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SODIUM PYROPHOSPHATES — PHYSICAL
AND CHEMICAL PROPERTIES, APPLICATIONS
AND PRODUCTION METHODS

Streszczenie

Pirofosforany sodu sa zwiazkami nalezacymi do nieorganicznych fosforanow skondensowa-
nych. Ze wzgledu na wiele korzystnych cech odgrywaja wazna rolg w réznych gatgziach
przemystu. W artykule oméwiono wtasciwosci fizykochemiczne, zastosowanie oraz metody
produkcji najwazniejszych pirofosforanow sodu.
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Abstract

Sodium pyrophosphates are compounds which belong to inorganic condensed phosphates.
Due to a number of beneficial properties, they play a significant role in various fields of industry.
The article presents the chemical and physical properties, applications and production
methods of some major sodium pyrophosphates.
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1. Wstep

Pirofosforany sodu sa nieorganicznymi fosforanami skondensowanymi, do ktorych zali-
cza si¢ nastepujace sole: Na,P,0;-10H,O, Na,P,0,;, Na;HP,0,-9H,0, Na;HP,O;-H,0,
Na;HP,0,, Na,H,P,0,-6H,0, Na,H,P,0;, NaH;P,0,. Najwazniejsze znaczenie przemy-
stowe maja: czterosodowy pirofosforan sodu zwany obojetnym pirofosforanem (NayP,05)
oraz diwodorofosforan disodu (Na,H,P,05), czyli tzw. kwasny pirofosforan [1, 2].

Kwasny i obojetny pirofosforan sodu wykazuja wiele korzystnych wtasciwoscei, dzigki
ktérym znajduja zastosowanie glownie w przemysle spozywczym i kosmetycznym. Wyko-
rzystanie pirofosforanéw sodu w przemysle spozywczym sprawia, ze muszg one odpowia-
da¢ wysokim wymaganiom jako$ciowym obejmujacym zawarto$¢ metali cigzkich i innych
zanieczyszczen, zawartos¢ i1 udziat procentowy roznych rodzajow fosforanow w produkcie
oraz uziarnienie i ci¢zar usypowy [3, 4].

W Polsce pirofosforany sodu wytwarzane byly w Zaktadach Chemicznych ,,Alwernia”
1,,Wizow”. Obecnie produkcja realizowana jest tylko w Alwerni, gdzie od 1983 r. kwasny i obo-
jetny pirofosforan sodu wytwarzany byt z okresowym wykorzystaniem instalacji do
produkg;ji tripolifosforanu sodu (TPFS). Od 1993 roku fosforany spozywcze wytwarzane sa
metoda rozpytowo-piecowa na oddzielnej instalacji.

2. Struktura pirofosforanéw sodu

Ustalona na podstawie analizy rentgenograficznej struktura anionu pirofosforanowego
sktada si¢ z dwoch tetraedrow PO, potaczonych ze soba wspdlnym mostkiem tlenowym.
Kat pomigdzy wiazaniami P-O—P jest rézny w zaleznosci od rodzaju pirofosforanu metalu.
Wigkszos¢ krystalicznych soli ma zgigty nieliniowy uktad. Pirofosforany wykazuja
tendencj¢ do wystgpowania w réznych fazach polimorficznych, co moze by¢ spowodowane
trzema rodzajami uporzadkowania struktury [1]:

a) liniowe utozenie jonow, w ktérym kat P-O—P jest rowny 180°,

b) nieliniowe utozenie jonow, gdzie kat P-O-P jest mniejszy od 180°,

c) statystycznie liniowe ulozenie jonow wydzielone z odpowiednich uktadéw o nielinio-
wych jonach (kat P-O—P dla a-Mg,P,0; = 144° i dla f-Mg,P,0; = 180°).

