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(54) Zpusob piipravy podvojnych cyklo-tetrafosforeénanii

manganato-hofec¢natych

(57) Zpasob syntézy podvojnych cyklo-
-tetrafosforenant manganato-hofecnatych
c-Mn,_,Mg,P,O;, kde x € (0; 2) spotiva v kal-
cinaci smési oxidu, hydroxidu, hydroxid-uhlici-
tanu, nebo uhli¢itanu manganatého a hofecna-
tého a kyseliny fosforetné pFiemZ rychlost
ohtevu je men3i neZ 45°C/min, na teplotu
260 °C aZ 895 °C a v prostoru kalcinace je ten-
ze vodni pary nad 20 kPa.
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Vynélez se tyk4 zplsobu pFipravy podvoj-
nych cyklo-tetrafosfore¢nani manganato-ho-
fe¢natych.

Podvojné cyklo-tetrafosforecnany man-
ganato-hofefnaté jsou vyjadfeny vzorcem
c-Mn,_,Mg,P,O,, kde x miZe byt v rozmezi
od hodnot bliZicich se nule aZ do hodnot bliZi-
cich se dvéma. Tyto sloudeniny se vyznacuji vy-
sokou termickou a chemickou stabilitou a je-
jich pouziti miZe byt jako hygienicky a ekolo-
gicky nezdvadné speciélnf pigmenty ¢i do riz-
nych vysokoteplotnich materidld, nebo pro
agrochemické ugely. Dosud jediny uvadény
zplisob pFipravy téchto latek spoéiva v jejich
krystalizaci z chladnouci taveniny, obsahujici
v potfebnych mnozstvich fosfore¢nanové
anionty spolu s manganatymi a hofe¢natymi
kationty. Tento zpiisob pfipravy podvojnych
cyklo-tetrafosforenanti manganato-hofefna-
tych je vsak vhodny pfedev§im pro preparativ-
ni laboratorni G&ely. Lze tak sice pfipravit vel-
mi Sisté produkty, aviak pro $irsi technologické
vyuziti k pFipravé produktd pro pigmentaiské
&1 agrochemické agely, které nevyZaduji zcela
Sisté produkty, je tento zptsob jen malo vhod-
ny. Pfi této metodé jsou totiZ vysoké energetic-
ké naroky, nebot je tfeba prevadét vychozi
smé&s do taveniny za vysokych teplot a tu pak
je tfeba navic ponechat regulované (za stalého
pfibfivani) chladnout. Technologicka realizace
této metody je také komplikovana nezbytnosti
zajiSt&ni suché atmosféry nebo vakua v prosto-
ru taveniny.

Uvedené nedostatky odstraiiuje zplsob pfi-
pravy podvojnych cyklo-tetrafosforecnani
manganato-hofeénatych vzorce

C‘an_ngxP4012,

kde x miZe byt v rozmezi od hodnot bliZicich
se nule aZ do hodnot bliZicich se dvéma, podle
vynélezu, vyznadujici se tim, Ze oxid, hydroxid,
nebo uhliditan manganaty spolu s oxidem, hy-
droxidem, hydroxid-uhli¢itanem, nebo uhli¢ita-
nem hofe¢natym ve vzajemném poméru Mn/
Mg odpovidajicim molarné vztahu (2—x)/x se
kalcinuje s kyselinou fosfore¢nou ve vychozi
smési, kde mnoZstvi fosfore¢nanovych aniontd
vidi dvojmocnym kationtim odpovidd molar-
nimu pomé&ru P,0s/(Mn + Mg) rovnému hodno-
18 0,9 az 14, s vghodou hodnot& 1 aZ 1,05, pfi-
gemZ vychozi smés se pFipravi tim zptsobem,
e se na manganatou a hofecnatou slouceninu
phsobi kyselinou fosforeénou, s vyhodou kon-
centrace 30 aZ 85 hmot. % H;PO,, a vychozi
smés se s vyhodou ponecha dale alespoit 1 h
volné reagovat, s vfhodou za michéni, a poté se
zafne zahfivat rychlosti mensi nez 45 °C/min,
s vyhodou rychlosti 1 aZz 10 °C/min, na teplotu
260 °C aZ 895 °C, s vyhodou na teplotu 300 az
750 °C, pfi¢emz v prostoru kalcinace je tenze
vodni pary vys§i nez 20 kPa s vyhodou 60 az
100 kPa.

