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(54) vysokoteplotni zptisob pFipravy cyklo-tetrafosfore&nanu dizeleznatého

Refenf se tykd chemie specidlnfch
anorganickych létek a ¥e¥{ zpusob vysoko-
teplotni syntézy cyklo-tetrafosfore&nanu
diZeleznatého. Spo&iv4 v kalcinaci vycho-
z{ sm&si p¥ipravené z kyseliny fosfore&né
a kovového Zeleza a ponechané pfedem ale-
spoii 1 h voln& reagovat. Sm&s obsahuje
slo¥ky v mno¥stvich odpovidajfcich mol&r-
nimu pom&ru Py05/Fe fovnému 1 a¥ 1,1 a kal-
cinuje se rychlostf men¥{ ne% 30 ©C/min
pEi tenzi vodni péry alespoii 40 kPa alespon
do 450 ©C a alespofi od té¥e teploty se za~
h¥f{vdn{ vede v inertn{ atmosfé¥e na teplo-
ty vy88{ ne¥ 900 ©C. vznikl4 tavenina,
kterd se prudkym ochlazenfm v inertnf
atmosféfe pfevede na sklovity meziprodukt,
je% se op&tovnym z&h¥evem na teplotu ale-
spoii 560 OC a ni%¥f ne¥ 900 OC zrekrysta~
luje za vazniku mikrokrystalkd cyklo-tetra~
fosforetnanu di%eleznatého.
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Vynédlez se tykd vysokoteplotniho zplsobu p¥ipravy cyklotetrafosforednanu difeleznatého.

Cyklo~tetrafosforeénan di¥eleznaty je sloufenina typu kondenzovangch fosfore&nani s cyk-
lickym aniontem, tvo¥eném &ty¥mi vzadjemnd spojenymi tetraedry (PO4). Jednd se o béfové zbar-
venou sloudeninu s vysokou termickou a chemickou stabilitou s krystalovou strukturou v mono-
klinické soustavé. Je navrZena pro pouZiti jako antikorozni termicky stabilnf pigment a
zplsob 'jeil syntézy je zaloZen na termickém zpracovéni sm&si kovového Zelaza a kyseliny
fosforeéné, p¥idemZ mife byt poufito teplot pouze do teploty téni produktu - tj. do 900 .
Zpdsocb je vyhodny z energetického a technologického hlediska, avSak nékdy je t¥eba p¥ipravit
produkt s pravidelngmi &ésticemi tvofenymi dobfe vyvinutymi mikrokrystalky c-Fe,P,0,,, které jsou
jsou pro n&kterd pouZitf vfhodn&js{. Jednd se nap¥. o pouZit{ produktu pro experimentdlné
vyzkumné préce, pro preparativni Gfely a také pro ndkter& agrochemickd pouZiti.

P¥{ipravu produktu s vySe uvedenymi vlastnostmi 8&stic umoffiuje vysokoteplotnf zpisob
ptipravy cyklo-tetrafosforednanu difeleznatého podle vyndlezu, vyznalujici se tim, Ze smés
‘p¥ipravend z kovového Zeleza a kyseliny fosfore&né, jejich opatrnym smichdnim a ponechédna
alespon 1 h, s vfhodou alespofi 12 K, voln& reagovat a obsahujfci sloZky v odpovidajficim
molérnim pomé&ru P205/Fe rovnému 1 a% 1,1, s vyhodou 1 a% 1,01, se zah¥{vd tak, Ze rychlost
oh¥evu je men3{ neZ 30 °¢/min, s vfhodou men3i nef 10 °¢/min, a tenze vodni péry v prostoru
kalcinace je alespon 40 kPd, s vfhodou 70 a% 100 kPa, alespoir do teploty 450 % a alespoﬁ
do té¥e teploty se zah¥ivani vede v inertni atmosféfe na teplotu vy%¥{ ne% 900 %, s vyhodou
vys5L ne% 950 °c, kdy p¥edtim vzniklé meziprodukty roztaj{ a poté se tavenina stdle v inertni
atmosfé¥e prudce zchladi, s vyhodou vlitfm do vody za vzniku dalSfho meziproduktu v podobé
homogenn{ amorfnf hmoty sklovitého charakteru, kterd se ddle, s vyhodou po rozemleti, opdt
zahfeje v inertni atmosféfe na teplotu aléspoﬁ 560 °C a ni%%f ne% 900 °c, s vyhodou na teplo-
tu vys3{ neZ 600 °c a ni%3f nez 750 °c, kdy nastane rekrystalizace meziproduktu spolu s p¥e-
skupenfm tetraedri (PO4) v aniontu, za vzniku cyklo-tetrafosforefnanu difeleznatého, ktery
se s vfhodou nakonec jesté rozmé€lnf do formy jemnozrnnych &dstic mikrokrystalického charak-
teru.

