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(54) . Vysokoteplotn{ zpisob

Fipravy mikrokrystalického

kondenzovaného fosforeénanu vépenatého s mol. po-

. mérem 1’205/050 = 1

Redeni ppodivd v kaloineci vychoz{
sloudeniny typu dihydrogenfosforecnanu
vdpenatého, resp. vychoz{ smési kyseliny
fosforednd s hydrogenfosforednanem &i
foaforednanem vépenatym, nebo s oxidem,
hydroxidem &i uhliditanem vdpenatym v
mnozetvich odpovidajicich mol. pomédru
P202/Cao rovnému 0,99 aZ 1,1, na teploty
vy831 ne¥ 900 OC, kdy vznikd tavenina.

Ta se prudkym ochlazenim pievede na sklo-
vity meziprodukt, ktery ge opdtovnym zé-

hfevem na teplotu alespon 550 0C a niZsi

nez 900 9C zrekrystaluje za vzniku mikro-
krystalkd kondenzovaného fosforednanu vé-
penatého.
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Vyndlez se tykd vysokoteplotniho zplsobu pFipravy mikro-
krystalického kondenzovaného fosforednanu vépenatého s mol,
pom&rem P20 /Ca0 = 1.

Produkt podle vyndlezu Je sloudenina typu kondenzovanych
'fosforeénan&; Jednd se o bezbarvou (bflou) sloudeninu 8 vy-
sokou termickou a chemickou stebilitou s krystalovou struk- '
turou v monoklinické soustavé, - o

+

Je navr¥ens pro pou¥it{ jako antikorozni térmicky”stebilni ‘
pigment a zplsob jeji syntézy je zaloZen na termlckém zpracovéni'

smdsi oxidu, hydroxidu, nebo uhligitanu vépenatého a kyseliny
fosforednd, prilemZ mizZe byt pouzito teplot pouze do teploty
tén{ produktu = tJ900. C. Zpisob Je vyhodny 2 energetického‘
a technologického hlediaka,"aVsak nékdy Je treba prirravit
' produkt s pravidelnymi Zdsticemi tvoFenymi dobie vyvinutymi
mikrokrystalky, které jsou pro ndkterd pouiiti vyhodnéjsi.
Jednd se nap¥, o pouéiti produktu pro experimentdlns vyzkum- '
né préice, pTO preparativnf idely a také pro nékteré agrocliemic-
ké pou¥iti a specidlni pigmenté¥skd pousiti. ‘

Piipravu produktu s vyde uvedenymi vlagtnostmi umoinuje '
vysokoteplotni zplisob p¥ipravy mikrokrystalického kondenzo=-
vaného fosforecnapu vépenatého podle vyndlezu, vyzna&ujiqi
se tim, Ze dihydrogenfosforelnan vépbtnaty. nebo vychozi smés
sestévajici z hydrogenfosforednanu vdpenatého nebo z fosfo=
redpanu vdpenatého a kyseliny fosforefné; nebo vyichozi emés
sestdvajlci z oxidu, hydroxidu, nebo uhli¥itanu vépenatého &
kyseliny fosforedné, pridem¥ sm8ei obsahuji jednotlivé sloi-
ky v mnoZstvich odpovidajicich mol. pomdru ?205/030 rovnému
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0,99 az 1,1,8 vyhodou 1 ai 1,01,8e zah¥ivaji, s vfhodou tak,

e rychlost ohfevu je mendi neZ 15 °C/min a tenze vodni péry

v prostoru kalcinace je 50 a2 100 kPa, na teplotu vy$s{ neZ
900 C,s vyhodou vy83i neZ 950 c, kdy pPredtim vzniklé mezi-
produkty rozteji, potim se tavenine prudce zchledi, s vyho-
dou vlitim do vody nebo na chladnou desku z inertniho mate=
ridlu, za vazniku dalsSfho meziproduktu v podobé homogenni
emorfni hmoty sklovitého charakteru, kterd se ddle, s vyhodou
po rozemleti op&t zah¥eje na teplotu alespon 550 °C a ni¥s{
ne¥ 900 °C, s vghodou na teplotu vy38i ne¥ 620 °C a nizsd nez -
800 °C, kdy nastane rekrystalizace meziproduktu spolu s presku-~
penim tetraedrd (PO,) v aniontu, za veniku mikrokrystalického
kondenzovaného fosforecnanu vdpenatéhe, ktery se s vyhodou na-
konec Jedté rozmélni do formy Jjemnozrnnych &dstic mikrokrys-
talického charakteru.

