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Zpisob spodivd v kalcinasci smési oxi-
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natého & zine&natého v mnoZstv{ odpo-
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v prostoru kalcinace je tenze péry
vy35{ neZ 20 kPa.
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Vynélez se tyké zplsobu pr¥ipravy podvojnych cyklo~-tetrafosfore&nani manganato-
zinednatych. - :

Podvojné cyklo-tetrafosforefnany manganato-zinelnaté jsou vyJjddieny vzorcem c-

Mn,_.2n P04, kde x midZe byt v rozmezf od hodnot bliifcich se k nule aZ do hodnot
=bli2{cich se dvima. Tyto slouleniny se vyznalujf vysokou termickou a chemickou sta-
bilitéu a jsou svitle rdZové ai bflé (bezbervé), Dosud jediny uvéd&ny zplsod pripra-
vy téchto ldtek spodivé v jejich krystalizaci z chladnouc{ taveniny, obsahujfc{ v po-
t¥ebnych mnoZstvich fosfore&nanové anionty spolu s menganatymi a zinelnatymi kation-
ty. Tento zplsob p¥{pravy podvojnych cyklo-tetrafosforelneni menganato-zinelnatych

je v3ak vhodny pfedeviim pro preparativni laboratorni Wely. Lze tak sice ptipravit
velmi &isté produkty, avZak pro 3ir3f technologické vyuzit{ je jen mélo vhodny. PFi
této metodd jsou toti% vysoké néroky na energii, nebof je treba prevdd&t vychozl smds
do taveniny za vysokych teplot a tu pak je tfeba navic ponechat regulovand (za stélé-
ho prih#fvénf) chladnout Technologickd realizace této metody Jje také komplikovéna .
nezbytnost{ zaji¥t¥nf suché atmosféry nebo vakua v prostoru taveniny.

Uvedené nedostatky odstranuje zpdsob p¥fpravy podvojnych cyklo-tetrafosforedna-
nd manganato-zine&natych vzorce c-an_xZn4012, kde x miZe byt v rozmezl od hodnot bl{- .
3{cfch se k nule a% do hodnot blf%ifcfch se dv&ma, podle vyndlezu vyznalujic{ se tim,
%e oxid, hydroxid nebo uhliZitan menganaty spolu s oxidem, hydroxidem nebo uhlidita-
nem zinednatym ve vzdjemném poméru Mn/Zn odpovidajfcim moldrné vztahu (2-x)/x se kal-
cinuje s kyselinou fosfore&nou ve vychoz{ sm&si, kde mnoistvi fosfore&nanovych anion-
td ke dvojmocnym ketionttm odpovidd molérnimu poméru ons/(Mn+Zn) rovnému hodnoté 0,95
a: 1,4, 8 vyhodou hodnot® 1 a% 1,05, plifem% vychoz{ smés se pFipravi tim zplisobem, Ze
se na manganatou a zinednatou slouleninu pisobi kyselinou fosforeZnou, s vyhodou kon-
centrace 30 aZ 90 hmot. % HBPO4 a vychoz!l sm&s se 8 vyhodou ponechd déle alespon 1 h
voln& reagovat, 8 vyhodou za michénf a poté se zalne zah#ivat rychlost{ men3{ nel
30°C/min, 8 vyhodou rychlost{ 1 aZ 8°C/min, na teplotu 250 ai 800°C, 8 vyhodou na te-
plotu 4CO aZ 700°C, pri&em? v prostoru kalcinace je tenze vodni péry vyB3{ nei 20 kPa
8 vyhodou 60 a% 100 kPa.

