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(54) Zpisob odd&leni cyklotetrafosfore&nani dvojmocnjych kovi z kalcino&anych smési

Vynélez se tykd chemie kondenzova-
nych fosfore&nand dvojmocnych kovi a fesi
odddleni cyklotetrafosforetnanti téchto
kovt z kalicnovanych smési pfi jejich pri-
pravé termickym zpidsobem,

Podstata vynalezu spodivd v oddéle-
ni v$ech neZédoucich sloZek ze smési je-
jich pfevedenim do roztoku, louZenim s ky-

'selinou chlorovodikovou vhodné koncentra-
ce, zatimco cyklotetrafosforednan ziistane
jako tuhé féze, kterou lze odfiltrovat
nebo dekantovat.

Metoda je vzhledem k cyklotetrafos-
foretnanu prakticky bezztratovéd a je na-
tolik selektivni, Ze ji lze vyuzit i ke
kvantitativnimu stanoveni cyklotetra-
fosforeénanu v uvedenych smésich.

Vynélez umoZnuje ziskani cyklote-
trafosfore&nant dvojmocnych kovi ve formé
gistych produktd, kterych je tfeba pro
jejich nékterd ovérovéni praktického po-
uzitf a pro vyzkum vlastnosti téchto
latek,
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Vyndlez se tykd zplisobu oddéleni cyklotetrafosforéénanﬁ
dvojmocnych kovl z kalcinovanych smési, p¥i jejich pripravé
termickym zpisobem; metoda je vzhledem k cyklotetrafosfored-
nanim prakticky bezztrdtovd a je natolik selektivmi, Ze ji
lze vyuzit i k aeglch kvantitativnimu stanoveni v kalcinova=-
né smési,

Cyklotetrafosforecnany nékterych dvojmocnych kovi naby-
vagl na vyznamu vzhledem k jejich moZnému vyuziti jako mikro=-
prvkovych dlouhodobé plsobicich hnojiv, stejné jako vzhledenm
k jejich rtznym vlastnostem, jeZ ndkteré z nich predurduji i
k daldimu pouZiti, nap¥, jako specidlnich pigmentl. P¥i ter-
mickém zpisobu p¥ipravy cyklotetrafosforednani dvojmoenych
kovd se ziskd kalcindt, ktery neni zcela &istym produktem a
kromd cyklotetrafosforednanu pFisludného kovu miZe JjeSté ob-
sahovat dal$i sloudeniny jako nap¥., oxid kovu, difosforednan,
dihydrogendifosforednan ev, i jednoduché fosforednany; nad
teplotou tdni cyklotetrafosforednani miZe nastat i jejich ca-
stedny rozpad za vzniku linedrnich kondenzovanych fosforedna-
nd. Odddleni vBech uvedenych sloudenin od hlavniho produktu -
cyklotetrafosforednanu - je velice obtiZné a doposud v techno-
logickén méritku prakticky nereallzovatelne, stegne jako kvan=-
titativni stanoveni cyklotetrafosforeénani Vkalcinované smési.
Nékteré ex1stu3101 analytické metody jsou velmi mdlo presné
a navic velice zdlouhavé, nebo¥ vyzaduji dplné prevedeni
viech sloudenin z kalcindtu - veéetnd cyklotetrafosforeénanu -
do roztoku a to takovym zpusobem ktery by zabrénil rozpadu
molekul kondenzovanych fosforeénani jejich hydrolytickym g§té-
pénim; do roztoku pFevedené jednotlivé fogsforelnany lze sice
pak d8lit nap¥iklad chromatograficky ev. i pomoci iontoméni-
&% avBak tento zplisob je pouzitelny jen pro analyzovand mikro-
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mnoZstvi a navic vysledky jsou spise kvalitativanfho charak-
teru, nebot pFesnost kvantitativni strdnky je silnd pozname-
ndna zmindnym hydrolytickym Stépenim téchto 1ldtek pFi jejich
rozpoudténi, kterému zcela zabrdnit nelze, PFesny kvantita-
tivni rozbor kalcinované smési v jeji tuhé formé je rovnéz
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prakticky neproveditelny; rentgenovd difrakéni analyza, kte-
ré je ndkdy pou¥ivédna k identifikaci cyklotetrafosforefnani
je z kvantitativniho hlediska vzhledem k amorfnimu charakteru
nékterych vedlejdich produktd a meziporduktii velmi nepresna,