Chociaz pirofosforan sodu byl przedmiotem wielu badan, jego przemiany fazowe nie
zostaly jeszcze w pelni poznane. Do lat 70. XX wieku uwazano, ze Na,P,0; moze wyste-
powacé w postaci co najmniej szeSciu réznych faz polimorficznych. Zréznicowanie w prze-
mianach fazowych pirofosforanu sodu wystepuje, poczawszy od temperatury pokojowej, az
do 600°C [5-7]. Leung i Calvo rozwiazali problem zwiazany ze struktura fazy niskotempe-
raturowej NasP,0-, twierdzac, ze jest to struktura ortorombiczna i podali pozycj¢ atomow.
Zaproponowano tylko pie¢ polimorficznych struktur i odkryto przemiang fazy /o
w temperaturze 565°C zamiast 550°C. Wedlug najnowszych badan Na,P,0;, zanim stopi
si¢ w temperaturze 995°C, przechodzi kilka nastgpujacych transformacji fazowych [5, 8]:
390°C S-Na4P207 i 8-N3.4P207
504°C 8-N34P207 — y-Na4P207
512°C "{-Na4P207 — B-Na4P207
550°C B-Na4P207 — a—Na4P207
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Struktura e-Nay4P,05, stabilna w temperaturze pokojowej, jest znana jako heksagonalna
z parametrami sieci przestrzennej a = b = 10,79A i ¢ = 13,49A lub ortorombiczna (grupa
przestrzeni P2,2,2; z a = 9,367A, b = 5,390A, ¢ = 13,480A). Struktury pozostalych faz
pirofosforanu sodu nie sa do konca znane. Nie ustalono struktury dla fazy p-Na,P,0; [5].

Rys. 1. Zaproponowana struktura e-fazy pirofosforanu sodu [5]

Fig. 1. Projection for the structure of e-phase sodium pyrophosphate [5]

Strukture dla fazy e-Na,P,0O; przedstawiono na rys. 1. W fazie & grupy P,O; tworza
strukture sztywnego szkieletu i skladaja si¢ z dwoch tetraedrow potaczonych za pomoca
mostka tlenowego. Atomy sodu oznaczone jako Naj; i Na, sa zlokalizowane blisko wigzan
P-O anionéw P,0;*". Dwa pozostate atomy sodu Na; i Na, sa umieszczone w quasi-linio-
wych przestrzeniach wewnatrz sieci grup P,O; i sa relatywnie wolne [5].

Druga propozycje dotyczaca transformacji przemian fazowych podat Farr, oznaczajac
fazy pirofosforanu sodu jako V, IV, III, II i I. Wedlug Farra przemiany pirofosforanu
zachodza nastgpujaco:
400°C V-Na4P207 i IV-Na4P207
510°C IV-Na4P207 — III—Na4P207
520°C IlI-Na4P,0; — II-NayP,0;
540°C II—Na4P207 — I—Na4P207

Struktura polimorficzna i przemiany fazowe Na,P,O; byly badane z uzyciem r6znych
technik. Dopiero zastosowanie spektroskopii ramanowskiej, przewodnictwa jonowego oraz
skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC) pozwala najlepiej zrozumie¢ transformacje
fazowe i ich sekwencje [6, 9].
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3. Wlasciwosci fizykochemiczne i zastosowanie pirofosforanow sodu

Tabela |
Wiasciwosci fizykochemiczne Na,P,0- i Na,H,P,0, [10]
Na,P,0,
Masa czasteczkowa 265,91 g/mol
Posta¢ drobnokrystaliczna substancja o barwie biatej
Gestos¢ w temp. 20°C 2,534 kg/dm’
Temperatura topnienia 880°C
Rozpuszczalno$é w wodzie w temp. 25°C 6,61g w 100cm’ H,0
Na,H,P,0;
Masa czasteczkowa 221,97 g/mol
Postaé proszek o barwie bialej
Temperatura topnienia 250°C
Rozpuszczalno$é w wodzie w temp. 25°C 13,6g w 100cm’® H,O

