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Streszczenie

Metafosforany sodu sg wielkoczasteczkowymi nieorganicznymi solami nalezacymi do grupy
fosforanow skondensowanych. Zwiazki te mozna podzieli¢ na liniowe i cykliczne. Metafosfo-
rany ze wzgledu na korzystne wtasciwosci fizykochemiczne znajduja zastosowanie w réznych
dziedzinach przemyshu.
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Abstract

Sodium metaphospates are high molecular inorganic salts, which belong to the group of
condensed phosphates. These compounds are divided as linear and cyclic. Because of favourable
properties of metaphosphates they have an application in different fields of industry.
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1. Wstep

Metafosforany sa zwiazkami nalezacymi do nieorganicznych polifosforanéw. Gtéwnymi
przedstawicielami tej klasy zwiazkow sa trzy sole wielkoczasteczkowe znane jako: NaPO, I
(wysokotemperaturowa so6l Maddrella), NaPO, III (niskotemperaturowa odmiana soli Mad-
drella) i NaPO, IV (s61 Kurrola). Istnieja takze szkliste polifosforany sodu oraz so1 Grahama,
ktoéra nie jest czystym zwiazkiem, lecz mieszaning polifosforanow posiadajacych szeroki
zakres masy czasteczkowej. Duzy zakres wartosci masy czasteczkowej spowodowany jest
tym, ze w zwyktych polaczeniach metafosforanow kazda czasteczka zawiera dwie konco-
we grupy. Jednakze taczenie si¢ nieskonczonej liczby czasteczek powoduje, ze catkowity
uktad zwiazkow jest zamknigty i mozna go wyrazi¢ jako (NaPO,) (n przyjmuje bardzo duze
wartoSci). Typowe metafosforany posiadaja ogédlny wzor (NaPO,) . Pierwszym charaktery-
stycznym zwiazkiem cyklicznym byl trimetafosforan sodu (NaPO,),, ktéry znany jest jako
NaPO, I lub so6l Knorra [1, 2].

Metafosforany ze wzgledu na korzystne wlasciwosci znajduja zastosowanie w réznych
dziedzinach przemyshu (np. spozywczym, migsnym, wydobywczym). Sposob otrzymywania
metafosforandw sodu oraz parametry syntezy wpltywaja znaczaco na ich strukturg krystalicz-
na oraz wlasciwosci fizykochemiczne.

2. Struktura i otrzymywanie metafosforanéw sodu

Lancuchy polifosforanowe o réznej dlugosci i réznej strukturze wystepuja w produktach
stapiania wodorofosforanéw sodu zwanych sola Grahama, sola Kurrola i sola Maddrella.
Sktad wszystkich tych substancji wyraza sig wzorem ogélnym (NaPO,) . W metafosforanach
sodu kazda grupa PO, dzieli z innymi dwa atomy tlenu, tworzac pierScienie lub tancuchy
o sktadzie (PO,) ™ [1-5]. W zalezno$ci od surowca oraz stosowanych warunkow ogrzewania
i chtodzenia mozna otrzyma¢ metafosforany sodu o bardzo zréznicowanej budowie oraz
innych wlasciwosciach fizykochemicznych. Sposéb otrzymywania podstawowych metafos-
foranéw sodu i zachodzace pomigdzy nimi, w okreslonych warunkach temperaturowych,
przemiany przedstawiono na rys. 1.

Ortofosforan sodu (NaH,PO,) jest stabilny do temperatury 160°C natomiast dalsze ogrze-
wanie soli prowadzi do otrzymania pirofosforanu sodu (Na,H,P,O.). Powyzej temperatury
240°C Na,H,P O, kondensuje do stabilnej formy trimetafosforan sodu i wysokoczasteczko-
wej odmiany soli Maddrella (NaPO, III — forma niskotemperaturowa), przy czym jej za-
warto$¢ w produkcie wzrasta stopniowo az do temperatury 300°C. Gwaltowne ogrzewanie
NaH,PO, w 250°C, w wyniku ktorego substancja rozpuszcza si¢ we wiasnej wodzie konsty-
tucyjnej, powoduje, ze produktem nie jest mieszanina faz trimetafosforanu i soli Maddrella,
lecz z uwagi na hydrolizg sktada si¢ wylacznie z Na,P.O,. Powyzej 300°C niskotemperatu-
rowa odmiana soli Maddrella przeksztalca si¢ w odmiang wysokotemperaturowa (NaPO, II).
W temperaturze okoto 400°C NaPO, II przeksztalca sig¢ w sposob nieodwracalny w trimeta-
fosforan sodu (Na,P.O, 1) [1, 4, 6].

