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(54) Zpusob ptipravy podvojnych cyklo-tetrafosforeénant
zineénato-vapenatych :

ZpGsob spodfvd v kalcinaci smési
oxidu, hydroxidu, nebo uhliditanu zine&na-
tého a vépenatdého a kyseliny fosforeéné,
pfigem? rychlost oh¥evu je men$i ne¥
50 ©C/min, na teplotu 270 a% 730 ©°C a
v prostoru kalcinace je tenze vodni péary
vy%8{ ne? 10 kPa. ReSeni{ miZe najit pouZi-
t{ v chemii a technologil fosforednych
sloudenin, v technologii vyroby pigmentt
k p¥ipravé mikroprvkovych hnojiv.
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Vyndlez se tykd zpisobu piipravy cyklo-tetrafosforenani zine&nato-vdpenatych.

2-xC3x 4012

kde x miZe byt v rozmez{ od hodnot bliffcfch se nule a% do hodnoty jedna. Tyto latky se

Podvojné cyklo-tetrafosforednany zine&nato-vdpenaté soli jsou vyjadd¥eny vzorcem c-Zn

vyznatuji{ vysokou termickou a chemickou stabilitou s moZnym pouZitim jako antikorozni
pigmenty do ndtérovych hmot, ddle do riznych vysokoteplotnich materidll &i jako mikroprvkova
hnojiva s dlouhodobou ud&innostf. Zatim jediny uvadény zplsob p¥ipravy té&chto latek spodivéd

v krystalizaci produktd 2z chladnouci taveniny, obsahujici v pot¥ebném mnoZstvi fosfore&nanové
anionty a ddle zine&naté a vdpenaté kationty.

Tento zplsob je vhodny pro preparativni laboratorni u&ely p¥ipravy podvojnych slou&enin
v Cisté podob&. K $irdimu technologickému vyuZiti syntézy podvojnych produkt@i pro pigmentd¥ské
&i agrochemické tGdely, kdy neni t¥eba produktd zcela &istgch, viak je tento zpisob jen mélo
vhodny. Energetické ndroky této metody jsou vysoké, vzhledem k nutnosti p¥evedeni vychoz{
smé&si do taveniny a zejména pak 'z dlvodd jejfho regulovaného chladnuti. Stejn& tak proces
komplikuje nezbytné zajiéEoQéni suché atmosféry nebo vakua v prostoru chladnouci taveniny.

Uvedené nedostatky odstrahuje zpisob pfipravy podvojnych cyklo-tetrafosforednant zine&na-

2_xCaXP4012, kde x miZe byt v rozmezf od hodnot bliZicich se k nule

a¥ do hodnoty jedna, podle vyndlezu, vyznadujfc{ se tim, %e oxid, hydroxid nebo uhli&itan

to-védpenatych vzorce c-Zn

zine&naty spolu s oxidem, hydroxidem nebo uhliditenem vdpenatym ve vz4djemném pom&ru Zn/Ca

ospovidajfcim moldrn& vztahu (2-x)/x se kalcinuji s kyselinou fosfore&nou ve vychozi{ smé&si,

kde mnoZstvi fosfore&nanovych aniontd va&i dvojmocnym kationtdm odpovidd molérnimu pom&ru
‘P205/(Zn + Ca) rovnému hodnoté 0,97 aZ% 1,3, s vyhodou hodnot& 1 a% 1,03, pY¥iem? vychozi

smés se pfipravi tim zplsobem, %fe se na zine&natou a vépenatou sloudeninu ptsobi kyselinou

fosforeénou, s vyhodou koncentrace 35 a%Z 90 hmot. % H,PO, a vychozi smés se s vyhodou ponechd

alespon 1 h voln& reagovat s vyhodou za michdni a poté se zalne zah¥ivat rychlostf menif

nez 50 OC/min, s vyhodou rychlostf 1 a%Z 10 OC/min, na teplotu 270 a% 730 oC, s vyhodou na

teplotu 340 aZ 600 oC, pfidemZ v prostoru kalcinace je tenze vodni pAry vy33{ ne? 10 kPa,

s vyhodou 65 aZ 100 kPa.

