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(54) Zphsob pripravy cyklo-tetrafosforeé¢nanu dikademnatého

ReSeni se tyk4 chemie specidlnich
anorganickych latek a ¥e${ zpuscb, p¥ipravy
cyklo~tetrafosforeénanu dikademnatého.
zplsob spodivd v kalcinaci smési kademnaté
sloudeniny (oxidu, hydroxidu, uhliéitanu)
s kyselinou fosforednou (v moldrnim
poméru P/Cd ve smési 1,98 aZz 2,40:1}),
rychlost{ men8{ neZ 20 ©°C/min na teplotu
270 aZ 790 ©C, p¥ifem? v prostoru kalci-
nované smési se udrZuje tenze vodni
péry vy&sf{ nef 20 kPa. Redenf se miZe
uplatnit ve fosforelnanové technologii.
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Vyndlez se tykd p¥ipravy cyklo-tetrafosforefnanu dikademnatého. Cyklo-tetrafosfore&nan
dikademnaty (s—Cd2P4012) je latkou vyznadujici se vysokou termickou a chemickou stabilitou.
Tato l4tka mi%e byt pou¥ita v preparativni chemii a technologii jako p¥ipravek, u n&hoi
je tato stabilita uZite&né.

Ddle miZe byt pouZito ve vyndlezu uvedeného zplsobu p¥ipravy, k véz&ni kademnatych
iontd do nerozpustné, a tim i ekologicky nezdvadné sloufeniny. Dosavadni Udaje o termické
p¥ipravé €-Cd,P,0,, vychdzeji pfedeviim ze zpisobu kalcinace dihydrdtu dihydrogenfosforeénanu
kademnatého, kdy lze za urditych podminek kalcinace, dosud v8ak pfesn&ji nespecifikovangch,
ziskat produkt obsahujici C—Cd2P4012. Takovyto zpisob p¥ipravy cyklo-tetrafosfore&nanu ddkadem-
natého v8ak vyZfaduje pouZitf vychozfho fosforednanu v &isté podobé. Tato nutnost je p¥itom
velkou nevyhodou, nebot vychoz{ dihydrogenfosfore&nan neni b&Zn& dostupnou chemikdlii a
jeho p¥iprava v &isté podob& je surovinové nédrolnou (&isté suroviny, pouZiti kyseliny fosforeé-
né v pfebytku a tim vznikajic{ jeji velky odpad). a navic z &asového hlediska dlouhodob&j3{
operaci.

S technologickym vyuZitim dihydrogenfosfore&nanu kademnatého k p¥ipravé cyklotetra-
fosforednanu dikademnatého proto nelze z uvedenych dlivodd po&itat. Existuje v8ak technologicky
schidn&i${ mo¥nost termické p¥ipravy cyklo-tetrafosfore&nanu ze smé&si slouleniny kademnaté
s t&kavym aniontem a kyseliny fosfore&né, k niZ vSak mezitim neexistuji p¥esn&js{ ddaje.
vznikd v8ak udajné pouze sm&s kondenzovanych fosforelnani, pridemZ jednim z produktd je
i cyklo-tetrafosforednan dikademnaty. Vedle n&ho vznikajf difosfore&nany, vy$5{i linedrni
fosforeénany kademnaté a samostatnou kondenzaci{ fosfore&né sloZky také vznikaj{ polyfosfore&né
kyseliny.

Tyto kyseliny zplsobuji sniZeni obsahu fosfore&nych aniontd, které by jinak mohly
zkondenzovat na kademnaté produkty; toto sniZenf{ je pak kompenzivéno zlstatkem nezreagovaného
oxidu kademnatého z vychoz{ kademnaté suroviny, jako dal3{ nelistoty. P¥iprava Cistého
cyklo-tetrafosfore&nanu dikademnatého, nebo prdduktu s jeho vysokym obsahem, neni proto
zpisoby podle dosavadnich tddajt moZnd.

