cmonomes | DOPIS VYNALEZU | 257739

REPUBLIKA

2 v = s an (B1)
(1% K AUTORSKEMU OSVEDCENI
(51) tnt, C1#
(22) P¥ihl4%eno 12 01 87 C 01 B 25/38

(21) PV 187-87.2

1
(40) Zvefejnéno 15 10 87

URAD PRO VYNALEZY (45) Vydano 15 02 89

A OBJEVY

(75)
Autor vynilezu TROJAN MIROSLAV doc. ing. CSc., PARDUBICE

(54) Zpusob pripravy kondenzovaného fosforeénanu vapenatého s molarnim '
pomérem P,0s/Ca0 rovhym jedné

Zpdsob spolivd v kalcinaci smési
vépenaté slouCeniny s kyselinou fosfored-
nou, rychlostfi men3f ne? 30 °C/min na
teplotu 300 a%¥ 900 ©Cc, p¥ifemZ v prostoru
kalcinované sm&si se udrZuje tenze vodni
péry vy%8{ ne¥ 20 kPa. ReSeni se miZe
uplatnit vé fosfore&nanové technologii a
vzhledem k moZnému poufiti produktu také
v pigmentd¥ském primyslu p¥i p¥ipravéch
antikoroznich ndt&rovych hmot a v agro-
chemii p¥i p¥ipravé hnojiv. .
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Vynédlez se tyk4 zpusobu pfipravy kondenzovaného fosforelnanu vdpenatého s molérnim
pomérem P205/Cao rovnym jedné. Sumdrn{ vzorec této sloudeniny je Ca(P03)2. LAtka se vyznaduje
termickou a chemickou stabilitou a miZe byt pouZita jako antikorozni pigment &s. autorské
osvédden{ &. 247 844 do ndtérovych hmot &i do ruznych vysokoteplotnich materidll, nebo
jako hnojivo s dlouhodobou U¢innosti. Dosavadn{ ddaje o jejf{ terxmické p¥ipravé vychdzejf
pfedeviim ze zpisobu kalcinace hydrdtu dihydrogenfosforeénanu vépenatého, kdy lze za
ur&itych podminek kalcinace, dosud vSak pEfesn&ji nespecifikovanych, ziskat zmin&ny produkt.

Takovyto zpdsob p¥ipravy vSak vyZaduje pouZiti vychoziho fosfore&nanu v ¢isté podobé,
coZ je nevyhodou, nebof vychozi dihydrogenfosforednan je t¥eba pfedem zdlouhavé p¥ipravovat.
S technologickym vyuZitim dihydrogenfosfore&nanu vépenatého k p¥ipravé zmin&ného kondenzova-
ného fosfore&nanu vépenatého proto nelze z uvedenych duvodd pofitat. Existupje v8ak techno-
logicky schidné&ijsi moZnost jeho termické pfipravy - ze smdsi sloudeniny védpenaté s té&kavym
aniontem a kyseliny fosforeéné. Dosavadni tidaje o podminkdch této p¥ipravy jsou opét
neldplné, vidy v8ak Udajné vznikd smés kondenzovanych fosfore&nanu; vznikajil totiZ jako
vedlej8i produkty difosforednany, vy%&i{ linedrni fosforelnany vépenaté a samostatnou
kondenzaci fosfore&né sloiky pak také vznikajf polyfosfore&né kyseliny.

Tyto kyseliny zpisobuji sni¥enf{ obsahu fosfore&nych aniontd, které by jinak mohly

zkondenzovat na poZadovany vépenaty produkt, cof je pak kompenzovdno zistatkem nezreagované-

" ho oxidu vépenatého z vychozi vépenaté suroviny a zvySenym vznikem difosforednanu divdpenaté-

ho jako nelistoty. P¥iprava Cistého produkutu neni proto zpisoby podle dosavadnich ddajd
zatim moZné&.