Vzdjemny pom&r zine&natych a védpenatych sloufenin resp. zine&natych a vépenatych iontd
ve vychozi smEsi se voli podle poZadavku na jejich obsah v produktu, p¥idemZ mno¥stvi véape-
natych kationtl (x) se miZe pohybovat v rozmezi od hodnot bliZicfch se k nule a# do hodnoty
rovné obsahu zine&natych iontd (x = 1). Hodnoty nula nelze poufit, nebof v tom p¥ipadd by
se jiZ nejednalo o p¥ipravu podvojnych produktl, ale o pfipravu &istého cyklo-tetrafosfore&na-
nu dizine&natého €~Zn,P 0, 5. Horni hranice moldrniho obsahu vdpniku - hodnoty jedna - dosdhnout
lze, ale nelze ji p¥ekrodit z toho dlivodu, ¥e podvojné produkty cyklo-tetrafosforednanového
typu s obsahem vApniku vy$Sim neZ odpovidd vzorci c-Zn-CaP4012 jiZ neni mo¥né p¥ipravit.

V p¥ipad¥, Ze by bylo pouZito v&t3{ho mnoZstvi{ ;épenaté sloudeniny do vychozi smési,
neZ odpovidd zminéné hodnoté&, vznikaly by vedle podvojnych cyklo-tetrafosforednani ve zvyZend
mi¥e také vedlej%{ produkty typu kondenzovanych fosfore&nanii vépenatych. Vz4ajemny pom&r
fosfore&nanovych aniontd ke dvojmocnym kationtim ve vychozf sm&si by byl, p¥i pou%itf{ zcela
&istych surovin, nejvhodn&j$i podle stechiometrie rovny jedné. Podle &istoty pouZité kyseliny
fosfore¢né (obsahu iontd kovi v nf) a podle &istoty zine&naté a vépenaté suroviny (p¥im&si
kovi) je t¥eba pomér vyjdd¥eny jako molérni PZOS/(Zn + Ca) upravit v uvedeném rozsahu 0,97 a?
1,3:1, p¥idem? vyhodn&js{ je, je-1li fosfore&nanovych aniontd pouze maly pFebytek (1 a%
1,3:1) ne’ naopak jejich vyrazn&j3i nedostatek oproti stechiometrii.

Koncentrace kyseliny fosfore¢né je z hlediska ¥ifzeni kondenza&nich reakci a tim i vyt&Zku
a Cistoty produktu vyhodné&jsf niZ%si; tato ni%Z{ koncentrace zplscbuje v8ak zase zvySen{
energetickych nédrokd na odpafenf p¥ebyte&né vody a zvétiuje objem vychozi sm&si, jeZ navic
m& charakter ¥{dké suspenze. Jejf kalcinace potom p¥ind3{ technické problémy, oproti kalcinaci
sm&si men$tho objemu, kterd by byla v podobé& pastovité a%Z tuhé je? vznik&, je-1li pou¥ita

kyselina fosforednd koncentrace v uvedeném vyhodném rozsahu 35 aZ 90 hmot. %.
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Ponechédni smé&si, obsahujici fosforednanové, zinelnaté a vépenaté ionty, p¥ed kalcinact
alespofi 1 h voln& reagovat, je vfhodné pro dostatedné prob&hnuti Gvodni reakce vychozich
zine€natych a vdpenatych sloufenin s kyselinou fosfore&nou; to je neutralizadni reakce p¥i
pouZiti hydroxidd, &i zejména pak rozkladné reakce pf¥i pouZitf uhli&itant, nebof uvolfiovany
oxid uhli&ity a jim zplsobené kyp&n{ sm&si by vlastni kalcinaci komplikovaly. Proto je vyhod-
né sm&s p¥i proreagovdni michat. Zah¥{ivénf sm&si rychlosti men%f ne? 50 °C/min se volf proto,
aby jednotlivé dehydratatni{ a kondenza&ni reakce postupn& probihajici ve sm&si mohly p¥i
teplotdch (nebo v jejich blfzkosti), p¥i kterych k nim dochdzi, prob&hnout co nejpomaleji
a tim s co nejvy83fm vyté&Zkem.

