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{64) vysokoteplotni zpiisob pHpravy podvojnych cyklo-tetrafosforetnant
manganato-vipenatych

ReSen{ se tykd chemie specidlnich
anorganickych létek a fe¥i zpiusob vysokor
teplotn{ syntézy podvojngch cyklo-tetrafos-
fore&nanl manganato-vdpenatych vzorce

c=Mn,_ Ca P,0;,/ kde x e (0; 1> . Spodiva

v kalcinaci vychozi smési sestédvajici ze
sloudenin manganatych a vépenatych tvpu di-
hydrogenfosforednandi, resp. vychozl smé&si
kyseliny fosfore&né s hydrogenfosforefnany,
&i fosforednany manganatymi a vApenatymi,
nebo s oxidy, hydroxidy &i uhlifitany man-
ganatymi a vapenatymi v mno¥stvich odpovi-
dajicich mol. pom&ru Mn/Ca = (2 - x}/x a
P.O./(Mn + Ca) rovnému 0,99 a% 1,1, na tep~-
1%t§ vy551 ne% 950 ©C, kdy vzniké tavenina.
Ta se prudkym ochlazenim p¥evede na sklovity
meziprodukt, ktery se opé&tovym z&hfevem na
teplotu alespon 550 ©°C a ni%3{ neZ 840 °C
zrekrystaluje za vzniku mikrokrystalkid
podvoinych cyklo-tetrafosforeénanii mangana-
to-vépenatych.
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Vyndlez se tykd vysokoteplotniho zpisobu p¥fpravy podvojngch cyklo-tetrafosfore&nani
manganato-védpenatych.

2-xC2,P4015, kde x & (0; 1>

jsou sloueniny typu kondenzovanych fosfore&nant s cyklickym aniontem, tvofenymdétyfmi

Podvojné cyklo~tetrafosfore&nany manganato-vépenaté c-Mn

vzédjemn& spojenymi tetraedry (PQ4). Jedn4 se o tém&f bezbarvé (nartiZov&lé) sloudeniny s vy-
sokou termickou a chemickou stabilitou s krystalovou strukturou v monoklinické soustavé.
Tyto sloufeniny jsou nové latky a jsou také navrZeny pro poufitf jako antikorozni termicky
stabilni pigmenty.

Zplsob jejich syntézy je zalofena na termickém zpracovdni sm&si oxidu, hydroxidu,
nebo uhlifitanu manganatého a vdpenatého a kyseliny fosfore&né, pfidem? miZe byt pouZito
pouze teplot, kdy jedté nedochdzi k tdni produktd tj. do 840 Cc. Zplsob je vfhodny z energe-
tického a technologického hlédiska, aviak n&kdy je t¥eba pYipravit produkty s pravidelnymi
&dsticemi tvo¥enymi dob¥e vyvinutymi mikrokrystalky c-MnZ_xCaxP4012, které jsou pro n&kterd
pouZit{ vyhodn&jsf{. Jednd se nap¥. o pouZiti produktll pro experimentdln& vyzkumné préce,

pro preparativni Gely a také pro n&kterd agrochemickd a pigmentd¥sk4 pouZiti.

Pfipravu produktu s vy8e uvedenymi vlastnostmi &4stic umoZnuje podle vyndlezu vysokotep~-
lotn{ zplisob p¥ipravy podvojnych cyklo~tetrafosfore®nand manganto-vdpenatych vzorce

Ca_P,0

eMn, xCayPy01a¢

kde x € (0; 1> , vyznadujici se tim, Ze vychozi{ smds, sestdvajici jednak z dihydrogenfosfo-
re¢nanl, -hydrogenfosfore&nanl, nebo oxidd, hydroxidd, &i uhli&itand manganatych a vépenatych
v takovych mnoZstvich, Ze mol. pom&r Mn/Ca odpovidd vztahu (2-x)/x a jednak z kyseliny
fosforeZné v takovém mnostvi, Ze fosforené anionty jsou vi&i dvojmocnym kationtim ve

smé&si v mol. poméru P205/(Mn + Ca) rovnym hodnot& 0,99 a%Z 1,1, s vyhodou 1 aZ 1,01, se
zah¥{v4, s vyhodou tak, Ze rychlost oh¥evu je men%{ ne¥ 20 9Cc/min a tenze vodni pary v prosto-
ru kalcindtu je 40 aZ 100 kPa, na teplotu vy3%{ ne% 950 %, s v¢hodou vy33{ neZ 1 000 °c,

kdy pfedtim vzniklé meziprodukty roztaji a poté se tavenina prudce zchladi, s vyhodou vlitim
do vody nebo na chladnou desku z inertnfho materidlu, za vzniku dal¥fho meziproduktu v po-
dob& homogenni{ amorfni hmoty sklovitého charakteru, kterd se ddle, s vyhodou po rozemletf,
op&t zahfeje na teplotu alespofi 550 “C a ni%¥%f ne% 840 °C, s vyhodou na teplbtu vy881 nei

650 ©
tetraedri (P04) v aniontu za vzniku podvojnych cyklo-tetrafosforednant manganato-vépenatych,

C a niZ&{ ne% 800 oC, kdy nastane rekrystalizace meziproduktu spolu s p¥eskupenim

ktery se nakonec je3t& s vfhodou rozm&lni do formy jemnozrnnych &4stic mikrokrystalického
charakteru.