Podstata navrhovaného zplisobu podle vyndlezu spodivd v
odd8leni jednotlivych vedlejS8ich produktd, meziproduktd &i
zbytkl vychozich ldtek chemickou cestou tak, Ze se kalcinova-
né smds obsahujici pFisludny cyklotetrafosforefnan, podrobi
lou¥eni s kyselinou chlorovodikovou, ve které se pri jeji
vhodné koncentraci mikrokrystalky vzniklého cyklotetrafosfo-
rednanu prakticky nerozpoudtéji, takZe dochdzi ke ztrdtdm
tohoto produktu, kdeZto ostatni uvedené slo%ky pPitomné v
kalcinované smési jsou rozpustné dobte; difosforeénany,'di-
 hydrogenfosforednany i linedrni kondenzované fosforelnany se
pomdrnd rychle hydmlyticky 8tépi a prechdzeji do roztoku ja-
ko jednoduché fosforednanové ionty,ev. zbytky pouZité vychozi
sloudeniny p¥islusného kovu prechdzeji na rozpustné chloridy.
Koncentrace kyseliny pouZité k louZeni kalcinované smési mu-
si byt co nejnizsi, aby ?f\'yoo\m \’ozpouﬁo‘:n; cyklotetrafosforecna-
nd bylo zanedbatelné, ale zdroven musi byt dostatedné, aby
rozpousténi ostatnich ldtek v kalcindtu probéhlo kvantitativ-
nd a v prijatelné krétké dob&; vhodnd je koncentrace 0,7 -
2,5 % hmot. HCL ve vod¥, kdy pFi teplotd 18 - 25 °c dojde
béhem louZeni po dobu 1 az 3 h (podle koncentrace pouzZité
kyseliny) k tplnému rozpusténi vSech neiddoucich sloZek z kal-
cinované emési a p¥itom ztrdty na cyklotetrafosforednanu je-
ho rozpoudtdnim jsou zcela zanedbatelné i z analytického hle-
diska.

Podstata zpisobu podle vyndlezu spodivd v tom, Ze lou-
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¥?ci kapalné féze, tj. vodného roztoku kyseliny chlorovodi-
kové, se bere k louZeni ndkolikdndsobek (s vyhodou alespon
desetindsobek) hmotnosti tuhé louZené féze (kalcindtu) a
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‘vznikld suspenze se po celou dobu lou¥eni udrfuje ve sté-

1ém pohybu, nejlépe michdnim,

Podstata zplsobu podle vyndlezu ddle spoéivéd v tom, Ze
po skondeném lou¥eni, kdy jako tuhd fdze zistdvajl v louZiel
kapalind jiZ jen mikrokrystalky cyklotetrafosforednanu pri-
slufného kovu, lze tyto pomSrn& rychle a snadno oddélit a
promyt dekantaci ev, filtraci pFes vhodnou filtradni p¥epdZ-
ku; po jejich promyti a usufeni se zigkd 8isty produkt - cy=-
klotetrafosforecnan pFislusného kovu. .

Podstata zplsobu podle vyndlezu d4le spodivd v tom, Ze
louZeni kalcindtu je vzhledem k vlastnimu cyklotetrafosfored-
nanu prakticky bezztritové a je natolik gelektivni, Ze je]
lze vyuzit i k jeho kvantitativnimu stanoveni v kalcinované
smési (tj. stanoveni zreagovanosti smési na cyklofosforednan);
spo8ivd ve stanoveni mnoZstvi (hmotnosti) ziskaného suchého
digtého produktu - cyklotetrafosforecnanu - které vztaZeno na
goudet hmotnosti oxidu p¥islusného kovu a oxidu fosforecéného,
obgaZenych ve v§chozi sm&si &i slouleniné vzaté ke kalcinaci,
uddvd po vyndsobeni stem p¥imo procento zreagovanostl kalcina-
tu na cyklotetrafosforecnan. ‘

K vyhodém zpisobu podle vyndlezu pat¥i zejména to, Ze
-~ zpiisob Je jednoduchy a materidlové i energeticky nendroény,
- zplisob je vzhledem k vlastnimu cyklotetrafosforecnanu prak-

ticky bezztritovy,

- zplsob je natolik gelektivni, Ze Jej 1ze vyuZit i ke kvanti-
tativnimu stanoveni zreagovanosti kalcindtd na cyklotetra-
fosforefnany (p#i termickém postupu jejich p¥ipravy) pro
Kxteré dostatednd presné metody dosud neexistuji, .

- gpisobem lze z1skat vysoce &isté produkty, tak jak to vy-
Yaduji nékterd z uvedenych praktickych pouZiti cyklotetra-
fosforednani dvojmocnych kovi,
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- zplisob lze vyu¥it i pro vyzkumné prdce zaméFené k teoretic-
kému do¥eSeni problematiky struktury téchto ldtek a mecha-
nismu kondenzadénich reakci jejich tvorby,

- zpGsobu lze vyus{t i ke kvantitativnimu sledovéni dals{i konden-
zadni reakce cyklotetrafosforednanti, p¥i jejich tédni a sice

reakce jejich rozpadu na linedrni kondenzované fosforednany,
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V daldfm jsou pak uvedeny p¥iklady pouZiti vyndlezu,

