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B последнее время возрастает использование фосфатов» обладаю­щих постоянством химического состава г физико-химических свойств.Комплексом ценннх свойств, предетатляющиХ йятерео с точкй зрения получения катализаторов.пигментов, катодглюминофоров, эма­лей и красок обладают трехэамещенные фосфаты многовалентных метал- лой, такиукак алюминий,. железо,никедь,кобэльт, магний и др.» которые являются дешевь/ми. ДОступядми и распространенными соадике™ ниями.Сложность процесса получения трехзамещенных фосфатов данных металлов является отчасти причиной отсутотвиявнаотоящее время достаточно обоснованно^ои однозначного представления, об условиях и способах их синтеза, которые могяйбнвтатЬоснбвой их промыш­ленного производства. Выпускаемые промышленностью трехзамещенные фосфаты реактивной кваяификациичасто не соответствуя» индивиду­альным стехиометрическим соединениям.Поэтому актуальным вопросом является исследование способов я ■процессов получения трехзамещенных фосфатов определенното строе­ния и структуры с привйече.нием физических, и хишчёеких методов.С другой стороны, заслуживйет внимания вопрос изучения хшизна получения безводныХ трехзаЯёщейных фосфатов дайныхметаллов, по­скольку для нроизводства технических материалов йх гвдрагыобычно подвергают термической обработке. Знание последовательности про­цессов, проясходящЙх при обезвояйванйя» дает возможность осущест­вить целенаправленное нолучение чартичво/или пОЛностью Обеавожен- ных продуктов с заранее заданными свойствами.При этом важную роль в определенииоообенностей термохимичес­ких превращений гидратирОданных фосфатов играет исследование сос­тояния вод;: в решетке, определяющее направление процесса дегидра­тации. : ! .' .'.Так, например, различия в энергетическом состоянииводы» вхо~ дящейвсостав трехзамещенных фосфатов» являются причиной галичан кйсяыхи осНовных грунн впродуктах их дегидратации» что создает условий применения последних как катализаторов в кислотно-основноя катаЛизе» ^B свйзи с вышеизложенным, основной целью данной работы явшоеь исследование способов получения индивидуальных гидратов трехзаыё- щеНных фосфатов железа9 алюмйния и установление закономерностей протекаяйя реакций дегидратации трехзамещенных фосфатов
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металлов.Были намечены следующие этапы выполнения работы:1. Исследование условий синтеза гидратов трехзаыещенных фоо- Фатов железа, алюминия и разработка технологической схемы их про­мышленного производства.2. Изучение процессаи состава продуктов термической дегидра­тации синтезированных трехзаыещенных фосфатов алюминия, железа. Уста­новление связи меаду состоянием воды в исходных гидратах и особен­ностями процесса и., обезвоживания.Исследование процесса обезвоживания трехзанещеиных фосфатов никеля и кобальта с целью выявления общих закономерностей получения безводных фосфатов из их гидратов.3. Проведение поисковых опытов по применению в качестве ката­лизаторов дегидратированных фосфатов (на примере фосфагов железа) з реакции изомеризации сС-пинена и определение оптимальных уоло- вий каталитического превращения е6~пинена в камфан.Первая глава посвящана рассмотрению методов получения гидра­тированных и безводных трехзамещенных фоофатов металлов, а также характера связей и состояния воды в неопгарческих кристаллогид­ратах. Установление взаимосвязи меаду геометрической и энергети­ческой структурой воды в кристаллогидратах и химизмом реакций их дегидратаций позволяет объяснить большинство наблюдаемых особен­ностей обезвоживания трехзамещенных фосфатэв металлов.ГЛАВА П. ПОЛУЧЕНИЕ ГИДРАТИРОВАННЫХ ТРЕХ8АМЕЩЕННЫХ ФОСФАТОВ ВЕЛЕЗА И АЛЮМИНИЯ СТЕХИОМЕТРИЧЕСКОГО СОСТАВАТрехзамещенные ортофосфаты железа и алюминия в природе oy- щеетвуют в ввде двух кристаллических модификаций: орторомбичео- кой (штренгит, варисцит) и моноклинной (фосфосидерит, метаварисцит). Синтетически средние фосфаты железа и алюминия можно полуЧить как в рентгеиоаыорФном, так и кристалличеоком оостоянии в виде индивидуальных модификаций или их смеси,E литературе имеются противоречивые данные о гидратностй Трех­замещенных фосфатов указанных металлов и условиях их образования. Поэтому в настоящее время отсутствуют надежные способы получения трехзамещенных фосфатов железа и алюминия стехиометрического сос­тава. Трехзамещенний фосфат железа (Ш)Синтез аморфного тоехаамемеиного ФооФата аалеза. Аморфный
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трахзамещенный фосфат железа был получен взаиыодайствиеы раотво -  po'j хлорного железа и двухзамещекного фоофа а̂ чатрия.Для определения истинного состава обраэовазшихсярентгеноааорф- ных ооадков применяла ыетод инди$ференгного компонента.Изучен ооотав осажденных фосфатов и маточного раствора в за -  вкоимосши oi температуры, величины pH среды и мольныхожношений Wa2HPÔ  J FeCij .Уотановлено, что при взаимодействии растворов PeGi3 Hto2HPO4 образуется твердая фаза переменного состава, отвечающего брутто- формуле РеРОдХН3Р04*2,5 H2Q. Значение X определяется условиями осаждения, т .е . мольным отношением N a2HP04:PeCi3, величиной pH среды и температурой.