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manganato-hofecnatych

(57) Reseni spotiva v kalcinaci vychozi smési
sestdvajici ze slouCenin manganatych a hofeg-
natych typu dihydrogenfosfore¢nand, resp. vy-
chozi smési kyseliny fosfore¢né s hydrogenfo-
sforeCnanem ¢&i fosfore¢nanem manganatym
a hofe¢natym, nebo s oxidem, hydroxidem,
uhli¢itanem, ¢ hydroxiduhli¢itanem mangana-
tym a hofe¢natym v mnozstvich odpovidajicich
moldrnimu poméru
Mn/Mg = (2 — x)/x a P205/§Mn + Mg)

rovnému 098 az 1,15 na teploty vy3s$i nez
1160 °C, kdy vznik4 tavenina. Ta se prudkym
ochlazenim pfevede na sklovity meziprodukt,
ktery se op&ovnym zdhfevem na teplotu ale-
spoii 500 °C a niZsi neZ 895 °C zrekrystaluje za
vzniku mikrokrystalki podvojnych cyklo-tetra-
fosforetnan(i manganato-hofe¢natych.
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Vynalez se tykd vysokoteplotniho zplsobu
ptipravy podvojnych cyklo-tetrafosforednanti
manganato-hofeénatych.

Podvojné cyklo-tetrafosfore¢nany mangana-
to-hofe¢naté vzorce c¢—Mn,_ Mg P,0O,; kde
xg(0; 2) jsou sloudeniny typu kondenzovanych
fosfore¢nant s cyklickym aniontem, tvofenym
StyFmi vzajemné spojenymi tetraedry (PO,).
Jedné se o modrofialové slouceniny s vysokou
termickou a chemickou stabilitou, s krystalo-
vou strukturou v monoklinické soustavé. Zpa-
sob jejich syntézy je zaloZen na termickém
zpracovéani smési oxidu, hydroxidu, uhli¢itanu
nebo hydroxid-uhli¢itanu manganatého a ho-
Fe¢natého a kyseliny fosforecné, pfi¢emZ miiZe
byt pouzito pouze teplot, kdy jesté nedochézi
k tani produktu — tj. do 895 °C. Zpisob je vy-
hodny z energetického a technologického hle-
diska, aviak nékdy je tfeba pFipravit produkty
vysoké Cistoty a s pravidelnymi &asticemi tvo-
fenymi dobfe vyvinutymi mikrokrystalky

C—'Mn2_ngxP4012,
které jsou pro nékteré pouziti vfhodné&jsi. Jed-
né se napf. o pouziti produktd pro experimen-
talné vyzkumné prace, pro preparativni Gcely
a také pro néktera agrochemicka a pigmentér-
ska pouziti.

Pfiprava produktu s vy$e uvedenymi vlast-
nostmi &astic umoZiiuje podle vyndlezu vyso-
koteplotni zplsob ptipravy podvojnych cyklo-
-tetrafosfore¢nanti manganato-hofecnatych
vzorce c—Mn,_ Mg, P.O,,, kde x&(0; 2), vyzna-
ujici se tim, Ze vychozi smés sestavajici z dihy-
drogenfosfore¢nant, hydrogenfosfore¢nant, fo-
sforeénand nebo oxidi, hydroxidd, uhli¢itant &
hydroxid-uhli¢itanii manganatych a hofecna-
tych v takovych mnoZzstvich, Ze molarni pomér
Mn/Mg odpovidd vztahu (2—x)/x a jednak
z kyseliny fosfore¢né v takovém mnoZstvi, Ze
fosfore¢né anionty jsou va¢i dvojmocnym ka-
tiontdm ve smési v moldrnim poméru

