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(54) Zpasob pFipravy cyklo-tetrafosforeénanu dinikelnatého

Zplsob spotivad v kalcinaci smési
nikelnaté slouleniny (oxidu, hydroxidu,
uhli¢itanu, hydroxid-uhliditanu) s kyseli-
nou fosforelnou (v moldrnim pomé&ru P/Ni
ve smé&si 1,98 a% 2,55:1), rychlosti
men¥i ne¥ 30 °C/min na teplotu 320 aZ
1 250 ©c, p¥i¢emZ v prostoru kalcinované
smési se udrzuje tenze vodni pary
vy&81i reZ 20 kPa. Refeni se miZe uplatnit
ve forfore&nanové technologii a vzhledem
k moZnému pouziti produktu také v pigmen-
tafském pramyslu p¥i p¥ipravdch anti-
koroznich ndtérovych hmot a v agrochemii
p¥i p¥ipravé mikroprvkovych hnojiv.
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Vynélez se tyka& p¥ipravy cyklo-tetrafosfore&nanu dinikelnatého. Cyklo-tetrafosforelnan
dinikelnaty (c—Ni2P4012) je létkou vyznadujici se vysokou termickou a chemickou-stabilitou
s moZnym pouzitim jako antikorozni Zlutozeleny pigment do ndtérovych hmot, &i jako mikro-
prvkové hnojivo: Dosavadni udaje o jeho termické p¥ipravé vychdzeiji p¥edeviim ze zpusobu
kalecinace dihydrétu dihydrogenfosfore&nanu nikelnatého, kdy lze za ur&itych podmfnek kalcinace,

dosud v3ak pfesn&ji nespecifikovanych, ziskat produkt obsahujic{ c-Ni Takovyto zplsob

P,0,,.
piipravy cyklo-tetrafosforenanu dinikelnatého v8ak vyZaduje pouZiti 3jihé§iho fosfore&nanu
v &isté podob&. Tato-nutnost je p¥itom velkou nevyhodou, nebot vychozi dihydrogenfosfo}eénan
je velmi obtfZn& p¥ipravitelnou ldtkou. S technologickym vyuZitim dihydrogenfosfore&nanu
nikelnatého k p¥ipravé cyklotetrafosforednanu dinikelnatého proto nelze z uvedenych divodt

poéitat.

Existuje v8ak technologicky schidné&j$i moZnost temmické p¥ipravy cyklo-tetrafosforednanu
ze smdsi sloudeniny nikelnaté s tékavym aniontem a kyseliny fosfore&né. Dosavadni uddaje
o podminkdch této p¥ipravy jsou op&t nelplné; vidy vSak Gdajn& vznik4 sm&s kondenzovanych
fosfore&nanl, p¥ilemZ? jednim z produktd je i cyklo~tetrafosfore&nan dinikelnaty. vedle
n&ho vznikaji difosfore&nany, vy$81 linedrni fosforefnany nikelnaté a samostatnou kondenzac{i
fosforedné slofky také vznikajf polyfosforeéné kyseliny. Tyto kyseliny zpisobuji sniZent
obsahu fosforeénych aniontii, které by jinak mohly zkondenzovat na nikelnaté produkty; toto
sniZeni je pak kompenzovéno zlstatkem nezreagovaného oxidu nikelnatého z vychoz{ nikelnaté
suroviny, jako dal8i nelistoty. P¥i{prava ¢istého cyklotetrafosforednanu dinikelnatého,
nebo produktu s jeho vysokym obsahem, neni proto zpGsoby podle dosavadnich ddajl moZné.

Tyto nedostatky odstraiuje zpusob p¥ipravy cyklo-tetrafosforenanu dinikelnatého podle
vynélezu, jeho¥ podstata spofivd v kalcinaci oxidu nebo hydroxidu nebo uhliditanu nebo
hydroxidu-uhli&itanu nikelnatého nebo jejich sm&si spolu s kyselinou fosforelnou, vyznalujfci
se tim, ¥e moldrni pomér fosfore&nanovych aniontd k nikelnatym kationttm je 1,98 aZ 2,55:1
s vyhodou 2,02 a% 2,08:1, p¥ifemZ na nikelnatou slouleninu se pisobi kyselinou fosfore&nou
s vyhodou hmotnostni koncentrace 50 aZ 85 %. Ziskand smés se s vyhodou ponechd p¥ed kalcinaci
v klidu nejmén& 30 min a nejvice 24 h a pak se zafne zah¥ivat-rychlosti men$i nez 30 9C/min
s vfhodou rychlosti 2 a%Z 5 °c/min na teplotu 320 aZz 1 250 % s vyhodou na teplotu 370 aZ
goo °c, pfidemZ v prostoru kalcinované smési se tenze vodni pary udrZuje vyZ81 nez 20 kPa
s vyhodou 70 aZ 100 kPa.