P¥i vysokoteplotnim zplsobu pripravy mikrokrystalického
kondenzovaného fosforecénanu vipenatého s mol, pomérem
P205/Ca0 = 1 lze vychdzet ze surovin, u kterych je obsah fos-
‘foreénych aniontl a vépenatych kationtd vyjddreny mol. pomd-

em P OS/CaOrovnym jedné nebo se pohybuje v blizkosti jedné
- 0,99 a% 1,1, 8 vyhodou 1 a% 1,01, Je proto moZné vyjit z
dihydrogenfosforednanu vdpenatého (hydrdtu éi anhydridu),
nebo ze sm&si hydrogenfosforednanu vépenatého nebo fosforedna~-
nu védpenatého ("tercidrniho") (opét v hydrdtové &i anhydri-
dové formé) a kyseliny fosforedné. Pro technologické pouZiti,
jeko’ je syntéza produktu pro pigmentédiské &i agrochemické
Wdely, je vyhodnéjsi vychdzet ze smési oxidu nebo hydroxidu:
nebo uhliditanu vdpenatého (nebo jejich smési) a z kyseliny
fosforedné, Kyselinu lze pouZit v libovolné koncentraci, je
viak t¥eba poditat s tim, %e z hlediska udinného proreagové-
ni vychozi smési je vyhodné&jsi kyselinag zPedénéjsi, kdeZto z
hlediska energetickych ndrokd na odpa¥eni z¥edovaci vody
z kyseliny je vhodn&jSi neopak kyselina vy38i koncentrace.
Koncentraeci kyseliny je proto t¥eba volit individudln& podle
reaktivity vychozi vdpenaté sloudeniny a podle energetic-
kjch moZnosti vyrobce. P¥i pouZiti kyseliny vysoké koncentra-
ce mi¥e pPli vysokych rychlostech oh¥evu vznikat nebezpedi
samostatné kondenzace kyseliny foaforedné na vyssi poly-
fogforedné kyseliny a pri vysokych teplotdch dokonce az na
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oxld fosforedny, ktery pek mife ze smési vytdkdvat, a porusovat
tek nepiiznivé vzdjemny pomdr fosforednenovych aniontl a vé-
penatych kationtd v kalcinétu,resp. tavenind., Prvnim mezipro-
duktem typu kondenzovenych fosforednan®, ktery v prib&hu kal-
cinace vznikd, Je dihydrogendifosforecnan vapenaty (CaH2P2 7)
pri teplotéch okolo 200 °C, Ten pak p¥i teplotdch zhrube o
150 a% 200 °C vyssich pFechdzi na dalsi meziprodukt, Aby
podil tohoto meziproduktu byl co nejvy35{i a aby nebezpeli sa-
mostatné kondenzace fosforedné sloky, a tim p¥ipadnd jeji
ztrdty t8kénim byly co nejmensi, je vyhodné vést zahi{vdni
rychlosti mensi ne¥ 15 °C/min, za pi{tomnosti vodni pdry s ten-
zf 50 a¥ 100 kPe, UdrZovén{ tenze vodni pdry v prostoru kal-
cindtu alespon 50 kPa je vfhodné pro zebrénini vzniku neZé-
doucich vedlejsich produktd, zejména zabrdnéni odStépovéni

e samostatné kondenzaci fosforedné sloZky. Pritomnd vodni
péra jednotlivé kondenzadni reakce vzniku meiiproduktﬁ poné- |
kud zpomaluje & umoznuje jejich kventitetivndjsi prubsh;
zabranuje také vzniku neZédouci neporézni krusty ne povrchu
ddstedek v kalcinované smési, kterd by brénila pribéhu de-
hydratadnich reakei., Konednd teplota kalcinace v této fdzi
pFiprevy produktu podle vyndlezu musi byt vyssi neZ 900 °¢c, |
nebo¥ to je ‘teplota, kdy p¥isluiny meziproduki taje. Vzhledem
k poZadavku rychlého roztaveni kalcindtu, ktery miZe obsaho~
‘vat i jiné vysetajici ldtky, je vyhodné volit teplotu alea=-
pon o 50 °C vys3{L, tj. 950 °C. Meziprodukt taje nekongruent-
né za spojovdni vzniklych krdtkych fosforedénanovych Fetézol
do Yetdzcd dlouhych, k Semu¥ pFispivd i p¥{tomnost alespoin
stopovych mnozZstvi vodni pdry v prostoru taveniny. Potm je
t¥eba taveninu prudce zchladit, s vyhodou vliitim do vody

