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(54} Zphsob péipravy podvojnych cyklo-tetrafosforednani

manganato-vapenatych

ZpGsob spo&ivd v kalcinaci smési
oxidu, hydroxidu, nebo uhliditanu manga-
natého a vdpenatého, prifemZ rychlost
ohtfevu je men¥f ne? 45 9C/min, na teplotu
285 a% 840 OC a v prostoru kalcinace jsou
vodn! pAry vy$if neZ 20 kPa. ReSeni miZe
mit poufitf v chemii a technologii fosfo-
rednych sloudenin, v technologii vyroby
pigmentd pro antikorozni ndtérové hmoty
a v agrochemii p¥i p¥ipravé mikroprvko-
vych hnojiv.
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Vyndlez se tykd zplsobu p¥ipravy podvojnych cyklo-tetrafosforednani manganato~vdpenatych.

Podvojné cyklo-~tetrafosforefnany manganato-~vépenaté jsou vyjédd¥eny vzorcem c-an_xCax—
P40y, kde x miZe byt v rozmez! do hodnot bli¥icich se nule a% do hodnoty jedna. Tyto sloule-
niny se vyznaduj{ vysokou termickou a chemickou stabilitou a jejich pouZitf miZe byt

jako antikorozni hygienicky a ekologicky nezdvadné antikorozni pigmenty do nét&rovych

hmot &i do ruznych vysokoteplotnich materidld, nebot jako mikroprvkovd hnojiva s protrahovanou
G¢innosti. Dosud jediny uvddény zpGsob pfipravy té&chto 1atek spotivd v jejich krystalizaci

z chladnouci taveniny, obsahujici v potfebnych mnoZstvich fosforefnanové anionty spolu

s manganatymi a vépenatymi kationty. Tento ipﬁsob ptipravy podvojnych cyklo-tetrafosfore&nand
manganato-védpenatych je vSak vhodny p¥edev3im pro preparativni laboratorni ufely. Lze

tak sice p¥ipravit velmi &isté produkty, avSak pro 5ir3{ technologické vyuZit{ k p¥ipravé
produktd pro pigmentd¥ské &i agrochemické Géely, které nevyZadujil zcela Cisté produkty,

je tento zplsob jen mdlo vhodny.

Jsou toti} vysoké energetické ndroky p¥i této metod®, nebot je tfebd pfevddét vychozi
smés do taveniny za vysokych teplot a tu pak je t¥eba navic ponechat regulované (za stdlého
p¥inh¥ivani) chladnout. Technologickd realizace této metody je také komplikovana nezbytnosti
zaji§té&n{ suché atmosféry nebo vakua v prostoru taveniny.

Uvedené nedostatky odstranuje zplsob p¥fpravy podvojnych cyklo-tetrafosforednand

manganato~vépenatych vzorce c-Mn Ca_P,0 27 kde x miZe byt v rozmez{ od hodnot bliZicich se

k nule aZ do hodnoty jedna, podli iynglizi, vyznadujici{ se tim, Ze oxid, hydroxid, nebo
uhligitan manganaty spolu s oxidem, hydroxidem, nebo uhlilitanem vépenatym ve vzdjemném
pom&ru Mn/Ca odpovidajicim moldrné vztahu (2-x)/x se kalcinuje s kyselinou fosforelnou

ve vychozi sm&si, kde mnoZstv{ fosforenanovych aniontd vici dvojmocnym kationtim odpovidd
molérnimu poméru P205/(Ma+Ca) rovnémn hodnoté 0,95 a% 1,35, s vyhodou hodnoté 1 a% 1,04,
pridemZ vychoz{ smés se pfiprav{ tim zplsobem, Ze se na manganatou a védpenatou sloudeninu
pusobi kyselinou fosforednou, s vyhodou koncentrace 30 aZ 85 hmot. % H POy, a vychozi smé&s
se s vyhodou ponechd dédle alespon 1 h volné reagovat, s vfhodou za michdni, a poté se
zalne zah¥ivat rychlosti men${ neZ 45 °C/min, s vfhodou rychlosti{ 1 aZ 8 °C/min na teplotu
285 az 840 °c, s vyhodou na teplotu 360 aZ 650 ¢, pti¢emZ v prostoru kalcinace je tenze
vodni péry vy$s{ neZ 20 kPa, s vyhodou 60 a% 100 kPa.