Показано, что в сильно кислой среде при значении pH, равном 0,7Ч},9,/отношенииА/а2НР04:РеС£3 =0,90-0 ,^5, темлературэ 60-70°X=O и продуктом взаимодействия является индивидуальное химичаокое соединение отехиометричеокого ооотава- средний фоофат железа P e P 0 ^ ,5  HgO. C повышением температуры область ооаидения данно­го соединения сдвигается BGiopoHy меньших мольных отношений Wa2HPO4JPeCi3.Пр мере уменьшения кислотности среды за счет прибавления раст­вора //VapHPOyt значение X паогет и при отношении Wa*>HPObгРеСв,=1,5 достигает 0,25. ' ; 2 1 5аинтезштренгита иФооФооидооита. Поскольку растворимость трех- saMQiieHHuro фосфата железа в оиотеме Pe2O3-P2O5-H2O уменьшается о повцпением температуры, криоталлизацип индивидуальных штренгита и фосфшсидеритапроводили в интервале температур IOO-IfiO0 в гидро -  термальных условиях. Данные соединения получалиив хлорного желе­за и фоофорной кислоты о добавлением !■ без добавления AfaOH, ив однсэамещеннаго и ааорфноготрехзамещенного фосфатов желгза.Исоледуемыми параметрами процесса кристаллизации модификаций трехеамещенного фосфата железа явились вёличинарН орсды, темпе­ратура и продолжительность синтеза.Установлено, что итронгит и фоофооидерйт образуются при разных значехиях pH ореды, что может явитьоя одним иэ контролируемых па­раметров процесса крьоталяыации трехзамещенннхфоафатовквлеза.Фоаф:зидерит,назавиагво от природы исходных компонечтов?крмо- талдизуется из концентрированных по F2O5 раотВоров в оильнокаолой среде (pH<$I), в то время как образование штренгита происходи: из разбавленных растворов при болае выоокои значенин pH среды (3,2 -  3 ,6 ) . При значениях pH среды от ~1 до 3 образуется смесь фаофо -
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сидерита и штренгита. йх количественное соотношение завиоиш от pH среды; чем блика значение pH к Z1 гем больше будет фоофооидерига E СМ8СИ и наоборот.Продолжительность кристаллизации модификаций трехзамещенного фоофата железа в интервала температур 8O-I0OtcocTa.BBHeT 3~4 суток s может умвШгшажьря о увеличением температуры. Примечательно, что в приоутотвии ионов натрия э раотвора процесс формирования крио™ талличаокой решетки фсофооидарита при 150-1б0°С протекает за 5- 
6 часов.Ha основании химического анализа показано, что отношение Pe2Q5SP2O5 в полученных кристаллогидратах составляет I s I  (+0,03). Штренгит содержит две молекулы воды, его показатель преломления ( Г1ф) -  I,728-I,732, оптический знак -  положительный.Для фоофосидерита количество кристаллизационной воды равно I,85-I,95 моля, его показатель.прелошшния (Wcp) -  I,V I5-I,720 , оптический знак -  отрицательный.Рентгенограммы синтезированных трехзамещенных фосфатов.шглеза согласуются с приведенными в литературе данвыми для нрироднюс.ий- аералов штренгита и фоофосидерита. В зависимости от, способа Син­теза фоофосидерита обнаружены две его разновидности.Разработка технологического способа получения гидратов жрехзающенного фоофата железаРезультаты, полученные при изучении условий оинтеза гидратов трехзааещонного фосфата железа, послужили основой для разработки в данной работа технологического способа их производства, дсзтуп- него для последующего внедрения s промышленность.B лабораторных условиях иооледоваа непрерывный процесс полу- 4eBKa PeP0^*2,5 HgQ о автоматическим регулированием его парамет­ров, позволяющих обеспечить постоянство овотава образующегося врадукта» B результате проведения опытов выяснено влияние про * дшиительнооти пребывания оуопензии в реакционном оосуде на coc- тав'и выход продуктами показана возможность использования части оборотного маточного раотвора в процессе осаждения трехаамввдвйно- 
SB фоофата железа.Двя данного апоообз получения трехзамещенного фоофата железа s  дйаоертацяй приведены нормы технологического режима, расход скрья м характеристика стоков. Выход продукта при этом ооовавдя- 
•*  65-70JS.
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-  7 -Поскольку маточный раствор и первые ппрцци прошвиых вод oo -  держат значительные, количества железа и ф-.офера (около 1% Pe2O5 а 
f f2%)* so разработан опособ юс утилизации путам нейтрализации вод­ным раотворш аммиака* Получаемый побочный продукт представляет собой аммонийную ооль 2РеР0̂ *АШ3~2Н20, которую можно использовать как антипирен.Данные лабораторных исследований синтеза гидратов шрехааыещея- Boi'o фосфата железа (аморфного, щтренгита, фоофосидерйта) исполь­зованы для их получения на заводской установке в опытном цеха Чимкентского фосфорного завода.Результаты опытно-промышленных испытаний показали, что предло­женный технологический режим подучавия гидратов трехзамещенного юосфага ^елеза характеризуется высокой стабильностью, позволяет получать индиьидуальнЫе фосфаты и может бытьрекомендованквнед^ рению в' промышленность.B ^вязи с этим предложена принципиальная технологичеокая схе­ма прризводотва фосфатов желева (рис„).Предлагаемая схема включает стадии осаждэния, кристаллизация, центрифугирования, про...ьивки, сушки и обеспечивает получение аморф- ного ФеРО*-- StSHgO, штрангита, фоофооидерита и аммонийного фосфа­та железе,Жехнологичэокая схема может быть уапешно применена и для про­изводства других фосфатов, например, фосфатов алюминия.Трехзамещенный фосфат алюминия!Синтезированы кристаллические модификации гидратированного трехзамещанного фосфата алюмииия (вариоцита и йетавариецита) вза­имодействием между алюминий- и фосфорсодержащими соединениями или гидгрлитичес.ким разложением однозаыещенного фосфата алюминия. Кристаллизацию трехзамещенного фосфата алюминия, как и трех­замещенного фоофа.а железа, проводили из растворов прйповывшшшй температуре вследствие его отрицательней растворимости.йоследовано влияние ла чо..учение варисадша и штавариоиита таг ких факторов кап величина pH среды, концентрация пршеняемо^чшо- лоты, температурь и цродолжйтелъйвать синтеза.B результате показан , что аетааарисцит. ввиду необходимости ооздашш высокой концентрации P2Og в растворе, образуется нра вза­имодействии гидроокаса алюминия « фосфорной кислотой, э которой оодержание T2O5 лежиэ в пределах 40-70%. Прамевелие более жоа -  центрированной кислоты приводит к образаванвд клейкоподоОДой швам,