P#i vysokoteplotnim zplsobu p#ipravy cyklo~tetrafosforefnanu difeleznatého se tedy
vychdzi z kovového Z¥eleza a kyseliny fosforelné. Kovové Zelezo je vfhodn&jsi pouZit v préfko-~
vé nebo drobnozrnné form&, nebof pak je jeho rozpoudt&ni v kyselin& rychlej¥f a kvantitativ-
n&ji1i, Kyselinu lze pouZit v libovolné koncentraci, je v8ak t¥eba po&fitat s tim, Ze z hledis-
ka G&inného proreagovdni vychoz{ sm&si je vyhodn&j3f kyselina zFed®n&jsi, kdeZto z hlediska
energetickych nédrokd na odpafenf z¥edovacf vody z kyseliny je vhodn&j3{ naopak kyselina
vy&81 koncentrace. Koncentraci kyseliny je proto t¥eba volit individudlng& podle formy &dstic
vychoziho %eleza a tim i jeho reaktivity a podle energetickych mo¥nost{ p¥ipadného v¢robce.

V prib&hu tvodnf rozpoudtdcif reakce, kterd je vyrazn& exotermni, dochdzi k odparu vody a
tak k samovolnému zahu3tovdni sm¥@si, tak¥e p¥ed vlastni kalcinac{ je ji%¥ v pastovité &i
tém&¥ ztuhlé podob&. Ponechdn{i vychoz{ sm&si pfed kalcinaci alespon 1 h voln& reagovat,

je nutné pro dostatelné probdhnuti tvodni reakce ¥eleza s kyselinou fosforefnou. Vzhledem
k tomu, %Ze pro vf§téZfnost ndsledujicfich kondenza&nich reakci mi kvantitativni prob&hnuti
tvodn{ reakce velky vyznam, je v§hodn&jSi ponechat vychozi smds v klidu alespoii 12 h. {(Poté
se zpravidla ziski tém&¥ ztuhld pasta, se kterou se p¥i vlastni kalcinaci dob¥e pracujel)
V¢chozi sm&s je dobré nechat voln& reagovat pod uzdvérem na Kippové& principu.