vz&4jemny pom&r manganatych a védpenatych sloudenin ve vychoz{ smdsi se voli podle
pozadavku na obsah manganatych a vépenatych kationtd v produktu. Obsah Vépenatych kationtl
(x) se miZe pohybovat v rozmezi od hodnot bliifcich se k nule aZ do hodnoty rovné obsahu
manganatych iont@ (x = 1). Hodnoty nula nemiZe byt pouZito, nebot pak by se toti% nejdenalo
o podvojny prodkut, ale o &isty cyklo-tetrafosfore&nan dimanganaty c-Mn2P4012. Hodnotu
x = 1 nelze zase pYekrolit, nebot podvojné cyklo-tetrafosforeénany manganaté, s obsahem

vapniku vy8$im neZ odpovidd vzorci c-MnCaP,0,, neni moZné p¥ipravit.

Jestli%e by se pouZilo v&tifho mno¥stvi vépenaté slouleniny do vychozi smési neZ
odpovidd hodnot& x = 1, vznikly by ve zvyZené mife vedle podvojnych cyklo-tetrafosforednant
také vedlejs{ produkty typu kondenzovanych fosforelnanld vépenatych. Mnoistvi kyseliny
fosforedné ve vychozi smEsi, vyjddfend moldrnim pomérem PZOS/(Mn+Ca), by v p¥ipadé pouZiti
zcela ¢istych surovin bylo nejvhodn&i%i pouZit p¥esn& podle stechiometrie (tj. uvedeny
pom&r rovny jedné}.

Av3ak podle &istoty pouZité kyseliny fosfore&né (obsah iontd kovh v ni) a podle &istoty
manganaté a vdpenaté surqviny (p¥imési kovij je t¥eba pomér upravit v uvedeném rozsahu
0,95 aZ 1,35, pfiéémi vyhodn&jsi je, je-1li fosforeZnanovych aniontd maly pfebytek (1 aZ
1,04) ne%¥ naopak jejich vyrazné&j$i nedostatek oproti stechiomerii. Koncentrace kyseliny
fosforedné je z hlediska ¥{zeni kondenza®nich reakci a tim i vyt&Zku a &istoty produktu
vyhodné&j&i ni251{; tato ni¥3{ koncentrace v$ak zase zplisobuje zvySeni energetickych ndrokl
na odpafeni p¥ebytedné vody a zv&tduje objem vychoz{ sm&si, je% navic md charakter ¥fdké

suspenze.



v

3 257747

Jej{ kalcinace potom p¥ind8{ technické problémy, oproti kalcinaci sm&si men$iho
objemu, kterd by byla v podob& tuhé €i pastovité, je vznik4, je-1li pouZita kyselina
fosforetnd koncentrace v uvedeném vyhodném rozsahu 30 a% 85 hmot. %$. Ponechdni smési,
obsahujfci fosforednanové, manganaté a vépenaté ionty, pfed kalcinac{ alespon 1 h volné&
reagovat je vyhodné pro dostatefné prob&hnut{ Gvodn{ reakce vychozi manganaté a vépenaté
slouteniny s kyselinou fosforeénou; to je neutraliza®n{ reakce p¥i pouziti hydroxiat,

i zejména pak rozkladné reakce uhliéitand, nebof uvolfiovany oxid uhli&ity a jim zptsobené
kypéni sm&€si by vlastn{ kalcinaci komplikovaly. '

% tohoto dfivodu je také vyhodné miché&nf{ sm&si. Zah¥{védni sm&si rychlosti men3{ ne?
45 ®°c/min se volf proto, aby jednotlivé dehydratadni{ a kondenzalni reakce postupné& probihajici
ve smési mohly p¥i teplotdch (nebo v jejich blfzkosti), p¥i kterych k nim dochdzi, prob&hnout
co nejpomaleji a tim s co nejvy8sim vytéikem. Jinak by dochdzelo k neZ&doucimu 3té&peni
meziproduktd za uvoliovén{ fosfore&né sloiky, je¥ by pak kondenzovala samostatnd na poly-
fofore&né kyseliny a tim znediffovala hlavni produkt a sniZovala jeho vyt&%ek. P¥i volbé&
velmi nizké rychlosti ohfevu je zase t¥eba polftat s neimérnym prodlouZenim doby p¥ipravy
produktu a tim i urdité zvydeni materidlovych a energetickych ndrokd. Navic bude v tomto
ptipadd 1 obtiZné€j¥{ udrZovat v prostoru kalcinované smési dostatednou tenzi vodn{ péry
a tim zabranovat mo%nému ¥t&penf{ meziproduktid.