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-  9 -хр.удно охделяемой от маточного раствора,
,b' Величина рНореды при крисхаллизадии хэтаварноцихя равна 0,95-: , I . Вариоцих ирисхаллиэуехся из разбавленных по PgO5 расхворов, пригоховлелвдх из различных алюминий- и фоофарсодеркащих исходных кэмпоненхов,  при величине pH ореды I,€  -  1,9.Выяснено влияние продолжителтиоохи оинхезана образование ва~ риоциха и мехавариоциха. Отмечено, чхо крисхаллизадии данных гид­ратов предшествует образование промежуточных гидратированных фаз соохава AtPO^*XHgG, где X < 2 , кохорыезатем переходях в схабдо- ныв модификации оосхава AiPOjf* 2Hg0.Продолжительность синтеза кетаварисциха и вариоциха равна 48-49 заров при температуре SO-IOO0G.Еро̂ ышлейнев получение модификаций хрехзамещенного фосфаха алюминия возможно осуществить до схеме, показаной на рис.Первый эхап процесса ~ взаимодейохвие At(OH)3 о H3POjf-  прово- дях в реакхоре омешалкой, в который подаых оба реагента» Тампе- рахурД в реакхоре поддерживается в интервале ;50-80°С.Второй эхап процесса'получеымя зайлючаехоя в кристалдизацвд BapMciiaxa и мехаварисдиха. При эхом контролируемыми парамехрами явдяюхая конценхрадия P2O5 в раохворе, pH среды, температура и продолжительность синтеза.I слученные криохадлические. продукхы далее подвергают обычным 'Операциям* ценхрифугированюо, промывке исуике.ГЛАВА Ш, ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА И ПРОДУКТОВ ТЕРМИЧЕСКОЙДЕГИДРАТАЦИИ ТРЕХЗАМЕЩЕННЫХ ОРТОФОСФАТОВ МЕТАЛЛОВЦ хехнолории и препарахивноЙхимии, н ардуе исходными гидра- хами,' широко применяются и продукхы их полной iwH частичкой да- гидрахадии. Пеэхому одним из зхапов рабохы явилось изучение хи- мизмц 'плучения .безвоАНых фосфатов алюминия, железа, никаля и ко­бальта иэ их хидрахов.Пооледовахельноохь и харктер процессов, прпхекающюс.при наг- р"вони/ хрехзамещендшс фосфахов указанных металлов, опраделяд~ о иоподьзовгшем ыаходов Д О , ТГА, ренх сиофазового, ПК-спеххрооко- пичеокого, азохе*-4ичеркого нагревания и электронной иикреснаш.я.Для определения ан.юнного соо^ава лродуктовхерыичеокой обра- Слки гидрахгв хрохзааещенннх флфахов применяли метод качесхвеи- ной и количаохвенной бумажной хромахографии. Перевод s раохвор , анионов фосфахов железа осуществляли с помощью оудъфида нахрия.



-  IO -фосфатов алюминия -  фторида натрчя; фосйатов кобальта и никеля -  Н-катионитой Дауэко -  50. Были подобраны условия растворения. Хроматографирование проводили в разработанном нами киолои раство­рителе. Термическая дегидратация гидратов трехзаыа- щенного фосфата железаЗГотановлево. что обезвоживание трехзамещеишх фосфатов железа сопровождается глубокими структурными превращениями ортефосфатно- EO ашона о образованием еложных по составу и строению безводных продуктов.Согласно полученным данным, дегидратация штренгита при атмос­ферном давлении заканчивается в области 300-350°0 о образованием промежуточной криоталяичсоКой фазы, изоотруктурной тркдиаиту. B вакууме этот процесс заканчивается щш температуре 240-27Q®,B случав фосфосидерита процзсан^связанаые о эго обезвожива­нием при атмосферном давлении, заканчиваются в области 350-400°, 
d s  вакууме на 70--50° ш » .  Продуктом обезвоживания является кристаллическая фаза, структура которой отлична ot ,тридимйтопо -  добной.йморфннй трехзамещеяный фосфат железа FeP0^2,5Hg0 яри атмос­ферном давлении обезвоживаетоя в области температур 80-320°, в вакууме -  60-270°. Продукты термической обработки PePO^*2,5 H2O яредстевлявт собой рентгеиоаморфную фазу, которая кристаллизуется в интервале температур 480-550° о образованием гридимита, перехо­дящего с повышением температуры в кварцеподобнув фазу. Перестрой­ка промежуточных кристаллических фаз в кварцеподобкую при срав­нительна высоких температурах ( 700°) характерна и для процессов термической обработка штренгита и фосфосидерита,C помощью метода бумажной хроматографии установлено, что oao- бевноотьввроцеоса обезвоживания гидратов трехзамзщеиного фосфата не,.зза является полимеризация ортофеофата с образованием пирофоо- фат,-  ионов и усложнение анионного еаотова c повышением темпера­туры. Полимеризация фосфатного аниона, наблюдаемая при дагидра- ташга фоофатов келеза,язляетоя, очевидно, оладотвиен проявления свойств воды, которые зависят от характера ее вэаимедейотвия о ватиоиом и анионоы в решетке гидрата.Дяя оцвшш ооотоянив води в трехзамещенных фоофатах железа изучены ИК-опектры штрангита,его дейтероаналога,фоофоаидерита и продуктов кк обезвоживания.