Tim je zaji3t&n bezpedny odvod intenzivn& uvolfiovaného vodiku a navic je tak v této
f4zi zaji%t&na neoxida¥ni atmosféra v prostoru sm&si, takZe Zelezo pfechdzi pouze do po¥ado-
vané dvojmocné formy, nikoliv do ne#ddoucf formy trojmocné. P¥Li pouZitf kyseliny fosfore&né
vysoké koncentrace mi¥e p¥i vysokych rychlostech ohfevu vznikat nebezpedf samostatné konden-
zace kyseliny fosforené na vyE3{ polyfosforeéné kyseliny a p¥i vysokych teplotdch dokonce
a¥ na oxid fosfore&ny, ktery pak mife ze smsi vyt8kivat a porulovat tak nep¥iznivé vzdjemny
pom&r fosforeinanovych aniontd a %eleznatych kationtd v kalcindtu, resp. taveniné. Prvnim
meziproduktem typu kondenzovanych fosforelnanl, ktery v prib&hu kalcinace vznikd je dihydro-
gendifosfore&nan ¥eleznaty (FeH2P207) p¥i teplotdch okolo 180 %c. Ten pak bfi teplotédch
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zhruba o 100 a¥ 200 °c vy88ich pfeéhézi na produkt, ktery z v&t3f &i men3{ ¥4sti odpovid4
cyklotetrafosforefnanu diZeleznatému. Aby podil cyklo-tetrafosfore&nanu, ktery je v této:
f4zi také meziproduktem, byl co nejvy33f a aby nebezped{ samostatné kondenzace fosforedné-
sloZky a tim p¥fipadn& jejf ztrdty t&kdnim byly co nejmen¥f, je t¥eba vést zah¥fvdnf rychlostf
men$f ne¥ 30 °C/min, 8 vyhodou men3{ ne% 10 °C/min, za p¥itomnosti vodni pﬁry s tenz{ alespoin
40 kPa s vyhodou 70 a% 100 kPa alespon do teploty 450 °c. varfovani této tenze vodni pary

v prostoru kalcindtu je nutné pro zabran&ni vzniku ne¥4doucich vedlejSich produktl, zejména
zabrén&ni odBt¥povini a samostatné kondenzace fosfore&né slo¥ky. P¥itomn& vodn{ péra jedno-
tlivé kondenzaln{ reakce vzniku meziproduktii pon&kud zpomaluje a umofhuje jejich kvantitativ-
néjsL prib&h; zabrafiuje také vzniku nefddouci neporézni krusty na povrchu &4ste&ek v kalci-
nované smé&si, kterd by brénila pribdhu dehydratadnich reakcf. Zah¥ivéni{ sm&si je t¥eba vést

v inertni atmosfé¥e, alespofi pak od teploty, do které je udr¥ovéna tenze pAry alespoh 40 kPa.
Pii vysokych teplotdch by toti% vznikalo nebezpe&f ne¥&douci oxidace %eleznaté:sloZky na
felezitou. Kone&nd teplota kalcinace v této fézi p¥ipravy produktu podle vyndlezu musi byt
vy8%1 ne¥ 900 °C, nebof to je teplota, kdy pfislu3ny meziprodukt, jeho¥ souddstf{ je i cyklo~
~tetrafosforednan difeleznaty vznikl¢ v prvnf f4ziikalcinace, taje. Vzhledem k pofadavku
rychlého roztaveni kalcindtu, ktery miZe obsahovat i jiné vySetajfcf 14tky, je vyhodné volit
teplotu alespod o 50 °c vy$31, tj. 950 °c. Meziprodukt taje nekongruentn&, za rozpadu tetra-
fosforednanovych cyklt a spojovdni vzniklych krdtkgch fosforednanovych ¥etdzclh do. Yetdzcd
dlouhych, k Cemu# p¥ispivéd i pfftomnost alespoii stopovych mnofstvi vodni péry v inertnf
atmosféfe v prostoru taveniny. Poté je t¥eba taveninu stdle pod inertnf atmosférou prudce
zchladit, s vyhodou vlitim do vody. Tim vznikne dal$f{ meziprodukt, ktery p¥edstavuje homogen-
ni amorfni hmotu sklovitého charakteru, obsahujfcf anionty ve form& dlouhych ¥etdzcu.