Tyto nedostatky odstrahuje zplisob p¥ipravy kondenzovaného fosfore&nanu vépenatého
s moldrnim pomérem P205/Ca0 rovnym jedné podle vyndlezu, jeho? podstata spolivd v kalcinaci
oxidu nebo hydroxidu nebo uhliditanu védpenatého nebo jejich smési spolu s kyselinou fosforeénou,
vyznalujici se tim, Ze pomér fosforelnanovych aniontidl k vdpenatym kationtim je vyjédreny
molirnim pomé&rem P205/Ca0 rovnym 0,99 a% 1,1:1, s vyhodou 1 a%Z 1,02:1, p¥idemZ na vépenatou
sloudeninu se pisobi kyselinou fosforeénou, s vyhodou hmotnostni koncentrace 60 aZ 85 %.

Ziskand smés se s vyhodou ponechéd p¥ed kalcinaci v klidu nejméné 30 minut a pak se zadne

zah¥{vat rychlosti men8i ne% 30 °C/min, s vyhodou rychlostl 2 az 5 °c/min na teplotu
300 a¥ 900 °C, s vyhodou na teplotu 375 a¥ 600 %c, p¥idem? v prostoru kalcinované smési
se tenze vodnf pary udrZuje vy$81 neZ 20 kPa, s vyhodou 80 aZ 100 kPa.

- P¥1l p¥ipravé& produktu ze zcela &istych surovin by byl nejvhodn&j3{ molérni pomér
fosforednanovych a vdpenatych iontl p¥esnd& odpovidajfc{ stechiometrii (tj. P205/Ca0 = 1).
Podle &istoty pouZité kyseliny fosforeéné (obsahu ibntd kovl v ni) a podle &istoty vApenaté
suroviny (p¥im&si kovid) je t¥eba pomér upravit v uvedeném rozsahu 0,99 a% 1,1:1, p¥ifemZ
nejvyhodn&jsdi je, je-li fosfore&nanovych aniontd jen maly p¥ebytek (PZOS/CaO laz 1,02:1).
Koncentrace kyseliny fosfore&né je z hlediska ¥fzen{ kondenzadnich reakcf a tim i vyté&Ziku
a ¢istoty produktu vyhodn&j${ ni%3{; tato niZ3{ koncentrace zplsobuje vSak zase zvySeni
energetickych ndrokd na odpafeni p¥ebytedné vody a zvét3uje objem vychozi smési, jeZ
navic m4 charakter ¥{dké suspenze.

Jeji kalcinace potom p¥in&8i technické problémy, oproti kalcinaci smési mensiho
objemu, kterd by byla v podob& tuhé &i pastovité, jeZ vznik4, je~li pouZiita kyselina
fosfore&nd koncentrace v uvedeném vyhodném rozsahu 60 aZ 85 hmot. %. Ponechdni smési,
obsahujici fosfore&nanové a vipenaté ionty, p¥ed kalcinaci alespor 30 min v klidu, je
vyhodné pro dostate&né prob&hnuti Gvodni reakce vychozi vépenaté sloueniny s kyselinou
fosforeénou; to je neutraliza&ni reakce p¥i pou¥itf hydroxidu vAdpenatého, &i zejména
pak rozkladné reakce uhliditanu vdpenatého, nebof uvolnovany oxid uhlidity a jim zpisobené
kypéni sm&si by vlastni kalcinaci komplikovaly.

Zah¥{van{ sm&si rychlosti menf{ ne% 30 oclm;n se volf proto, aby jednotlivé dehydratadni
a kondenzadni reakce postupn& probfhajfci ve sm&si mohly p¥i teplotdch (nebo v jejich blizkosti),
p¥i kterych k nim doch&zf, prob&hnout co nejpomaleji, a tim s co nejvyE&im vyt&Zkem.
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Jinak by nastédvalo neZé&douci St&penf{ meziproduktll za uvolhovadn{ fosfore&né slo¥ky,
jeZz by pak kondenzovala samostatné na polyfosforedné kyseliny a tim znedi¥tovala hlavni produkt
a snifovala jeho vytéZek. P¥i volbé velmi nfzké rychlosti z&h¥evu je zase tfeba po&itat s nelGm&rnym
prodloufenim doby p¥ipravy produktu a tim i urdité zvySeni materidlovych a energetickych ndroki.
Navic bude v tomto p¥ipad& i obtiZn&js{ udrZovat v prostoru kalcinované smési dostatelnou tenzi
vodni pary, a tim zabranovat moZnému Ztépenf meziproduktd.

