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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В СМЕСЯХ
ФТОРИДА КАЛЬЦИЯ С ПРОДУКТАМИ ДЕЕИДРАТАЦИИ

МОНОКАЛЬЦИЙФОСФАТА ПРИ НАЕРЕВАНИИ

Ранее нами представлены результаты исследования взаимодействия
фторида кальция с конденсированными фосфатами кальция с использо-
ванием методов термического и химического анализов f l ]. В настоящей
работе с целью более глубокого раскрытия химизма этого взаимодейст-
вия исследованы твердые продукты нагрева с использованием методов
бумажной хроматографии, ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного
анализа.

Исходные смеси образцов были приготовлены смешиванием СаР 2 с
ортофосфорной кислотой (в пределах молекулярного соотношения
R = СаО : Р2ОS от 2,0 до 4,0) с последующим нагревом при 250 °С в тече-
ние трех часов. При приготовлении смесей происходило образование
Са(Н2РO4)2-Н 2O в количестве, зависящем от значения R, а при нагре-
ве и частичная его дегидратация. Температуры дальнейшего нагрева
были выбраны по данным термического анализа смесей.

Для хроматографического анализа продукты нагрева были раство-
рены при температуре 5° с применением катионита Дауекс 50W8. Хро-
матографирование на бумаге FN-12 было проведено также при тем-
пературе 5° с использованием кислотного р] и щелочного [ 3] элюентов.
Для количественного анализа отдельных форм фосфатов применено
«мокрое сжигание» пятен в НСЮ4 с последующим колориметрирова-
нием по фосфорномолибденовому комплексу [ 4]. ИК-спектры сняты на
спектрофотометре Zeiss 751 R в таблетках с КВг, а рентгеноструктурный
анализ проведен на дифрактометре ДРОН-1 с использованием медного
катода.

Из результатов термического анализа следует, что взаимодействие
фторида кальция с продуктами дегидратации монокальцийфосфата в
диапазоне температур выше 500—550° аналогично взаимодействию в
системах СаР 2—[Са(Р0 3 )2 ]п и СаР2 —Са 2Р 20у [ l ]. Но в низкотемператур-
ной зоне (ниже 550°) имеются существенные различия. В этом интер-
вале температур в смесях, полученных обработкой СаР2 фосфорной
кислотой, выделяется более половины общего количества фтора и фос-
фора, а атомные соотношения F : Р в газах более высоки, чем в высо-
котемпературной области. В системах с участием мета- и пирофосфата
кальция взаимодействие до 550° отсутствует.

Растворимость нагретых образцов, полученных с применением фос-
форной кислоты, при обработке катионитом Дауекс 50W8 наиболее низ-
кая в интервале 500—600° (табл. 1). Это указывает на образование при
этих температурах фосфата с наиболее высокой степенью полимериза-
ции, поскольку последний характеризуется наихудшей растворимостью
при такой обработке,
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Данные хроматографического анализа (табл. 2) показывают, что
реакции CaF2 с продуктами дегидратации Са (Н 2Р0 4 ) 2 -Н2O начинается
задолго до полного завершения дегидратации этой соли. Как известно,
при дегидратации чистой соли наблюдается постепенное возрастание
степени полимеризации. Например, при 300° —20% фосфатного веще-
ства находится в высокополимерной форме (/г>s), а по завершении
дегидратации (600°) уже более 95% [s].

При нагревании образцов {R =2,0) самое высокое содержание высо-
кополимерных фосфатов (ц>s) наблюдается при 480° 42,2%. При
дальнейшем нагревании их содержание уменьшается вследствие взаимо-
действия с СаР2 —‘ при 560° высокополимерных фосфатов 33,7%, а при
650° только 5,38%. Выше 650° при всех изученных значениях R фос-
фаты находятся в орто- и пироформе.

