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Работа является продолжением систематических термодннймич». •.. 
исследований кристаллогидратов ортофосфатов d-элементов л в мин. 
гексагидрата ортофосфата двухвалентного марганца.

Mn3(P04)2-6H20  получали обменной реакцией между pa.iflaMlttittMlH 
растворами хлорида марганца и дигидрофосфатом натрии (pll
фосфат мар'ганца выделялся при повышении величины pH in i|..............
аммония. Осадок оставляли в маточном растворе в течение недечи II . 
ле отделения его промывали водой до исчезновения сопутствующц. .... 
нов и отжимали под прессом. Соотношение между фосфором и мй|нйн 
дем в полученном фосфате, установленное методами химическим» ими 
лиза [ 1 ], соответствовало стехиометрии.

Предварительное изучение процесса дегидратации Мп3(Р(),|, н || п 
проводилось методами дифференциально-термического и термш рпмим.
трнческого анализов. Запись кривых нагревания осуществляли ил .....
духе на дериватографе системы «Paulik» со скоростью иш|ивв I" 
град/мын. Кривые ДТА и ТГ приведены на рис. I.

На термограмме дегидратации гексагидрата до 700°С наблюлинм.
3 эндотермических эффекта: два значительных с минимумами при Г,", и 
340°С и менее значительный эндоэффект с минимумом при 255 '< II. |. 
вому эффекту соответствует выделение 3,1 моль воды в газовую фи .\ .
чем свидетельствует кривая потери веса (рис. 1, кривая 3). Ныдени....
оставшихся трех молекул воды предшествует небольшой эндоэфф. м и|.н 
255°С, связанный с образованием рентгеноаморфной фазы. Нрн ни» |>• 
вании выше 500 °С рентгеноаморфный продукт кристаллизуете и, чем 
соответствует экзотермический эффект с максимумом при 510 "(

Рентгенографическое исследование исходного гидрата и iipimyi......
его дегидратации проводилось на приборе марки УРС-50И.М i .юн. 
ным антикатодом и марганцевым фильтром со скоростью 2 .у>ш>/мнн • 
Образцы для анализа были получены в равновесных условиях ни . и 
гичных тем, в которых проводилось тензиметрическое нгслеловпине 
Рентгенограммы Мп3(Р04)2-6Н20  и продуктов его дегндрвiинин iip. . 
ставлены на рис. 2.

Удаление первых трех молей воды связано с некоторой нерп i |...IimiiI 
структуры исходной соли. На рентгенограмме образца Mti.i< I*<»«I II 1*0, 
полученного при 170 °С, некоторые линии смещены в cropons ftoai.iin*
углов, что соответствует уменьшению межплоскостных ран и........  Ноа
можно, это связано с тем, что после удаления этих мо пал а в..мы ироис 
ходит уплотнение кристаллической решетки гндр<пл < >ди..мр«-м«-»ин> ис
чезновение ряда линий и перераспределение их никак iihihm ib свидетель-
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. myer об образовании несколько иной кристаллической решетк 
I нлратя.

||а  второй стадии дегидратации, при которой в газовую фазу пере 
•г Iи г еще три молекулы воды, происходит полное разрушение кристал 
чн'иткой решетки гидрата и образование рентгеноаморфного продукта 
Кристаллизация аморфного продукта, происходящая на воздухе пр 
■ чнературе 510 °С, дает рентгенограмму (рис. 2, III),  хорошо согла 
• \ инцуюся с литературными данными [2].

I’нс. I. Кривые ДТА (2), ТГ (3) для процесса обезвоживания гексагндрата ортофоефа 
марганца, запись температуры (/)

Рис. 2. Штрих-рентгенограммы исходного гексагидрата ортофосфата марганца н п
ых т 
III

дуктов его дегидратации при различных температурах: / — исходный, Т 25 *< , II 170:
— 700 °С

Исследование процесса дегидратации Mn3(P 0 4)2-61120  и рапнове 
ных условиях проводилось статическим тензиметричсскнм методом 
кварцевым мембранным нуль-манометром [3].

