
ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИИ

Т XIX (8) ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ 1976

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 536.7+546.185:546.723 

А. И. ВОЛКОВ, В. Н. ЯГЛОВ, Г. И. НОВИКОВ

ИССЛЕДОВАНИЕ КРИСТАЛЛОГИДРАТОВ ОРТОФОСФАТА ЖЕЛЕЗА

(БЕЛОРУССКИЙ т е х н о л о г и ч е с к и й  и н сти ту т  и м . с . М. КИРОВА)

Несмотря на многочисленные работы по изучению раз
личных модификаций кристаллогидратов трехзамещенного 
ортофосфата железа, до сих пор не решен вопрос о коли
честве кристаллогидратной воды и характере ее связи > 
фосфосидерита и штренгита.

В настоящей работе представлены результаты исследо
вания термической дегидратации этих минералов в равно
весных условиях, что позволило определить их гидратныи 
состав и термодинамические характеристики процессов де
гидратации.

Исходные кристаллогидраты трехзамещенного ортофосфата железа(III) синте-

нуль-манометром Р Ь  амены кривые, выражающие зависимость равновесного дав- 
 ̂  ̂тэгчткт (Р\ нал орторомбической модификацией фосфата железа и про

температуры (f). Кри.ые /, 2, 3 и 4 ео.т.етс,-

вуют увеличению соотношения где т -  навеска соли, г; V — объем мембранной
„и3 тпики на кривых получены путем изотермической выдержки до постоял-

достигалось как пр„ «агре.апи», так а при ох-
лаждении.

Рис. Зависимость давления пара во
ды над FeP04-2H20  (штренгит) и 
продуктами его дегидратации от 

температуры

Характер кривых процесса дегидратации штренгита аналогичен фосфосидери- 
TV Г31 Так участок I соответствует удалению адсорбированной воды (та), тепловое 
расширение’ пара выделившейся адсорбированной воды происходит на участке II. 
Од1юс?адйй«ой дегидратации 2 молей кристаллогидрата воды (участок III) отве-
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Т а б л и ц а
Величины навесок FeP04-2H20  (штренгит), объемов мембранных камер 

и число молей воды, выделившихся в процессе дегидратации

Номер
кривой т, г V,  см3 4 5 6 7 та, г т—та , г ”н,о лаН,0

1 0,0032 12,17 0,0004 0,0028 1,70 1,63
2 0,0064 11,72 0,0008 0,0056 1,81 1,41
3 0,0059 11,89 0,0008 0,0051 2,-22 1,57
4 0,0094 17,56 0,0015 0,0079 1,99 • 1,96

Среднее 2,0 1.6

чает экспоненциальная зависимость P = f( T )  и моновариантное состояние системы. 
Тепловому расширению пара выделившейся воды соответствует участок IV. Экспе
риментальные данные по определению количества адсорбированной (па) и кристал- 
логидратяой (п) воды в исследуемом гидрате представлены в таблице.

Тензиметрический анализ количества молей воды, выделившихся при дегидра
тации штренгита, указывает на присутствие более значительных количеств адсорби
рованной воды (1,6 моля) по сравнению с моноклинной модификацией [3]. Причем 
ее количество зависит от степени дисперсности, условий хранения дигидрата и мо
жет составлять до 2 молей по отношению к кристаллогидратной воде, что, очевидно, 
и связано с ошибочным представлением FeP04-2H20  в виде тетрагидрата [4].

На основании полученных экспериментальных данных методом наименьших 
квадратов определена усредненная логарифмическая зависимость давления пара от 
обратной температуры для штренгита

3632
lgР(мм рт.ст.) =  10,28—— - — ,

что позволило рассчитать значения термодинамических характеристик реакции дегид
ратации [FeP04 • 2Н20] Шт =  [FeP04] +2(Н 20) в расчете на один «газовый моль» воды 
при температуре опыта: Д//°т —  16,62±0,51 ккал-мол~*, A S °r=  33,86±0,83 э. е. Пе
ресчет энтальпии и энтропии реакций дегидратации к стандартным условиям по ана
логии с [5] дает следующие значения: Д//°298=  16,8±0,5 ккал-мол~\  Д5°298 =  
=34,3±0,9 э. е. Теплота дегидратации, найденная с использованием литературных 
значений стандартных теплот образования дигидрата [6] и безводного фосфата же
леза [7], равна 16,3±2,1 ккал-мол~1 2.

Таким образом, тензиметрический метод является достаточно надежным при
оценке изменения состояния воды и характера ее связи в кристаллогидратах.
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