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2. И с с л е д о в а н и е  к и н е т и к и  в з а и м о д е й с т в и я  ф т о р и с т о г о  м а г н и я
с  с е р н о й  к и с л о т о й

Полученный при конверсии фтористого аммония с сернокислым 
магнием фторид магния после сушки подвергается далее сернокислот
ному разложению по реакции

MgF2 +  H2SO4 =  MgSO4 +  2HF.
Навеска фтористого магния 10 г смешивалась с серной кислотой 

концентрацией 97,5% и избытком 5% и подвергалась разложению при 
определенной температуре; выделяющийся фтористый водород погло
щался раствором едкого кали. После проведения реакции в течение оп
ределенного времени при определенной температуре прореагировавшая 
масса и раствор из поглотительной системы анализировались на содер
жание фтор-иона, для этого фтор отгонялся из пробы в виде кремне
фтористоводородной кислоты с последующим титрованием дистилата 
раствором азотнокислого тория в присутствии индикатора ализарин- 
сульфоната натрия [1]. По данным анализа рассчитывалась степень 
разложения фтористого магния. Результаты исследования в температур
ном интервале 100^250° С приведены на рис. 1. Как видно из рис. Î, 
реакция разложения фтористого магния серной кислотой протекает до
вольно интенсивно в первые 5— 10 мин, после чего процесс резко замед
ляется, и степень разложения растет очень медленно.

Скорость реагирования значительно увеличивается с ростом темпера
туры, так за 5 мин реагирования при IOO0C степень разложения фтори
стого магния достигла величины 39,5%, в то время как при 150° — 
56,2%, при 200°—67,2%, а при 250° — уже 77,0%.

Дальнейшее увеличение температуры до 300° С нецелесообразно, 
так как полученные данные по степени разложения при 300°С пол
ностью совпадают с таковыми при 250°С, следовательно, оптимальной 
температурой процесса является 250° С — за 30 мин реагирования при 
избытке серной кислоты 5% степень разложения фтористого магния 
составляет 91,3 %.

Для обработки кинетических данных нами использовано топохими- 
ческое уравнение Казеева — Ерофеева — Колмогорова [2] :

тде а — доля прореагировавшего, вещества;
а =  1 —  е=кт/\  ( 1)
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к —  к о н с т а н т а ,  п р о п о р ц и о н а л ь н а я  к о н с т а н т е  с к о р о с т и ,  мин-1;
т —  в р е м я  р е а г и р о в а н и я ,  мин;
и —  п о с т о я н н а я ,  о п р е д е л я е м а я  м е х а н и з м о м  в о з н и к н о в е н и я  и р о с т а  

я д е р  р е а к ц и и .
Г р а ф и ч е с к и  к и н е т и ч е с к и й  а н а л и з  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х  п р и 

в е д е н  н а  р и с .  2.
Р е з у л ь т а т ы  к и н е т и ч е с к о г о  а н а л и 

з а  (р и с .  2 )  п о к а з а л и ,  ч то  п р о ц е с с  р а з 
л о ж е н и я  ф т о р и с т о г о  м а г н и я  с е р н о й  
к и с л о т о й  п р о т е к а е т  в д в е  д и ф ф у з и о н -

Рис. 1. Зависимость степени разложения 
фтористого магния серной кислотой кон
центрацией 97,5% с избытком 5% от време
ни реагирования при различных температу
рах: 1 — 100°С, 2 — 150° С, 3 — 200° С,

4 — 230° С, 5 — 250° С

Рис. 2. Зависимость Ig [—Ig( 1—а )]  
от Ig т для процесса сернокислотного 
разложения фтористого магния при 
различных температурах: 1 — 100° С*.
2 — 150° С, 3 — 200° С, 4 — 230° С, 

5 — 250° С

Время, мин

н ы е с т а д и и ,  н а  п е р в о й  с т а д и и  д о  с т е п е н и  р а з л о ж е н и я  7 0 — 7 3 %  
п о с т о я н н а я  п = 0 ,7 1 8 ,  н а  в т о р о й  —  0 ,2 8 4 .  Н а й д е н н ы е  н а  о с н о в а н и и  п о 
л у ч е н н ы х  д а н н ы х  и и з  у р а в н е н и я  А р р е н и у с а  з н а ч е н и я  к а ж у щ и х с я  
э н е р г и й  а к т и в а ц и и  п о  с т а д и я м  с о о т в е т с т в е н н о  р а в н ы  16 3 0 0  дж/моль 
и 11 0 0 0  дж/моль, в ы р а ж е н и я  д л я  к о н с т а н т ы  с к о р о с т и  в и с с л е д о в а н н о м  
и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  1 0 0 — 3 0 0 ° С  и м е ю т  в и д  с о о т в е т с т в е н н о

_  IL0
кі =  2 4 , 6 6 - 0 _  т , ( 2 )

_  1320

K11=  1 3 , 1 2 - Г  . ( 3 )

а в ы р а ж е н и я  д л я  с т е п е н и  р а з л о ж е н и я  ф т о р и с т о г о  м а г н и я  с е р н о й ,  
к и с л о т о й  з а п и ш у т с я  с л е д у ю щ и м  о б р а з о м :