Takto zf{skand kusovd sklovitd hmota se po zchladnutf a ev. oschnutf s vfhodou rozemele
za sucha a opét ge zahf¥eje v inertni atmosfé¥e tak, aby do#lo k rekrystalizaci meziproduktu
spolu s p¥eskupenim tetraedri (904) v aniontu, za vaniku mikrokrystalk® cyklo-tetrafosfored-
nanu di%eleznatého. P¥itom se uvolfujf mald mnoistvi vody vézané chemicky ve sklovitém mezi~
produktu. Proto je snadn&j3{ vedeni prib&hu termické rekrystalizace, je~li sklovity mezi-
produkt p¥edem za sucha rozemlet. Spodni hranice teploty tohoto op&tného z&hfevu je 560 °c
a odpovid4 nejni%3f teplot& rekrystalizace ¥feleznatych meziprodukti. Této -teploty sta&f pouze
dosd&hnout, nebot rekrystalizadni d%j je exotermn{ a jakmile se rozb&hné b&%{f ji?} ddle samovol-
n&, aviak vfhodnd teplotnf{ oblast pro rekrystalizaci jsou teploty vyZ5f ne% 600 °C a ni¥#f
neZ 750 OC, kdy rekrytalizace sklovitého meziproduktu nastane vidy, p¥i jakékoliv rychlosti
oh¥evu a jakékoliv konzistenci meziproduktu (prédZkovy, kusovy &i zcela kompaktnf) a nevznikéd
p¥itom nebezpe&f roztaven{ kone&ného produktu, které by vzhledem ke své nekongruentnosti
opét vedlo ke vzniku sklovitého meziproduktu. Proto nelze p¥i rekrystalizaci p¥ekro&it hranici
900 °c, kterd odpovidd teploté téni cyklo-tetrafosfore&nanu. Konedny produkt - cyklo-tetra-
fosfore&nan diZeleznaty - se po zchladnuti s vyhodou jesté rozm&lni (pomletim, rozet¥enim)
na pravidelné jemnozrnné Sdstice mikrokrystalického charakteru. Pokud byl sklovity produkt
pfed rekrystalizaci{ rozemlet, je zdvérelné rozm&lné&ni produktu velmi snadné.

Podstata zplsobu podle vyndlezu ddle spolivd v tom, Ze se na produkt po kalcinaci ptsobf
kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusi&nou nebo fosfore&nou, s vfhodou hmotnostni koncen-
trace 0,5 a% 5 %. Tato operace se provddi jako ev. vydi¥té&ni ziskaného produktu p¥i jeho
pot¥eb& ve zcela &isté podob&, nap¥. pro analytické &i preparativni Glely. Pisobenim uvede-
nych kyselin se odstrani v8echny neZé&douci vedlej3{ produkty i ev. zbytky vy¥choz{ smé&si,
které tak p¥ejdou do roztoku. Cyklo-tetrafosforelnan di%eleznaty plsobeni: t&chto kyselin
odoldvd a je tak po louZenfi kyselinami a po promyti vodou a usudeni, ve zcela &isté podobd&.

V¢hodami zpisobu podle vyndlezu jsou vysokd vyt&¥nost a vysokd Cistota produktu, ktexry
lze jest& navic louZenim dodistit. Pal3{ vyhodou je mikrokrystalicky jemnozrnny charakter
téstic produktu, které jsou pravidelné a povrchov& velmi dob¥e vyvinuté. Jsou proto vhodné
pro nékterd specidln&jsi pouZiti.
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P¥iklad 1

Byla pfipravena v§chozf sm&s vsypadnim 100 g Zelezngch pilin (s obsahem 99,8 % Fe) do
884 g kyseliny fosfore®né koncentrace 40 hmot. % H3Po4, kter4 byla ponechéna 16 h volné&
reagovat pod Kippovym uzdvérem. Poté byla zah¥f{védna v argonové atmosfé¥e rychlostfi 5§ °¢/min
na teplotu 980 °C, pti%em¥ do teploty 450 °¢ byla v prostoru kalcindtu udrfovéna tenze vodni
pary 75 kPa. Vznikl4 tavenina byla v prostoru argonové atmosféiy prudce zchlazena vlitim
do vody. Poté byl zfskany sklovity produkt ji¥ v normélnf vzduchové atmosfé¥e osuien, rozemlet
za sucha a opét v argonové atmosfé¥e zah¥4t na 630 °C. KoneZny produkt v mnofstvi 387 g
obsahoval 98,7 % cyklo-tetrafosfore&nanu diZeleznatého, ktery byl po rozet¥eni ve form&