' P,0s/(Mn + Mg)
rovnym hodnot& 098 az 1,15, s vfhodou 1 az
1,01, se zahfiva, s vyhodou tak, Ze rychlost
ohfevu je mensi neZ 40 °C/min a tenze vodni
pary v prostoru kalcinatu je 20 az 100 kPa, na
teplotu vyssi nez 1 160 °C, s vyhodou vy3si neZ
1200 °C, kdy pFedtim vzniklé meziprodukty
roztaji a poté se tavenim zchladi, s vyhodou vli-
tim do vody nebo na chladnou desku z inertni-
ho materilu, za vzniku dal§iho meziproduktu
v podob& homogenni amorfni hmoty sklovité-
ho charakteru, ktera se dale s vyhodou po roze-
mieti op&t zahFeje na teplotu alespoit 500 °C
a niZ8i nez 895 °C, s vyhodou na teplotu vy33i
nez 650 °C a niZ3i neZz 850 °C, kdy nastane re-
krystalizace meziproduktu spolu s pfeskupenim
tetraedrit (PO,) v aniontu za vzniku podvoj-
nych cyklo-tetrafosforeénanii manganato-ho-
fednatych, ktery se nakonec jeité s vyhodou
rozmélni do formy jemnozrnnych ¢astic mikro-
krystalického charakteru. :

P¥i vysokoteplotnim zpiisobu pfipravy pod-
vojnych cyklotetrafosfore¢nani manganato-
-hotednatych 1ze vychazet ze surovin, u kterych
je obsah fosforenych anionttt a pfisluSnych
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dvojmocnych kationt(t vyjadieny molarnim po-
mérem P,Os/(Mn + Mg) rovnym jedné, nebo
se pohybuje v blizkosti jedné — 098 az 1,15
s vyhodou 1 aZz 1,01. Je proto mozZné vyjit ze
smési dihydrogenfosfore¢nanii (dihydréta ¢&i an-
hydridd) nebo ze smé&si hydrogenfosfore¢nani
g,,terciérnich“) (opét v hydratové ¢i anhydridové
ormé) a kyseliny fosforec¢né.

Vychozi suroviny typu fosforednand jsou
viak pro $ir§i technologické pouZiti méng
vhodné, nebot vyZaduji pfipravu pfedem, ktera
sama o sobé neni jednoduchou operaci, takze
se hodi spiSe jen pro pfipravu mens$ich mnoz-
stvi produktu

C"'an_ngxP4012

ve zcela Cisté podobé, Pro technologické pouZi-
ti jako je syntéza podvojnych cyklo-tetrafosfo-
refnani pro pigmentéfské &i agrochemické
Gcely je vyhodn&jsi vychédzet ze smési oxidd,
nebo hydroxid®, nebo uhliéitant, nebo hydroxi-
duhli¢itantt manganatych a hofe¢natych (nebo
jejich smési) a z kyseliny fosfore¢né. Kyselinu
lze pouZit v libovolné koncentraci, je vSak tfe-
ba pocitat s tim, Ze z hlediska G¢inného prorea-
govani vychozi smési je vyhodné&jsi kyselina
zied&né;si, kdeZto z hlediska energetickych na-
rokl na odpafeni zfedovaci vody z kyseliny je
vyhodnéj§i naopak kyselina vyssi koncentrace.
Koncentraci kyseliny je proto tfeba volit indi-
vidualn€ podle reaktivity vychozi manganaté
slouceniny (hofednaté slouceniny jsou vici ky-
seliné reaktivnéjsi) a podle energetickych moz-
nosti vyrobce. P¥i pouZiti kyseliny vysoké kon-
centrace muzZe pFi vysokych rychlostech ohfevu
vznikat nebezpeéi samostatné kondenzace ky-
seliny fosforetné na vys§i polyfosforeéné kyse-
liny a pfi vysokych teplotich dokonce az na
oxid fosfore¢ny, ktery pak miZe ze smési vyté-
kévat a poruSovat tak nepfiznivé vzajemny po-
mér fosforeGnanovych aniontli a dvojmocnych
kationttt v kalcinatu resp. taveniné Prvnim me-
ziproduktem typu kondenzovanych fosforeéna-
nii, ktery v prib&hu kalcinace vznika je dihy-
drogendifosforeénan pFi  teplotach okolo
200 °C. Ten pak pfi teplotach zhruba o 60 az
100°C vyssich pfechazi na produkt, ktery
z vétsi ¢i mensi &asti odpovidd podvojnym cy-
klo-tetrafosforeénanim manganato-hofe¢na-
tym.