Jinak by dochdzelo k neZ?4doucimu ¥tépenfi meziproduktd za uvolhovéni fosfore&né sloky,
jeZ by pak kondenzovala samostatnd na polyfosforedné kyseliny a tim zne&isfovala hlavni{
produkt a sniZovala jeho vyt&¥%ek. Pfi volb& velmi nizké rychlosti oh¥evu je zase t¥eba podi-
tat s nedm&rnym prodlouienim doby p¥ipravy produktu a tfim i urditym zvySenim materidlovych
a energetickych ndroki. Navic bude v tomto p¥ipad& i obtizZn&j3{ udriovat v pros%oru kalcino~
vané smé&si dostatednou tenzi vodni péry a tim zabrahovat moZnému ¥t&peni meziproduktd. Spodni
nutné hranice teploty kalcinace (270 °C) je ddna teplotou pozvolného vzniku prvnich &&stedek

podvojnych cyklo-tetrafosfore&nant.

Horni hranice teplotni oblasti kalcinace (730 °C) zase souvisi s termickou stabilitou
podvojnych cyklo-tetrafosforednand, které nad touto teplotou nekongruentné& taji. Vfhodna
teplota kalcinace v romezi 340 a% 600 ¢ je ddna tim, Ze podvojné cyklo-tetrafosfore&nany
venikaj{ p¥i teplot& nad 340 ¢ jiZ dostatednou rychlost{ a zprvu se tvofici amorfni produkty
p¥echdzejil na mikrokrystalky, jeZ jsou z hlediska uvaZovaného pouZitf, jeho nejvhodn&jsi
formou. Horni{ hranice této vyhodné teplotni oblasti (600 ¢y je pak déna tim, Ze p¥i této
teploté& ji% reakce vzniku podvojnych cyklo-tetrafosfore&nanl prob&hly (pokud bylo pouZito
vyhodnych rychlostf ohfevu) a to i p¥i vy88f{ch obsazich vdpniku v produktu a p¥i vy3&ich
tenzich vodni pdry v prostoru, takZe dal%{ kalcinace je zbyte&n4.

UdrZovani tenze vodnf pdry v prostoru kalcinované sm&si vy%%{ ne¥ 10 kPa je nutné pro
zabrénéni{ vzniku neZ&doucich vedlejdich kondenzalnich produktd a zabrdn&ni odit&povéani a
samostatné kondenzace fosfore®né slofky. PY¥itomnd vodni pdra jednotlivé kondenzaéni reakce
ponékud zpomaluje, umoZiiuje jejich kondenzadni reakce pondkud zpomaluje, umo¥fiuje jejich
kvantitativné&j%i prib&h a zabranuje také vzniku neZddouc{ neporézni krusty na povrchu E&ste-
&ek kalcinované sm&si, kterd by brénila kvantitativnimu prib&hu dehydrata&nfich reakci.

Vyhodné je udrZovat tenzi vodni pdry nad 65 kPa, kdy je jeji{ pusobeni v uvedeném smdru
dostatedné. Horni{ hranice pro vyhodnou tenzi pdry v prostoru kalcinované sm&si - 100 kPa -
- je déna p¥edevdim nutnost{ zvySengych konstruk&nich, materidlovych a energetickych ndrokl
na kalcinaéni za¥fzenf{ a vedeni kalcinace, p¥i pouZitf vy88ich tlakl neZ je tlak atmosfericky.
Navic zvy3ené brzdéni kondenzalnich a dehydratadnich reakci v disledku tenze vodni pary
nad 100 kPa by op&t neGmé&rné prodlufovalo dobu p¥ipravy produktu.

Podstata zpisobu podle vyndlezu ddle spodfvd v tom, Ze se na produkt po kalcinaci pisobi
kyselinou chlorovodikovou, sIrovou,'dusiénou nebo fosforefnou s vyhodou hmotnostn{ koncentrace
0,5.a% 10%. Tato operace se provadi jako ev. vy&iSté&ni zfskaného produktu p¥i jeho pot¥ebd
v &isté nddobé&. Pisobenim uvedenych kyselin se odstranf v8echny neZddouci vedlej${ produkty
i ev. zbytky vychozi sm&si, které pak p¥ejdou do roztoku. Podvojné cyklo-tetrafosforelnany
zine&nato~vépenaté plsoben! té&chto kyselin odoldvaji. Jestlife se podvojné cyklo-tetra-
fosfore&nany pfipravdji pro poufitf{ k pigmentd¥skym u&elim &i jako mikroprvkové hnojivo
a zejména jestli se p¥ipravovaly za podminek podle vyndlezu uvedenych jako s vyhodou, neni
t¥eba toto‘éiéténi provadét.