W temperaturze 625°C nastgpuje stopienie (NaPO,) z utworzeniem stopu, ktorego po-
wolne ochtadzanie prowadzi do otrzymania stabilnego trimetafosforanu (Na,P,O, I) oraz
niestabilnych form (Na,P,O, II i III). Podczas szybkiego ochtadzania stopu (NaPO,) two-
rzy sig szklista forma (s6l Grahama), ktéra w temperaturze ponizej 600°C przeksztatca sig
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w stabilny trimetafosforan, a w obecnosci zarodkow krystalicznych w sol tancuchowa zwang
sola Kurrola (NaPO,) (A). W wyniku dziatania wilgoci i mechanicznej obrobki forma (A)
soli Kurrola moze przeksztalci¢ si¢ w forme (B), ktora w zakresie temperatur 380—450°C
przeksztatca si¢ w trimetafosforan. Obie formy soli Kurrola moga by¢ rowniez otrzymane
ze stopu metafosforanu (NaPO,) . W wyniku ochtadzania formy (A) soli Kurrola nastepuje
przemiana do wysokotemperaturowej odmiany soli Maddrella (NaPO, 1I) [1, 4, 6-8].

Szklisty metafosforan sodu zwany sola Grahama po raz pierwszy zostal opisany
w 1833 roku przez Thomasa Grahama. Moze by¢ otrzymywany w wyniku ogrzewania Na-
H,PO, do temperatury topienia tj. okoto 620°C i nastepnie szybkie schtodzenie (1). Inny
proces otrzymywania wymaga bezposredniej reakcji strumienia rozpylonego wodnego wo-
dorotlenku sodu z para pochodzaca ze spalania fosforu elementarnego. Otrzymany stopiony
polifosforan sodu jest szybko chtodzony na powierzchni metalu. Produkt zestalony w silnie
higroskopijne szkliwo w 90% jest mieszaning wysoko czasteczkowych polimeréw, a pozo-
state 10% stanowia rozne cykliczne metafosforany sodu. Szkliste metafosforany sodu czgsto
znane sa jako heksametafosforany. Termin heksametafosforany zostat wprowadzony po raz
pierwszy przez Fleitmana w 1849 roku. Badat on szeSciostopniowg polimeryzacj¢ metafos-
foranow szklistych [1, 2].

NaH,PO, — (NaPO,) + H,0 (1)

Najbardziej znanym handlowym, szklistym metafosforanem, o zastrzezonym znaku to-
warowym, byt ,,Calgon”. W swoim skladzie zawierat okoto 67,8% PO (stosunek Na,O:P,O;
wynosit 1,1:1). Jego cigzar czasteczkowy miescit si¢ w zakresie 1500 do 2000, a jego stopien
polimeryzacji wynosit 15 do 20 [1].

Wyzarzone szkliste metafosforany w zaleznosci od stopnia przemiany sa mieszaning
krystalicznej soli Grahama, Kurrola (tancuchy spiralne wykazujace symetrie w stosunku do
czterokrotnej srubowej osi symetrii) lub cyklicznych metafosforanéw sodu. Podczas reak-
cji nastgpuje rozszczepienie czgsci grup PO, i przegrupowanie prowadzace do utworzenia
nowych tancuchéw lub cyklicznych pierscieni. Obecno$¢ kationow metali ma znaczacy
wplyw na uktad krystaliczny koncowego produktu. Wyzarzanie szklistych metafosforanow
dwuwartosciowych metali takich jak: Cu, Mg, Ni, Co, Fe i Mn przeksztalca je ostatecznie
do cyklicznych tetrametafosforanéw. Kationy metali dwuwarto$ciowych tworza mocniejsze
wiazania z anionami polifosforanowymi niz kationy jednowartosciowe [1].