Aby podil podvojnych cyklo-tetrafosforeg-
nand, které jsou v této fazi také meziproduk-
tem, byl co nejvyssi a aby nebezpedi samostat-
né kondenzace fosforeéné slozky a tim p¥ipad-
né jeji ztraty t€kanim byly co nejmensi, je vy-
hodné vést zahFivani rychlosti mensi nez 40 °C/
min, za pFitomnosti vodnf pary s tenzi 20 az 100
kPa. UdrZovéni tenze vodni pary v prostoru
kalcinatu alespoii 20 kPa je vyhodné pro za-
branéni vzniku neZadoucich vedlejSich produk-
t, zejména zabranéni odstépovani a samostat-
né kondenzace fosfore¢né slozky. Pritomni
vodni péra jednotlivé kondenzaéni reakce vzni-
ku meziproduktt ponékud zpomaluje, umoZiu-
je jejich kvantitativnéj3i prabéh; zabraduje ta-
ké vzniku nezéddouci neporézni krusty na povr-
chu ¢astedek v kalcinované smési, ktera by bra-
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nila pribéhu dehydratacénich reakci. Konefné
teplota kalcinace v této fazi ptipravy produktu
podle vynalezu musi byt vy$si nez 1 160 °C, ne-
bot to je nejvyssi teplota, kdy pFistusné mezi-
produkty taji. Vzhledem k pozadavku rychlého
roztaveni kalcinatu, ktery mizZe obsahovat i ji-
né vysetajici latky, je vyhodné volit teplotu ale-
spont 1200 °C. Meziprodukt taje nekongruen-
tng, za rozpadu tetrafosfore¢nanovych cykli
a spojovéni vzniklych kratkych fosfore¢nano-
vych Fetézch do Fetézcd dlouhych, k ¢emuz pii-
. spiva i pFitomnost alespoii stopovych mnoZstvi
vodni pary v prostoru taveniny. Poté je tfeba
taveninu prudce zchladit, s vfhodou vlitim do
vody nebo na chladnou desku z inertniho mate-
rialu (kovového &i keramického). Tim vznikne
dal§i meziprodukt, ktery pfedstavuje homogen-
ni amorfni hmotu sklovitého charakteru, obsa-
hujici anionty ve formé dlouhych fetézci. Tak-
to ziskana kusova sklovita hmota se po zchlad-
nut{ a event. oschnuti s vyhodou rozemele.za
sucha a opét se zahfeje tak, aby doslo k rekry-
stalizaci meziproduktu za pfeskupeni tetraedrd
(PO,) v aniontu, za vzniku mikrokrystalkd pod-
vojnych cyklo-tetrafosfore¢nani manganato-
horecénatych vzorce c-Mn,_,Mg,P,O,; (x&(0; 2)).
Pfitom se uvolituji mala mnozstvi vody vazané
chemicky ve sklovitém meziproduktu. Proto je
snadnéjsi vedeni prib&hu termické rekrystali-
zace, je-li sklovity meziprodukt pfedem za su-
cha rozemlet. Spodni hranice teploty tohoto
opétného zahfevu je 500 °C a odpovidé nejniz-
5i teploté rekrystalizace manganatych mezipro-
dukt. Této teploty sice stadi pouze dosdhnout,
nebot rekrystalizani déj je exotermni a jakmi-
le se rozb&hne bézi jiz dale samovolng, aviak
vyhodné teplotni oblast pro rekrystalizaci jsou
teploty vy$&i neZ 650 °C a niZ§i nez 850 °C, kdy
rekrystalizace sklovitého meziproduktu nasta-
ne vzdy, pfi jakékoliv rychlosti ohfevu a jaké-
koliv konzistenci meziproduktu (praskovy, ku-
sovy ¢i zcela kompaktni) a nevznikne pfitom
nebezpedi roztaveni kone¢ného produktu, kte-
ré by vzhledem ke své nekongruentnosti opét
vedlo ke vzniku sklovitého meziproduktu. Ne-
lze tedy pfi rekrystalizaci prekrocit hranici
895 °C, kterd odpovidad nejnizZ§i teploté téani
podvojnych cyklotetrafosforednand a sice tep-
loté tani c-MnMgP,O,,.