Spodn{ nutnd hranice teploty kalcinace (285 °c) je ddna teplotou pozvolného vzniku
prvnich &dstedek podvojnych cyklo-tetrafosforednand manganato-vdpenatych. Horni hranice
teplotnl oblasti kalcinace (840 %¢) souvisf s tepelnou stabilitou podvojnych cyklo-tetra-~
fosforednani, které nad touto teplotou nekongruentnd taji. Vyhodnd teplota kalcinace
v rozmezi 360 a% 650 °c je déna tim, Ze podvoiné cyklo-tetrafosforednany vznikaji p¥i
teploté& had 360 °c §i¥ dostate&nou rychlostf a zprvu se tvo¥fc{ amorfni produkty prechizejf
na mikrokrystalky, jeZ jsou z hlediska uvaZovaného pouZzitf, jeho nejvhodn&j$i formou. Horni
hranice této vyhodné teplotni oblasti (650 °C) je pak déna tim, ¥e pPi této teplotd ji%
reakce vzniku podvoinych cyklo-tetrafosforednani probé&hly (pokud bylo poufito vyhodnych
rychlostf{ oh¥evu) a to i p¥i vy§8ich tenzich vodni plry v prostoru kalcinace a p¥i vy$&fch
obsazich vépenaté sloZky (x 1). :

UdrZovéni tenze vodni pdry v prostoru kalcinované smési vyS$8f neZ 10 kPa je nutné
pro zabrdnéni vzniku ne#ddoucich vedlejdich kondenzalnich produktl a zabrdnéni odZté&povdni
a samostatné kondenzace fosfore&né sloZky. P¥ftomnd vodni pdra jednotlivé kondenzal&ni
reakcé pondkud zpomaluje, umoZiuje jejich kvantitativndj${ prub&h a zabrafiuje také vzniku
nefddouci neporézni krusty na povrchu Castelek kalcinované smé&si, kterd by branila kvantitativ-
nimu prib&hu dehydrata&nich reakcf{. V¢hodné je udrZovat tenzi vodni p4ry nad 60 kPa,
kdy je jeji plsobeni v uvedeném sm&ru dostatetné. Horni hranice pro vyhodnou tenzi péry
v prostoru kalcinované smé&si ~ 100 kPa -je ddna p¥edevdim nutnosti zvyZenych konstrukénich,
materidlovych i energetickych ndrokll na kalcinaénf za¥fzeni a vedeni kaldinace, p¥i pouZiti
vy8%{ch tlakt neZ je tlak atmosféricky.

Navic zvy¥ené br%dénf kondenza&nich a dehydratad&nich reakci v dusledku tenze vodni
pary nad 100 kPa by opét nelim&rné& prodluZovalo dobu p¥ipravy prodkutu.

Podstata zpisobu podle vyndlezu déle spolivd v tom, Ze se na produkt po kalcinaci
pisob{ kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusiénou nebo fosforeénou, s vyhodou hmotnostni
koncentrace 0,5 a# 10 8. Tato operace se provdd{ jako ev. vy&iSt&ni ziskaného produktu
p¥i jeho pot¥ebd v &isté podob&. PUsobenim uvedenych kyselin se odstrani vZechny neZédouci
vedlej%{ prodkuty i ev. zbytky vychoz{ smési, které tak p¥ejdou do roztoku. Podvojné
cyklo-tetrafosfore&nany manganato-véipenaté pusobeni t&chto kyselin odolévajil. JestliZe
se podvojné cyklo-tetrafosforelnany p¥ipravujil pro pouZiti k pigmentd¥skym ulelim &i
jako mikroprvkovd hnojiva a zejména jestli se pfipravovaly za podminek podle vyndlezu
uvedenych jako s vghodou, nenf t¥eba toto ¢i&t&ni providét.
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Zpiso umoZnuje p¥ipravu podvojnych cyklo-tetrafosfore&nant manganato-vépenatych
za technologicky schi@dnych podminek, s dostatednou vytéZnosti a s dostatednou distotou
produkti. Dovoluje pouZiti i méné& kvalitnich surovin - zZed&né a ménd& &isté kyseliny
fosforeéné i ménd &isté manganaté slouleniny. Za podminek pfipravy produktu podle vyndlezu
oznaenych v pfedmétu vyndlezu- jako vyhodné, lze pfipravit témd¥ &isté produkty. V p¥ipadd
ziskdn{ méné &istych produktd je lze zplhsobem podle vyndlezu vy&istit.