pravidelngch jemnozrnnych mikrokrystalki.
P¥{ifklad 2

Byla pfipravena vychozi{ sm&s vsypédnim 100 g Zelezngch hoblin (s obsahem 99,5 % Fe)
do 783 g kyseliny fosfore&né koncentrace 45 hmot. % HyPO,, kterd byla ponechdna 48 h volnd
reagovat pad Kippovym uzdvérem. Poté byla sm&s zah¥ivédna v dusfkové atmosfé¥e rychlosti
8 °c/min na teplotu 950 °c, pfitemZ do teploty 500 °¢ byla v prostoru kalcindtu udrZovéna

tenze vodni pary 85 kPa.

Vznikld tavenina byla v prost¥edf dusfkové atmosféry prudce zchlazena vlitim do vody.
Poté byl ziskany sklovity produkt, ji% v normdlnf{ vzduchové atmosféfe, osuden, rozemlet
za sucha a op&t v dusfkové atmosfé¥e zah¥dt na 650 %c. Kone&ny produkt v mnoistvi 387 g
obsahoval 98,5 % cyklo-tetrafosforednanu difeleznatého, ktery byl po xozetfen{ v podob&
jemnozrnnych pravidelnych mikrokrystalki.

PREDMET VYNALEZU

1. Vysokoteplotni zpisob p¥fpravy cyklo-tetrafosfore&nanu diZeleznatého vyznadujici
se tim, %e smds p¥ipravend z kovového Zeleza a kyseliny fosfore®né jejich opatrnym smichdnim
a ponechdnim alespon 1 h, s vfhodou alespoh 12 h, voln& reagovat a obsahujici{ slofky v mnoZ-
stvich odpovidajicich molérn;mu poméru 9205/Fe rovnému 1 aZ 1,1, s v¢hodou 1 a% 1,01, se
zah¥{ivé tak, %e rychlost oh¥evu je men3f ne% 30 °Clmin, s vyhodou men¥{ ne% 10 °C/min a
tenze vodni pdry v prostoru kalcinace je alespofi 40 kPa, s vyhodou 70 a% 100 kPa alespoi
do teploty 450 °C a alespoii od téfe teploty se zah¥ivéni vede v inertn{ atmosféfe na teplotu
vy$81{ neZ 950 ¢, kdy pfedtfm vzniklé meziprodukty roztaji a poté se tavenina stdle v inertn{
atmosféfe prudce zchladf, s vyhodou vlitim do vody, za vzniku dalZfho meziproduktu v podobé&
homogenn{ amorfnf hmoty sklovitého charakteru, kteri se dile, s vyhodou po rozemletf, op&t
zah¥eje v:inertnf atmosféfe na teplotu alespoii 560 Oc a ni%sf ne¥ 900 ¢, s vyhodou na teplo-~
tu vy351{ neZ 600 °c a ni%&f ne¥ 750 °c, kdy nastane rekrystalizace meziproduktu spolu s pfe-
skupenim tetraedrd (PO,) v aniontu, za vzniku cyklo-tetrafosfore&nanu difeleznatého, ktery
se s vyhodou nakonec je%t& rozmdlni do formy jemnozrnnych &dstic mikrokrystalického charak-
teru.

2. Zplisob podle bodu 1 vyznadujici se tim, %¥e se na produkt po kalcinaci plisob{ kyselinou
chlorovodfkovou, sfirovou, dusi®nou nebo fosfore&nou, s vfhodou hmotnostni{ koncentrace 0,5 a¥
5 8.

Severograﬁa,,n.,_p:_, MOST ) Cena 2,40 Kis
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