Kone¢né produkty — podvojné cyklo-tetra-
fosforeénany manganatohofe¢naté — se po
zchladnuti s vyhodou je$t& rozmélni (pomletim,
rozetfenim) na pravidelné jemnozrnné Castice
mikrokrystalického charakteru. Pokud byl
sklovity produkt pfed rekrystalizaci{ rozemlet,
je zavéreéné rozmélnéni produktt velmi snad-
né.

Podstata zptisobu podle vynalezu déle spoci-
vé4 v tom, Ze se na produkt po kalcinaci pisobi
kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusi¢nou
nebo fosforeénou, s vyhodou hmotnostn{ kon-
centrace 0,5 aZz 10%. Tato operace se provédi
jako ev. vyCi§téni ziskanych produktd pri jejich
potfebé ve zcela Cisté podobé, napt. pro analy-
tické ¢i preparativni uCely. Pisobenim uvede-
nych kyselin se odstrani viechny neZadouci ve-
dlejsi produkty i ev. zbytky vychozi smési, které
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tak pfejdou do roztoku. Podvojné cyklo-tetra-
fosfore¢nany manganato-hofeCnaté pulsobeni
téchto kyselin odolavaji.

Vyhodami zpisobu podle vynédlezu jsou vy-
soka vytéZnost a vysoka Cistota produktd, které
lze je$t& navic louzenim dodistit. Dalsi vyhodou
je mikrokrystalicky jemnozrnny charakter ¢as- -
tic produktu, které jsou pravidelné a povrchové
velmi dobfe vyvinuté. Jsou proto vhodné pro
néktera specialné;jsi pouZiti.

Priklad 1

Smés 100 g hydrogenfosfore¢nanu mangana-
tého (47 % P,0s, 36,4 % Mn) a 79,7 g hydrogen-
fosfore¢nanu hote¢natého (59 % P.Os, 20,2 %
Mg) spolu s 200 g kyseliny fosfore¢né hmot-
nostni koncentrace 65 % H;PO, byla kalcinova-
na rychlosti 12°C/min a pfitom byla tenze
vodnl pary v prostoru kalcinatu udrzovana az
do teploty 520 °C vy3§i nez 85 kPa, na teplotu
1200 °C. Vznikl4 tavenina byla prudce ochla- .
zena vlitim do vody. Ziskany sklovity mezipro-
dukt byl oddélen a osuSen a rozemlet za sucha.
Poté byl zahtat na teplotu 700 °C a po zchlad-
nuti rozetfen. Produkt obsahoval 99,3 % pod-
vojnych cyklo-tetrafosfore¢nanti manganato-
-hoFe¢natych c-MnMgP,0,, a bylo ho ziskéno
264 g; byl ve formé pravidelnych jemnych mi-
krokrystalki.

Pfiklad 2

Smés 100 g uhli¢itanu manganatého (47 %
Mn) a 239 g uhli¢itanu hofecénatého (29 % Mg)
spolu s 570 g kyseliny fosforeéné hmotnostni
koncentrace 40 % H;PO. byla kalcinovdna
rychlosti 10 °C/min a pFitom byla tenze vodni
pary v prostoru kalcinatu udrzovéna az do tep-
loty 580 °C vys8i nez 80 kPa, na teplotu
1200 °C. Vznikla tavenina byla prudce zchla-
zena vlitim na korundovou desku. "Zchladly
sklovity meziprodukt byl za sucha rozemlet
a poté byl zaht4t na teplotu 680°C a po
zchladnuti rozetfen. Bylo ziskdno 236 g pro-
duktu, ktery obsahoval vice nez 99 % podvoj-
nych cyklo-tetrafosforeénand manganato-ho-
feénatych vzorce c-Mn,;sMg,sP.O,, v mikro-
krystalické jemnozrnné podobé.