-  II
.J. Спектры обеих модификаций грехзамедьнногс фосфата делева ице- юкряд общих черт 2 области подоспоглощзия валентны>: и дафорна- Ционных колебапй PQif"^- HOHas ю существенно отличаются в облас- ■ти колебаний H2O.■Смещение полоовалентных колебаний ОН-Групп в низкочастотную область в спектре штренгита (3220, 3100, 2980 ом"^) и фосфооидэри- та (3390, 3130 см"1) показывает, что молекулы воды претерпевают весьма сильные искажения под влиянием иена железа, как аильного компледаообразователя и фоо$а®“ йона»,«ак аниона с выравёюшми протоно-акцспторными ов ойо твами.Крома того, в спектре штренгита наблюдается узкая и довольно интенсивная полооавадентных колебанийгруян OH c максимумом 3560 сл“ ^, которая является одним из признаков присутствия гидрок- сйльных .трупп j  его структуре. Деформационные колебания групп OH в опектре штренгита проявляются при 880 см“* . B области дефор­мационных колебаний Е?0 наблюдается широкая, малоинтеноивная поло­са о максимумом при 1650 ом“  ̂ и небольшим перегибом о низкочастот­ной стороны.Ha основании отрук: урных и полученных йКХчтектроскопических данник о оостояьии воды в структуре штренгита можно полагать,что одна ,молекула воды в ней находится в диоооциированной, а другая, оильш возмущенная Й-связ.ыо,' :в Молекулярной форме. Вследствие s$s- го в йтренрите один протон можег быть связан в ионе гидршгаония H3O+ или в группах HPOif"2.■ ,,Зтаутот::ие полос в обласги деформационного поглощения, харак- тернэго.для ионов гядрокоошш и образование конденсированной фор­мы фзсфата при обезвоживании штренгита повволяет судить о наличии 

s егр структуре, скорее, групп HPOif"2 . чем HjO+,ж̂оюда частично нивелируется разница меаду кристаллизационной и конституционной годой и такое соединение должно приобретать СВОЙОТВа КИОЛОЙ СьЛИ.Отличия йевду спектрами штренгита i: фоофосидерма в области валентных й деформационных ко. ебаний ОН-групп является одним из привняков различного, состояния врды s щх структуре,На оснозаюш лог/ченного ИЙ-опектра фоофоОидерита мстно зак­лючить, ” то вода в наа пр.^утствует в форае молекул.которыз, од- яако, участвуют в образовании довольна сильных водородных >в»зей. Такое ^оотояние воды в исходной соли обеспечивает при благопраят- ных уолпвкях принциаивльную возмоадоать еепротшшшеокбё диооо- циации .  Одним из таких условий является нагревание фосфосидернта



-  12 -при его дегидратации.Геометрическое положение я Знергетйчеокое состояние молекул воды, обусловленное пространственной структурой реиеткй кристалло­гидратов, являются причиной некоторых различий в химизме процесса и структура промежуточных продуктов термическом дегидратации штрен- гита и фосфосидерита. ; „Тея, йвоввдеввнй® ашоннОго состава продуктов изотермического обезвоживаний фоофосидсрита и штренгита при 180 и 250° показало, что максимальная ^тепень образования пирофосфата соответствует максимальному удалении воды из исходных гидратов. При дальнейшем изотермическом нагревании обезвоженных образцов количество пиро­фосфат -  иона в Estx5в случае штренгита.умвньшавтся, а ортофосфата увеличивается.Обьяснанием этого факта моадт быть следующее. Отщепление води os штренгита идат как за счет гидрокоогрупп, входящих в оостав соединения, так а за счет удаления конституционной воды из HPQ̂ "2, что и приводит к образованию на первых этапах дегидратации пиро- Ф эсфат-групп овыделенией рентгеноаморфной окиси железа.( Послед­няя экспериментально обнаруживается только визуально. в случае де­гидратации втренгитй по йашнзвдщ цвета образцов от серовете-ба- лого (исходный штренгит) до грязно-желтого цвета при нагреве об ­разцов в области температур 280«£50° и косвенно подтзеркдаетоя приоу.тствиам в зтсй области температур аморфной фаза на злектрон- номикроокопичеокйх ониаках продуктов нагревания штренгита).При благоприятных условиях, которыми в данйоа случае является нагрев 180-250°, становится возможным ах взаимодействие с образо­ванием ортофоафзтл железа* Процесс взаимодействия, как правило,до конца не доходит и осуществляется весьма мадланио, поатсшу ле ре­гистрируется m кривой Mk (возможность взаимодействия окисей ме­талла g полифоофатами была доказана в специально поотшдашыж опы­тах). При обезвоживании фоефоавдерита, согласно энергетическому и геометрическому состоянию веды в егоотруктуре, олздуеттаШш ош- дать образования окиси жвязза и, следовательно, язШвдойотяазад о полифоофатяши анисшаищ. Однако результаты no йарлйдоэайш> ко­личественного анионного состава продуктов обезветашта фооФосаде» рата не подтверждают такого взаимодействия, как в одучаа дегидра­тации щтренгита.C другой оторояы, Hss не удалось обнаружить в продуктах обез- вохавания фосфоойдерита индивидуальной окиси железа. Наличие таких данных может олуяить указанием на образованиепри дегидратации



13 -■фоофоойдерита сложной по составу и отроен..ю промегуточной фазы., например, типа твердого раствора.C прохождением реакции между пирофоофат-ионом и рентгеноаморф- йой окисью железа овязано, очевидно» Наблюдаемое изменение соотава и струкгурыяродуктрв дегидра тации итренгита в болееширокомшТер*- вале температур, чем в олучае продуктов дегидратации фоофоондерита.Согласно данным рентгенофазового анализа в процессе изотерми­ческого обезвоживаний штренгитй .при180 и 250° наблвдаетсяобразо» вааие структуры тридимагоподобнойфази безводного фосфата аелэза s цооледущёе ее разрушаете» которое фиксируется на рентгенограммах уменьшением Интенсивности и количества лйн..й, а также их некоторой размытоошо.о. Ддя образцов фосфосадерита пооле йх полного обезвоживания от­мечено оущеотвование стабильной промежуточной кристаллической фазы в широком интервале температур.K о н e ч н ьш п роду к i: ms термической обработкигидратов трехзамещен- ного фоофата железа является кварвдподобная фаза безводного фосфа­та аелэза, в гнйовды1евстав кОторМ, кроме эрто- й .