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Zggsob piipravy podvojnfch cyklo-tetrafosforednany
mé .

ato-horeénatych

( Zpusob spolivd v kacinac{ smdsi
éZ&nh hydroxidu, uhliditenu nebo hydro-

xid=-uhlicitanu mé

atého a ho¥ednatdho

v mnoZstvi odpovidajicich moldrnimu poméru
Cu/lg = (2-x)/x a kyseliny fosforedns v
mnoZstvi odpovidajicich pomdru Po0g/

(CutMg) rovnému hodnot& 0,95 a¥ 1,2, Pia
SemZ rychlost ohdevu je menSi ne¥ 30 C/min,

na teplotu 310 a% 890 ©

g a v prostoru kal-
=1

cinace je tenze pdry vy3s8i neZ 20 kPa.
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Vyndlez se tykd zpisobu pF¥ipravy podvojnych cyklo-
~tetrafosforednand mé&nato-hofeénatich.

Podvojné cyklo-tetrafosforednany m&dnato~-horednaté
Jsou vyjddreny vzorcem c«Cuz_ngxP4012, kde x miZe byt
v rozmezi od hodnot bliZicich se nule a% do hodnot bliZi-
cich se dvéma, Tyto slouleniny se vyznaduji vysokou ter-
mickou & chemickou stabilitou a jsou bilé aZ zelenobilé,
Dosud jediny uvddény zpisob p¥ipravy t&chto ldtek spodi-
vd v jejich krystalizaci z chladnouci taveniny, obsahu-
jici v pot¥ebnfch mmnoZstvich fosforednanové anionty spolu
s méénatjmi.a hotecnatymi kationty, Tento zpisodb p¥ipravy
podvojnych cyklo=-tetrafosforednani mddnato~hotednatych
Je vsak vhodny predevdim pro preparativni laboratorni Gde-
ly. Lze tak sice pripravit velmi 8isté produkty, aviak pro
girsi technologické vyuziti je tento zpisob mdlo vhodny,.
Pri této metod& Jsou totiZ vysoké ndroky na energii, ne-
bot je t¥eba prevddét vychozi smds do taveniny za vyso-
kych teplot a tu pak je tieba navic ponechat regulované
(za stdlého vyh¥ivédni) chladnout, Technologickd realizace
této metody je také komplikovdna nezbytnosti zajisdténi
suché atmosféry nebo vakus v prostoru taveniny,
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Uvedené nedostatky odstranuje zpisob piipravy podvoj-

nych cyklo-tetrafosforednant méanato-hofeénatjch vzorce

c=Cu,_ ngxP4 122 kde x miZe byt v rozmezi od hodnot bliZi-
cich se nule af do hodnot bli¥fcich se dvéma, podle vyndlezu
vyznadujici se tim, Ze oxid, -hydroxid, uhliiten nebo hydro-
xid-uhliditan m¥dnaty spolu‘s oxidem, hydroxidem, uhlidita-
nem nebo hydroxid-uhliéitaném horednatym ve vzdjemném poms~
ru Cu/Mg odpovidejicicm moldrné vztehu (2-x)/x se kalcinu-
je s kyselinou fosforednou ve vychozi smSsi, kde mnoZstvi
fogsforedénanovych aniontd ke dvojmoonjm kationtim odpovidd
moldrnimu poméru P,0 /(Cu+Mg) rovnému hodnoté& 0,95 eZ 1, 4,
8 vyhodou hodnoté 1 az 1,05, pricdemZ vychozi smés se pripra-
vi tim zplisobem, Ze se na médnatou & ho¥ednatou sloudeninu
pasobi kyselinou fosforecnou,s vyhodou koncentrace 40 a¥
85 hmot. % H PO4 e vychozi smés se s vyhodou ponechd ddle
alespon 2 h voln¥ reagovat,s vyhodou za michdni a poté se
zadne zah¥ivat rychlosti menSi neZ 30 °C/min s vyhodou rych-
losti 1 aZ 10 OC/min,na teplotu 310 a¥ 890 °C ,8 vyhodou na
‘teplotu 400 aZz 700 C, pric¢emZ v prostoru kalclnace je ten-
ze vodni pdry vyssi neZ 20 kPa,s vyhodou 60 aZ 100 kPa,