Графически зависимость давления пара воды над солыо от темпера 
туры представлена на рис. 3. Процесс дегидратации изучен мри парьиро 
пании отношения tn.lv, где тп — навеска исследуемого гидрата, v объе 
мембранной камеры.

На приведенных кривых можно прежде всего выделить участок, соот 
ветствующий удалению адсорбционной воды (/),  который совпадает 
кривой испарения воды. Суммарное количество адсорбционной воды п 
отношению к кристаллогидратной воде составляло 0,9 1,6 моль в завн
симости от условий эвакуации мембранной камеры и величины навеске: 
гидрата.

На кривых также можно выделить две ступени (II и III), образован
ные экспоненциальными участками зависимости Р н,о от Г и линиям 
газового расширения (IV).  Каждый из участков (II и III) соотвстствуе 
отдельной стадии реакции дегидратации и протекает с выделением 
газовую фазу по 3 моль воды (таблица).

Обоим процессам отвечает моновариантное состояние системы. Вы 
ражения для констант равновесия этих реакций имеют вид Кр = Р н,о* 

Исходя из экспериментальных данных, методом наименьших квадрато 
рассчитана логарифмическая зависимость давления пара от обратно)

Термохимическое щученме иринипя чы мщ..м «ним III

температуры для первой 
драта

стадии реакции ппмироiчини

\gPMM 9,96 2720
Г

крн* м t пни

Этому уравнению соответствуют следуннтн' niii'n......................... . и
энтропии реакции на один газовый моль коды при и мы р пурм и..... .,

А//? =  12,4 ± 1 ,4  ккалмоль A.S’“ 32,.'I | '.’,Н i ,
Термодинамические характерис

тики процесса дегидратации гидрата 
на первой стадии близки с предшест
вующими для выделения адсорбци
онной воды [4]:

ДЯ?98=: 10,5 ккал-моль~1

и AS298 =  28-4 э- е-
Этим, очевидно, можно объяс

нить и различную степень гидрата
ции для фосфата марганца, которую 
приводят разные авторы [5].

Для второй стадии реакции деги
дратации (рис. 3, III), при которой 
выделяются оставшиеся три молеку
лы воды, соответствующая логариф
мическая зависимость давления па
ра от температуры представляется 
уравнением

1 п па,- 3030 Р мм — 9,86 — ------ ,

Рис. 3. Зависимость давления насыщенного 
пара воды над солью от температуры. Но
мера кривых соответствуют номерам образ

ца в таблице

которому отвечают следующие термодинамические характеры пыи щы 
цесса:

АН° — 13,8 ±  1,1 ккал-моль~1, AS® = 31,5  | 1,5 <, г
Количество выделившейся воды на первой и второй стами* ........ ..............

Mn3(P04)2-GH20

Л!* образца
m т н.О(а)

V, CM*
(1 1 1МИИ

t г

i 0,01256 0,00046 <),Г>|) a, in2 0,01845 0,00330 17,ОН ll! 943 0,02114 0,00124 10.11) .1,114 0,03616 0,00105 11,99 9.70
5 0,01540 0,00215 «,нз Ч. ми
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В заключение отметим, что время достижения равновесного давленщ 
пара воды над гидратом при температуре 92 °С составляет 25—30 час
... fj1

” 2,9 мг/см3 и при 241 °С 60—70 час,— =1 ,3  мг/см3 (рис. 4). Заметим 
к v
что равновесное давление пара воды над солью достигалось как при дс 
гидратации, так и при гидратации.

Рис. 4. Установление равновесного давления пара воды над гидратом на первой стади 
(а) и второй стадии реакции дегидратации (б)

Изучение процесса гидратации полученных продуктов показало, чт 
установление равновесного давления пара воды хотя и затруднительт 
вследствие низкой скорости перехода молекул воды из газовой фазы, щ 
достигается Рр при длительной изотермической выдержке соли.
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