Trimetafosforan sodu wystgpuje w trzech formach polimerycznych: jako Forma I, II,
ITI. Stabilng forma jest (NaPO,),-I (Forma I) znana jako so6l Knorra. Wszystkie trzy formy
moga by¢ otrzymane ze stopionych polifosforanéw sodu przy zachowaniu odpowiednich
warunkow temperaturowych. Wysokiej jakosci produkt, niezanieczyszczony sola Madrel-
la, mozna otrzyma¢ w wyniku kondensacji NaH, PO, (2) w obecnosci matej ilosci azotanu
amonu.

3NaH,PO, — Na,P,0, + 3H,0 )

Anion trimetafosforanu zawiera 6-cztonowy pierscien skladajacy si¢ z naprzemiennie
utozonych atomoéw fosforu i tlenu. Trimetafosforan sodu jest rozpuszczalny w wodzie, jed-
nak nie posiada zdolno$ci sekwestracji jonow wapnia. Podczas ogrzewania w temperaturze
100°C jest szybko przeksztalcany do szeSciowodnego tripolifosforanu sodu (Na,P,O, -6H,0)
w obecnosci nadmiaru wodorotlenku sodu.
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Trimetafosforany obejmuja cykliczne jony P,O.* o konformacji krzesetkowej. Niezwy-
czajna cecha Na,P.O,-H,O jest jego struktura niemal identyczna ze struktura soli bezwodne;j.
Struktura soli bezwodnej moze w sobie pomiesci¢ czasteczke H O, wystarczy ja tylko nieco
rozciagnac [1, 2, 4, 6].

Tetrametafosforan sodu moze by¢ otrzymany w wyniku reakcji tetrametafosforanu miedzi lub
cynku z Na S w wodnym roztworze. Bardziej konwencjonalna metoda jest selektywne rozszcze-
pienie tetraedru P,O, | przez kontrolowana hydrolize heksagonalnej formy P,O,; w temperaturze
15°C. Otrzymany roztwor jest neutralizowany do pH 7 przy uzyciu 30% NaOH i dodatku NaCl.
Podczas studzenia w temperaturze ponizej 25°C krystalizuje do (NaPO,), 10H,0. Tetrametafos-
foran sodu wystepuje w dwdch polimorficznych formach. Niskotemperaturowa forma jest sta-
bilna ponizej temperatury 54°C. Wysokotemperaturowa modyfikacja w temperaturze powyzej
54°C nie przeksztatca si¢ do formy niskotemperaturowej podczas ochtadzania. W temperaturze
100°C nastepuje utrata wody 1 tworzy si¢ bezwodny tetrametafosforan sodu. Jon tetrametafosfo-
ranu sodu ma 8 cztonowa strukturg pierscieniowa. Dwie krystaliczne odmiany tetrametafosforanu
sodu posiadaja dwie rozne konfiguracje pierscienia: todkowa i krzesetkowa. Tremicznie (NaPO,),
jest mnigj stabilny niz (NaPO,),. Ogrzewanie w 400-500°C powoduje przeksztatcenie do stabych
zwiazkow pierscieniowych. (NaPO,),. Hydrolizuje catkowicie w temperaturze 100°C w czasie
4 godzin w 1% NaOH. Produktami hydrolizy otrzymanymi z liniowego tetrapolifosforanu beda-
cego produktem przejsciowym sg tripolifosforan i ortofosforan. Liniowy tetrapolifosforan moze
by¢ otrzymany w wyniku kontrolowanej hydrolizy (NaPO,), w temperaturze 40°C w wodnym
NaOH. Stopien rozszczepienia wigzan P-O-P w tetrapolifosforanie zwigksza si¢ okoto trzykrot-
nie dla kazdego 10 stopniowego wzrostu temperatury. W konsekwencji reakcje degradaciji tetra-
polifosforanu sodu i otwarcia pier§cienia sa konkurencyjne.