пнрофоофатныж анйонов» входят и болэе выйвкакондеЯойрованнне фосфаты. Иаличи® пооледних, очевидно» обусловлено прОтькашом процесса полимериза -  ции Р0 “̂5 и PgO?"^" аиионовпрй термичеокой обработке промежуточных продуктов д0гидратацйй» не оадержадих в своем составе иоду, свбра- Зоваиием полимершйсщепей» состоящих из фООфатных тетраэдров (иска­женных) .:Это предположеиие яодтверждаетоя рйвцй|,'яшоотью етроения Крис­таллов PePO^1 AEPQt, и ВРО ,̂всдедствма чегаг: в литературе, они от -  несены к сетчатым полимерам.C приоутотвиоч полимерных цепей, соотоящих из фосфатных тетра- эдров»по-видимому, связан и видИК-чаектров Нродуктов обжига итрен­гита и фосфосидэрита» Раодарешв >бяае?и интенсивного поглощений в сторону высоких частот вплоть до BQO-MQO сн“г » не характерную для колебания иона P 0 ^ ,  может быть обуоловлено проявлением и наложением колебания цепи э молекулах йолймершх соединений=йойво предположить e налаЧйй в вчоо.Квтймпературннх продуктах ебжига трехзамеденных фоофатов железа ш свободной кристаллической окиои железа, которая в случае образцов фвофесидерига, может выде­ляться в индивидуальную фазу вследетвйвпереетройкиотрукаурыпро- межуточного продукта дегидратации в структуру кварца. Трудность ее идентификаций овязана как C небольшими количестзами(1-2%}, такай оойпаденией рентганографичёских данных Для вквой железа k гаарце-



-  14 -Еодобгой фазы,B диорертаПив приведены также температурные интервалы $esppp:. Превращений, проис.:одящш£ при нагревании гидратов трехзамещенншс §реф«0взйнеза s политеркичеокши изотермическом ремшахучто предотавляет определенный практический. интерео.' Тармнчеокая дегидратация гидратов трехзаме ^щенного фоофага ааюинилРааузЕьмвд и'рмщ'рлфдаескдае и термогравинетрическаг® иооявдрг м щ я aoHSaajiMj чго пронеоеы4 заязаншб о обазвожйварем варшвдь м  а аетавариоцига ааяанчш дащнх оеедшшйай ;в вакууме, кешатвой шшературе.Ери обезвоживании вариоцита и мегаварисцата образуютая продук- SSs родержаайе кондайсированнув формуфоофаТа и по.структуре ана * логичные модификациям Si O2•Уокшоздено^что на йРимзриаацшофоофатвого анаова.^арйодеа 
Е нагаварйоцига практичеокинз оказываат влияния такие уеловея Ёшейершента, как оаущеетвленйа дегиадштодим з вакууме. Bso osg -  доТёльожвует о том, чгсраэрушшше южаднога-фоофатного аш о т  обуояовденв внутримолекулярными процессами очень оняъногв взаима- &©йствия татисда и эниана о ведой.ЗойО0«§эленив йК-ояектров варисцита и матаварищата ea спекгра- миштредагай фо.сфровдериТа в облаетя валентных м дефоркавдОндах колебаний ОН-групп укаашшет на ах бельшоесхадство, что гйяётбя признаком аналогичности сочояния водп в их структурах,B реаультате этого нсшво полагать, чте в слэтаэ вариоцата воз­можна протшштичевйая йиейоякацйя молакулы воды ужа з исходном ооегояняи, задедогвие чего его ooo$ii можно предогаваеь как нива- aOMffle*0 CPM /A& (OH) i^q>/ #Q^ В $в впбня как в ме̂ авардазвдгаа мояекуян вода Находятся s сильно возмуденко^преддиосоцаонЕом" 00®- !йояннй, которое обеспечивает принципиильную воаногшосгь аврехода ароввна веда r еменуТакое сэегойнйе воднв гидратах трехзамвщеннпг.е фосфата алюм- кия ™ _ш д р  ара иждегвдратацгч к иротекев® процэо̂ а яалимериаа- щш сртофоафь.а »,- очевидно, зыделело водшсгде MrajMtS  нредрй- аавде$ооя e повышаыеа Температура E окисал, идвакэ подтверди» йажачйй овишш uattHPi а виде йндиВчдумьной фаэи в продуктах ебевэоаивааня аарьовдга M мегаварисцйта не удалось, что может бить дыелаго, кек вввшшщй жомчФвпат этой фазьцтаъ и возмажнык

аются в^области 200-250°. Дегидратация(^s*IO"1 Sta рт,ат.) нэбяйдаекеяуже при



BHeapspeM Ai2O3 в рэшегку криоЕалличэойоа фазы Оазгодпого фоофа- ss алюмийий.йК™опвк$ры продукт обезвоживания вариецига и метавариоцита по овоему характеру напоминают епайгры кварцепадобноЙ фазы fis . ~ водного фоофага железа, им&щего, по нашш ооображанияв, полимер­ное отроаниа,Обрпзовавие безводного фоофша алюмшшя, йаоогрукгурноге spa- димиту и кварцу при более низйих гэмперотурах, чем при геряичео- кой обработка. трехэакзщеннак. фоефатов железа, овязаие, « е в и н о , о размчнрй кгорданацвей жзлзза и алюминия покиолорсду, aosopaa влияет на возникновение йреотезамоподобЕьш: каркаонвх гегвроваленЕ- 
вых огрукгур.Iaraa образом, данные, полученные при «оеледоваша процеоовв ЙвГйдрагации трехэамещенных фоофатов железа к алюминия могут ови- детальотвовашь о некотором охожем разьийй давнюс рааший. Ooo- бенкоотыз тэчеяяя прбцэоса обезвоживания указанных гвдра$ов,велед- й.ви.еашщфичнооет овОйрйэ гшекул воды в ах отруЕтур8,явяя@$ея образование безводных продуктов брумо-ооотава ^e(A i)/203'P205, яредОгайшщих полимерные ооедйнення,аое$вядаз из цепных rpymt 
Р«0~Р.Причиной болеа низкой термической устойчивости фоефагов аяю- Ийнйя fta op05H0Hiw. о гидраташтрехзамещанного фЬофмажеяеаа яв~ жяегоя, по-видимому, слабое взаимодействие к@гаон-вода,йб ка$о- рое влияют поляразуящиа и эяекгровноашшгораые овойоава &шона, s ,e . $Пй размер, заряд и огрукгура электроанЦх оболочек.Термическая дегидратация кристаллогидратов трехзамецагааж фосфатов никеля ш кобальтаРезультаты гирмичаокогоанадизасвидетедьогвуют о soa, что обэзвошввяие /W5(PO4)p • 8 H2O Js CO3(Pb4)2 ’ 8 HftO иротекает егадийво и заканчивается в аблаота температур 520-55tft&sa 003(Р04)2'8Н20 й 750-780¾- для M 3(PQ4)^SHgQ.Удаление воды оопровоадветоя нояютпыы конденсированной фор- мн ортофосфатного аниона и приводит к обраэоваш» аморфнойгиер- дой фазы, которая имеет переменный еоатав и, ае~аидшмму, si,s pao- надазкш на отдельные компоненты, пока в ее состав& присутствуют даже небольшие количества вода.Показано, что в овсмв данной фазы щоДя«.врЛ"$ ййр0-, Ерйй8- лй- н теТраноянфоофаты юшэляа кобальта,.® тапке Явдретвд doe.?- веЕогвующего металла.

