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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
АМОРФНОГО ДИОКСИДА КРЕМНИЯ С ФОСФОРНОЙ КИСЛОТОЙ

А . Н. Мурашкевич, В. В. Лечковский, П . И. Воробьев,
А . А . Меженцев, Л. С. Струган

Ранее выполненные исследования взаимодействия в системе S i02 — 
Р20 5—Н20  I1-9] посвящены изучению состава и свойств образующихся 
силикофосфатов, причем сведения об условиях получения фаз стехио
метрического или переменного состава носят зачастую противоречивый 
характер I3, 4]. Экспериментальные данные относительно кинетических 
закономерностей практически отсутствуют, В то же время все возрастаю
щий интерес к соединениям, включающим кремний и фосфор, как компо
зитам многоцелевого назначения требует более детального исследования 
механизма взаимодействия соединений кремния и фосфора в различных 
средах, изучения кинетики процесса 
с тем, чтобы сознательно решать за
дачи его интенсификации.

Настоящая работа посвящена иссле
дованию кинетики взаимодействия 
аморфного диоксида кремния с раство
рами фосфорной кислоты.

Объектами исследования являлись: 
аморфный мелкопористый диоксид крем
ния с удельной поверхностью 40 м2/г 
фракций 50—300 и 500—1000 мкм, со
держащий (мас%): S i02 — 96.1, Н20  —
3.9; аэросил с удельной поверхностью 
220 м2/г и размером частиц 0.005—
0.015 мкм; белая сажа БС-120 с размером 
частиц 0.019—0.027 мкм, содержащая 
(мас%): S i02 — 88.5, Н20  — 5.7 (по
тери при прокаливании при 1100° —
4.1); ортофосфорная кислота состава 
(мае%): Р20 5— 63.8, Н20  — 36.1; поли- 
фосфорная кислота, полученная согласно работе [х] и содержащая (мас%): 
Р А общ — 76.29, Р20 5 в ортоформе — 43.45, Н20  — 23.71.

Кинетику кристаллизации исследовали путем контроля накопления 
кристаллических фаз методом количественного рентгенофазового ана
лиза [10], а скорость взаимодействия оценивали химически путем опреде
ли шш содержания Р20 6 в водорастворимой форме (Р2Ов в/р) в пробах во 
примени Iй ]. По полученным данным рассчитывали степени конверсии 
исходных компонентов. Для проверки вероятности протекании гидролиза 
образующихся силикофосфатпых соединений а воде готовили параллельно- 
водные и ацетоновые вытяжки РвО„, причем для этих целой использовали 
тщательно выоуніопмый очищенный ацетон. Исследовали поведение обра
зующихся соединении в воде и растворе 11(11 во времени. Установлено, что 
степень гидролиза снлнкофоефатоа в II„О и 'I и, раствори 11.01 в течение 
34 ч по превышает I %. Регистра цмю содержании кристаллических фаз 
в системе осуществляли с пенил мешанном калибровочной кривой, получен
ной на основа эталонны s смесей (рис. I). Эталонные смеси представляли 
собой к о м г н 11 ш ц и 11 и I алонны ■ пПрннцон цнвесгных кристаллических фаз 
п исходны1, peaceicioii '•ітвломныр ооранцы орто и пирофосфата кремния 
сннтонирнвмны со|лмсмо ра(весам Г1,,||| и идонтифицпровапы химическим 
и pmcci|-нIи|о11иIи|,1ч анилинами Роптсенофазовый анализ осуществляли 
методом Порожни ив дифрактометре ДРОИ-В с использованием фильтро- 
ІШІІНОІ о медного іііілу'іопіін.

Рже. 1. Колибровочная зависимость 
относительной интенсивности 1/10 
(%) рентгеновского рефлекса (ИЗ) 
Si8(P04)4 от концентрации С (%) для 
эталонных смесей в системе Si О,— 

Р20 6- Н 20 .
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Методика эксперимента состояла в следующем: усредненную смесь 
исходных реагентов помещали в несколько корундовых тиглей. Термо
обработку смеси осуществляли в муфельной печи в неподвижном слое, 
градиент температуры в рабочей зоне печи составлял б—7°. По достиже
нии заданной температуры в рабочую зону печи помещали необходимое 
количество тиглей е пробами и через определенные промежутки времени 
тигли поочередно извлекали, содержимое усредняли растиранием и ана
лизировали вышеописанными методами. Температуру варьировали в ин
тервале 200—400°, продолжительность эксперимента составляла 7—12 ч, 
мольное соотношение исходных реагентов S i02 : Р20 5= 1 —3. При исполь
зовании в качестве кремнеземсодержащего компонента аэросила или белой 
сажи; для получения однородной смеси их с Н3Р 04 вводили дополнительное 
количество воды или ацетона. В последнем случае смесь выдерживали пред-

Рис. 2. Кинетические зависимости степеней конверсии а (%) диоксида кремния фрак
ций 50—300 (а) и 500—1000 мкм (б) с фосфорной кислотой при различных темпера

турах.
1  — время (ч); то же для рис. 3, 4.