Pro p¥ipravu cyklo-tetrafosforeénanu dinikelnatého ze zcela &istych surovin by byl
nejvhodn&jsi moldrnf pomér fosfore&nanovych a nikelnatych iontd p¥esné podle stechiometrie
rovny 2:1. Podle &istoty pouZité kyseliny fosforeéné (obsahu iontl kovli v ni) a podle &istoty
nikelnaté suroviny (pf¥im®si kovl) je tfeba pomér upravit v uvedeném rozsahu 1,98 a% 2,55:1,
prigemZ vyhodné&js{ je, je-1li fosforednanovych aniontd maly prebytek (2,02 aZ 2,08:1) neZ
naopak jejich vyrazn&j&i nedostatek oproti stechiometrii. Koncentrace kyseliny fosfore&né
je z hlediska Fizeni kondenzaénich reakci a tIm i vyt3%ku a &isty produktu vyhodn&is§{ niZ¥i;
tato ni%¥{ koncentrace zpUsobuje vSak zase z2vySeni energetickych ndrokl na odpa¥eni pYebyte&né
vody a zvétSuje objem vychozi smési, jeZ navic méd charakter r¥idké suspenze. Jeji kalcinace
potom p¥in&3%i technické problémy, oproti kalcinaci sm&si menifho objemu, kterd by byla
v podob& tuhé &i pastovité, je% vznikd, je~1li pouZ%ita kyselina fosfore&nd koncentrace v uvede-
ném vyhodném rozsahu 50 a% 85 hmot. %. Ponechdn{ smési, obsahujici fosforelnanové a nikelnaté
ionty, pred kalcinac{ alesponi 30 min v klidu, Je vyhodné pro dostatedné prob&hnuti dvodni
reakce vychozi nikelnaté slouleniny s kyselinou fosforefnou; to je neutralizaéni reakce
p¥i pouZiti hydroxidu nikelnatého, &i zejména pak neutralizalné rozkladné reakce hydroxid-
-uhli&itanu a rozkladné reakce uhli&itanu nikelnatého p¥i jejich pouZiti, nebot uvolhovany
oxid uhli&ity a jim zplsobené kypé&ni smési by vlastni kalcinaci komplikovaly.

Vyhodné je neponech&vat v§ychoz{ smds v klidu déle ne% 24 hod, nebof poté tato rychle
samovolnd p¥echdzi na pré3kové produkty s nizkym obsahem vody, jeZ by byly pro vedeni
kondenza&nich reakc{ p¥i kalcinaci nevyhodné. Zahfivani smés rychlosti men3{i neZ 30 Sc/min
se voll proto, aby jednotlivé dehydrataéni a kondenzadni reakce postupné& probihajici ve
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smé&si mohly p¥i teplotdch (nebo v jejich blizkosti), p¥i kterych k nim dochdzi, prob&hnout
co nejpomaleji a tim s co nejvy$¥im vytdikem. Jinak by dochézelo k neZddoucimu &t&peni
meziproduktd za uvolhovadni fosfore®né sloiky, je% by pak kondenzovala samostatn& na poly-
fosfore&né kyseliny a tim zne&i$tovala hlavni produkt a snifovala jeho vyt&Zek. P¥i volb&
velmi nizké rychlosti zdhfevu je zase t¥eba potftat s nedm&rnym prodloufenim doby p¥ipravy
produktu a tim i urdité zv¢Seni materidlovych a energetickych ndroki. Navic bude v tomto
pfipadé i obtiZn&j¥i udrZfovat v prostoru kalcinované sm&si dostatednou tenzi vodni péry a
tim zabranovat moZnému Zt&peni meziproduktd.