Pirofosforany sodu ze wzgledu na szeroki zakres wtasciwosci znajduja zastosowanie
w réznych dziedzinach przemystu. Zdolno$¢ do wigzania jondw wapnia i magnezu sprawia,
ze pirofosforan sodu jest srodkiem zmigkczajacym wodg i jest sktadnikiem mydet. Na,P,0O,
stosowany jest z tripolifosforanem sodu do produkcji detergentéw [1, 11]. Pirofosforany sa
dodawane do $rodkow do czyszczenia zegbow 1 ptynow do ptukania ust w celu zapobiegania
powstawaniu kamienia nazgbnego. W tym wypadku pirofosforan sodu pekni rolg inhibitora
wzrostu krysztalow, ktory utrudnia zwapnianie plytki nazgbnej przez $ling [12, 13].

W przemysle spozywczym w technologii seréw topionych fosforany sodowe peinia
funkcje topnikow. W praktyce do topienia stosuje si¢ nie pojedyncze sole, lecz gotowe
wielosktadnikowe preparaty handlowe, bedace mieszanina réznych ,,soli emulgujacych”.
Ilos¢ dodawanych topnikéw zalezy od rodzaju surowca i z reguly nie przekracza 3%.
Rodzaj stosowanej ,,soli emulgujacej” wplywa rowniez na warto$¢ pH masy serowej, gdyz
jedna z funkcji topnikow jest stabilizacja i korygowanie pH sera [14].

W przemys$le migsnym uzycie fosforanéw sodu powoduje polepszenie soczystosci
i krucho$ci migsa, zwigkszenie trwatosci, polepszenie jakosci mikrobiologicznej, stabili-
zacje ksztattu produktu oraz wptywa korzystnie na barwe migsa. Fosforany szczegolna rolg
petia w dietetycznych produktach nisko solonych, gdyz ich dodatek w ilosci 0,35-0,5%
powoduje, ze zawarto$¢ soli w produktach moze by¢ zmniejszona z 2,5% do 1,5% [15, 16].
Rozpuszczalne pirofosforany sodu sa réwniez dodawane do dostepnej w handlu gotowane;j
lub zapiekanej karmy dla zwierzat w celu zapobiegania lub zmniejszenia powstawania
kamienia nazgbnego u udomowionych kotow i psoéw [12]. Zdolno$¢ konserwowania Zyw-
nosci soli fosforanowych przejawia si¢ w sekwestracji metali cigzkich znajdujacych sig
w zywnosci, katalizujacych reakcje utleniania niezbgdne do rozwoju mikroorganizmow [3, 17].

W przemysle spozywczym glownie kwasny pirofosforan sodu stosowany jest jako
$rodek regulujacy proces pieczenia [3, 18]. Pirofosforan sodu jest rowniez wykorzystywany
do odbarwiania makulatury i farbowania odziezy, a takze przy wyrobie gumy syntetycznej
i czyszczeniu drewna [19].



47

4. Otrzymywanie pirofosforanéw sodu

Bezwodny pirofosforan sodu moze by¢ otrzymany poprzez dehydratacje wodorofosfo-
ranu disodu (Na,HPO,) w temperaturze 500°C w czasie 5 h. Badania termograwimetryczne
wskazuja, ze wlasciwa kondensacja pirofosforanu czterosodowego zachodzi w tempera-

turze 330-340°C. Kwasny pirofosforan
sodu mozna otrzymaé¢ z diwodorofosfo-
ranu sodu przez ogrzewanie w temperatu-
rze 210°C przez 12 h [1].

Obojetny i kwasny pirofosforan sodu
sa solami kwasu ortodifosforowego
(H4P,0;) zwanego dawniej pirofosforo-
wym. Soli, w ktorych nieparzysta liczba
atomow wodoru w kwasie ortodifosforo-
wym jest podstawiona metalami, bezpo-
srednio nie udaje si¢ otrzymacé [20].