Vzéjemny pomér manganatych a hofefna-
tych slougenin ve vychozi smési se voli podle

pozadavku na obsah manganatych hofe¢natych -

kationtd v produktu. Obsah hofe¢natych ka-
tiontll (x) se miZe pohybovat v rozmezi od
hodnot bliZicich se k nule aZ do hodnot bliZi-
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cich se dvéma. Hodnoty nula ani dvé nemuzZe
byt pouzito, nebot pak by se totiZ nejednalo
o podvojny produkt, ale o &isty cyklo-tetrafos-
fore¢nan dihofe¢naty. MnoZstvi kyseliny fosfo-
re¢né ve vychozi smési, vyjadfené molarnim
pomérem P,Os/(Mn+ Mg), by v pfipad€ pouZiti
zcela Cistych surovin bylo nejvhodné&jsi pouZit
pFesné podle stechiometrie, (tj. uvedeny pomér
rovny jedné). Aviak podle istoty pouZité kyse-
liny fosforecné (obsah iontd kovi v ni) a podle
distoty manganaté a hofe¢naté suroviny (pfi-
mési kovi) je tfeba pomér upravit v uvedeném
rozsahu 09 aZ 14, pfiCemz vyhodné&jsi je, je-li
fosfore¢nanovych aniontti pfebytek (1 aZ 1,05)
neZ naopak jejich vyraznéjsi nedostatek oproti
stechiometril. Koncentrace kyseliny fosfore¢né
je z hlediska fizeni kondenza¢nich rakci a tim
1 vyt&Zku a Cistoty produktu vyhodné&jsi nizsi;
tato niz8i koncentrace vSak zase zplsobuje
zvySeni energetickych narokii na odpafeni pfe-
byteéné vody a zvétSuje objem zvySeni vychozi
smé&si, jeZ navic méa charakter Fidké suspenze.
Jeji kalcinace potom p#inasi technické problé-
my, oproti kalcinaci smé&si menStho objemu,
ktera by byla v podob& tuhé & pastovité, jez
vznik4, je-li pouzita kyselina fosfore¢nd kon-
centrace v uvedeném vyhodném rozsahu 30 aZ
85 hmot. %. Ponechani smési, obsahujici fosfo-
reénanové, manganaté a hofeCnaté ionty, pfed
kalcinaci alespoit 1 h volné reagovat je vyhod-
né pro dostatené prob&hnuti Gvodni reakce
vychozi manganaté a vapenaté sloudeniny s Ky-
selinou fosfore¢nou; to je neutralizani reakce
pFi pouziti hydroxidd, & zejména pak rozklad-
né reakce uhli¢itand, nebot uvolfiovany oxid
uhli¢ity a jim zphsobené kyp&ni smési by vlast-
ni kalcinaci komplikovaly. Z toho diivodu je ta-
ké vyhodné michani smési. Zahfivani smési
rychlosti men3i neZz 45 °C/min se voli proto,
aby Jednotlivé dehydrataéni a kondenzacni re-
akce postupné probihajici ve smési mohly pfi
teplotach (nebo v jejich blizkosti), pfi kterych
k nim dochézi, prob&hnout co nejpomaleji
a tim s co nejvy3$¥im vytéZkem. Jinak by docha-
zelo k neZadoucimu 3t&€peni meziproduktl za
uvolhovani fosfore¢né slozky, jeZ by pak kon-
denzovala samostatné na polyfosforeéné kyse-
liny a tim znegi§tovala hlavni produkt a sniZo-
vala jeho vytéZek. Pfi volb& velmi nizké rych-
losti ohfevu je zase tfeba poéitat s neimérnym
prodlouZzenim doby p¥ipravy produktu a tim
i urdité zvySeni materidlovych a energetickych
néaroki. Navic bude v tomto pFipadé€ i obtiZnéj-
3 udrZovat v prostoru kalcinované smési do-
stateénou tenzi vodni pary a tim zabratiovat
moZnému §tépeni meziproduktt. Spodni nutni
hranice teploty kalcinace (260 °C) je dana tep-
lotou pozvolného vzniku prvnich ¢asteCek pod-
vojnych cyklo-tetrafosfore¢nand manganato-
hoteénatych. Horni hranice teplotni oblasti kal-
cinace (895 °C) souvisi s tepelnou stabilitou
podvojnych cyklo-tetrafosfore¢nand, které nad
touto teplotou nekongruentnd taji. Vyhodni
teplota kalcinace v rozmezi 300 °C aZ 750 °C
je déna tim, Ze podvojné cyklo-tetrafosfore¢na-
ny vznikaji p¥i teploté nad 300 °C jiz dostatec-