Spodni nutnéd hranice teploty kalcinace (320 oC) je dédna teplotou pozvolného vzniku
prvnich &astefek cyklo-tetrafosforetnanu dinikelnatého. Horni hranice teplotni oblasti
kalcinace (1 250 °c) souvisi s tepelnou stabilitou cyklo-tetrafosfore&nanu, ktery p¥i této
teploté taje za rozpadu tetrafosfore&nanovych cykld a jejich pfechodﬁ na vy33{ linedrni
fosforednany. Vyhodné teplota kalcinace v rozmezi 370 aZ 800 ¢ je déna tim, Z%e cyklo-tetra-
fosforednan vznik4 p¥i teplotd nad 370 °C ji¥ dosthtednou rychlosti a zprvu se tvo¥fci amorfni
produkt pfech&zi na mikrokrystalky, jeZ jsou z hlediska uvaZovaného pouZiti, jeho nejvhodn&jsi
formou. Horni hranice této vyhodné teplotni oblasti (800 °C) je pak d&na tim, Ze pFi této
teploté jiZ reakce vzniku cyklo-tetrafosfore&nanu prob&hly (pokud bylo pouZito vyhodnych
rychlosti oh¥evu) a to i p¥i vy33ich tenzich vodni pdry v prostoru kalcinace, takZe dalsi
kalcinace je zbytelné.

UdrZzovéni tenze vodni p&ry v prostoru kalcinované smési vy33i neZ 20 kPa je nutné
pro zabrénéni vzniku nezédoucich vedlej8ich kondenza&nich produktl a zabrin&ni od&t&povani
a samostatné kondenzace fosforelné sloiky. P¥itomnd vodni para jednotlivé kondenzaéni reakce
ponékud zpomaluje, umoZfiuje jejich kvantitavnéj8{ prib&h a zabranlije také vzniku ne?idouci
neporézni krusty na povrchu &4stelek kalciované smési, kterd by brénila kvantitativnimu
prub&hu dehydrata&énich reakci. Vyhodné je udrfovat tenzi vodni pary n;d 70 kPa, kdy je
jeji pusobeni v uvedeném sméru ‘dostatedné.

Horni hranice pro vyhodnou tenzi pdry v prostoru kalcinované sm&si - 100 kPa - je
d4na p¥edeviim nutnost zvy¥enych konstruk&nich, materidlovych a energetickych nérokd na
kalcinaéni za¥izeni a vedeni kalcinace, p¥i pouZitf vyZ8ich tlakl neZ je tlak atmosféricky.
Navic zvySené brzdéni kondenzalnich a dehydratalnich reakc{ v disledku tenze vodni pary
nad 100 kPa by opét nelmé&rné prodluZovalo dobu p¥ipravy produktu.

Podstata zplisobu podle vyndlezu ddle spo&ivé v tom, Ze se na produkt po kalcinaci
plsobi kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusi¢nou nebo fodforednou s vyhodou hmotnostni
koncentrace 1 aZ 15 %. Tato operace se provadi jako ev. vy&isté&ni ziskaného produktu p¥i

jeho pot¥eb& ve zcela isté podob&, nap¥. pro analytické &i preparativni ulely.

Pisobenim uvedenych kyselin se odstrani v8echny neZddouci vedlejsi produkty i ev. zbytky
vychozf sm&si, které tak prejdou do roztoku. Cyklo-tetrafosforednan dinikelnaty piisobenf
téchto kyselin odoldvd a je tak po louZeni kyselinami a po promyti vodou a usu$eni ve
zcela &isté podobé. Jestli%e se cyklo~tetrafosforefnan dinikelnaty p¥ipravuje pro poufiti
k pigmentd¥skym Géelum &i jako mikroprvkové hnojivo a zejména jestli se p¥ipravoval za
podminek podle vyndlezu uvedenych jako s vyhodou, neni{ t¥eba toto &iZté&ni provadét.

zZplisob umo%fiuje p¥ipravu cyklo-tetrafosforelnanu dinikelnatého za technologicky schidnych
podminek, s dostatednou vytéZnosti a s dostateénou &istotou produktﬁ. Dovoluje pouZitif
i méné& kvalitnich surovin - z¥edéné a mén& Cisté kyseliny fosforedné i méné& &isté nikelnaté
slouleniny. Za podminek p¥ipravy produktu podle vynalezu oznafenych v p¥edmétu vyndlezu
jako vyhodné, lze pfipravit prakticky &isty cyklo-tetrafosfore&nan dinikelnaty. V p¥ipadé
z{skdn{ mén& Cistého produktu jej lze zplsobem podle vyndlezu vylistit.
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P¥iklad 1