Metafosforany sodu wystepuja w postaci penta-, heksa-, hepta- i oktametafosforanowych
soli. Sole pentametafosforanu i heksametafosforanu Na, Ag i Ba zawieraja wodg krystaliza-
cyjna 1 mogg by¢ otrzymane w ilosciach gramowych w wyniku frakcjonowanej destylacji
czegscei cyklicznych metafosforanéw z soli Grahama, otrzymanych przy stosunku molowym
Na:P < 1,25:1. Heksametafosforan sodu Na P, O -6H,0 wystepuje w postaci jednoskosnych
igiet 1 przechodzi w zwiazek bezwodny podczas ogrzewania do temperatury okoto 120°C,
z jednoczesnym rozerwaniem pierscienia. Pierscien anionu sktada si¢ z szeSciu tetraedrow
PO, potaczonych w narozach. Oktametafosforan sodu o wzorze Nay(P,O,,)-6H,0 jest otrzy-
many z soli ofowiu przez traktowanie Na,S-9H,O w wodzie. Stracenie w wodnym roztworze
w postaci igiet nastgpuje w wyniku dodatku etanolu. Obecnos¢ siedmio i o§miocztonowych
jondw pierscieniowych wykazano za pomoca chromatografii bibutowej [1, 2].

Cialo state o sktadzie empirycznym NaPO, otrzymane przez ogrzewanie NaNH HPO, lub
NaH, PO, nie jest homogeniczne i czgSciowo rozpuszcza sig w wodzie, a czgSciowo pozostaje
nierozpuszczalne. W kontrolowanych warunkach mozna jednak otrzymac liczne dobrze zde-
finiowane sole krystaliczne. Ponadto, przez raptowne ochtodzenie stopionego NaPO, ponizej
200°C, otrzymuje sig kruchg i przezroczysta szklista odmiang zwana solg Grahama. Szkli-
sty NaPO, w znacznej czesci sktada sig z dtugich tancuchow PO, stykajacych si¢ z dwoma
narozami i potaczonych wiazaniami O-Na—O. Takie szkta fosforanowe zawieraja rowniez
niewielkie ilosci cyklicznych metafosforanow [1].

Dwa najprostsze, rozpuszczalne w wodzie metafosforany sodu (cykliczne), ktore sg waz-
nymi $rodkami stosowanymi do zmigkczania wody to: Na,P,O, otrzymywany przez ogrzanie
NaH,PO, do temperatury 550-600°C oraz Na,P,O,, sporzadzany przez potraktowanie roz-
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puszczalnej odmiany P O, zimna zawiesing NaHCO, [1, 9].
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NaH,PO,-2H,0
40-44°C

NaH,PO, H,O

ortofosforany
80-114°C
NaH,PO4
>160°C
5240°C >240°C -
*7 Na,H,P,0, pirofosforan
375°C ~400°C
Na;P;0, (III) — Na;P;0, (1) Na;P;0, (I) A—l >240°C trimetafosforan
4 >300°C
500-525°C 625°C I— (NaPOs), (II) [@———— (NaPO;), (Il)  sol Maddrella
~400°C T
380-450°C 380-490°C
300-500°C
390°C
(NaPOs), (B)—— (NaPO;), (A) s6l Kurrola
580-590°C 580-590°C
chlodzenie
(NaPO;), (stop) - (NaPO;), (szkio) s6] Grahama

Rys. 1. Zaleznosci pomigdzy metafosforanami [1, 4]

Fig. 1. Interrelationships between metaphosphates [1, 4]

Pierécien czterometafosforanowy jest elastyczny i przybiera konformacje¢ pasujaca do
swego otoczenia. Na P O, wystepuje w szybko ochtadzanych stopach fosforanéw o odpo-
wiednio dobranym sktadzie. Tworzy si¢ on takze podczas dziatania alkaliow na cykliczny
metafosforan sodu w nieco podwyzszonej temperaturze (3). Soli tej nie udaje si¢ otrzymac
w czystym stanie krystalicznym, ale obecno$¢ jej anionéw w szklistych stopach i w roztwo-
rach nie ulega watpliwosci [1].

Na,P,0,, +2NaOH(H,0) — NaP,0 ;- xH,0 3)

3. Wlasciwosci metafosforanow sodu

Metafosforany sodu ze wzgledu na zréznicowane warunki otrzymywania oraz chtodzenia
wykazuja odmienne wtasciwosci fizykochemiczne. Pod wzgledem rozpuszczalnosci dziela
si¢ na rozpuszczalne i nierozpuszczalne (tabela 1). Polifosforany sodu rozpuszczalne otrzy-
muje si¢ przez stopienie i nastgpnie schtodzenie ortofosforanow sodu. Zwiazki te sktadaja
si¢ z kilku amorficznych, rozpuszczalnych w wodzie polifosforanéw sktadajacych si¢ z tan-
cuchow liniowych jednostek metafosforanu. Nierozpuszczalne metafosforany zawieraja nie-
skonczone jony tancuchowe o $rednich katach pomigdzy wiazaniami [1, 3, 10]. Wiasciwos$ci
fizykochemiczne szklistych metafosforanow zestawiono w tabeli 2 [11].