Vzdjemny pomér mednatych & horecnatych gloudenin ve
vychozi smé&si se voli podle poZadavku na obsah médnatych a
horednatych kationtl v produktu, Obsah hoielnatych kationtd

sV p

(x) se miZe pohybovat v rozmezi od hodnot bliZicich se k nu-
le a%Z do hodnot bliZicich se dvéma, Hodnot nula ani dvé ne-
miZe byt pouzZito, nebot pak by se totiZ nejednalo o podvoj-
ny produkt, ale o 8isty cyklo~tetrafosforeinan dimédnaty
c-Cu2P4O12, resp. 0 ¢isty cyklo~-tetrafosforeénan dihoredéna-
ty c-Mg2P4012. MroZstvi kyseliny fosforedné ve vychozi smé~
gi, vyjddrené moldrnim pomérem P205/(Cu+Mg), by v pFipadéd
zpracovéni zcela Eistych surovin bylo nejvhodnéjsi pouzit
presné podle stechiometrie (tj. uvedeny pomér rovny jedné),
Avsk podle 3istoty pouZité kyseliny fosforeéné (obsah ion-
t4 kovi v ni) a podle istoty m¥dneté a ho¥ednaté suroviny

(priméel kovi) je tfeba pomér upravit v uvedeném rozsahu
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0,35 aZ 1,4, prifem# vyhodndjsi je, je-li fosforednanovych
aniontd mely prebytek (1 aZ 1,05) nes naopak vyraznéjsi ne-
dostatek oproti stechiometrii, Koncentrace kyseliny fosfo~
reéné je z hlediska Fizeni kondengzednich reskel a tim i vy-
t&Zku a Cisto.ty produktu vyhodndjsi nizsi; tato niZs{ kon-
centrace zpisobuje viak zase‘zvysenl energetickych ndroki
na odpareni prebytedné vody a zvétsuje objem vychoz{ smési,
jeZ navic md charakter ¥{dké suspensze, Jeji kalcinace potom
p¥ind8i technické problémy oproti kalcinaci mensiho objemu,
kterd by byle v podobd tuhé 3i pastovité, jeZ vznikd, je-1i
pouZlta kyselina fosforednd koncentrace v uvedeném vyhodném
rozgahu 40 aZ 85 % hmot, Ponechdni smési obsahujici fosfo-
reénanové, nédnaté a horeénaté ilonty pred kalcineci alespon
¢ h gamovolné reagovat, je vyhodné pro dostatedné probdhnuti
Uvodni reakce vychozi midnaté a hofeénaté slouCeniny s kyse~
linou fosforetnou; to je neutralizedni reakce p#i pouziti
hydroxidu, ¢i zejména psk rozkladné reekce uhlié¢itani, ne-
bot uvolnovany oxid uhliéity a jim zpisobené kypéni by
vliestni kslcinaci kompikovaly., Z toho dfdvodu Jje také wvyhod-
né michdni reagujici vychozi smési, Zah¥ivdni smési rych-
losti mensi neZ 30 °C/min se voli proto, aby jednotlivé de-
hydratacni a kondenzadni reakce postupnd probihajici ve
smési mohly p¥i teplotdch (nebo v jejich blizkosti), pri
kterych k nim dochdzi, probZhnout co nejpomaleji a tim s co
nejvyssim vytézkem, Jinak by dochdzelo k nezddoucimu §t&-
pen1 meziproduktd za uvolnovéni fosforedné sloZky, jeZ by .
pak kondenzovala gsemostatné na polyfosforedné kyseliny a
tim znec1stova1a hlevni produkt a snifovala jeho vytéZek,
PFi volb& velmi nizké rychlosti zdhievu je zase t¥eba po-
éitat s neimSrnym prodlouzenim doby piipravy produktu,a

tim i urdité zvySeni meteridlovych a energetickych ndroki.
Nevié bude v tomto pFipadd i obtiZndjsdi udrzovat v prosto-
ru kelcinované sm&si dostatednou tenzi vodni pary,a tim

zabrenovat mornému Stépeni meziproduktd, Spodni nutnd hranice

teploty kalcinace (310 °C) je ddna teplotou pozvolného vzni-
ku prvnich &dstedek podvoanych cyklo-tetrafosforednani m&d-