nebo na chladnou desku z inertniho materidlu (kovového &i
keramického), Tim vznikne dald{i meziprodukt, ktery piedsta-
vuje homogenni amorfni hmotu sklovitého charakteru, obsa-
hujici anionty ve form& dlouhych Fetézcl. Tekto ziskend
kusovéd gklovitd hmota se po zchladnuti a event. oschnuti s
vyhodou rozemele za sucha. a,opét se zahteje tak, aby dodlo

k rekrystalizaci meziproduktu spolu s pPeskupenim tetra-

edrid (P04) v aniontu, za vzniku mikrokrystelkd kondenzove-

' ného fosforednanu vépenatého., PFitom se uvolnuji mald mnoz-
stvi vody, vdzené chemicky ve sklovitém meziproduktu. Proto
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Je snadnéjs{ vedeni pribéhu termické rekrystalizace je-1i
sklovity meziprodukt pFedem za sucha rozemlet. Spodni hra-
nice teploty tohoto op&tného zdh¥evu je 550 °C a odpovidd
nejnizsi teploié rekrystalizece védpenatych meziproduktd,

Této teploty sice stadfi pouze dosdhnout, nebol rekrystali-
zaéni déJ je exotermni a jekmile se rozbshne, b&Z{ ji¥% ddle
"gamovolnég, aviak vyhodnd teplotni oblast pro rekrystalizaci
jsou teploty vys3{ ne¥ 620 °C a niZ8{ ne¥ 800 ¢, kdy rekrys-
talizace sklovitého meziproduktu nastane viZdy, p¥i jakékoliv
rychlosti oh¥evu a jakékoliv konzistenci méziproduktu (prés-
kovy, kusovy &1 2zcela kompaktn{) a nevznikd p¥itom nebezpe-
&1 roztaveni konedného produktu, které by vzhledem ke své
nekongruentnosti opdt vedlo ke vzniku sklovitého meziproduktu.
Proto nelze p¥i rekrystalizaci pFekrodit hranici 900 90, kte~
rd odpovidd teplotd tdni rekrystalizaci vzniklého produkiu.
Ten se po zchladnuti s vy§hodou Jes8t8 rozmélni (pomletim,
rozetfenim) na pravidelné jemnozrnné dastice mikrokrystalic-
kého charakteru. Pokud byl sklovity produkt pFed rekrysta-
lizaci rozemlet, je zdvéredéné rozmélndni produktu velmi snad-
né.

Podstata zplisobu podle vyndlezu ddle spodivd v tom, Ze
ge na produkt po kalcinaci ptsobi kyselinou chlorovodikovou,
girovou, dusidénou nebo fosforeénou s vyhodou hmotnostni
~ koncentrace 0,5 a% 10 %, Tato operace se provddi jako ev,
vy$isténi ziskeného produktu p¥i jeho pot¥ebd ve zcela &ig=
té podobd, nap¥, pro enalytické &i preparativni dSely. Plso-
benim uvedenych kyselin se odstrani viechny ne?ddouci vedlejsi
produkty i ev, zbytky vychozi smési, které tak prejdou do roz-
toku, Mikrokrystalicky kondenzovany fosforeénan vdpenaty pi-
sobeni téchto kyselin odoldvd a je tak po louZeni kyselina=-
mi & po promyti vodou a usudeni ve zcela Sisté podobd,

Vyhodami zpdisobu podle vyndlezu jsou vysokd vytéinost
a vysokd 8istota produktu, ktery lze je3t& navic louZenim do-
istit. Dal3i vyhodou je mikrokrystalicky jemnozrnny charake
ter ddstic produktu, které jsou pravidelné a povrchové velmi
dob¥e vyvinuté., Jsou proto vhodné pro nékterd speciélnéjﬁi
pouzitl.