Polifosforany sodu sa stabilne w temperaturze pokojowej przy obojgtnym pH. Ich hy-
droliza zachodzi szybciej w roztworze kwasu w wysokiej temperaturze i jest bezposrednio
przeprowadzana do monofosforanu poczawszy od koncowych tancuchow. Sposrod wyz-
szych jonoéw cyklicznych pierscien szesciocztonowy jest najbardziej odporny na hydrolizg.
Degradacja fancuchow polifosforanowych jest katalizowana przez obecno$¢ jonow metali
[1,2,12,13].
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Tabela 1

Wiasciwosci polifosforanéw rozpuszczalnych i nierozpuszezalnych

Rozpuszczalny polifosforan

Heksametafosforan sodu
Tetrapolifosforan sodu
S61 Grahama

Synoninmy Polifosforany sodu szkliste
Polimetafosforan sodu
Metafosforan sodu
, Bezbarwne lub biale, przezroczyste
Postaé . .
plytki, granulki lub proszek
Masa czasteczkowa (102),
Rozpuszczalnosé Bardzo tatwo rozpuszczalny w wodzie
pH 1% roztworu 3,0-9,0

P,0, > 60% i P,O, < 70%

Oznaczenie analityczne P,O, (w postaci spalonej)

Nierozpuszczalny polifosforan

Nierozpuszczalny metafosforan sodu

Synonim S61 Maddrella
Y Y Nierozpuszczalny polifosforan  sodu,

IMP

Postaé Biaty krystaliczny proszek

Masa czasteczkowa (102).
Nierozpuszczalny w  wodzie, roz-

Rozpuszczalnosé puszczalny w kwasach mineralnych
i roztworach potasu i chlorku amonu

pH 1% roztworu Ok. 6,5

Oznaczenie analityczne P,O, P,O,>68,7%iP 0, <70%

Tabela 2
‘Wiasciwosci szklistych metafosforanow [11]
Wiasciwosé Parametr/jednostka

Ciezar wla$ciwy 2,48 g/m?
Temperatura topnienia 627,8°C
Cieplo przemiany 288.7 kcal/g-mol
Pojemnos¢ cieplna 0,22 kcal/kg-°C
Ciepto topnienia 4,96 kcal/g-mol
Zawartos¢ PO 67%
pH wodnego roztworu 6,8

Formy soli Madrella maja inny wzdr, ale fizyczne i chemiczne wtasciwosci sa bardzo
zblizone. Praktycznie sa nierozpuszczalne w wodzie. Handlowy nierozpuszczalny metafos-
foran sodu (IMP) zawiera mieszanina dwoch form soli Madrella i okoto 2-3% Na,H,P,O..
Sol sodowa Kurrola jest wtoknistym krystalicznym zwiazkiem. Dodatek wody powoduje

specznienie soli Kurrola i przejscie w posta¢ gumy. Podczas gotowania w wodzie mozna
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otrzymac lepki roztwor. Anion sodowej soli Kurrola posiada strukturg fancucha spiralnego.
Niektore metafosforany sa gumowatymi lub rogowatymi masami, a niektore sa mieszanina-
mi roznych metafosforandéw [1, 2].

4. Zastosowanie metafosforanow sodu

Fosforany sodu sa zwiazkami petniacymi wazna rol¢ w r6znych dziedzinach przemystu.
W wielu branzach stosuje si¢ je jako dodatki, ktore w znaczny sposdb przyczyniaja si¢ do
utatwienia zachodzacych procesow technologicznych oraz do uzyskania produktéw o odpo-
wiednich cechach jakosciowych. Sposrod zwiazkow fosforu duze znaczenie posiadaja me-
tafosforany sodu.