По данным рентгеноструктурного анализа *, при смешении фторида
кальция с фосфорной кислотой образуется монокальцийфосфат, кото-
рый при повышении температуры дегидратируется, а продукты дегидра-
тации взаимодействуют с фторидом кальция. Так, на рентгенограмме
образца {R = 3,0), нагретого до 250°, наблюдаются межплоскостные
расстояния, характерные для СаН2Р 2O7, а в случае образцов, нагре-
тых до 650°, расстояния, характерные для (3-Са 2Р 2O7 и фторапатита.
По мере повышения температуры нагрева относительные интенсивности
межплоскостных расстояний CaF 2 уменьшаются, а фторапатита увели-
чиваются.

ИК-спектры образцов смеси CaF2 с Н3Р0 4 при R =2,0—4,0 и 250°
соответствуют спектру кислого пирофосфата кальция, но при R = 2,0
наблюдаются неинтенсивные полосы поглощения также при 660, 845,
870, 1100, 1066, 1158 см~\ которые свидетельствуют о присутствии
остатка монокальцийфосфата [6 ’ 7]. При повышении температуры до
480° появляются новые полосы поглощения в областях 550—800 и
1200—1300 см- 1 с одновременным усилением полос при 980—-1150 см~\
что характерно для связи Р —О—Р [6~B] и свидетельствует об образо-
вании конденсированных фосфатов в этом интервале температур.

При дальнейшем увеличении температуры до 560° сохраняются по-
лосы поглощения полифосфатов и появляются полосы поглощения,
характерные для аниона Р2О 4 - (721, 1145, 1200 см- 1 ) [ 6 - 7] (рис. 1). При
* Рентгенограммы сняты совместно с А. Подлеской (Н.-и. ин-т по удобрениям и ин-

сектофунгицидам),

Таблица 1
Растворимость продуктов нагрева с катионитом Дауекс 50W8
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250 47,61 41,28 86,71 37,72 37,58 99,62 31,40 27,36 87,51
480 52,21 47,33 90,60 40,56 35,07 86,47 35,28 26,58 75,34
560 53,22 46,63 87,62 40,97 32,73 79,89 35,54 29,60' 83,29
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Рис. 1. ИК-спектры поглощения СаР2 с Н3Р0 4, нагретой в
атмосфере сухого воздуха при различных температурах.
I Я 2,0; 250 °С; 2 R 3,0; 250°; 3 R 3,0; 480°; 4

R 3,0; 560°.

температуре 650° и R =2,5—4,0 в спектрах появляются полосы погло-
щения, характеризующие присутствие фторапатита в образце (601,
1030, 1084 смг х ) [ 6 ’ 7]. При 1000° спектры соответствуют спектру фтор-
апатита, лишь при R = 2,0 сохраняется, наряду с фторапатитом, и (3-пиро-
фосфат (рис. 2).

Учитывая данные настоящей работы и полученные ранее ['], а так
же обнаружение в продуктах нагрева при 250—400° фосфорной кис-
лоты, превращения, протекающие в низкотемпературной зоне (до 500—•
550°), можно представить в виде следующей схемы:
1. Термическая дегидратация Са(Н2Р0 4) 2**:

Са (Н2РO 4 )2 —>■ СаНР0 4+НзР04 (1)
** PFCa обозначает низкомолекулярный полифосфат кальция, включая кислый пиро-
фосфат.
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Рис. 2. ИК-спектры поглощения СаР 2 с НзРО.*, нагретой в
атмосфере сухого воздуха при различных температурах.
I Я 2,0; 650 °С; 2 R 3,0; 650°; 3 R 2,0; 1000°; 4

R 3,0; 1000°.

я • Н3РО4 —*• Нп+гРпОзп+l~|- {п —1) Н2О (2)

СаНР0 4) Са(Н2РO 4 )2 —>PFCa+H2 O (3)
РРСа-+[Са(Рo 3 ) 2 ]п (4)

2. Взаимодействие CaF2 с более низкомолекулярными продуктами де-
гидратации Са(Н2РO 4 ) 2 :

CaF 2+F[n+2Pno3n+i —> PFCa+HF (5)
СаР2 +РРСаКИС лые Ca 2P 207+HF (6)
CaF2 +PFCa —> Ca2P 207+POF3) PF 5 (7)

f> v f
В результате взаимодействия низкомолекулярных полифосфатов с CaF 2
при температурах ниже 500° полимеризация их до более высокомолеку-
лярных линейных и циклических фосфатов протекает лишь в неболь-
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шой мере. Поэтому роль взаимодействия высокомолекулярного фосфата
с CaF 2 в высокотемпературной зоне (выше 500°) по уравнениям

3/гСаР2 -)-5 [С а (Рo 3 ) 2 ]п—> 4H.Ca2P207-l-2n.POF з (8)
sпСаР2;+7[Са(Рo3 ) 2]п—-> 6/гСа 2Р 204+2дРР5 (9)

является относительно меньшей, чем в ранее изученной смеси СаР2 с
метафосфатом кальция.