Pirofosforan trisodu mozna uzyskac
przez zakwaszenie kwasem solnym wod-
nego roztworu NaysP,O,;. W temperaturze
ponizej 35°C nastgpuje krystalizacja
i po oddzieleniu NaCl produktem jest
NazHP,07,-9H,0. Monohydrat Na;HP,0;
mozna otrzymaé w roztworze w tempe-
raturze ok. 30°C, a jego ogrzewanie
w temperaturze 150°C w czasie doby pro-
wadzi do otrzymania formy bezwodnej [1].

Na skal¢ handlowa do produkcji fosfo-
randow sodu stosowane sa dwie metody
produkcji. Wedlug jednej z nich wykry-
stalizowana z roztworé6w wodnych mie-
szanina ortofosforanéw sodu po oddziele-
niu od roztwordow na drodze wirowania
jest suszona lub kalcynowana w piecu
obrotowym. Metoda ta produkowano
mono- i difosforan sodu oraz kwasny
pirofosforan sodu (rys. 2). Dehydratacja
fosforanu jednosodowego jest trudnym
procesem, gdyz w temperaturze ok. 250°C
Na,H,P,0; szybko rozklada si¢ do meta-
fosforanow sodowych [3, 21].

Na,CO3 lub NaOH,q HsPO, oq
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Rys. 2. Schemat procesu produkcji soli fosfo-
rowych metoda krystalizacji

Fig. 2. Flow sheet of the production process of
salts phosphates using crystallization
method

W drugiej metodzie mieszanina ortofosforanéw sodu, otrzymana w wyniku neutralizacji
kwasu fosforowego weglanem lub wodorotlenkiem sodu, jest poddawana dwustopniowe;j
dehydratacji w suszarce rozpylowej i nastgpnie kalcynacji. Na rysunku 3 przedstawiono
schemat produkcji fosforandw sodu, pokazujac roznice w parametrach procesow
technologicznych. W wypadku otrzymywania NasP,0; temperatury suszenia i kalcynacji sa
praktycznie takie same jak przy produkcji TPFS, ale stosunek stechiometryczny Na/P,
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tzw. TM, jest znacznie wyzszy (1,95-2,0). W procesie otrzymywania Na,H,P,0; TM
wynosi 1,0, a temperatura kalcynacji 480-500 K. Wysoka jakos¢ fosforanéw spozywczych
zapewnia si¢ takze, stosujac najwyzszej jakosci surowce, takie jak termiczny kwas
fosforowy o jako$ci spozywcezej czy tez wodorotlenek sodu w gatunku ,,S” [3, 4].

Na;COa HsPO; H:0 Scieki Do komina
NEUTRALIZACJA ODPYLANIE
TM=1,0;2,0 MOKRE
T =353-363 K
' = 1
SUSZENIE ROZPYLOWE _ | ODPYLANIE
I_' T = 463-483 K | SUCHE
:sg:l Hzawrét pybw-—l
L KALCYNACJA

.

MIELENIE | PRZESIEWANIE

.

PAKOWANIE

!

Na;H2P:0;, Na,P,0Oy

Rys. 3. Schemat produkcji fosforanow sodu metoda dwustopniowa (temperatury kalcynacji:
Na,H,P,0; T =480-500 K, Na,P,0; T = 620-633 K)

Rys. 3. Flow sheet of the production of sodium phosphates using two-stage method (calcination
temperatures: Na,H,P,0; T =480-500 K, Na,P,0; T = 620-633 K)

5. Podsumowanie

Pirofosforany sodu ze wzgledu na wiele korzystnych wlasciwosci uzytkowych
odgrywaja wazna role¢ w roznych dziedzinach przemystu. Zastosowanie ich w przemysle
spozywczym sprawia, ze musza spetnia¢ odpowiednie wymagania jakosciowe dotyczace
m.in. zawarto$ci metali cigzkich i innych zanieczyszczen. Poszukiwanie nowych rozwiazan
dotyczacych metod produkcji soli fosforowych jest inwestycja umozliwiajaca otrzymanie
produktu o korzystniejszych parametrach jakosciowych.
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