-  15 -



Менонт окончания удаления вода совпадает о началом экзотерми * чеового эффекта, кгторий обусловлен кристаллизацией аморфной фазы а образованием безводных фосфатов никеля и кобальта. При этом наб- - адаэтся упрощение анионного ооотава образцов, что обуоловлено взаимодействием между полифосфатами и оксидом никеля и кобальта.
1 '-п  " 1) м0 + м (я+2)/2Рй0ЗД + 1 -— ~  ~ f " %  ^ ¾ ½Для фоофата кобалыа данная реакция доходит до конца, а для никеля характеризуется образованием смеси трехзамещенного фосфата (основной компонент) и непрореагировавших примесей окисла и пиро­фосфата в эквивалентных количествах.Установлено, что нричиной многоотадийности и особенностей получения базводннх трехзамещенных фосфатов никеля и кобальта яв­ляется значительная величина энергии связи молекул воды в криотал- логидратах о катионом н анианоа, которая оказывает существенное влияние на процесс дегидрашации трехэамещенных фосфатов, данных металлов. ;Ha основании ИК-епектров 6Vtj(P04)2«8 H2Q и GOj(PO^)2-SH2O можно судить о наличии в юс структуре прочных водородных связей.Такое состояние воды в трехзамещенных фосфатах указанных ме­таллов создает п.рвдйасалкй дая дйО'.оциаадш части молекул воды, ол_дс$зиеа чего и является полимеризация ортофосфатного аниона и образование гидроксида металла.Общие закономерности процессов дегидратации исследуемых фоофатовГидратированные трохзааещенные фосфаты алюминияsжелеза, никелл и кобальта характеризуются ступенчатостью удалениг из них воды.причи- ной этому слувит различие в энергии связ'-’ воды в гидрате.Особен”оотью реакций термической дегидратации средних фоофатов здтшшя,К8лезй,шш8ЛЯ и кобалыа яшшетек полшеризацип ортофоо -  фатного адаона ш образован; з весьма слозмрх i.o составу и строенлю продуктов обезвоживания.Устйнолленьыа зайь..раернсоти физкко-хшичеокр: превращений, яроиоходявшл о трехзамещенньши фоофатами казанных ыэталлов при их saspo*-авии, могут быть иопользе.аны в везении отдельных вопросов, sut, нанриаер, для притетехнан'тй многих технических материалов с ваоанаоаадвннымиовойотчами.TaK- внание интервлла температур уотойчичооти ^еатгеноаьорфной фазы, подуадяной np.. дегидратации PeFQ4  • 2,5  H2 O,
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Л̂ З(POfj.)2• 8Hg0 и COj(POit)2^H2O имеет зажноеэ*ачеюш,так,как позволяет разработать способы получения BMMeasosf люиинафороа и, как будет показано ниже, активньос катализаторов.Полученные данные о процессе :: продуктах термической дегидра­тации трехзамещенных фосфатов железа и алюминия могут быть иополь» зованы в технологии получения термически уотойчивых неорганических полимеров, обладающих ценнымиовойотвами.ГЛАВА 1У. ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ПРОДУКТОВ . ДЕГИДРАТАЦИИ ГИДРАТОВ ТРШАНЕЩШСГО ФОСФАТАИЛЕЗАДля интенсивного развития ряда отраслей химичеокой промдален- “ноетй вакное зкачение приобретает выявление новых активных катали­заторов ii изучение природы их каталипческой активности а специ­фичности действий в зависимости от их состава, структуры, кислот­ности.C точки зрения-Кйслвтно-оойовного катализа перспективными ка­тализаторами следует считать продукты обезвоживания фосфатов мно­гих металлов. Подтверждением этомуявяяются результаты ряда работ, которые позволяют рекомендовать некоторые фосфаты как исходное оырье длЯ приготовления катализаторов, испмьзуеМнх в препаратю- нМх целях.и каа активных промоторов в омешайных катализаторах.B данной работ®, в частности, на основа продуктов дэгйдрата- цйИ трехзамещенных фосфатов железа, были приготовленк катаяизато- ры для реакции изомеризации oL- пинена.Выборданнойреакции обусловлей ее практической заачш?оотьз,вв разультате кагалигичеокой изомеризацйй d ,-  пинена ййШй.пваущТь ценный и дефицитный продукт -  камфен.Катализаторы получали путем двГедратации трехэамащешшж OpTo- фосфатов келеза, в основном аморфного PePO^SlSHgO и криотатличес- кого FePO2f-SH2O1 представляющего собой смеоь штренгита i  фоофооа- дерита.иприменяли свежеприготовленными.Каталитическую изомеризацйю d .-  пинена проводили на устаноа- ке проточного типа о неподважнымслоем катализатора. Скорость «ре» пусканий o t- пинена 3-5 мл/чае, количество каталазатор п® osaa- щеншок et- пинену -  I :IO , объем катализатора -  5 mi при йвуТрщ» нем диаметре изомеризатора О,5 ом.Продукты реакцйй изомеризации анализйровалй на хроматограф ГГ~€3 на трех фазах различной полярности.Мдэйтйфикацто компонентов изоиеризата нроэодюш йэТедеЩ педва-