P¥i vysokoteplotnim zpisobu pZipravy podvojnfch cyklo-tetrafosfore&nani manganato-vépe-
natych lze vych&zet ze surovin, u ktergych 'je obsah fosforednych aniontt a p¥isludngych
dvojmocnych kationtd vyjdd¥eny mol. pomérem P205/(Mn + Ca) rovnym jedné, nebo se pohybuje
v blfzkosti jedné ~ 0,99 a% 1,1, s vyhodou 1 a%¥ 1,01.

Je proto moZné vyjit ze smési dihydrofosfore&nanl (dihydrdtd &i anhydridd), nebo ze
sm&si hydrogenfosforednant nebo fosfore&nand ("tercidrnich") (oﬁét v hydrdtové &i anhydridové
form&) a kyseliny fosfore&né. Vychozi suroviny typu fosfore&nanl jsou v3ak pro $irsi techno-
logické pouZit{ mén& vhodné, nebot vyZaduji p¥ipravu ptredem, kterd sama o sob& neni jednoduchou
operaci, takfe se hodf spife jen pro p¥ipravu menffch mno¥stvi produktd c-Mn «Ca,P 0., ve

2~ X

zcela &isté podob8&.

Pro technologické pouZiti, jako je syntéza podvojnych cyklo-tetrafosfore&nanl pro
pigmentd¥ské &i agrochemické GZely je vyhodn&j¥{ vychdzet ze sm&si oxidd, nebo hydroxidd,
nebo uhliditand manganatych (nebo jejich sm&si) a z kyseliny fosforedné. Kyselinu lze po-
uZit v libovolné koncentraci, je vBak t¥eba politat-s tim, %e z hlediska G&inného proreagovéni
vychoz{ smési je vyhodn&js8f kyselina z¥ed&n&j%f, kdeZto z hlediska energetickych nédrokd
na odpafeni z¥edovaci vody z kyseliny je vhodn&j%{ naopak kyselina vy%3{ koncentrace.
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Koncentraci kyseliny je proto t¥eba volit individudln& podle reaktivity v¢chozi manganaté
sloudeniny (vdpenaté slouleniny jsou vidi kyselin& reaktivn&j¥f) a podle energetickgch
moZnost{ vyrobce. P¥i pou¥fiti kyseliny vysoké koncentrace mife p¥i vysokych rychlostech
oh¥evu vznikat nebezpel{ samostatné kondenzace kyseliny fosfore&né na vy3%1f polyfosforedné
kyseliny a p¥i vysokych teplotdch dokonce a%¥ na oxid fosfore&ny, ktery pak mife ze smési
vyt8k4vat a porudovat tak nep¥{znivé vzdjemny pom&r fosforednanovych aniontd a dvojmocnych
kationtl v kalcindtu resp. taveniné.

Prvnim meziproduktem typu kondenzovanych fosforednani, ktery v prib&hu kalcinace vzniké
je podvojny dihydrogendifosforefnan pf¥i teplotdch okolo 200 %¢c. Ten pak p¥i vysokych teplotéch
zhruba o 100 a%¥ 200 °c vy88ich p¥echdzi na produkt, ktery z vét3f &i meni{ &dsti odpovid4d
podvojnym cyklo-tetrafosforednanim manganato-vépenatym. Aby podil podvojnych cyklo~tetrafosfo-
rednantim, které jsou v této fézi také meziproduktem, byl co nejvy3%{ a aby nebezpel{ samostatné
kondenzace fosfore&né sloZky a tim p¥ipadn& jeji ztraty t&kénim byly co nejmensdi, je vfhodné
vést zah¥fvénl rychlostl men¥f neZ 20 °C/min, za p¥itomnosti vodni pary s tenzf 40 aZ 100 kPa.