Piiklad 3

Smés 50 g oxidu manganatého (s obsahem
77 % Mn) a 2133 g kase hydroxidu hofednaté-
ho (s obsahem 24 % Mg) spolu se 555 g kyseli-
ny fosforeéné koncentrace 85 hmot. % H;PO,,
byla kalcinovéna rychlosti 10 °C/min a pfitom
tenze vodni pary v prostoru kalcinatu udrzova-
na az do teploty 500 °C vy3$3§i neZ 85 kPa na
teplotu 1180 °C. Vznikl4 tavenina byla prudce
zchlazena vlitim do vody. Ziskany sklovity me-
ziprodukt byl oddélen, osu3en a rozemlet za su-
cha. Poté byl zahf4t na teplotu 690 °C. Bylo tak
ziskano 535 g produktu, ktery obsahoval 99,5 %
podvojnych cyklo-tetrafosfore¢nanit mangana-
to-hofecnatych vzorce c-Mny;Mg,sP,0,; v mi-
krokrystalické podobé. ‘
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PREDMET VYNALEZU

1. Vysokoteplotni zpisob pfipravy podvoj-
nych cyklo-tetrafosfore¢nani manganato-ho-
recnatych vzorce c-Mn,_ Mg,P,0,2, kde xg(0; 2),
vyznaéujici se tim, Ze vychozi smés sestdvaji-
ci jednak z dihydrogenfosforecnani, hydro-
genfosforenani, fosforetnanti nebo oxidd, hy-
droxidd, uhli¢itant ¢i hydroxid-uhli¢itant man-
ganatych a hotecnatych v takovych mnoz-
stvich, e molarni pomér Mn/Mg odpovida
vztahu (2—x)/x a jednak z kyseliny fosfore¢né
v takovém mnoZstvi, Ze fosfore€né anionty jsou
viidi dvojmocnym kationtdm ve smé&si v molar-
nim poméru P,O;/(Mn + Mg) rovnym hodnoté
098 az 1,15, s vfhodou 1 az 1,01, se zahtivi,
s vghodou tak, Ze rychlost ohfevu je mensf nez
40 °C/min a tenze vodni péry v prostoru kalci-
nitu je 20 aZ 100 kPa, na teplotu vy33i nez
1160 °C, s vyhodou vyssi nez 1200 °C, kdy
pfedtim vzniklé meziprodukty roztaji a poté se
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tavenina prudce zchladi, s vyhodou vlitim do .
vody nebo na chladnou desku z inertniho mate-
ridlu, za vzniku dal§iho meziproduktu v podob&
homogenni amorfni hmoty sklovitého charak-
teru, kterd se dile, s vyhodou po rozemleti,
opét zahfeje na teplotu alespoit 500 °C a niz§i
nez 895 °C, s vyhodou na teplotu vy$3i nez 650
°C a niz8i nez 850 °C, kdy nastane rekrystaliza-
ce meziproduktu “s pFeskupenim tetraedri
(PO,) v aniontu za vzniku podvojngch cyklo-te-
trafosforeCnant manganato-hofetnatych, ktery
se nakonec jeSté s vfhodou rozmélni do formy
jemnozrnnych &astic mikrokrystalického cha-
rakteru.

2. Zptsob iodle bodu 1 vyznadujici se tim, Ze
se na produkt po kalcinaci piisobi kyselinou

chlorovodikovou, sirovou, dusi¢nou nebo fosfo-
re¢nou, s vghodou hmotnostni koncentrace 0,5
az 10 %.

Cena 2,40 K&s
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