LY
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V dalsim jsou uvedeny priklady pouzZiti zpisobu podle vy-
ndlezu,

Pr{klad 1

Smés 100 g hydrogenfosforednanu vépenatého (52,2 % P205,
. 29,4 % Ca) a 85,5 g kyseliny fosforedné hmot. koncentrace

85 % H3PO4 byla kalcinovéna rychlosti 10 °C/min a p¥itom byle
tenze vodni pary v prostoru kalcindtu udrZovéna az do teplo-
ty 500 °C vyss{i ne% 80 kPa, na teplotu 950 °C, Vznikl4 tave-
nina byla prudce ochlazena vlitim do vody. Ziskany sklovity
meziprodukt byl oddélen, osuien a rozemlet za sucha, Potom
byl zahtdt na teplotu 630 %% a po zchladnut{ rozetien, Pro-
dukt obsahoval 98,8 % kondenzovaného fosforedénanu vépenatého
s mol., pomérem P205/Ca0 = 1; bylo ho zigkdno 147 g a byl ve
formé pravidelnych jemnych mikrokrystalkd,

PPiklad 2

Smés 100 g uhliditanu vdpenatého (40 % Ca) a:'494 g ky-
seliny fosforedné hmot., koncentrace 40 % H3P04 byla kalcino-
véna rychlosti 8 °C/min a p#itom byla tenze vodni péry v pros-
toru kalcindtu udrovdna a¥ do teploty 520 °C vy33{ ne¥ 85
kPa, na téplotu 980 °C, Vznikld tavenine byla prudce zchla=-
zena vlitim na korundovou desku. Zchladly sklovity mezipro-
dukt byl za sucha rozemlet a potom byl zah?dt na teplotu .
650 °C a po zchladnuti rozet¥en. Bylo ziskdno 202 g produktu,
ktery obsahoval vice nez 98 % kondenzovaného fosforednanu
vdpenatého s mol. pomérem P205/Cao = 1 v mikrokrystalické
Jjemnozrnné podobé,
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PREDMET VYNALEGZU

1. Vysokoteplotni zpisob piipravy mikrokrystalického konden-
zovaného fosforednanu vdpenatého s mol. pomérem P20 /Cal =
= 1, vyznadujici se tim, ¥e dihydrogenfosforednan vépenatja
nebo vychozi smés sestdvajici z. hydrogenfosforeinanu vé-
penatého nebo z fosforednanu vépenatého a kyseliny fosfo-
redné. nebo vychozi smés sestdvajici z oxidu, hydroxidu.

‘nebo uhliditenu vdpenatého & kyseliny fosforedné, piifemf
smési obsahuji jednotlivé sloZky v mnoZstvich odpovidaji--
eich mole poméru P,0 /Cao rovaému 0,99 az 1 » 1,8 vyhodou
1 az 1, o1, se zahrivajlvs vyhodou tak, Ze rychlost ohie-
vu Je mensi ne¥ 15 .C/min a tenze vodni pdry v prostoru

kelcinace je 50 a% 100 kPa, na teplotu vyssi nez 900 %,
s vyhodou vyss{ nes 950 °C,,kdy predtim vzniklé mezipro-
dukty rozteji a potem se tavenina prudce zchladf, s vjho~
dou vlitlm do .vody nebo na chladnou desku z inertnlho
materidlu, ze vaniku dald{ho meziproduktu v “podobd ho=-

" mogenni amorfni hmoty sklovitého charakteru, kterd se

 ddle 8 vyhodou po rozemletl,opet zahfeje ne teplotu aleg-
pon 550 C e niZsi neZ 900 C, 8 vyhodou na teplotu vysSsf

‘ne¥ 620 °C a ni¥¥f ne¥ 800 C, kdy nestane rekrystaliza-

ce meziproduktu spolu s preskupenim tetraedrﬁ (P04) v
eniontu, za vzniku kondenzoveného fosforednanu vépenatého

s mol, pomdrem P,0 /CaO = 1, ktery se s vyhodou nakonec
jesté rozmdlni do formy jemnozrnnych- déstic mikrokrysta~
lického charakteru. :

2, Zpﬂsob podle bodu 1) vyznadujici se tim, %e se na produkt
po kalcinaci plsob{ kyselinou chlorovodikovou, sirovou,
dusidnou nebo fosforednou,s vyhodou hmotnosini koncentra-
ce 0,5 BE 10 %e
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