Metafosforany sodu w postaci soli Grahama sa doskonatymi $rodkami zmigkczajacymi
wodg. Dziatanie ich rézni si¢ od dziatania innych $rodkow stosowanych w tym celu. W tym
przypadku nie powstaje trwaly osad wapniowy czy magnezowy, a metafosforan powoduje
skuteczne zmigkczenie wody bez szkodliwego zwigkszenia lub bez ogdlnego zwigkszenia al-
kaliczno$ci wody. Przypuszczalnie metafosforan sodu zmigkcza wodg, usuwajac wolne jony
wapnia 1 magnezu przez przeprowadzenie ich w rozpuszczalne stabo zjonizowane zwiazki
lub rodniki [14, 15]. Dodatki tych soli przeciwdziataja rowniez bardzo skutecznie wydzie-
laniu sig¢ z gotujacej wody zrodlanej lub wodociagowej weglanu wapnia w postaci kamienia
kotlowego [8].

Heksametafosforan sodu jest szeroko stosowany w przemysle jako czynnik zapobiegaja-
cy flokulacji. Jego dziatanie deflokulacyjne jest wykorzystywane w procesie rozpuszczania
kaolinitu i kaolinu stanowiacych surowiec w przemysle wyrobow ceramicznych. Heksame-
tafosforan w wyniku tworzenia kompleksu z kationem flokulanta powoduje zwigkszenie
ujemnego tadunku w micelli itu i zastapienie kationow w warstwie podwojnej [16].

S6l Grahama jest stosowana takze jako sekwestrant i stabilizator w produkcji sokoéw
owocowych, ryb w puszkach i ttuszczu piekarskiego [17].

Jednym z wazniejszych przyktadow zastosowania fosforanéw w technologii zywienia
jest przetworstwo migsa. Stosuje si¢ tu gtéwnie trzy typy fosforandw, wérdd nich znajduje si¢
metafosforan sodu. O przydatnosci metafosforanu dla potrzeb przemystu migsnego decyduja
takie cechy jak: zdolno$¢ wiazania wody, emulgacja i sekwestracja jonow metali. Dodatek
fosforanow do zywnosci powoduje wyeliminowanie wyciekow podczas obrobki termicznej,
stabilizacje ksztaltu produktu, polepszenie soczystosci, kruchosci, koloru oraz czystosci mi-
krobiologicznej [18].

Jednym ze sposobow zapobiegania lub zmniejszania powstawania kamienia nazgbnego
u udomowionych pséw i kotow jest dodatek do dostepnej w handlu karmy dla zwierzat, goto-
wanej lub zapiekanej, rozpuszczalnych pirofosforanéw oraz heksametafosforanu sodu [19].

Heksametafosforan sodu i inne fosforany, w technologii serow topionych petnia funkcjg
topnikow, ktore sa niezbedne w celu wytworzenia homogenicznej emulsji. W praktyce, do
topienia stosuje si¢ nie pojedyncze sole, lecz gotowe handlowe preparaty wielosktadniko-
we. Stosowane preparaty sa mieszaning roznych ,,soli emulgujacych” dzigki ktorym mozna
otrzymac ser o okreslonych wlasciwosciach. Dodatek topnikéw powoduje Ze otrzymane sery
wykazuja duza zdolnos¢ do kompleksowania wapnia z uktadu biatkowego, posiadaja stabil-
na strukturg oraz wysoka twardo$¢ i mata podatno$¢ na topienie. Stosuje sig polifosforany
o najkrotszej dtugosci tancucha (dwufosforany) az do dtugosci tancucha soli Grahama (hek-
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sametafosforan). Wzrost stopnia kondensacji fosforanu wywiera wigkszy wptyw na zwig-
zto$¢ sera [20].

5. Podsumowanie

Metafosforany sodu sa nieorganicznymi fosforanami skondensowanymi. Mozna je po-
dzieli¢ na zwiazki rozpuszczalne i nierozpuszczalne oraz liniowe i cykliczne. Do najwaz-
niejszych wielkoczasteczkowych soli sodowych zawierajacych aniony kwasow fosforowych
naleza: s6l Maddrella (NaPO, II — wysokotemperaturowa i NaPO, III —niskotemperaturowa),
sol Kurrola (NaPO, 1V) oraz szkliste polifosforany sodu wystgpujace pod nazwa soli Graha-
ma. Wiasciwosci fosforanéw sodu zwiazane ze zdolnoscia sekwestracji, emulgacji, defloku-
lacji oraz wiazania wody powoduja, ze sa one stosowane w roznych dziedzinach przemystu.
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