266 696

nato—horecnatych. Horni hranice teplotni oblasti kalcinace
(890 °C) souvisi s termickou stabilitou podvojnych cyklo=~
-tetrafosforednani mednato-horecnatych nebot ndkterd

z nich mohou pri této teplotd Jjiz nekongruentné tdt., Vyhod-
nd teplota kalcinace v rozmeszi 400 az 700 °C je dédna tim,
Ze podvojne cyklo~-tetrafosforednany vznikaal prl teploté
nad 400 °¢ jiZ s dostatednou rychlosti & zprvu se tvoiief
amorfni produkty prechdzeji na mikrokrystalky, jeZ jsou

z hlediska uvaZovaného pouiti, jeho nejvhodnéjsi formou,
Horni hranice této vyhodné teplotni oblasti (700 °C) je pek
ddna tim, Ze.p¥i této teploté jiZ reakce vzniku podvojnych
cyklo~tetrafosforefnani probéhly (pokud bylo pouzito vyhod=-
nyeh rychlosti oh¥evu), a to i p#i vy8sich tenzich vodni pé-
ry v progtoru kalcinace, UdrZovédni tenze vodni pary v prose
toru kalcinované smési vy881 neZ 20 kPa je nutné k zabrind-
ni vzniku nezddoucich vedlejsich kondenzadnich produktd a
zabrdanéni oddtépovdni a samostatné kondenzace fosforedné
sloZky, P¥itomnd vodni péra Jednotlivé kondenzadni reskce
pon&kud zpomaluje, umoznuje Jejich kvantitativnéjsd pribéh
a zabranuje také vzniku neZddouci neporézni krusty na POVI=
chu ddstelek kalcinované smési, kterd by brinila kvantitative
nimu pribshu dehydratadnich reekci, Vyhodné je udrZovat tenzi
vodni pdry nad 60 kPa, kdy je jej{ pisobeni v uvedeném smé~
ru dostatedné. Horni hranice pro vyhodnou tenzi vodni pary
v prosioru kalcinované smési - 100 kPa - je ddna predevéim
nutnosti zvySenych konstrukdnich, materidlovych a energe-
tickych ndroki na kalcinadni za¥izeni a vedeni kalcinace,
pPi pouZiti vysSsich tlakd ne¥ je tlak atmosféricky. Yavic
zvySené brzdéni kondenzadnich & dehydratacnlch reekei v di-
sledku tenze vodni pdry nad 100 kPa by opet nelimérné pro-
dluzovalo dobu piipravy produktu,

Podstata zplisobu podle vyndlezu d4 e spodivd v tom, Ze
se na produkt po kalcinaci plsobi kyselinou chlorovodikovou,
31rovou, dusicénou nebo fosforednou 8 vyhodou hmotnostni kon-
centrace 0,5 a% 2 %, Tato operace se provddi ev, jako vydif=
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téni ziskaného produktu pHi jeho pot¥ebd v &isté podobs.
Phgobenim uvedenych kyselin se odstrani vSechny neZddouci
vedlejsi produkty 1 ev. zbytky vychozi smdsi, které tak
prejdou do roztoku, Podvojné cyklo-tetrafosforeénany méd-
nato-horednaté plisobeni t&chto kyselin odolévaji, Jestli-
Ze se podvojné cyklo-tetrafosforedneny médnato-hoFfednaté ,
pripravovaly za podminek podle vyndlezu uvedenych jako

s vyhodou, neni t¥eba toto Eisténi provddét.

Zpisob umoinuje p¥ipravu podvojnych cyklo-tetrafosfo-
reénani méanato~hofeénatych za technologicky schidnych pod-
minek, s dostetednou vytéZnosti a s dostatednou &istotou
produktu, Dovoluje 1 pouZiti méné& kvalitnich surovin - z¥e-
déné a mén¥ &isté kyseliny fosforedné a ménd Sisté mddnaté
sloudeniny, Ze podminek p¥ipravy produktu podle vyndlezu
v predm&tu vyndlezu jako vyhodné, lze pripravit témd% dig=
té podvojné cyklo-tetrafosforednany médnato-hoFednaté.