I960

In (I  - O i 1) -  г г -2 4 , 6 6 . ± 7,8. Г T  ( 4 )
1320

In ( I  - O t 11) =  —  13,12-Т°>28 4 . Г  T  ( 5 )

И т а к ,  к а к  п о  в е л и ч и н а м  к о э ф ф и и ц е н т а  п, т а к  и п о  з н а ч е н и я м  к а ж у 
щ е й с я  э н е р г и и  а к т и в а ц и и ,  м о ж н о  с к а з а т ь ,  ч то  п е р в а я  и в т о р а я  с т а д и и  
п р о ц е с с а  с е р н о к и с л о т н о г о  р а з л о ж е н и я  ф т о р и с т о г о  м а г н и я  л е ж а т  в д и ф 
ф у з и о н н о й  о б л а с т и  р е а г и р о в а н и я .

У в е л и ч е н и е  и з б ы т к а  с е р н о й  к и с л о т ы  п о в ы ш а е т  с т е п е н ь  р а з л о ж е н и я  
ф т о р и с т о г о  м а г н и я  от  9 1 ,3 %  п р и  и з б ы т к е  5%  п р и  т е м п е р а т у р е  2 5 0 ° С 
и в р е м е н и  р е а г и р о в а н и я  3 0  мин, д о  9 4 ,0 %  п р и  и з б ы т к е  10%  и д о  9 7 ,1 % ,  
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п р и  и з б ы т к е  2 0 % .  П е р е м е ш и в а н и е  р е а г и р у ю щ е й  м а с с ы  в п р о ц е с с е  у в е 
л и ч и в а е т  с т е п е н ь  р а з л о ж е н и я  ф т о р и д а  м а г н и я  с е р н о й  к и с л о т о й  к о н 
ц е н т р а ц и е й  9 7 ,5 %  и и з б ы т к о м  2 0 %  д о  ~ 9 7 , 0 %  п р и  т е м п е р а т у р е  2 5 0 °  С 
з а  2 0  мин п р о т и в  9 5 ,0 %  б е з  п е р е м е ш и в а н и я .

И с х о д я  и з  в ы ш е и з л о ж е н н о г о ,  с л е д у е т  с ч и т а т ь  о п т и м а л ь н ы м и  у с л о 
в и я м и  с е р н о к и с л о т н о г о  р а з л о ж е н и я  ф т о р и д а  м а г н и я

т е м п е р а т у р у  —  2 5 0 °  С,
и з б ы т о к  с е р н о й  к и с л о т ы  — 2 0 % ,
в р е м я  р е а г и р о в а н и я  — 3 0  мин.

П р и  э т о м  с т е п е н ь  р а з л о ж е н и я  ф т о р и с т о г о  м а г н и я  д о с т и г а е т  97,1 —  
9 7 , 5 % ,  р е а к ц и о н н ы й  г а з  с о д е р ж и т  H F — 9 6 — 9 7 % ,  S O 2 —  м е н е е  0 ,1 % ,  
H 2S O 4— 0 ,2 — 0 ,5 % ,  о с т а л ь н о е  —  п а р ы  в о д ы  и в о з д у х .

В ы в о д ы

1. И с с л е д о в а н а  к и н е т и к а  с е р н о к и с л о т н о г о  р а з л о ж е н и я  ф т о р и с т о г о  
м а г н и я  с е р н о й  к и с л о т о й  в и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  1 00— 3 0 0 °  С.

2. У с т а н о в л е н о ,  что  п р о ц е с с  р а з л о ж е н и я  ф т о р и д а  м а г н и я  с е р н о й  к и 
с л о т о й  у д о в л е т в о р и т е л ь н о  о п и с ы в а е т с я  у р а в н е н и е м  К а з е е в а - Е р о ф е е в а -  
К о л м о г о р о в а ,  п р и ч е м  п р о т е к а е т  в д в е  с т а д и и .

3. К а ж у щ а я с я  э н е р г и я  а к т и в а ц и и  п р о ц е с с а  р а з л о ж е н и я  н а  п е р в о й  
•стади и  д о  с т е п е н и  р а з л о ж е н и я  ф т о р и с т о г о  м а г н и я  7 0 — 73%  с о с т а в л я е т  
16,3  кдж/моль, на  в т о р о й — 11,0 кдж/моль.

4. О п р е д е л е н ы  о п т и м а л ь н ы е  у с л о в и я  п р о в е д е н и я  п р о ц е с с а  с е р н о 
к и с л о т н о г о  р а з л о ж е н и я  ф т о р и с т о г о  м а г н и я .

5. О б щ и й  в ы х о д  ф т о р а  и з  р а с т в о р а  ф т о р и с т о г о  а м м о н и я  в б е з в о д 
ны й ф т о р и с т ы й  в о д о р о д  с о с т а в л я е т  9 6 — 9 7 ,3 % .

ЛИТЕРАТУРА

I  E  К. К и с е л е в а .  Анализ фторсодержащих соединений. Изд. «Химия», 
М.—JI., І966.

2. В. В. Б о л д ы р е в .  Методы изучения кинетики термического разложения 
твердых веществ. Изд. ТГУ, Томск, 1958.