Vz4jerny pomdr manganatych a zinefnatych sloufenin se ve vychozl smési voll po-
dle poZadavku na obsah menganatych a zine&natych kationtl v produktu. Obsah zine&na-
tych kationtd (x) se miZe pohybovat v rozmezi od hodnot blfZfcich se k nule ai do hod-
not blfif{cich se dvima. Hodnot nula sni dv# nemiZe byt pouZito, nebof pak by se totil
ne jednalo o podvojny produkt, sle o &isty cyklo-tetrafosforednan dimanganaty c-Mn224012,
resp. o &isty cyklo-tetrafosfore&nan dizinecnaty c-Zn2P4012. MnoZzstvi kyseliny fosforel-
né ve vychozi smési, vyjédrené molérnim pom&rem P205/(Mn+2n), by v pripad# zpracovéni
zcels &istych surovin bylo ne jvhodn#® j8f pouZft pFesn¥ podle stechiometrie (tj. uvede-
ny pom&r rovny jedné). Av3ak podle &istoty pou%ité kyseliny fosforelné (obsah kovd v
n{) a podle &istoty manganaté a zine¥naté suroviny (prim&si kovld) je tXeba pom¥r upra-
vit v uvedeném rozsahu 0,95 aZ 1,4, prifemZ vyhodn&js{ je, je-li fosforelnanovych an-
jontd maly prebytek (1 a% 1,05) ne% naopak jejich vyrazndjs{ nedostatek oproti stechi-
metrii. Koncentrace kyseliny fosforelné je z hlediska rfzen{ kondenza&nich reakc{ a
tim i vytdiku a &istoty produktu vyhodn#js3f ni2¥{; tato niid{ koncentrace zplsobuje
v3ak zase zvy3eni energetickych nérokd na odpafeni prebytedné vody a zv&tduje objem vy-
choz! sm&si, je: navic mé charakter ¥1dké suspenze. Jeji{ kalcinsce potom pfind3{ tech-
pické problémy oproti kalcinaci sm&si men3fho objemu, kterd by byla v podobd tuhé &i
pastovité, je? vznikd, je-1i pouita kyselina fosfore&nd koncentrace v uvedeném vyhod-
ném rozsahu 30 af 90 hmot. %. Ponechdni sm¥si obsehujfc{ fosfore&nanové, manganaté a
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zinednaté ionty pied kalcinaci alespon 1 h samovolnd reagovat, Jje vyhodné pro dosta-
tedné prob&hnut{ tvodn{ reakce vychoz{ manganaté a zinelnaté sloudeniny s kyselinou fos-
fore&nou, to je neutraliza&nf reakce pii pouZit{ hydroxidld, i zejména pak rozkladné
reskce uhli¢itand, nebof uvolnovany oxid uhlidity a jim zpisobené kypén{ smé&si by vlast~-
ni kalcinaci komplikovaly. 2 toho ddvodu je také vyhodné michéni reagujici vychoz{ smé&-
si. Zah’*{védn{ smé&si rychlost{ mend{ ne2 30°C/min se vol{ proto, aby Jjednotlivé dehydra=-
taini a kondenzaln{ reskce postupnd probihajici ve sm¥si mohly p#i teplotdch (nebo v
Jejich blfzkosti) pri kterych k nim dochdzf, probihnout co nejpomaleji a tim s co nej-
vy53{m vyt&ikem. Jinsk by dochdzelo k neZéddoucimu 3t&penf meziproduktd za uvolnovéni
fosforedné sloiky, jei by pak kondenzovela semostatn? na polyfosforedné kyseliny a tim
znedidfovala hlavnf produkt a sniZovala jeho vytdZek. PFi volb# velmi nfzké rychlosti
zéhfevu Jje zase treba podftat s neumdrnym prodloulenim doby p¥{pravy produktu a tim i
urdité zvyden{ materidlovych a energetickych nérokd. Navic bude v tomto pifpad® i ob-
t12n&j3f udriovat v prostoru kelcinované sm2si dostatednou tenzi vodn{ péry a tim za-
branovat moZnému #tEpenf meziproduktd. Spodn{ nutné hranice teploty kalcinace (250°)