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док и путем сравнения времени удерживания образовавшегося компонента и известного вещества.Исследование превращений tL- пинена в присутствии продуктов дегидратации треяэамещенных фосфатов железа, . Тепмлчаакая изомеризация eL- пиаана. &ли проведены опыты термической изомеризации aC- шнена без катализатора,Установлено, что заметное образование ыоноциклических и бя~ щщщчэских терпенов наблюдается при генпера.турах*пр.евшаюиюс гемпературу ero кипения (155,6'¾), Степень превращения e6- пинена, равная 4,5^ при 160° увеличивается до IO^ при 250°С.Поиоковневпышкзомервзацш d-- пинеча в присутетвии продук- *0B обезвоживания трехзамещенных фосфатов железа показали, что процесс может идти в трех каправленияхг с образованием аеноцикли™ чйзких (дйпенген, г4'Тврпинен? герпияолен.идр.^бйцикдических ( f i "  пйнен, камфен) и долинерныхтерпенов, чтообусловленорядом йакторов,такихкак температура ириготовледия катаяиэатар.ам ero ГйДрашносгь,природа катализатора, температура изомеризации.Исследование вдйянияоотаточней гидратноота продуктав. обэзво" . шванияяа их кагадитические свойства.. Найдено, что с.уыенъшениеа гвдратноетй кагализаторав, применяемых приязомеризацйи®&- пинена, выход монодиМических и полимерных продуктов ученьтаетея, a бицик- личеошх растзт.Сомаснзлитературньи данным, тенденция к обрааованйюаоно -  цнюшчеекЕ терпенов наблюдается прй изомеризацштерпеяовых угле- зодородоввярисужствия катализаторов, проявляющих евойства орав- штвйьношшьной кчодоты, у когрпойувовдеитрация проТовов.ле™ дикз и они прочцо удернкваютоя катализатором. Такие овойетва/в елуча® применения продуктов дегидратации трехзаыещенннх фосфатов жеаеза, проявляются при их гидратноети I ,5 - I ,0  моля H2O, т.а.при ашмчии HPQj f .Продукты дал'нейшего обезвоживания исходных трехзамещенных фаофатав железа- очевидно представляют собой яондентрировг шые елабнэ ifflc- 's$b,^s присутствии которых, по данным многих автгров, ®бяшд,в5ей ''рейаущеетвенное образование бициклическихтерпенов.faKs изйаврйзацмя, ^.^ шнена в л^исутотвиЕ фосфатноге катала™. 8агэр8, 0О*аточная видратнооть которою равна 0,2-0,05 моия H2O9 араэадет гс нМучению кахализатаф в котороа одчщ из основных ком» аэаантов яванэтся бшшалическо® соединение » камфен.См^уаг а з а е м а , что при одной и той xe остаточной гадратнос-
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m  катализатора (0,2—0*05 моля H2O), его активнооть, а также и се­лективность, в некоторой мере, определяются природой и условиями приготовления катализатора.Замечено, что. наибольшую активность "роявляют рентгеноаморфные образцы катализатора, приготовленные обезвоживанием PeF0^2,5 H2Q. Более селективными оказались прсдукты дегидратации, приготовленные обезвоживанием гидратов трехзамещенньсс фосфатов железа B изотер -  ыических условиях ( t  = 180° tr= I чао).Исследование влияния температуры изомеризации на каталитичес­кие .превращения *6- шаненз. В  качестве катализаторов использова­ли продукты дегидратации о количеством гйдоатной зоды~0,15 моля. Исследование изомеризации eL- пинена в лриоутствии данного ката­лизатора проводили в интервале :темцератур 100-1800,  .Количественный состав катализатов., полученных изомериаацией 
aL -  пинена в области температур.ЮО-КО®, представлен в таблице. Выход камфена в пересчете на прореагирэВавший cL- нинен иризтах температурах достигает 75-85>.При повышении температуры кэомерязавдш до 180° степень прев­ращения aL- пинена увеличивается, однако в изомеризате появляет­ся ряд дополнительных моноциклических и бициклических соединений, зследотзие чего выход камфена снижается.йз проведенных многочисленныхопытов было установлено, что срок действия катализатора определяется такими факторами каксъем.про- дукции о единицы веса катализатора, продолжительность хранения ка­тализатора после его обезвоживания, ппирода катализатора.Доказано, что свежеприготовленный аморфный катализатор пра его нагрузке cL- пиноном IiIO не теряет активности K -I5  часов,после чего начинается его постепенное "утомление".Существенным моментомпрм проведении процесоа каталитической изомеризации aL- пинена в камфен является также выбор конструкции изоиеризатора,ашшшо его размеры, соотношение мекду длиной н шириной изомериаатора,'распол.окение эоны.катализатора й т.д.Наличие таких экспериментальных данных, как отапень превраще­ния aC- пинена в камфен, соотношение камфена и других изомерных продуктов катализата, регулируемое о̂ловияии проведения каталити­ческой изомеризации, срок службы катализатора и т.д. послужило ооновой для принципиально пшюжител.ышго решения вопроса о разра­ботке способа получения камфена в.прйсутсгвйи чаотично обезвожен­ных грехзайещснных фоофаТовжелеза.Существующий способ получения камфена заклвчаэтоя з каталитх -
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чеокой изомеризации «С~ пинеяав приоуятвии титанового катализа- гора.Сановными недостатками существующего опосооа является: низкий выход канфена, многостадийчооть щигоюьления катализатора, дли- тельнооть процоооа получения камфена,Сушность разработанного в давной работе нового способазаклю- чается в том, что изомеризацию «6- пинена. проводяг в прямоточных установках в присутствии продуктов дегвдрахацгааморфного трехза- мещеннпофрсфата железа^иа требующих дополнительной стадий акти­визации. °Применение для каталитической изомеризации оС-пинека пряно -  точных установок позволяет проводить процесс непрерывно и ааачитаяь Оно его интенсифицировать, а также повыситьнроизводительнРсть тех­нологического оборудования. Кроме тога,.вследотвйе непрерывной изо­меризации o6- пинена, соетав катализата практически постоянный B не изменяется во времени. Это позволитавгймахизировать процееб ш получать продукт поотоянного оостава.Ha основании экспериментальных дакных,полученных в работа, предложена технологическая охема получения камфена, Которая может быть положена в основу проектирования полузазодокой установки.