Tyto nedostatky odstranuje zpisob p¥ipravy cyklo-tetrafosforefnanu dikademnatého podle
vyndlezu, jeho? podstata spo&f{vd v kalcinaci oxidu nebo hydroxidu nebo uhli&itanu kademnaté-
ho nebo jejich sm&si spolu s kyselinou fosfore&nou, vyznadujfci se tim, Ze moldrni pomér
fosfore&nanovych aniontl ke kademnatym kationtlm je 1,98 a% 2,40:1 s vyhodou 2,01l aZ 2,06:1,
pf¥item? na kademnatou sloudeninu se pisobi kyselinou fosfore&nou s vyhodou hmotnostni koncen-
trace 60 a¥ 90 %. Zfskani sm&s se s vyhodou ponechd pfed kalcinaci v klidu nejméné 30 minut
a pak se za®ne zah¥{ivat rychlost{ men$i neZ 20 °Cc/min s vyhodou rychlostf 2 a¥ 5 °¢/min
na teplotu 270 aZ 790 9¢ s vyhodou na teplotu 330 a% 650 °c, priem# v prostoru kalcinované
smési se tenze vodni pdry udrZfuje vyZs{ neZ 20 kPa s vyhodou 70 aZ 100 kPa.

Pro ptipravu cyklo-tetrafosforednanu dikademnatého ze zcela &istych surovin by byl
nejvhodn&j%{ moldrni pom&r fosforednanovych a kademnatych iontl pfesné podle stechiometrie
rovny 2:1. Podle &istoty pou%ité kyseliny fosfore&né (obsah iontd kovd v ni) a podle &istoy
kademnaté suroviny (p¥im&si kovd) je t¥eba pomdr upravit v uvedeném rozsahu 1,98 aZ 2,40:1,
ptidem? vfhodn&j¥f je, je-li fosfore&nanovych aniontl maly p¥ebytek (2,01 aZ 2.06:1) neZ
naopak jejich vyrazn&j3{ nedostatek oproti stechiometrii. Koncentrace kyseliny fosfore&né
je z hlediska ¥izeni kondenza&nich reakci a tim i vyt&Zku a Eistoty produktu vyhodn&jsi
ni¥%f; tato ni%%{ koncentrace zplisobuje v3ak zase zv§¢Seni energetickych ndrokl na odpa¥eni
pEebytedné vody a zvétduje objem vychozi smési, jeZ navic md acharakter ¥idké suspenze.

Jeji kalcinace potom p¥ind3{ technické problémy, oproti kalcinaci sm&si menZfho objemu,
kterd by byla v podob& tuhé &i pastovité, jeZ vznik4d, je-1i pouZita kyselina fosforeénd
koncentrace v uvedeném vyhodném rozsahu 60 a% 90 hmot. %. Ponechdnf sm&si, obsahujic{ fosfo-
rednanové a kademnaté ionty, p¥ed kalcinaci alespoh 30 minut v klidu, je vfhodné pro dostatelné

prob&hnuti udvodni reakce vychozi kademnaté slouleniny s kyselinou fosforednou; to je neutrali-
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zaéni reakce p¥i pouZitf hydroxidu kademnatého, &i zejména pak rozkladné reakce uhli&itanu
kademnatého p¥i jeho pouzitf, nebof uvolhovany oxid uhliZity a jim zplisobené kypéni smési

by vlastni kalcinaci komplikovaly. Zahfivédni sm&si rychlostf men%{ ne¥ 20 °C/min se volf
proto, aby jednotlivé dehydratadni a kondenzatni reakce postupné probfihajic{ ve smési mohly
pfi teplotéch (nebo v jejich blizkosti), p¥i kterych k nim dochdzi, prob&hnout co nejpomalefi
a tim s co nejvy$sim vytéZkem.