3

nou rychlosti a zprvu se tvofici amorfni pro-
dukty pfechazeji na mikrokrystalky, jeZz jsou
z hlediska uvazovaného pouZiti, jeho nejvhod-
n&j8i formou. Horni hranice této vyhodné tep-
lotni oblasti (750 °C) je pak déna tim, Ze pfi té-
to teploté jiz reakce vzniku podvojnych cyklo-
tetrafosforecnand prob&hly (pokud bylo pouZi-
to vyhodnych rychlosti ohfevu) a to i pfi vys-
Sich tenzich vodni pary v prostoru kalcinace.
UdrZovéni tenze vodni pary v prostoru kalci-
nované smési vyssi nez 20 kPa je nutné pro za-
bran&ni vzniku neZadoucich vedlej§ich konden-
zaCnich produktli a zabranéni od3t€povéni
a samostatné kondenzace fosfore¢né sloZky.
Pf¥itomna vodni para jednotlivé kondenza¢ni
reakce ponékud zpomaluje, umoziuje jejich
kvantitativngj§i priibéh a zabrafuje také vzni-
ku nezédouci neporézni krusty na povrchu ¢as-
tedek kalcinované smési, ktera by branila kvan-
titativnimu prib&hu dehydratacnich reakct. Vy-
hodné je udrzovat tenzi vodnf pary nad 60 kPa,
kdy je jeji ptisobeni v uvedeném sméru dosta-
teéné. Horni hranice pro vyhodnou tenzi péary
v prostoru kalcinované smési — 100 kPa — je
dana predevsim nutnosti zvySenych konstruk-
¢nich, materialovych i energetickych nérokd na
kalcinagni zaFizeni a vedeni kalcinace, pfi po-
uZitf vyssich tlakd neZ je tlak atmosféricky. Na-
vic zvySené bridéni kondenzacnich a dehydra-
taénich reakei v ditsledku tenze vodni pary nad
100 kPa by opét neimé&rné prodluZovalo dobu
pfipravy produktu.

Podstata zplsobu podle vynalezu déle spodi-
va v tom, Ze se na produkt po kalcinaci pasobi
kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusi¢uou
nebo fosfore¢nou s vyhodou hmotnostni kon-
centrace 0,5 aZ 10 %. Tato operace se provadi
jako ev. vytisténi ziskaného produktu pfi jeho
potfeb& v &isté podobg. Piisobenim uvedenych
kyselin se odstrani viechny neZédouci vedlejsi
produkty i ev. zbytky v§chozi smési, které tak
prejdou do roztoku. Podvojné cyklo-tetrafosfo-
reénany manganato-hofecnaté piisobeni téchto
kyselin odolavaji. JestliZze se podvojné cyklo-te-
trafosforeCnany pFipravuji pro pouZiti k pig-
mentafskym & agrochemickym aCelim a ze-
jména jestli se pFipravovaly za podminek podle
vynalezu uvedenych jako s vfhodou, nenf tfeba
toto &i¥téni provadét.

Zphsob umoXiuje piipravu podvojnych cy-
kio-tetrafosforeénanti manganato-hofecnatych
za technologicky schiidngch podminek, s dosta-
teénou vyt&Znosti a s dostate¢nou Cistotou pro-
duktd. Dovoluje pouZiti i mén& kvalitnich suro-
vin — zFedéné a méné Cisté kyseliny fosforecné
i méné Cisté manganaté slouCeniny. Za podmi-
nek pripravy produktu podle vynalezu oznace-
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nych v pFedm&tu vynalezu jako vyhodné, lze
pripravit témeéF Cisté produkty. V piipadé ziska-
ni méné &istych produkth je lze zplisobem po-
dle vynélezu vycistit.

V dal$im jsou uvedeny p¥iklady zptsobu p¥i-
pravy podvojnych cyklo-tetrafosfore¢nani
m‘ainganato-hoi‘eénatych zplisobem podle vy-
nalezu.