1, 3 , 5 , 7  — txsp; 2, 4, 6, 8 — “в/р> т0 же ДЛЯ РИС. 4.
Температура (°С): 1 , 2 — 200; 3, 4 — 250; 5, в — 300; 7, 8 — 400.

варительыо при 40—50° до полного или почти полного удаления ацетона. 
Таким путем удавалось получить равномерную смесь исходных реагентов 
без дополнительной гидратации силикофосфатной системы.

На рис. 2 приведены зависимости изменения количества кристалличе
ской фазы акр и степени конверсии фосфорсодержащего компонента аЕ/р 
во времени при различных температурах для диоксида кремния фракций 
50—300 и 500—1000 мкм. Для обоих фракций очевидна зависимость ско
рости взаимодействия от температуры, причем при 200—250° и 300—400° 
лимитирующие стадии, вероятнее всего, различны. Химизм взаимодейст
вия диоксида кремния с фосфорной кислотой упрощенно можно описать 
следующим уравнением:

l»Si02 -}-2mH3P 0 4 nS i02 • т Р 20 5-j-ЗгоН20 .

Нельзя не учитывать, что при термообработке в силикофосфатной 
системе протекает параллельно или последовательно ряд процессов: 
дегидратация исходных реагентов и полимеризация фосфорной кислоты, 
диффузия Н8Р 04 к поверхности частиц диоксида кремния, непосредственно 
реакция взаимодействия и последующая кристаллизация образовавшегося 
силикофосфата, внутренняя диффузия исходных реагентов и продуктов 
реакции через пленку кристаллических или аморфных фосфатов кремния. 
Следует отметить, что единственной кристаллической фазой, обнаружен
ной в исследованном интервале влияющих факторов, был ортофосфат 
кремния. Как видно из рис. 2, а, степени превращения исходных реаген
тов акр и ав/р при 300—400° близки, при 200—250° эти величины изменя-
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ютЬЯ во времени симбатно, однако более заметно различие в скоростях 
взаимодействия и кристаллизации. Наиболее очевидна эта тенденция 
в случае диоксида кремния фракции 500—1000 мкм (рис. 2, б) при 300— 
400°, Что свидетельствует о значительном влиянии внутренней диффузии 
на кинетику процесса кристаллизации силикофосфата. Кинетические кри
вые (рис. 3, а), полученные при различных мольных отношениях исходных 
реагентов и температуре 300°, характерны также для процессов, лимити
руемых диффузионными факторами. Для оценки влияния анионного со- 

ос а

Рис. 3. Кинетические зависимости степеней конверсии а (%) диоксида кремния с фос
форной кислотой при различных мольных отношениях исходных реагентов при 300° 

(а), разном анионном составе фосфорной кислоты при 200° (б).
1, 3, 5, 7, 9 —  акр; 2, 4, в, S, 10 — ав р̂ .

а  — мольное отношение исходных реагентов: 1 , 2  — 3Si02 : Р.ОЕ; з,  4, 7— ю  — 3Si02 : 2Р20 5; 5,6  —
S i02 : Р 20 5.

б — кислота: 1—6, 9, 10 — ортофосфорная; 7 , 8  — полифоефорная.

става фосфорной кислоты и процессов дегидратации и полимеризации на 
кинетику взаимодействия проведены сравнительные исследования с ис
пользованием фосфорных кислот различного анионного состава. Как видно 
из рис. 3, б, в случае применения полифосфорной кислоты скорость про
цессов взаимодействия и кристаллизации при 200° значительно выше, 
чем в случае использования ортофосфорной кислоты. Очевидно, что дегид
ратация фосфорной кислоты при температуре 200—250° оказывает значи
тельное влияние на кинетику вышеупомянутых процессов.

Для математической обработки экспериментальных данных использо
ваны известные кинетические уравнения. Наиболее удовлетворительно 
кинетика процессов взаимодействия и кристаллизации описывается уравне
нием Дроздова—Ротиняна [12]. Рассчитаны константы скорости и эффек
тивная или эмпирическая энергия активации.

Как видно из таблицы, значение эффективной энергии активации умень
шается с возрастанием температуры, причем эта тенденция сохраняется

Р е з у л ь т а т ы  р а с ч е т а  э ф ф е к т и в н о й  
э н е р г и и  а к т и в а ц и и  в з а и м о д е й с т в и я  

а м о р ф н о г о  к£р е м н’е з е м а  п о  д и ф р а к ц и о н н о г о  
с о с т^а в aj сj ф о с ф'о р н~о й к и с л о т о й

Т (°С)

Рассчитанная энергия Е  ($Дж • моль 
размером (мкм)

“0 фракции SiOs

5 0- 300 £00-1000

ПО аКр ПО “в/р

200 144.11+1.76 62.95+0.03 82.01+0.88
250 103.14+2.06 44.03+0.22
300 70.83+1.07 28.9+0.22 33.94+0.03
400 17.62+0.51 4.61+0.01 11.92+0.02
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для процессов взаимодействия и кристаллизации. Полученные кинетиче
ские зависимости взаимодействия аморфного диоксида кремния полифрак- 
ционного состава с фосфорной кислотой при различных температурах 
и концентрациях исходных реагентов, а также результаты расчетов по
зволяют предположить, что в интервале температур 200—250° чисто ки
нетические факторы лимитируют скорость взаимодействия и последующей 
кристаллизации. При 300° и выше кинетика определяется скоростью диф
фузионных процессов, причем структурные характеристики диоксида 
кремния (гранулометрический состав, величина внешней поверхности, 
пористость) в большой мере определяют кинетику обоих процессов.