Jje déna teplotou pozvolného vzniku prvnich ¥dstedek podvojnych cyklo-tetrafosforeé&nand
manganato-~zine¥natych. Horn{ hranice teplotnf oblasti kalcinace (800°C) souvis{ s ter-
mickou stabilitou podvojnych cyklo-tetrafosforednand manganato-zine&natych, nebof na-
které pri této teplot¥® nekongruentnd tajf{. Vyhodng teplota kalcinece v rozmézf 400 a%
700°C Je déna tim, Ze podvojné cyklo-tetrafosforeinany vznikajf p¥i teplot¥ nad 400°C
JiZz & dostatenou rychlost{ a zprvu se tvorfici amorfn{ produkty prechézeji ma mikro-
krystalky, jei jsou z hlediska uvaiovaného pouiitf, jeho nejvhodnéjs{ formou. Hornf
hranice této vyhodné teplotnf oblasti (700°C) je pak déna tim, e pFi této teploté jiz
reakce vzniku podvojnych cyklo-tetrafosforednand prob&hly (pokud bylo pouzito vyhodnych
rychlost{ ohfevu) a to i pri vy33fch tenzich vodn{ pdry v prostoru kalcinsce. Udriovéni
tenze vodni péry v prostoru kalcinované sm&si vy33f{ neZ 20 kPs je nutné pro zabréndni
vzniku neZédoucich vedle jiich kondenzatnich prcduktd a zabrén&ni od¥t2povéni a samostat-
né kondenzace fosforelné sloiky. Prftomnd vodni péra jednotlivé kondenza¥ni reakce poné&-
kud zpomaluje, umofruje jejich kventitativni jsf pribih a zabranuje také vzniku nezddou~
¢! neporézni krusty na povrchu &4stelek kalcinované smési, kterd by brénila kventitative-
nimu pribdhu dehydratainich reakcf{. Vyhodné je udrZovat tenzi vodn{ péry nad 60 kPa, kdy
Je jejf plsobenf v uvedeném sm¥ru dostatedné. Horn{ hranice pro vyhodnou tenzi vodni pé-
Ty v prostoru kaslcinované sm&€si - 100 kPa - je ddna predevdim nutnosti zvydenych kon-
strukinich, materidlovych a energetickych nérokd na kalcinadnf za¥fzenf a vedenf kalci-
nace, pri pouZitf vy33ich tlakd neZ je tlak atmosféricky. Navic zvySené bridén{ konden-
zalnich a dehydratainich reaskc{ v didsledku tenze vodni péry ned 100 kPa by op&t neumér-
n& prodluZovalo dobu pFfpravy produktu.

Podstata zplisobu podle vyndlezu ddle spo¥ivd v tom, Ze se na produkt po kalcinaci
plsobi kyselinou chlorovodfkovou, sirovou, dusiZnou nebo fosforednou s vyhodou hmotnost-
ni koncentrace 0,5 a% 10 %. Tato operace se provdd{ ev. jako vy&isdté&ni zf{skaného produk-
tu pFi jeho potiebd v &isté podob&, Plsobenim uvedengch kyselin se odstran{ v3echny ne-
2édouc! vedlejsf produkty i ev. zbytky vychozf sm&si, které tak prejdou do roztoku. Pod-
vojné cyklo-tetrafosforednany menganato-zine&naté pisobenf t&chto kyselin odoldvaji.
JeatliZe se podvojné cyklo-tetrafosforednany mangsnato-zine&naté pfipravovaly za podmi-
nek podle vyndlezu uvedenjych jeko 8 vyhodou, nen{ tdeba toto &istdni provédit.

Zplisob umoinuje prfpravu podvojnych cyklo-tetrafosforednanl manganato-zine&natych
za technologicky schddnych podmfnek s dostatednou vyt¥Znosti a s dostatednou distotou
produktu. Dovoluje i pouZziti mén# kvalitnich surovin - z¥ed%né a ménd &isté kysdéliny
foaforefné a ménd &isté manganaté a zinednaté sloudeniny.
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V dalsfm jsou uvedeny piiklady pripravy podvojnych cyklo-tetrafosforednand manga-
nato-zinednych zpisobem podle vynédlezu.