Ptiklad 1

100 g oxidu manganatého (s obsahem 77 %
Mn) a 14193 g kaSe hydroxidu hofenatého

(s obsahem 24 %, Mg) bylo smich4no s 862 g ky-

seliny fosforetné hmot. koncentrace 65%
H,;PO, a ponechano za ob¢asného michani 3 h
samovolné reagovat. Poté byla smés zahfivina
rychlosti 5 °C/min na teplotu 580 °C s vydrzi
3 h na této teploté. Tenze vodni pary v prosto-
ru kalcinované smési byla udrzovéina 85 az
95 kPa. Bylo ziskano 583 g produktu, ktery ob-
sahoval 95 % podvojného cyklo-tetrafosforec-
nanu manganato-hofe¢natého vzorce c-
MnMgP,;Ou.

P¥iklad 2

100 g uhli¢itanu manganatého (s obsahem
48 % Mn) a 24,4 g uhli¢itanu hoFe¢natého (s ob-
sahem 29 % Mg) bylo opatrné smichéno s 577
kyseliny fosfore¢né koncentrace 40 hmot. 050
H;PO, a ponechano za ob&asného michani 4 h
samovolné reagovat. Poté byla smés zah¥ivéna
rychlostf 8 °C/min na teplotu 540 °C s vydrzi
2 h na této teploté. Tenze vodni péry v prosto-
ru kalcinované smési byla udrZzovéna 75 aZ
85 kPa. Bylo ziskdno 250 g produktu, jeZ byl
déle ¢istén louZenim kyselinou chlorovodiko-
vou koncentrace 3 hmot. % HCl. Po promyti
vodou a ususeni p¥i 150 °C bylo ziskédno 245 g
produktu s obsahem 97,5 % c-Mn, sMg;;P:O1..

Priklad 3

50 g ubli¢itanu manganatého (s obsahem
48 % Mn) a 133 g kaSe hydroxidu hofe¢natého
(s obsahem 24 % Mg) bylo opatrné smichdno
s 433 g kyseliny fosforecné koncentrace 80
hmot. % H;PO, a ponechédno za ob&asného mi-
chani 2 h samovolné reagovat. Poté byla smés
zah¥Fivana rychlosti 4 °C/min na teplotu 500 °C
s vydrZi 3 h na této teploté. Tenze vodni pary
v prostoru kalcinované smési byla udrZova-
na 80 az 90 kPa. Bylo ziskano 3396 g pro-
duktu, jeZ obsahoval 96 % podvojného cyklo-
-tetrafosforeCnanu  manganato-hofe¢natého
C"Mno‘sMgl'5P4012-

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob p¥ipravy podvojnych cyklo-tetra-
fosforeGnanii manganato-hofeCnatych vzorce
c-Mn,_ Mg, P,0O,,, kde x miZe byt v rozmezi
od hodnot bliZicich se k nule aZz do hodnot bli-
Zicich se dvéma, podle vynéalezy, vyznadujici se
tim, Ze oxid, hydroxid, nebo uhli¢itan mangana-
1y spolu s oxidem, hydroxidem, hydroxid-uhli¢i-

tanem, nebo uhliitanem vapenatym ve vza-
jemném poméru Mn/Mg odpovidajicim molar-
n€ vztahu (2-x)/x se kalcinuje s kyselinou fosfo-
reCnou ve vychozi smési, kde mnoZstvi fosfo-
reCnanovych aniontd vidi dvojmocnym kation-
tim odpovidda moldrnimu pomé&ru P,Os/
(Mn + Mg) rovnému hodnot& 09 aZ 14, s vy-
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hodou hodnoté 1 az 1,05, pfi¢emZ vychozi smés
se pFipravi tim zplisobem, Ze se na manganatou
a hotecnatou sloudeninu pilisobi kyselinou fo-
sfore¢nou. s vvhodou koncentrace 30 aZ 85
hmot. % H;PO, a v§chozi smés se s vyhodou
ponecha dale alespoti 1 h reagovat, s vfhodou
za michéani, a poté se zaZne zahfivat rychlosti
mensi neZ 45 °C/min, s vfhodou rychlosti 1 az
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8 °C/min, na teplotu 260 °C aZ 895 °C, s vyho-
dou na teplotu 300 aZ 750 °C, pfi¢emz v pro-
storu kalcinace je tenze vodni pary vys§i neZ
20 kPa s vyhodou 60 aZ 100 kPa.

2. Zptsob podle bodu 1 vyznadujici se tim, Ze
se na produkt po kalcinaci pisobi kyselinou
chlorovodikovou, sirovou, dusi¢nou nebo fosfo-
reéno%/, s vyhodou hmotnostni koncentrace 0,5
az 10 %.

Cena 2,40 Kés
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