Udr%ovéni tenze vodni p&ry v prostoru kalcindtu alespon 40 kPa je vyhodné pro zabr&néni
vzniku nef&doucich vedlejéich produktl, zejména zabrdn&ni od$tépovdni a samostatné kondenzace
fosforedné slo’?ky. P¥itomnéd vodni péra jednotlivé kondenza&nf reakce vzniku meziproduktd
pon&kud zpomaluje, zmoZfuje jejich kvantitativn&j¥{ prib&h; zabrahuje také vzniku nefddouci
neporéznf krusty na povrchu &dstefek v kalcinované smési, Kterd by brénila prib&hu dehydratadnich
reakc{. Kone&nd teplota kalcinace v této fazi p¥ipravy produktu podle vyndlezu musi byt
vy88{ ne%Z 950 °¢, nebot to je nejvy8s8{ teplota, kdy p¥isluZné meziprodukty taji.

Vzhledem k poZadavku rychlého roztaveni kalcindtu, ktery miZe obsahovat i jiné vy¥etaji-
ci l4tky, je vyhodné volit teplotu vys${i, nad 1 000 Oc. Meziprodukt taje nekongruentng,
za spojovéni tetrafosfore&nanovych Fetézcl do Yet&zcl dlouhych, k &emu?Z piispivd i p¥itomnost
alespof stopovych mo¥stvi vodni pary v prostoru taveniny. Poté je t¥eba taveninu prudce
zchladit, s vyhodou vlitim do vody nebo na chladnou desku z inertniho materidlu (kovového
&i keramického) .

Ti{m vznikne dal${ mmeziprodukt, ktery p¥edstavuje homogenni amorfni hmotu sklovitého
charakteru, obsahujfc{ anionty ve form& dlouhych ¥Fet&zcl. Takto ziskand kusovd sklovitd
hmota se po zchladnutf{ a event. oschnut{ s vfhodou rozemele za sucha a op&t se zahfeje tak,
aby do#lo k rekrystalizaci meziproduktu za p¥eskupeni tetraedrl (P04) v aniontu, za vzniku
mikrokrystalkl podvojngch cyklo-tetrafosforefnant manganato-vépenatych, vzorce c-Mn,_ Co P,0,,
(x & (0; 1). Pritom se uvoliujf mald mnoZstvi vody vdzané chemicky ve sklovitém mezi-

produktu.

Proto je snadné&j8i vedeni prib&hu termické rekrystalizace, je-1i sklovity meziprodukt
p¥edem za sucha rozemlet. Spodni hranice teploty tohoto op&tného zdh¥evu je 550 °c a odpovidéd
nejni%¥{ teploté rekrystalizace manganato-vdpenatych meziprodukti. Této teploty sice stalf
dosdhnout, nebot rekrystalizadnf d8j je exotermni a jakmile se rozb&hne, b&%{i jiZ ddle
%c

a ni%3f ne¥ 800 °c, kdy rekrystalizace sklovitého meziproduktu nastane vidy, p¥i jakékoliv

samovoln&, av8ak vyhodnd teplotnf oblast pro rekrystalizaci jsou teploty vyS3f{ neZ 650

rychlosti oh¥evu a jakékoliv' konzistenci meziproduktu (prédSkovy, kusovy &i zcela kompaktnf)
a nevznikd p¥itom nebezped{ roztaveni kone&ného produktu, které by vzhledem ke své nekongruent-
nosti op&t vedlo ke vzniku sklovitého meziproduktu.’

Nelze tedy p¥i rekrystalizaci p¥ekrolit hranici 840 oC, kterd odpovidd nejniZif{ teplotéd
tan{ podvojnych produktd a sice teploté téni c~MnCaP,0,,. Kone&né produkty -~ podvojné cyklo=
-tetrafosforednany manganato-vdpenaté - se po zchladnutl s vyhodou je%t& rozm&lni (pomletim,
rozet¥enim) na pravidelné jemnozrnné &&stice mikrokrystalického charakteru. Pokud byl sklovity
produkt p¥ed rekrystalizacf rozemlet, je zdv&re&né rozmé&ln&ni produktl velmi snadné.

Podstata zplsobu podle vyndlezu ddle spo&ivd v tom, Ze se na produkt po kalcinaci
pisobi kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusi&nou nebo fosfore&nou, s vfhodou hmotnostni
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koncentrace 0,5 aZ 10 %. Tato operace se provad{ jako ev. vy&iXt&nf ziskanych produktid
p¥i jejich pottebd ve zcela &isté podobd, nap¥iklad pro analytiéké &i preparativni d&ely.
Pisobenim uvedenych kyselin se odstranf v3echny ne¥ddouci vedlej¥i produkty i ev. zbytky
vychozi smé&si, které prejdou do roztoku. Podvojné cyklotetrafosfore®nany manganato-vépena-
té pisobenf t&chto kyselin odoldvaiji.

Vfhodami zplisobu podle vyndlezu jsou vysok& vyt¥Znost a vysokd Eistota produktd, které
lze je3t& navic lou¥enim do¢istit. Dal${ vyhodou je mikrokrystalicky jemnozrnny charakter
S4stic produktu, které jsou pravidelné a povrchové velmi dobfe vyvinuté. Jsou proto vhodné
pro nékterd specidln&j3{f pouZitf.