V dal$fm jsou uvedeny pfiklady zpisobu p¥ipravy podvojnych cyklo-tetrafosfore&nant
manganato~vépenatych podle vynélezu.

P¥{iklad 1

100 g oxidu manganatého (s obsahem 77 % Mn) a 208 g kaSe hydroxidu vépenatého (s obsahem
27 % Ca) bylo smichdno s 860 g kyseliny fosfore&né hmot. koncentrace 65 % H,PO, a ponechéno
za oblasného michdni 3 h samovoln& reagovat. Poté byla sm&s zah¥fvdna rychlosti 5 °c/min
na teplotu 550 °C s vydrzi 3 h na této teploté. Tenze vodni pdry v prostoru kalcinované
smési byla udrZiovana 85 a% 96 kPa. Bylo ziskdno 615 g produktu, ktery obsahoval 93 %

podvojného cyklo~tetrafosforeénanu manganato-vapenatého vzorce c-MnCaP4012.
priklad 2

100 g uhlilitanu manganatého (s obsahem 48 % Mn) a 43,8 g uhliditanu vapenatého
(s obsahem 40 % Ca) bylo opatrné smichdno s 577 g kyseliny fosfore&né koncentrace 40 hmot. %
H PO, a poﬁechéno za ob&asného mich4nf 6 h samovoln reagovat. Poté byla smés zahffvéna
rychlost! 7 °C/min na teplotu 530 % s vydrZi 2 h na této teplot&. Tenze vodn{ pary v prostoru
kalcinované smési byla udrZovéna 75 a% 85 kPa. Bylo ziskdno 286 g produktu, je%Z byl ddle ¢iStdn
louZenim kyselinou chlorovodikovou koncentrace 3 hmot. % HCl. Po promyti vodou a usueni
pti 150 ¢ bylo ziskdno 245 g produktu s obsahem 96,5 % C_Mnl,5ca0,5P4012‘
PREDMET VYNALEGZU

1. zZplsob pfipravy pedvoinych cyklo~tetrafosforednanl manganato-védpenatych vzorce

c-Mn Ca_P,0 kde x mife byt v rozmezi od hodnot vy&Sich neZ nula a% do hodnoty jedna,

podli éynzlgzi? vyznadujici se tim, Ze oxid, hydroxid, nebo uhliditan manganaty spolu

s oxidem, hydroxidem, nebo uhlilitanem vépenatym ve vzédjemném pom&ru Mn/Ca odpovidajicim
molarné vztahu (2-x)/x se kalcinuje s kyselinou fosfore&nou ve vychozi sm&si, kde mnoZstvi
fosfore&nanovych anjontd vaéi dvojmocnym kationttm odpovidd moldrnimu poméru P205/(Mn+Ca)
rovnému hodnot& 0,95.a% 1,35, s vyhodou hodnot& 1 a% 1,04, pfiem? vychozi sm&s se p¥ipravi
tak, Ze se na manganatou a vépenatou sloudeninu pisobf kyselinou fosfore&nou, & vyhodou
koncentrace 30 a¥ 85 hmot. % H3PO4, a vychozi smés se s vyhodou ponechd ddle alespon 1 h reago-
vat, s vyhodou za mich&ni, a poté se zalne zah¥ivat rychlostf men3i ne% 45 ®c/min, s v¢¥hodou
rychlosti 1 a2 8 °C/min, na teplotu 285 aZ 840 OC, s vyhodou na teplotu 360 aZ 650 OC,

pEidemZ v prostoru kalcinace je tenze vodni pary vy8Ei neZ 20 kPa, s vyhodou 60 aZ 100 kPa.
2. ZpUsob podle bodu 1, vyznalujici se tim, Ze se na produkt po kalcinaci pusobf

kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusi&nou nebo fosfore&nou, s vyhodou hmotnostni koncentrace
0,5 az 10 %.
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