Spodnf nutnd hranice teploty kalcinace (300 °¢c) je déna teplotou pozvolného vzniku
prvnich ¢dstelek produktu. Horni hranice teplotni oblasti kalcinace (900 oC) souvisi
s termickou stabilitou kondenzovaného fosfore&nanu vépenatého, ktery p¥i této teplotd
nekongruentné taje. Vyhodnd teplota kalcinace v rozmezi 375 az 600 °¢c je ddna tim, Ze
produkt vznikd p¥i teploté& nad 375 °c jiZ dostateénou rychlosti a zprvu se tvo¥ici amorfni
produkt pfechdzi na mikrokrystalky, jeZ jsou z hlediska uvaZovaného pouZiti, jeho nejvhodn&jsi
formou. Horni hranice této v¢hodné teplotni oblasti (600 ¢) je pak déna tim, Ze p¥i
této teplotd jiZ reakce vzniku produktu probéhly (pokud bylo pouZito-vyhodnych rychlosti
oh¥evu) a to i p¥i vy$iich tenzich vodni pdry v prostoru kalcinace, takfe dal3{ kalcinace
je zbytel&né.

UdrZovéni tenze vodnf pdry v prostoru kalcinované smési vy38{f neZ 20 kPa je nutné
pro zabrdndni vzniku neZédoucich vedlej$ich kondenzanich produktl a zabrénéni od$tépovéni
a samostatné kondenzace fosforefné sloZky. P¥itomnd vodni para jednotlivé kondenzadni
reakce pon&kud zpomaluje, umoZhuje jejich kvantitativn&jsi prib&h a zabranuje také vzniku
nezddoucl neporézni krusty na povrchu C4stefek kalcinované smési, kterd by brédnila kvantitativ-
nimu prib&hu dehydrata&nich reakci{. V¢hodné je udriovat tenzi vodn{ pdry nad 80 kPa,
kdy je jeji plsobenf{ v uvedeném pomé&ru dostatedné. Horni hranice pro vyhodnou tenzi vodni
pdry v prostoru kalcinované sm&si ~ 100 kPa - je ddna predevsim tim, Ze p¥i jejim event.
pfekroleni se vyrazné zvy3uji konstrukini, materidlové a energetické ndroky na kalcina&ni
za¥{zen{ a veden!f kalcinace, pFi pou%1t1 vy§8ich tlakl neZ je tlak atmosféricky.

Navic zvy%ené brzd&ni kondenzalnich a dehydrataénich reakci v disledku tenze vodni
piry nad 100 kPa by opé&t netméxrnéd prodluZovalo dobu p¥ipravy produktu.

Podstata zpisobu podle vyndlezu déle spolivd v tom,/ée se na produkt po kalcinaci
pisobi kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusi&nou nebo'fosfore&nou, s vyhodou hmotnostni
koncentrace 0,5 a¥ 10 %. Tato operace se provddi jako ev. vy&i¥téni ziskaného produktu
p¥i jeho pot¥ebd ve zcela &isté podob&, nap¥. pro analytické €i preparativni G&ely. Pisobenim
uvedenych kyselin se odstrani vZechny neZddoucf vedlejs{ grodkuty i ev. zbytky vychozi

sm&si, které tak p¥ejdou do roztoku.

Kondenzovany fosforednan vépenaty s mol. pomérem PZOS/CaO rovnym jedné pusobeni té&chto
kyselin odoldvd a je tak po lou¥eni kyselinami a po promyt{ vodou a usuSeni ve zcela
¢isté podob&. Jestlife se produkt p¥ipravuje pro pouZitf k pigmentdfskym ulellm &i jako
dlouhodob& plsobic{ hnojivo a zejména jestli se p¥ipravoval za podminek podle vyndlezu
uvedenych jako s thodoﬁ, neni{ t¥eba toto &ijté&ni provadét.

Zplisob umo¥fiuje p¥ipravu kondenzovaného fosforeénanu vdpenatého s mol. pom&rem P205/Ca0
rovnym jedné za technologicky schldnych podminek, s dostatednou vytéZnosti a s dostate&nou
istotou produktu. Dovoluje pou¥itf i mén& kvalitni z¥ed&né a mén& &isté kyseliny fosfore&né;
za podminek p¥ipravy produktu podle vyndlezu oznaenych v pfedmé&tu vyndlezu jako vghodné,
lze ptipravit prakticky &isty produkt. V p¥ipad® ziskdni mén& ¥istého produktu jej lze
zpisobem podle vyndlezu vy&istit.