V p¥ipadé ziskdni ménd distych produktd je lze zpisobem pod-
le vyndlezu vydistit,

V dalsim jsou uvedeny p¥iklady p¥ipravy podvojnjch
cyklo-tetrafosforeénani médnato-hofednatych zplisobem podle
vyndlezu,

P¥iklad 1

100 g uhliditanu médnatého (s obsshem 51. % Cu) a 67,3 g
uhli¢itanu horelnatého (s obsahem 29 % Mg) bylo smichdno
8 490 g kyseliny fosforedné hmotnostni koncentrace 65 %
H3P04 & ponechdno ze oblasného michdni 3 h samovolné reago-
vat, Poté bylae sm&s zahiivdna rychlost{ 5 °C/min na teplotu
480 °C & vydr#{ 1 h na této teplotd. Tenze vodni péry v proa-
toru kalecinovené sm&si byla udrZovina 85 a% 95 kPa, Bylo
ziskéno 334 g produktu, ktery obsahoval 97 % podvojného
cyklo-tetrafosforednanu nédnato~ho¥ednatého vzorce

C"CU.MgP401 2‘ -
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100 g hydroxid-uhliitenu médnatého (s obsahem 57 %
Cu) a 20,8 g hydroxid-uhliitanu ho¥ednatého (s obsahem
35 % Mg) bylo opatrnd smichdno s 526 g kyseliny fosforedné
koncentrace 45 hmot, % H4PO, a ponechdno za oblasného mi-
chéni 2 h samovolné reagovat, Poté byla smés zah¥ivdne ryche
losti 8'°C/min na teplotu 500 °C g vydrii 1 h na této tep~
lot&, Tenze vodni pdry v prostoru kelcinované smési byla
udrfovéna 75 a¥ 85 kPa, Bylo ziskdno 263 g produktu, je
byi dédle 3i3t3n louZenim kyselinou chlorovodikovou koncent-
race 1 hmot, % HCl, Po promyti vodou a usuSeni p#i 120 °C
bylo ziskdno 257 g produktu s obsahem 98,5 % c-Cu1,5Mgo’5-
~P4012¢

Prikled 3

50 g uhliSitanu m$dnatého (s obsahem 51 % Cu) & 122 g
kaSe hydroxidu hofednatého (s obsahem 24 % Mg) bylo opatr=
né smichdno s 379 g kyseliny fosforedné koncentrace 85 hmot,
% H3P04 & ponechdno za oblasného michdni 1 h seamovolnd re-
agovat. Poté bylae smés zah¥ivdne rychlosti 10 °C/min na tep-
lotu 520 °C s vydr¥i 1 h ne této teplotd. Tenze vodni pary
v prostoru kalcinované smési byla udrZovdna 80 a% 90 kPa,
Bylo ziskdno 315 g produktu, jeZ obsahoval 98 % podvojného
cyklo-tetrafosforednanu médnato-ho¥ednatého vzorce

c=Cug sligy 5P40q5.
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1o Zphsob pFipravy podvojnych cyklo-tetrafosforednani mEde
nato-~hotednatych vzorce c~Cu2_ngxP4012, kde x miZe byt
v rozmezi od hodnot bliZicich se k nule aZ do hodnot
bliZicich ge dvéma, vyznadujici se tim, ¥e oxid, hydro-
xid, uhlic¢itan nebo hydroxid-uhliditan méénatj spolu
s oxidem, hydroxidem, uhliditanem nebo hydroxid-uhlidi-
tanem horednatym ve vzdjemném pom&ru Cu/Mg odpovidajicim
moldrné vztahu (2-x)/x, se kalcinuji s kyselinou fosfo-
reénou ve vychozi smési, kde mnozstvi fosforednanovych
aniontd vici dvoJmocnym ketiontim odpovidd molérnimu
pom&ru P205/(Cu+Mg) rovnému hodnoté 0,95 aZ 1,4,s vyhodou
hodnoté 1 ez 1,05, pridemZ vychozi smés se pPipravi tim
zplisobem, Ze se na m$dnatou a ho¥ednatou slouc¢eninu pi-
sobi kyselinou fosforednou,s vyhodou koncentrace 40 a%
85 hmot, % H3P04 a vychozi smés se s vyhodou ponechd
alespon ¢ h volné reagovat,s vyhodou za michdni a poté

' se zalne zah¥ivat rychlosti mensi neZ 30 °C/m1n s vyhodou
rychlosti 1 ai 10 °C/min, na teplotu 310 a% 890 °C s vy~
hodou na teplotu 400 a¥ 700 C, pricemz v prostoru kal-
cinace je tenze vodni pdry vy38i neZ 20 kPa 8 vyhodou
60 aZ 100 kPa,

2, Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se na produkt
po kelcinaci plsobi kyselinou chlorovodikovou, sirovou,
dusicnou nebo fosforeénou’s vyhodou hmotnostni koncent~
race 0,5 az 2 %,

Vytlskly Moravské tiskatské zavody,
stfedisko 100, Studentska tr. 5, 0LOMOuUC Cena: 2,40 Kés
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