100 g uvhli&itanu nikelnatého (s obsahem 49 % Ni) bylo smichdno s 241 g kyseliny fosfore&-
né koncentrace 70 hmot. % H3yPO, a ponechdno v klidu 2 h. Poté byla smds zah¥fvéna rychlostf
3 °C/min na teplotu 550 % s vydrZi 3 h na této teplot&. Tenze, vodn{ pdry v prostoru kalcino-
vané smési byla udrZovdna 80 a% 95 kPa. Bylo zfskéno 180 g produktu, ktery obsahoval vice
nez 96 % cyklotetrafosforednanu dinikelnatého.

P¥i{klad 2

100 g hydroxid-uhli&itanu nikelnatého (s obsahem 53 % Ni) bylo smfchéno s 280 g kyseliny
fosfore&né koncentrace 65 hmot. % HyPO, a po 1 h ponechdni v klidu byla sm&s zah¥fvédna rychlosti
rychlosti 5 °C/min na teplotu 650 °C s vydrZi 3 h na této teplot&. Tenze p&ry v prostoru
kalcinované smési byla udrZovdna 70 aZ 85 kPa. Produkt po kalcinaci obsahoval vice ne¥
94 % cyklo-tetrafosfore&nanu dinikelnatého. LouZenim za horka kyselinou chlorovodikovou
koncentrace 10 hmot.$% HCl, promytim vodou a usufenim p¥i 150 °¢ bylo ziskd&no 193 g &istého
cyklo-tetrafosforeénanu dinikelnatého.

PY¥ {klad 3

100 g oxidu nikelnatého s obsahem 78 % Ni bylo smichdno s 313 g kyseliny fosfore&né
s obsahem 85 hmot. % H3PO, a sm&s byla zah#fvéna rychlosti 2 °C/min na teplotu 500 ¢,
s vydr?{ 3 h na této teplotd. Tenze vodni.pdry byla v prostoru kalcinované smési udr¥ovéna
na 60 a¥ 70 kPa. Produkt obsahoval 93 % cyklo-tetrafosfore&nanu dinikelnatého a byl déle
za horka louZen kyselinou sirovou 5 % hmot. koncentrace, promyt vodou a sufen p¥i 200 °c.

Bylo ziskéné 285 g Cistého cyklo-tetrafosfore&nanu dinikelnatého.

PREDMET VYNALEZU
1. Zpusob p¥ipravy cyklo-tetrafosforednanu dinikelnatého kalcinacf oxidu nebo hydroxidu
nebo uhligitanu nebo hydroxid-uhli¢itanu nikelnatého nebo jejich sm&si.spolu s kyselinou
fosfore&nou vyznadujici se tim, ¥e molérnf pomdr fosfore&nanovych aniontl k nikelnatym
kationttm je 1,98 a% 2,55:1, s vyhodou 2,02 a% 2,08:1 a na nikelnatou sloudeninu se pusobi
kyselinou fosforednou, s vyhodou hmotnostni koncentrace 50 a% 85 %,p¥iem¥ ziskand sm&s
obsahujfc{ nikelnaté a fosfore&nanové ionty se s vyhodou ponechd pted kalcinaci v klidu
alespon 30 min, ale mén& ne% 24 hod a poté se za&ne zah¥ivat rychlost{ men%f ne¥ 30 °C/min,
s vyhodou rychlostf 2 a% 5 °C/min, na teplotu 320 a¥ 1 250 °C, s vyhodou na teplotu 370 a%
800 OC, p¥ifem? v prostoru kalcinované smé&si je tenze vodni pdry vy38{ neZ 20 kPa, s vyhodou
70 aZ 100 kPa.

2. Zpisob podle bodu 1 vyznafujic{ se tim, Ze se na produkt po kalcinaci ptsob{ kyselinou

chlorovodikovou, sirovou, dusiénou nebo fosfore&nou, s vfhodou hmotnostni koncentrace 1 a¥
15 %.
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