Использование в качестве кремнеземсодержащего компонента высоко
дисперсных материалов (аэросила, белой сажи) позволяет значительно

Рис. 4. Кинетические зависимости степеней|конверсии а (%) кремнезема различной 
химической природы (а) и содержания Р30 5вур (б) при 300°.

А  — содержание Р 20 6в/р (%).
Мольное отношение исходных компонентов 3Si02 : 2Р20 5.

Образец: 1, 2, 2’ — ВС-120+НгО; 3, 4, 4' — БС-120+ацетон; S, в , 6' — аэросил+Н 20 ; 7 , 8, 8' —
осажденный S i0 2a4. д . а.

ускорить взаимодействие фосфорсодержащего компонента с кремнезем
содержащим за счет увеличения поверхности контакта. Это хорошо ил
люстрируется кривыми 2, 4, 6, 8 рис. 4, а. Кинетические зависимости 
изменения содержания Р20 5 Б/р (рис. 4, б) в случае введения в систему 
дополнительного количества воды сзидетельсгзуюг о том, что вначале 
преимущественно протекает процесс дегидратации исходных реагентов, 
сопровождающийся возрастанием концентрации Р20 5 в/р, далее следует 
непосредственно взаимодействие с образованием силикофосфата и после
дующая его кристаллизация. Степени конверсии исходных реагентов, 
рассчитанные по количеству кристаллической фазы, значительно ниже 
по сравнению с таковыми, оцененными по Р20 5 в/р, что свидетельствует 
об аморфизации значительной части силикофосфатной системы, и эта тен
денция усиливается во времени. Данное явление связано с особенностями 
структуры аморфного диоксида кремния различной химической природы 
и объяснимо с точки зрения существенного влияния процессов внутрен
ней диффузии на кинетику кристаллизации силикофосфата.

В ы в о д ы

1. При изучении кинетики взаимодействия аморфного диоксида крем
ния полифракционного состава с фосфорной кислотой в условиях непод
вижного слоя при температурах 200—400° установлено, что при 200— 
250° лимитирующими стадиями являются процессы дегидратации исход
ных реагентов. В интервале 300—400° взаимодействие диоксида кремния 
с фосфорной кислотой протекает в диффузионной области.
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2. С использованием аморфного диоксида кремния различной химиче
ской природы установлено лимитирующее влияние процессов внутренней 
диффузии на кристаллизацию силикофосфата.
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ИЗУЧЕНИЕ СУЛЬФАТИЗАЦИИ ОКСИДНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 
В ПРОЦЕССЕ РАЗЛОЖЕНИЯ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 

ПРИ ПОВЫШЕННОМ ДАВЛЕНИИ

В.  Н.  Ковалев, Е. В. Иванова, А . Ф. Петропавловский,
В. Е. Сороко, А . В. Форсов

Термолиз серной кислоты на твердофазных катализаторах является: 
важной стадией термохимических сернокислотных циклов разложения 
воды, активно разрабатываемых в настоящее время f1’ 2 ].

При разложении серной кислоты протекают реакции:

Поскольку при температуре 1053 К и давлении 2.5 МПа равновесная 
концентрация серной кислоты, рассчитанная но реакции (1), составляет 
0.0053 мол. долей и скорость реакции (1) велика [3], то в дальнейшем тер
молиз будем описывать реакцией (2), протекающей в присутствии водя
ного пара.

Показано [4> 5], что термолиз целесообразно проводить при повышен
ном давлении. Это приведет к уменьшению размеров аппаратов и позво
лит снизить затраты на разделение продуктов термолиза. Однако инфор
мация о влиянии давления на кинетику и активность катализаторов 
процесса термолиза в литературе отсутствует. Высказывались предполо
жения N  о снижении активности катализаторов из-за сульфатизации ак
тивных компонентов. Для проверки этого предположения нами были про
ведены исследования трех оксидных тригерных катализаторов: 3 мас% 
оксида железа (III) на оксиде алюминия, 7 мас% оксида хрома (III) на 
оксиде алюминия, 25 мас% оксида меди (II) на диатомите.

Эксперименты проводились на проточной установке [7] с использова
нием реактивной серной кислоты (х. ч.) с концентрацией 97.5 мас%, что

С П И С О К  Л И Т Е Р А Т У Р Ы

II2S04 =  S03- f  Н20, 

S 03 =  S02+ 0 .5 0 2.
(1)

( 2)
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