P¥EL{klad 1

100 g uhliditanu vépenatého (s obsahem 40 % Ca) bylo smichéno s 398 g kyseliny fosfore&né

koncentrace 50 hmot. % H,PO

3P0, & ponechdno v klidu 2 h. Poté byla sm&s zah¥ivdna rychlosti
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3 °c/min na teplotu 500 % s vydrZi 3 h na této teploté&. Tenze vodni pdry v prostoru
kalcinované smé&si byla udrZovéna 70 a% 85 kPa. Bylo ziskdno 198 g produktu, ktery obsahoval
98 % kondenzovaného fosfore&nanu védpenatého (s mol. pomérem PZOS/CaO =1).

p¥iklad 2

100 g kaSe hydroxidu vépenatého s obsahem 27 % Ca bylo opatrné smichdno se 192 g
kyseliny fosforedné koncentrace 70 hmot. % H3P04 a po 1 h ponechdni v klidu byla smé&s zah¥i-
véna rychlostf 5 °C/min na teplotu 600 °Cc s vydrif 3 h na této teplotd. Tenze vodni pary
v prostoru kalcinované sm®si byla udrfov&na B85 a¥% 98 kPa. Produkt po kalcinaci obsahoval
vice neZ 97 % kondenzovaného fosfore&nanu vdpenatého s mol. pomérem P205/Ca0 rovnym jedné.
LouZenim za horka kyselinou chlorovodikovou koncentrace 5 hmot. % HCl, promytim vodou
a ususenfm p¥i 150 °C bylo ziskano 236 g &istého produktu.

P¥{iklad 3

100 g oxidu vépenatého s obsahén 71 % ca bylo smich&no se 417 g kyseliny fosforeéné
s obsahem 85 hmot. % H,PO, a smés byla zah¥{v4na rychlostf{ 2 °C/min na teplotu 350 %c,
s vydrz{ 3 h na této teploté. Tenze vodni pdry byla v prostoru kalcinované smé&si udrZovédna
na 60 70 kPa. Prodkut obsahoval 98,5 % kondenzovaného fosforednanu vdpenatého (s mol.
pomérem P205/Ca0 rovnym jedné) a bylo ho zisk&no 356 g.

PREDMET VYNALEGZU
L]

1. Zpusob p¥ipravy kondenzovaného fosfore&nanu vdpenatého s mol. pomérem P205/Cao
rovnym jedné kalcinaci oxidu nebo hydroxidu nebo uhliditanu vépenatého nebo jejich smési
spolu s kyselinou fosfore&nou, vyzna&ujici{ se tim, Ze pom&r fosfore&nanovych aniontil
k vépenatym kationtlm vyjdd¥eny mol. pomérem P205/Ca0 je 0,99 a%Z 1,1, s vyhodou 1 a% 1,02:1,
a na vépenatou sloudeninu se pusobi kyselinou fosforenou, s vyhodou hmotnostni koncentrace
60 a%Z 85 % naleZ se ziskand sm&s obsahujic{ vépenaté a fosfore¥nanové ionty se s vyhodou
ponechédvéd pfed kalcinacf{ v klidu alespon 30 mih a poté se zadne zah¥fvat rychlosti men¥i
nez 30 °c/min, s vyhodou rychlostfl 2 aZ 5 ©¢c/min, na teplotu 300 a% 900 °¢, s vyhodou
na teplotu 375 aZ 900 Oc, pridem# v prostoru kalcinované smési je tenze vodni pdry vySs§{
neZ 20 kPa, s vyhodou 80 a%Z 100 kPa.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznalujic! se tim, %Ze se na produkt po kalcinaci plsobi
kyselinou chlorovodikovou, sf{rovou, dusi&nou nebo fosforednou, s vyhodou hmotnostni koncentrace

*0,5 aZz 10 %.

Severografia, n. p., MOST . ’ Cena 2,40 Kés
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