В результате этой особенности в высокотемпературной зоне выде-
ляется в газовую фазу значительно меньше фтор- и фосфорсодержащих
соединений.

Образовавшийся пирофосфат кальция реагирует в смесях с R> 2
дальше с образованием фторапатнта:

22СаР2+24Са 2Р 207 7Са lO (РO 4 )6Р2+6РРS (10)
14СаР2 +18Са2Р207 —* 5СаlO (РO 4 ) 6Р2+6РОР3 (11)

Кроме того, при температурах выше 480° наблюдается образование
фторфосфатов кальция. Об этом свидетельствует следующее:
1. Появление в ИК-спектрах образцов, нагретых при 480—650°, полос
поглощения при 748, 780, 1012, 1150 см~ 1

, характерных для аниона
Р0 3Р 2- [ 8- 10].

2. Повышенная растворимость фторсодержащего компонента при обра-
ботке нагретых до этих температур смесей катионитом: 2,9—3,9% от
общего содержания фтора, вместо 1,2% при обработке фторида каль-
ция в этих же условиях.
3. Появление на хроматограммах новых двух пятен, из которых одно,
расположенное между пятнами орто- и пирофосфатов, можно, по дан-
ным [п > 12] и рассчитанному коэффициенту подъема Rf [ l3], отнести к
аниону Р0 3Р2~, а второе (между пятнами пиро- и триполифосфатов)
к конденсированному фторфосфатному аниону или аниону Р0 2Ру.
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Т. KALJUVEE, М. FOLDME, М. VEIDERMA

KALTSIUMFLUORIIDI JA MONOKALTSIUMFOSFAADI DEHÜDRATATSIOONI
PRODUKTIDE SEGU KUUMUTAMISEGA KAASNEVAD

FÜÜSIKALIS-KEEMILISED MUUTUSED

Infrapunase spektroskoopia ning röntgen- ja paberkromatograafilise analüüsi teel on
uuritud CaF2 ja CajFLPOib dehüdratatsiooni produktide segudes (СаО/РгСЕ moolsuhe
2,0—4,0) kuumutamisel temperatuurini 1000° C esinevaid füüsikalis-keemilisi muutusi.
Kuumutamise vahestaadiumides (480—650 °C) tekivad kondenseeritud polü- ja tsüklili-
sed fosfaadid, tõenäoline on ka fluorofosfaatide teke; lõpp-produktides esinevad
(СаО/РгОб väärtusest sõltuvalt) (3-Са 2Р 2O 7 ja fluorapatiit või fluorapatiit reageerimata
CaF2 jäägiga.

T. KALJUVEE, M. PÕLDME, M. VEIDERMA

PHYSICO-CHEMICAL CHANGES IN THE MIXTURES OF CALCIUM FLUORIDE
WITH DEHYDRATATION PRODUCTS OF MONOCALCIUM PHOSPHATE

BY THERMAL TREATMENT

The physico-chemical changes in the mixtures of CaF2 with dehydratation products of
Ca(H2 PO 4 ) 2 (at the mole ratio Cao/P20 5 from 2.0 to 4.0) by heating to 1000 °C were
studied by IR-spectroscopy, X-ray diffraction and paper chromatography methods.

At temperature ranges from 480° to 650°, condensed poly- and cyclic phosphates
are formed, and probably fluorophosphates, too. Depending on the value of Cao/P2 0 5

in the mixture, the final products contain (3-Ca2 P 2 O7 and fluorapatite or fluorapatite
with the nonreacting residue of CaF2 .
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