P¥iklad 1

10 g rozet¥enych krystalki dihydrognnfosforeénanu mangae
natého Mn(H2P04)2.2 H,0 bylo kalcinovéno na 400 °C¢ v otevie-
ném kelimku po dobu 2 hodln- po schladnuti byla stanovena
hmotnost kalcindtu 7,47 g, ktery byl pak louZen po dobu 2 ho-
din ve 100 ml 1% kyseliny chlorovodikové za teploty 20 - 22 ¢
a stdlého michéni; po té byla tuhd féze ze suspenze oddélena
a promyta destilovanou vodou dekantaci, usuSena p#i 150 o¢ -

a stanovena jeji hmotnost 7,14 g, jeZ predstavuje mnoZstvi
ziskaného $istého cyklotetrafosforednanu dimanganatého a
kterd vztaZena na celkové mnoZstvi oxidu manganatého a fos-
foredného ve vjchozim dihydrogenfosforednanu manganatém, od-
povidd 95,6 % zreagovanosti kaleindtu na cyklotetrafosfored-
nan,

Priklad 2

9,89 g oxidu kademnatého techn. (obsah 95,1 % CdO) bylo
pozvolna smichdno s 10 ml (16,89 g) 85% kyseliny fosforeé-
né a po té kalcinovdno v kelimku pF¥i 400 °C po dobu 2 hodin;
po zchladnuti byla stanovena hmotnost kalcindtu 19,80 g a ten~
to byl lou¥en po dobu 1 hodiny 200 nil 25% kyseliny chloro-
vodikové za teploty 20 -~ 25 %G a stdlého michdni; po té byla
suspenze zfiltrovdna p¥es papirovy filtr "modrd pdska" a fil-
tradni koldd tvoFeny mikrokrystalky cyklotetrafosforeénanu -
dikademnatého byl promyt dest, vodou, usuen p¥ri 120 °C a sta- |
novena jeho hmotnost 16,91 g; toto mno¥stvi ziskeného distého
produktu odpovidé, vztafeno na celkovy obsah oxidu kademnatého
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a oxidu fosforedného ve vychozi smési, 85,35 % zreagovanosti
kalcindtu na cyklotetrafosfore&nan dikademnaty,

P¥iklad 3

10 g cyklotetrafosforednanu dikedemnatého pripraveného
podle p¥ikladu 2 bylo pYetaveno p#i 900 °¢ po dobu 10 minut;
po prudkém ochlazeni taveniny na normdlni teplotu byla tuhd
fdze tvorend z Cdsti mikrokrystalky cyklotétrafosforeénanu
dikademnatého zp&tnd z taveniny vykrystalovanymi a z Casti
nové vzniklou skelnou féz{ linedrnich kondenzovanych fosfored-
nand kademnatych, rozet¥ena a louZena 0,7% kyselinou chlo-
rovodikovou po dobu 3 hodin a poté byla tuhd fdze ze suspenze
odddlena dekantaci, promyta destilovanou vodou a suSena pri
110 °C. Stanovens hmotnost odd¥lené tuhé fdze 5,46 g odpovidd
3dsti 54,6 % z vychoziho cyklotetrafosforednanu dikademnatého,
kterd se pPetavila kongruentnd, kdeZto zbylych 4,54 g tj. 45,4 %
p¥i pFetaveni zreagovalo na linedrni kondenzované fosfore&nany
kademnaté a louZenim p¥eS3lo do roztoku,
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PREEDLET VvVYNLALEZU 232 880

1. Zpisob odddleni cyklotetrafosforednani dvojmocnfch kovi
z kalcinovanfch smdsi p¥i jejich pFipravé termickym zpli-
sobemivyznaéenj tim, %e vS8echnv neZddouci produkty vzni-
xejici pi#i kolcinaci a pfipdne 2udly viichozich 1dtek se oddé-
171 od cyklotetrafosforeéﬁanu chemickou cestou tak, Ze se
louZenim p¥evedou do roztoku a jako nerozpustnd tuhd fé=-
ze zistane jen cyklotetrafosforedénan,

2. Zplsob podle bodu 1,vyznadeny tim, Ze se oddéleni sloZek

v kalcindtu provede louZenim v kyseliné chlorovodikové,
p¥i&em¥ vhodnd koncentrnace kyseliny pouZité k louZeni je
0,7 =2,5 % hmot. AC1 ve vod$, kdy je za teploty 18 - 25 °C
a stdlého michdni nutnd doba louZeni 1 aZ 3 h |

pridemZ mnoZstvi kapalné fdze pou=-
%ité k louZeni musi byt v nékolikandsobném, s vyhodou de=
gsetindsobném hmotndestnim prebytku,

3. Zpusob podle bodu 2 vyznadeny tim, Ze nerozpustény cyklo-
tetrafosforednan dvojmocného koyu gse z kapalné fdze
oddéld dekantaci,?opﬁ@odé-ﬁThﬂcL

Vytiskly Moravské tiskatské zévody, Cena: 2,40 Ké&s
provoz 12, ttf.Lidovych milic{ 3, Olomouc :
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