P¥{klad |1

100 g uhli&itanu manganatého (s obsahem 47% Mn) a 36,6 g uhligitanu zinednatého
(s obsshem 51% 2Zn) bylo smichéno s 376 g kyseliny fosforeéné hmotnostni koncentrace
60% HyPO, ponechéno za obfasného michén{ 2 h samovolné reagovat. Poté byla smés za-
hEfvéna rychlost! 5°C/min na teplotu 450°C s vydrif 2 h na této teploté. Tenze vodni
péry v prostoru kalcinované sm&si byla udriovéna 85 aX 95 kPa. Bylo ziskédho 258 g pro-
duktu, ktery obsahovel 95% podvo jného cyklo-tetrafosforetnanu manganato~zine&natého

vzorce c-Mnl'szno,5P4012.
P¥{klad 2

50 g oxidu mangenatého (s obsahem 77% Mn) a 382 g kade hydroxidu zinethatého (s
obsahem 36% Zn) bylo opatrn& smichéno s 694 g kyseliny fosforedné koncentrace 80 hmot.
% H3P04 a ponechéno za ob&asného michén{ 1 h samovoln¥ reagovat. Poté byla smé&s zahii-
. véna rychlosti 7°Cc/min ns teplotu 500°C s vydri{ 1 h na této teplot¥. Tenze vodn{ péry
v prostoru kalcinované smisi byla uwdriovéna 75 a% 85 kPa. Bylo ziskédno 650 g produktu,
Jjez byl déle Cistén louzenim kyselinou chlorovodikovou koncentrace 4 hmot. % HCl. Po
promyt{ vodou & osuden{ p¥i 110%C bylo ziskdno 645 g produktu s obsshem 91%

e-Mng 520y P40y 50

P¥{klad 3

100 g uhli&itanu manganatého (s obsshem 47% Mn) a 155,4 g kade hydroxidu zine&na-
tého (s obsahem 36% Zn) bylo opatrné smichdno s 399 g kyseliny fosforedné koncentrace
85 hmot. % H3P04 a ponechéno za ob&asného michéni 3 h samovoln& reagovat. Poté byla
am&s zahi{védna rychlosti 8°C/min na teplotu 550°C s vydr2{ 1 h na této teplot&. Tenze
vodn{ péry v prostoru kalcinované sm#si byla udriovéna 80 aZ 90 kPa. Bylo ziskéno 402 g
produktu, jeZ obsahoval 94% podvo jného cyklo-tetrafosforeinanu manganato-zine&natého

vzorce c-MnZnP4012.
PREDMET VINALEZU

. 1. Zpisob pripravy podvo jnych cyklo-tetrafosforeénand manganato-zineénatych vzorce
c-an_xanP4012, kde x mdZe byt v rozmez{ od hodnot bliiicich se k nule a%z do hodnot
bl{sfcfch se dvéma, vyznalujici se tim, %e oxid, hydroxid nebo uhligiten manganaty
spolu s oxidem, hydroxidem nebo uhlifitanem zinednatym ve vzéjemném pomdru Mn/Zn od-
povidajicim moldrnd vztahu (2-x)/x, se kaslcinujf s kyselinou fosfore&nou ve vychozi
smési, kde mnoZatvi fosfore&nanovych aniontd vi&i dvojmocnym kationtim odpovidéd mo-
lérnimu poméru P205/(Mn+Zn) rovnému hodnot& 0,95 a% 1,4, s vyhodou hodnotd 1 aZ 1,05,
pridem? vychoz{ sm&s se piipravi tim zpdsobem, %e se na manganatou a zinelnatou slou-
Zeninu plsobf kyselinou fosfore&nou, 8 vyhodou koncentrace 30 a% 90 hmot. % HBPO4 a
vychozl sm&s se s vyhodou poneché slespon 1 h volnd reagovat, s vyhodou za nichéni

a poté se zalne zsh¥fvat rychlost{ men3{ nez 30°C/min, s vyhodou rychlost{i 1 aZ 8%/-
min, ' na teplotu 250 ai 800°C, a vyhodou na teplotu 400 aZ 700°é, p¥ifem? v prostoru
kxslcinace je tenze vodni péry vy33{ nei 20 kPa, s vyhodou 60 aZ 1CO kPa.
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2. Zpisob podle bodu 1 vyznalujic{ se tim, Ze se na produkt po kalcinaci plsobi kyseli~
nou chlorovodfkovou, sirovou, dud3iénou nebo fosfore&nou, s vyhodou hmotnocstni kon-
centrace 0,5 a% 10%.
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