Zpiisob umoZiuje pfipravu podvojnych cyklo~tetrafosforednani zinednato-vépenatych za
technologicky schidnych podminek, s dostate&nou vyt&Znostf a dostatelnou &istotou produktu.
Dovoluje pouZitf{ i méné& kvalitni z¥ed&né a mén& Zisté kyseliny fosfore&né. Za podminek p¥ipra-
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vy produktu podle vyndlezu oznalenych v p¥edm&tu vyndlezu jako vyhodné, lze p¥ipravit tém&¥
&isté produkty; v p¥ipadd® zfskdni méné& ¢istého produktu jej lze zpisobem podle vyn&lezu
vylistit.

P¥F{iklad 1

100 g oxidu zine&natého (s obsahem 79 % Zn) a 179,4 g kaSe hydroxidu védpenatého (s obsa-
hem 27 % Ca) bylo smichdno s 684 g kyseliny fosfore&né, hmot. koncentrace 70 % H3PO4 a pone-
chéno za ob&asného promichani 5 h samovoln& reagovat. Poté byla smds zah¥ivdna rychlosti
3 °c/min na teplotu 560 % s vydrzi 2 h na této teplot&. Tenze vodni pdry v prostoru kalcino-
vané smési byla udrZovéna 85 aZ 95 kPa. Bylo zisk&no 510 g produktu, ktery obsahoval 87 %
podvojného cyklo-tetrafosfore€nanu zine&nato-vépenatého vzorce c-ZnCaP4012.

P¥{klad 2

100 g uhliditanu zine&natého (s obsahem 51 % Zn) a 26,05 g uhliditanu vépenatého
(s obsahem 40 % Ca) bylo opatrn& smichdno s 460 g kyseliny fosfore&né koncentrace 45 hmot. %
H3PO, a ponechéno za ob&asného michdni 10 h samovoln& reagovat. Poté byla smés zah¥ivéna
rychlostf 5 °C/min na teplotu 500 °C s vydr#f 3 h na této teplotd. Tenze vodn{ pary v- prostoru
kalcinované sm&si byla udrZovdna 70 aZ 85 kPa. Bylo ziskdno 235 g produktu, ktery byl ddle
&i%tdn louZenim kyselinou chlorovodikovou koncentrace 2 hmot. % HCl. Po promyti vodou a

usuSeni p¥i 140 °¢ bylo ziskdno 220 g produktu s obsahem 95 % c-Zn; Ca, 5P4012.
I ’

PREDMET VYNALEGZU

1. Zplsob p¥ipravy podvojnych cyklo-tetrafosfore&nand zine&nato-vdpenatych vzorce
c-zZn,_ Ca P05, kde x miZe byt v rozmezf od hodnot vy$Zich neZ nula aZ do hodnoty jedna,
vyznac¢ujici se tim, Ze oxid, hydroxid, nebo uhliditan zinenaty spolu s oxidem, hydroxidem,
nebo uhliitanem vépenat?m.ve vzdjemném pom&ru Zn/Ca odpovidajicim moldrn& vztahu (2 - x)/x,
se kalcinuji ve vfchoz; smési s kyselinou fosfore&nou, kde mnoZstvi fosfore&nanovych aniontu
vad¢i dvojmocnym kationtlm odpovidd moldrnimu pom&ru P,0g/(2Zn + Ca) rovnému hpdnoté 0,97 aZ
1,3, s vyhodou hodnoté& 1 aZ 1,03, prilem#Z vychoz{ smé&s se p¥ipravi tak, %e se na zineénatou
a vépenatou slouleninu pusobi kyselinou fosfore&nou, s vyhodou koncentrace 35 aZ 90 hmot. %
H3P04, a vychozi smés se s vyhodou ponechd ddle alespon 1 h voln& reagovat s vyhodou za
michdni a poté se za¥ne zah¥fvat rychlostf meni ne¥ 50 °C/min, s vyhodou rychlost{ l/-a¥
10 °c/min na teplotu 270 az 730 %, s vyhodou na teplotu 340 a% 600 °c, p¥i¢emZ v prostoru
kalcinace je tenze vodni pdry vy38{ neZ 10 kPa, s vyhodou 65 a%Z 100 kPa.

2. Zpusob podle bodu 1 vyznalujic{ se tim, %e se na produkt po kalcinaci plsobi kyselinou

chlorovodikovou, sirovou, dusiénou nebo fosforednou, s vyhodou hmotnostni koncentrace 0,5 aZ
10 %. '

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Ké&s '




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

