6, 7 � CuCo
2
O

4
, áóôåðíèé ðîç÷èí ÊOH

Äîñë³äæåííÿ ì³äü-êîáàëüòîâî¿ øï³íåë³



44

Òàáëèöÿ 2

Åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü çðàçê³â CuCo
2
O

4

ßê ñâ³ä÷àòü îòðèìàí³ äàí³, íàÿâí³ñòü ôàçè CuO ñïðè÷èíÿº íèçü-
êó åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü çðàçê³â (ïåðø³ òðè ðÿäêè). Çìåíøåííÿ ê³ëü-
êîñò³ ôàçè CuO òà â³äïîâ³äíî çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ ôàçè øï³íåë³
ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ (íà ïîðÿäîê) åëåêòðîïðîâ³äíîñò³.

Îïòèìàëüíîþ òåìïåðàòóðîþ ôàçîóòâîðåííÿ º 330�400°Ñ. Ïðè çá³-
ëüøåíí³ òåìïåðàòóðè äî 450°Ñ, ïî÷èíàºòüñÿ ð³ñò îïîðó, ùî ïîâ�ÿçà-
íå ç ðîçêëàäîì øï³íåë³ íà îêðåì³ îêñèäè.

Ñêëàä áóôåðíîãî ðîç÷èíó ïðàêòè÷íî íå âïëèâàº íà îï³ð çðàçê³â,
àëå âïëèâàº íà ïîâíîòó åêñòðàêö³¿ ìåòàë³â ç ðîç÷èíó ¿õ ñîëåé (òàá-
ëèöÿ 3).

Òàáëèöÿ 3

Âïëèâ ñêëàäó áóôåðíîãî ðîç÷èíó íà ïîâíîòó åñòðàêö³¿

Åëåêòðîõ³ì³÷íà àêòèâí³ñòü çðàçê³â âèì³ðþâàëàñü â åëåìåíò³
Zn-ïîâ³òðÿ ç êàòîäîì íà îñíîâ³ ñèíòåçîâàíèõ îêñèä³â. Êàòîä ÿâëÿâ
ñîáîþ ïîðîøîê, çàïðåñîâàíèé ó ïëåêñèãëàñîâó ÿ÷åéêó ó âèãëÿä³ ñòî-
âï÷èêà âèñîòîþ 10 ìì òà ä³àìåòðîì 2 ìì ç Ni-ñòðóìîâ³äâîäîì. Ìàñà
êàòîäó � 500 ìã ç äîäàâàííÿì ãðàô³òó äëÿ ï³äâèùåííÿ åëåêòðîïðî-
â³äíîñò³ (10�15%). Êàòîä çàíóðþâàâñÿ â åëåêòðîë³ò � 6 N ÊÎÍ áåç
äîäàòêîâîãî êîíòàêòó ç êèñíåì ïîâ³òðÿ. Åëåìåíò ðîçðÿäæàâñÿ â³ä
ð³âíîâàæíîãî çíà÷åííÿ ÅÐÑ (1,7�1,8 Â) ñòðóìîì 1.10�4 � 3.10�4 À äî
íàïðóãè 1 Â. Çàðÿä ïðîâîäèâñÿ ñòðóìîì 1.10�3 À äî íàïðóãè 1,9 Â.
Äëÿ âèçíà÷åííÿ ñòàá³ëüíîñò³ õàðàêòåðèñòèê êàòîäà åëåìåíò öèêëóâà-
âñÿ 5�6 ðàç³â áåç çìåíøåííÿ õàðàêòåðèñòèêè. Âèçíà÷åí³ ô³çèêî-õ³-
ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè îòðèìàíèõ çðàçê³â íàâåäåí³ ó òàáëèö³ 4.

Äëÿ ïîð³âíÿííÿ áóëà âèãîòîâëåíà ì³äü-êîáàëüòîâà øï³íåëü êàðáî-
íàòíèì ñïîñîáîì, òîáòî îñàäæåííÿì Ñî2+ òà Cu2+ êàðáîíàòîì íà-
òð³þ. Ïðîâåñòè ïðÿìå îñàäæåííÿ îáîõ ìåòàë³â íåìîæëèâî, áî êàðáî-
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íàò êîáàëüòó îñàäæóºòüñÿ ïðè ðÍ 9,65. Â öèõ óìîâàõ ³îíè Cu2+

çíàõîäÿòüñÿ ó ðîç÷èí³, óòâîðþþ÷è êîìïëåêñ Na2[Cu(CO3)3] · 3H2O.
Òîìó íà äðóã³é ñòàä³¿ äî îòðèìàíî¿ ñóñïåíç³¿ äîäàþòü ðîç÷èí NaOH
(äî ðÍ 11,5) äëÿ ðîçêëàäó êîìïëåêñó òà îñàäæåííÿ ³îí³â ì³ä³ ó
âèãëÿä³ Cu(OH)2. Îòðèìàíèé îñàä â³äìèâàëè, âèñóøóâàëè òà òåðìîîá-
ðîáëþâàëè ïðè 400°Ñ ïðîòÿãîì 6 ãîäèí. Òàêèì ÷èíîì, äâîñòàä³é-
í³ñòü ïðîöåñó ïðèçâîäèòü äî íåîäíîð³äíîñò³ îòðèìàíîãî îñàäó.