Jinak by dochézelo k neZddoucimu Stépeni meziproduktd za uvolnovadni fosforedné sloZky,
jeZ by pak kondenzovala samostatn& na polyfosfore&né kyseliny a tim zne&i¥fovala hlavn{ produkt
a sniZovala jeho vyté&Zek. P¥i volb& velmi nizké rychlosti z&h¥evu je zase t¥eba po&itat
s nedim&rnym prodlouZenim doby p¥ipravy produktu a tim i urdité zvySeni materidlovych a
energetickych ndrokl. Navic bude v tomto p¥ipadé i obtiZn&j3{ udrZovat v prostoru kalcinované
smési dostatednou tenzi vodni pdry a tim zabrafovat moZnému Ztépeni meziproduktd.

Spodnf nutnd hranice teploty kalcinace (270 °c) je déna teplotou pozvolného vzniku
prvnich &4stefek cyklo-tetrafosforefnanu dikademnatého. Horni hranice teplotni oblasti
kalcinace (790 °c) souvist s tepelnou stabilitou cyklotetrafosfore&nanu, ktery p¥i této
teploté& taje za rozpadu tetrafosfore®nanovych cykld a jejich p¥echodu na vyZ§{fi linedrni
fosforednany. Vyhodnd teplota kalcinace v rozmezi 330 aZ 650 °c je déna tim, Ze cyklo-
~tetrafosforeénan vznikd p¥i teploté nad 330 Oc ji# dostatednou rychlosti a zprvu se tvofici
amorfni produkt p¥echdzi na mikrokrystalky, jeZ jsou z hlediska uvaZovaného pouZziti, jeho
nejvhodn&jgi formou. Horni hranice této vyhodné teplotni oblasti (650 %¢) je pak déna tim,
ze p¥i této teploté jiZ reakce vzniku cyklo-tetrafosforenanu prob&hly (pokud bylo pouZito
vyhodnych rychlost{ ohfebu) a to i p¥i vy38ich tenzich vodni{ pdry v prostoru kalcinace.

UdrZovéani tenze vodni pdry v prostoru kalcinované smési vy%%f{ neZ 20 kPa je nutné
pro zabrdndni vzniku neZéddoucich vedlejd$ich kondenzalnich produktil a zabrdnéni oditépovéni
a samostatné kondenzace fosfore&né sloiky. P¥itomnd vodni pdra jednotlivé kondenzalni reakce
poné&kud zpomaluje, umoZnuje jejich kvantitativné&j$i pribéh a zabrafuje také vzniku neZddouci
neporézni krusty na povrchu &&stelek kalcinované sm&si, kterd by brénila kvantitativnimu
pribdhu dehydrataénich reakci. Vfhodné je udrzovat tenzi vodni pdry nad 70 kPa, kdy je jejf
pisobeni v uvedeném sméru dostatelné. :

Horni hranice pro byhodnou tenzi pdry v prostoru kalcinované smési - 100 kPa - je
déna predevSim nutnosti zvySenych konstruk&nich, materidlovfch a energetickych néroku na
kalcinadni za¥fzeni a vedeni kalcinace, p¥i pouZitfi vyZSich tlakd neZ je tlak atmosféricky.
Navic zvy$ené brzd&ni kondenzalnich a dehydratalnich reakci v disledku tenze vodni péry
nad 100 kPa by opé&t netmérné prodluZovalo dobu pripravy produktu.

Podstata zplusobu podle vynélezu‘déle spolivd v tom, Ze se na produkt po kalcinaci
plisobi kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusinou nebo fosforelnou s vyhodou hmotnostni
koncentrace 0,5 aZ 10 $. Tato operace se provddi jako ev. vyligténi ziskaného produktu
p¥i jeho potF¥eb& ve zcela Cisté podob&, napf. pro analytické &i preparativni dcely. Plsobenim
uvedenych kyselin se odstran{ vEechny neZddouci vedlejii produkty i ev. zbytky vychozi
smé&si, které pak pfejdou do roztoku. Cyklo-tetrafosfore&nan dikademnaty pisobeni té&chto
kyselin odoldva a je tak po lou¥enf kyselinami a po promyt{ vodou a usueni ve zcela &isté
podob&. JestliZe se cyklo-tetrafosforefnan dikademnaty p¥fipravuje pro pouZit{ k pigmentd¥skym
uteltim &i jako mikroprvkové hnojivo a zejména jestli se pF¥ipravoval za podminek podle vyndlezu
uvedenych jako s vyhodou, neni t¥eba toto Ci¥t&ni provéadét.