Наличие двух изомэризагоров в схемеобеопечивает как беокере- бойчость процесса каталитической изомеризации, так и возможность приготогления катализатора путем обезвогавания PeP0^*2,S HgO, на- пооредственно в изомериэаторах.B Ы B 0 Д ЫI.. Исследованы процесаи получения - анорфноге и кристаллических модификаций трехзамещенного фосфата железа, Установлена гвдратноси> данных соединений» Найдены условия (pH, температура, продолжитель­ность) синтеза гидратов трехзаиещекных фоофаХов аенеза,2. Ha основании лабораторных иопЫтна-промышланных испытаний разработана принципиальная технологическая схема промышленного производства гидратов трехзамещенного фосфата аелеза. Предложен способ утилизации маточного раствора путем его нейтрализации анииа- ком, позволяющий получать в качестве побочного продукта аммонийный фосфат железа.3. Исследованы условия и способы получения кристаллогидратов трехзамещенного фосфата алюминия (варисцита и метавариоцита). По­казана возможность их получения в промышленных условиях.4. Разработана методика и условия перевода трудиopaoтворимых
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-  22 -продуктсв дэгидратации фоофагов алюминия, железа, никеля и кобаль- Ea в раствор.5» Изучена последовательность процессов, происходящих при обез­воживании средних фосфатов алюминия, железа, никеляи кобальта о использованием методов -термографии, термогравиметрия, рзнтгенофа- зсвого, химического,. буцамнохромаюграфического анализов; инфра -  красной спектроскопии и электронной микроскопии. Предложена охема фазовых превраще'-ий, протекающих при термичеокой обработке гидра­тов трэхзамещенкого фосфата железа при аТмосферном давлении. и в вакууме.6. Установлено, что процесс дегидратацгл трехзамещенных фос -  фатов алюминия, железа, никеля икобальта сопровождается полпкон- денсацией ортофоофатного аниона, что связано о сильным искажением молекул воды в юс структуре под влиянием п̂ ля катиопа и водородной связи с фоофатнын анионом.7 . Анализ йК-спейтров атренгита и его дейгерааналога, фосфо -  сидерита, варлсцита, метаварйсцита показал, что состояние воды в орторомбической модификации этих фосфатов существенно отличается, от такового в моноклинной модификации. B силу структурных особен- ностейв штренгите и вариоците предположено наличие диссоциирован­ной молекулы воды уже в исходном состоянии, в то время как фосфо- сидерит и метаварисцит содержат молекулярную воду всильно возму­щенном "преДдиосэциовном" состоянии.8» Установлены основные закономерности и химизм процессов по­лучения безводных фосфатов железа и алюминия. Показаны отличия в строении промежуточных продуктов дегидратации штрекгита, фосфо- сидерита, варисцйта и метазариоцита. Высказано предположение о полимерной строений продуктов термической обработки, аналогичном модификациям SiO2.:- 9. Показана особенность процессов дегидратации треВзамещенных фосфатовникеля и кобальта. Установлены состав и температурные ин- твр.алы существованйя ревтгеноаморфной фазы, образующейся при обез- вожрванииисходныхгидратов.10. Установленные закономерности й особенности процессов де -  гидратации исследованных трехзамещенных фосфатов металлов исполь­зованы врешениа вепросаполучения катализаторов для киолотно- основяогокагалйза.11. Йосладованы каталитичеокиесвойогва продуктов дегидрата­ции трехзамвщеяногв фоофата железа на примере реакции изомериза- Ций et- пннвна, Выявлен ряд факгоров, вбуодавливающих направлени0



децной реакции. Показано влияние гцдрагнрсти катализатора на пол| чаьле моноцяглических и бициклических оое*.ининий.12. НеЗдены условия каталиаической изомеризации оC- пинена i  камфено выходом последнего 75-85%. Газрабиан опособ получения гамфена и предложена принципиальная технологическая схема его производотва.По материалам диссертации опубликованы следующие работы1. Л.Н.Щегров, В.В.Печковокий, Л.С.Ещенко.Узб.хим.журнал, №6,IP (1968).2. Л.Н.Щегров, В.В,Пе«ковский, Л.С.Ещенко, Доклады AH СССР, Ъ№,2, 391 (1969).3. Л.Н.^Ьгров, В.В.Печковокий, Л.С.Ещеш.о. Ж.прикл.химии, £2, 7, I45I/(I969).4. Л.С.Ёценко, Л.Н.Щегров, В.В.Печковокий. Тр.Гкоордин.совещ.по хим^ши техн.фосфорных солей, Л ., ЛенНИИгипрохим, 1971.5-. Л.С.Ещенко, Л.Н.Щегров, В.В.Печковзкий. Ж.неорган.химии, J&, 3031 (1971). . ; >6. Л.Й.Щегров, В.В.Печковокий, Л.С.Ещенко. Ж.неорган.химии, J7 , 934 (1972).7. ЛЛ.Ещенко, Л.Н.Щегров, В.В.Печковокий, А.Б.Уотимович. Ж.неор- ган.хймип, J8 , 909 (X373).,8 . В.В.ПэчковоКий, Л.Н.Щегров, Л.С.Ещенко.Тезисы З-го Роесоюзно- го совещанияло фосфатам. Рига "ЗичатнеI. 11, I97j.9. В.В.Пачковский, Л.С.Ещенко, Л.Н.Щегров, Ю.П.Клюев, И.В.Петра- шень. Тезиоы УШ Всесоюзной конференции по технологии неоргани­ческих вещеотв.и.мйнеральныхудрбрений,Одвсса, 1972.10. Щ.Н.Щегров, В.В.Печковский, Л.С.Ещенко, Е.А.Фомина. Авт.свид. сасР№ 390019 от 31.08.1972 г .11. В.В.Печковский, Л.С.Ещенко, Л.Н.Щегров, Ю.П.Клюев, И.В.Петра- - щен*., А.П.Силин, В.М.Сычева, Положительное решение Комитет» поделам изобретений от ч/у1-73 г . по заявке № I737682/23^.Оочовное срдержание диссертаций доложено ивнубяиковаш в тезисах докладов олэдующмх
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