P¥{iklad 1

Sm&s 100 g hydrogenfosforenanu manganatého (47 % P205, 36,4 ¢ Mn) a 90,3 g hydrogen~-
fosfore&nanu védpenatého (52,12 % P,0g, 29,4 % Ca) spolu se 154 g kyseliny fosfore&né hmot.
koncentrace 85 % H3PO4 byla kalcinovéna rychlostf 10 Oc/min a ptitom byla tenze vodni péry
v prostoru kalcindtu udrZovéna aZ do teploty 480 Oc vy%%{ ne¥ 80 kPa, na teplotu 980 %c,
vznikl4 tavenina byla prudce ochlazena vlitim do vody. Ziskany sklovity meziprodukt byl
oddélen, osu¥en a rozemlet za sucha. Poté byl zah¥{vin na teplotu 680 ° a po zchladnutf
rozet¥en. Produkt obsahoval 98,9 % podvojnych cyklo-tetrafosforednanl manganatovdpenatych
c-MnCaP,0,, a bylo ho ziskdno 275 g; 'byl ve form& pravidelnych jemnych mikrokrystalku.

P¥{klad 2

Sm&s 100 g uhliZitanu manganatého (48 % Mn) a 29,2 g uhliditanu vdpenatého (40 % Ca)
spolu se 576 g kyseliny fosfore&né hmot. koncentrace 40 % H3P04, byla kalcinovédna rychlosti
8 °C/min a pfitom byla tenze vodni pdry v prostoru kalcin&tu udrZovéna aZ do teploty 530 °¢c
vy88{ neZ 75 kPa, na teplotu 1 000 ©c. vznikl4 tavenina byla prudce zchlazena vlitim na
korundovou desku. Zchladly sklovity meziprodukt byl za sucha rozemlet a poté byla zah¥at
na teplotu 700 °C a po zchladnutf rozet¥en. Bylo ziskdno 249 g produktu, ktery obsahoval
vice neZ 98 % podvojngch cyklo-tetrafosfore&nani manganato-védpenatych vzorce c-Mnl,SCa0’5P4O12
v mikrostatické jemnozrnné podobé&.

PREDMET VYNALEZU

1. Vysokoteplotni zplsob p¥ipravy podvojnych cyklo-tetrafosforednanl manganato~vdpena-
tych vzorce c-Mn,_.Ca P,0,,, kde x € (0; 1>, vyznadujfci se tim, Ze vychézi sm&s sestdvajfci
jednak z dihydrogenfosfore&nanl, hydrogenfosfore&nand, fosforenand, nebo oxidd, hydroxidd
¢i uhliditand manganatych a védpenatych v takovych mnoZstvich, Ze mol. pom&r Mn/Ca odpovidd
vztahu (2 - x)/x a jednak z kyseliny fosfore®né v takovém mnoistvi, Ze fosfore&né anionty
jsou vi¥i dvojmocnym kationtim ve smé€si v mol. pom&ru P205/(Mn + Ca) rovnym hodnoté& 0,99 a%
1,1, s vfhodou 1 a% 1,01, se zah¥fv4 tak, %e rychlost ohfevu je meni{ ne%¥ 20 ©c/min a tenze
vodn{ pary v prostoru kalcindtu je 40 aZ 100 kPa, na teplotu vyZ3{ ne% 950 °c, s vghodou
vy%5{f net 1 000 °C, kdy pfedtim vzniklé meziprodukty roztajf a poté se tavenina prudce
zchladf, s vyhodou vlitim do vody nebo na chladnou desku z inertniho materidlu, za vzniku
meziproduktu v podob& homogennf{ amorfni hmoty sklovitého charakteru, kterd se ddle, s vyhodou
po rozemletf, opdt zahfeje na teplotu alespon 550 Oc a ni%%f nez 840 %, s vyhodou na teplotu
vy&&1{ neZ 650 ®c'a ni%sf ne# 800 °c, kdy nastane krystalizace meziproduktu spolu s pfeskupenim
tetraedru (P04) v aniontu za vzniku podvojnych cvklo~tetrafosfore&nanl manganato-vdpenatych,
ktery se nakonec jeit& s vyhodou rozm&lni do formy jemnozrnnych &&stic mikrokrystalického
charakteru.’

2. Zpisob podle hodu 1 vyzna&ujic{ se tim, ¥e¢ se na produkt po kalcinaci pisob{ kyselinou

chlorovodikovou, sirovoﬁ, dusi¥nou, nebo fosfore&nou, s vfhodou hmotnostni koncentrace
0,5 a¥ 10 %. . '
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