Òàáëèöÿ 4

Ô³çèêî-õ³ì³÷í³ õàðêòåðèñòèêè çðàçê³â øï³íåë³ ÑuCo
2
O

4
,

îòðèìàíèõ çà ð³çíèìè òåõíîëîã³ÿìè

Ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç ïîêàçóº íàÿâí³ñòü øï³íåë³ CuCo2O4 òà
CuO (ðèñ. 1). Îïòèìàëüíà òåìïåðàòóðà â³äæèãó 370�400°Ñ. Ïðè ïî-
äàëüøîìó ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè øï³íåëü ðîçïàäàºòüñÿ íà îêðåì³
îêñèäè. Ïèòîìà åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü 1.10�4 Ñì. ì�1. Åëåêòðîõ³ì³÷íà
ºìí³ñòü � 288.10�4 À · ñ/êã.

Õ³ì³÷íèé àíàë³ç ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â ñâ³ä÷èòü ïðî ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ ìåòàë³â Ñî:Cu = 2,5:0,9; 2,38:0,98. Àíàëîã³÷íà çàëåæí³ñòü â³ä
ñï³ââ³äíîøåííÿ ìåòàë³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ³ ïðè âèêîðèñòàíí³ ³íøèõ
ìåòîä³â ñèíòåçó (Cu:Co = 1:2; 1:1; 2:1, Q ≈250.10�4 À · ñ/êã). Êàòîäíà
ºìí³ñòü çðàçê³â, îòðèìàíèõ ³íøèìè ñïîñîáàìè, â 2�3 ðàçè ìåíøà
ïðè íàÿâíîñò³ ïîòð³áíî¿ ôàçè. Öå ÿâèùå ìîæå áóòè ïîâ�ÿçàíå ç
ê³ëüê³ñòþ ñèíòåçîâàíî¿ ôàçè, ¿¿ äèñïåðñí³ñòþ òà çàãàëüíîþ îäíîð³ä-
í³ñòþ çðàçê³â, ùî âïëèâàº íà ïðîõîäæåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿
íà á³ëüø³é äîâæèí³ òðüîõôàçíî¿ ãðàíèö³.

Ïðè âèÿâëåíí³ çàëåæíîñò³ âëàñòèâîñòåé ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â â³ä
ñï³ââ³äíîøåííÿ ìåòàë³â çíàéäåíî, ùî ê³ëüê³ñòü øï³íåëåé âèçíà÷à-
ºòüñÿ ê³ëüê³ñòþ êîáàëüòó. Àëå ê³ëüê³ñòü óòâîðåíî¿ øï³íåë³ íå îäíî-
çíà÷íî âïëèâàº íà åëåêòðîõ³ì³÷íó àêòèâí³ñòü çðàçê³â ó ðåàêö³¿ åëå-
êòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ. Òàê, ïðè âì³ñò³ øï³íåë³ ó ê³ëüêîñò³ > 60%
åëåêòðîõ³ì³÷íà ºìí³ñòü ñêëàäàº ≈700 · 10�4 À · ñ/êã, à ïðè óòðèìàíí³
øï³íåë³ ó ê³ëüêîñò³ < 40% ºìí³ñòü ñêëàäàº ≈600 · 10�4 À · ñ/êã. Äî-
ñòàòíüî âèñîêà ºìí³ñòü ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ çðàçê³â ç óòðèìàííÿì
Ñî â³ä 35 äî 75%.

Òàêèì ÷èíîì, çðàçêè ì³äü-êîáàëüòîâî¿ øï³íåë³, îòðèìàí³ åêñòðà-
êö³éíî-ï³ðîë³òè÷íèì ìåòîäîì, ïî ñâî¿ì ô³çèêî-õ³ì³÷íèì âëàñòèâî-
ñòÿì çíà÷íî â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä çðàçê³â, îòðèìàíèõ ïî ³íøèì òåõ-
íîëîã³ÿì: ìàþòü âèñîêó åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü, åëåêòðîõ³ì³÷íó àêòèâ-
í³ñòü ³ ñòàá³ëüí³ñòü.

Äîñë³äæåííÿ ì³äü-êîáàëüòîâî¿ øï³íåë³
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STUDY OF THE COPPER-COBALT SPINEL, RECEIVED
BY EXTRACTIVE-PYROLYTIC METHOD

Summary
The study of a physicist-chemical characteristics were carried. Copper-cobalt spinel

was received by extractive-pyrolytic method which creates the conditions of syntheses
of chemical and morfological uniform catalyst. Technological conditions of getting the
complex oxideses were worked up. Received thereby catalyst has a high electrochemical
activity in reaction of electroduction an oxygen.
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