Zptsob umoZiiuje p¥ipravu cyklo-tetrafosfore&nanu dikademnatého za technologicky schidnych
podminek, s dostate&nou vytéZnosti a s dostatefnou Cistotou produktu. Dovoluje pouZit{
i méné& kvalitnich surovin - z¥edéné a méné &isté kyseliny fosforefné i méné Cisté kademnaté
sloudeniny. Za podminek p¥ipravy produktu podle vyndlezu oznalenych v pfedmétu vyndlezu
jako vyhodné, lze p¥ipravit prakticky &isty cyklo~tetrafosforefnan dikademnaty. V pfipadé

ziskdni mén& Cistého produktu jej lze zpiusobem podle vyndlezu vyCistit.
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P¥iklad 1

100 g uhli&itanu kademnatého (s obsahem 66 % Cd) bylo smfichdno se 197 g kyseliny
fosfore¥né koncentrace 60 hmot. % H,PO, a ponechdno v klidu 2 h. Poté byla smés zahf{ivéna
rychlosti 3 °c/min na teplotu 500 %c s vydrif{ 3 h na této teploté, ;Tenze vodni péry v prostoru
kalcinované sm&si byla udrZovéna 80 a% 95 kPa. Bylo zigkdno 160 g produktu, ktery obsahoval
vice neZ 98 % cyklo~tetrafosforenanu dikademnatého.

B

P¥{klad 2

100 g oxidu kademnatého (s obsahem 85 % Cd) bylo smichdno se 176 g kyseliny fosforefné
koncentrace 85 hmot. % H,PO, & po 1 h ponechdnf v klidu byla sm&s zah¥ivéna rychlosti 5 °¢/min
na teplotu 550 OCc s vydr%{f 2 h na této teplot&. Tenze pary v prostoru kalcinované smési
byla udrZovdna 70 a% 85 kPa. Produkt po kalcinaci obsahoval vice neZ 98 % cyklo-tetrafosfore&nanu
dikademnatého. LouZénim za horka kyselinou chlorovodikovou koncentrace 10 hmot. % HC1,
promytim vodou a usufenim p¥i 160 %¢ bylo ziskdno 203 g &istého cyklo-tetrafosfore&nanu
dikademnatého.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob p¥ipravy cyklo-tetrafosfore&nanu dikademnatého kalcinac{ oxidu nebo hydroxidu
uhliditanu kademnatého nebo jejich sm&si spolu s kyselinou fosfore&nou, vyznadujici se
tim, ¥e moldrn{ fosforednanovych aniontl ke kademnatym kationtim je 1,98 a% 2,40:1, s vghodou
2,0l a% 2,06:1 a na kademnatou sloufeninu se pisobi kyselinou fosforefnou s vyhodou hmot-
nostni{ koncentrace 60 aZ 90 %, pr¥i¥em%¥ ziskand sm&s obsahujici kademnaté a fosforednanové
ionty se s vyhodou ponechid pf¥ed kalcinaci v klidu alespon 30 min a poté se za&ne zah¥{ivat
rychlost{ men${ ne% 20 Oc/min, s_vyhodou rychlosti 2 a% § OC/min,_na teplotu 270 a% 790 %c,
s vyhodou na teplotu 330 aZ 650 °c, pfiZemZ v prostoru kalcinované sm&si je tenze vodni
péry vy#sf ne% 20 kPa, s vyhodou 70 aZ 100 kPa.

2. zplisob podle bodu 1, vyznadujfci se tim, Ze se na produkt po kalcinaci pisobi kyselinou

chlorovodikovou, sirovou, dusi®nou nebo fosforednou s vyhodou hmotnostni koncentrace 0,5 aZ
10 .
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