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IVADAS

Darbo aktualumas. Difosfatai — paprasciausi kondensuotieji fosfatai,
vystantis pramonei vis placiau naudojami ivairiy produkty gamybai: galvaniniy
dangy, katalizatoriy, pjezoelektriky, sroves Saltiniy, fluorescenciniy lempuy,
keramikos, trasy, maisto papildy ir pasary, plovimo priemoniy, danty pasty ir
pan. Sé¢kmingo difosfaty naudojimo perspektyva skatino mokslininky
susidom¢jima, siekiant pagaminti ir tirti vis naujas difosfatus turincias
medziagas. Nors mazai tirpiy difosfaty susidarymo salygos ir savybés buvo
gana ilgai ir intensyviai tiriamos, juy susidarymo mechanizmui tirti skirta mazai

darby.

Tiriamoji problema. Dauguma metaly jony su difosfaty jonais sudaro
mazai tirpias druskas ir tirpius kompleksinius junginius. Neabejotinai svarbus
faktorius, lemiantis $iy junginiy jvairove, yra difosfato jono konfigiiracijos
nepastovumas (labilumas): P — O — P kampo verte ir PO, tetraedry erdvinis
iSsidéstymas vienas kito atzvilgiu priklauso nuo junginio, i kurio sudeétj jis
jeina. Priklausomai nuo junginio sudéties, P — O — P kampas gali keistis nuo
123° iki 157°. Retai Sis kampas yra tiesus, t.y. 180°. Junginiuose PO, tetraedrai
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vienas kito atzvilgiu uZima jvairias tarpines tarp ,.cis“ ir ,trans® padétis.
Matyt, difosfato jono konfigiiracijos labilumas lemia medZiagy, turinc¢iy P — O
— P jungtis, svarbg gyvojoje gamtoje: jos jeina | daugelio gyvybiskai svarbiy
fermenty sudéti.

Pagrindiniai faktoriai, lemiantys junginiy susidarymg ir cheming sudéti,
yra difosfato ir metalo jony molinis santykis (7), ju koncentracijos pradiniame
tirpaly miSinyje ir tirpaly pH. Kochanovskij, tirdamas Sr(NOs), — K4P,0; —
H,0 sistema, pasteb¢jo, kad sgveikos pradzioje susidarancios dvigubos bazinés
druskos palaipsniui pereina i paprastaja druska: K;,Sr;(P,O7)s(OH), - 16H,0O
— K;Sry(P,07)sOH - 14,5H,0 — Sr,P,07 - 3H,0 [1]. Tai leidZia manyti, kad
panasiis procesai galimi ir kitose difosfaty sistemose.

Tirdami nuosédas, susidarancias sistemoje CuSO, — KyP,0; —

(NH4)4P,0; — H,O, gavome naujus netikétus rezultatus, kurie parode, kad



saveika sistemoje sudétinga ir reikalauja iSsamaus sistemy CuSO, — K4P,0; —

Hzo ir CU.SO4 — (NH4)4P207 — Hzo tyrimo.

Darbo naujumas ir jo reikSmé. Platus difosfaty panaudojimas

ivairiose pramongs Sakose skatina nemenka susidomejima. Intensyviai tiriamos
Siy junginiy savybes, ieSkoma kuo ekonomiSkesniy gavimo budy, taciau
nepakankamai démesio yra skiriama $iy junginiy susidarymo mechanizmo
tyrimui. Reikia manyti, kad difosfaty susidarymo mechanizmo tyrimas biity
nemenkas ind¢lis siekiant kuo efektyviau naudoti juos jvairiy produkty
gamybai, ir leisty patobulinti gamybos technologinius procesus.
Difosfaty naudojimas pramongje ir buityje sukelia tam tikry aplinkos apsaugos
problemy. Difosfatai pramonéje naudojami elektrocheminio nusodinimo
procesuose, ieina | variavimo [2, 3] ir kai kuriy lydiniy — vario ir cinko [4],
vario ir nikelio [5], alavo ir vario [6], alavo ir sidabro [7] elektrolity sudétj.
Sarminéje terpéje difosfatai sudaro gerai tirpius kompleksus su sunkiaisiais
metalais, o tokiy tirpaly kenksmingumo paSalinimas yra problemiskas.
[prastinés nusodinimo, jony mainy ir kitos technologijos, naudojamos sunkiyjy
metaly tirpaly be ligandy kenksmingumo paSalinimui, daZniausiai netinka
efektyviam metaly Salinimui i§ kompleksiniy tirpaly. IeSkoma budy vieny
atlieky kenksmingumo pasalinimui panaudoti kitas ir taip taupyti materialinius
resursus nedidinant bendro atlieky kiekio. Chemijos instituto Ekologinés
chemijos skyriuje atlikti darbai parodé¢, kad difosfatinio variavimo plovimo
vandeny kenksminguma paSalinti galima juos sumaiSant tam tikromis
salygomis su kitais galvanikos plovimo vandenimis. Papildomos Zinios apie
difosfaty formavimosi mechanizma buty labai naudingos, ieSkant efektyviy ir
patikimy kenksmingumo pasalinimo buidy.

Difosfatai, kaip ir kiti fosfatai, gana pavojingi gamtai, kadangi padid¢jes
fosforo ir azoto junginiy kiekis vandens telkiniuose sukelia eutrofikacijg —
aktyvy planktono ir dumbliy augima, todél suvartojamas beveik visas
vandenyje istirpes deguonis. Sio reiskinio pasekmé — fiziologinis stresas

vandens augalams ir gyviinams, galintis sukelti ju Ziti. ISsivysciusios valstybés



daug 1éSy skiria vandens terSimo fosfatais mazinimo programoms. Fosfaty
Salinimas turéty buti standartiné nutekamyjy vandeny valymo procediira, taciau
ne visur ji atlickama [8, 9]. Be biologiniy valymo budy, aktual@s ir cheminio
nusodinimo metodai. Sprendziant difosfaty kenksmingumo paSalinimo
problemas, papildomos Zinios apie $iy junginiy formavimosi mechanizma biity
labai naudingos.

Gauti rezultatai biity inasas i fosforo junginiy chemija, taip pat biity
naudingi kuriant difosfaty gavimo technologijas ir leisty iSvengti gamybos

procesuose tam tikry klaidy.

Darbo tikslas ir uzdaviniai. Darbo tikslas — sistemose CuSO, — K4P,0;
— H,0 ir CuSO, — (NHy4)4P,07; — H,O tirti susidaranc¢iy mazai tirpiy junginiy
sudeti, ju susidarymo désningumus ir vykstancias reakcijas, ivairiy veiksniy
itaka nuoséduy sudéciai ir struktiirai. Tai svarbu sprendZiant praktinius
uzdavinius: tobulinant difosfaty gamybos technologinius procesus bei

nukenksminant pramonegs tirpalus, i kuriy sudétj jeina difosfatai.

Darbo uzdaviniai:

1) Nuosekliai tirti CuSO,; — K4P,0; — H,O sistemoje susidarancius mazai
tirpius junginius priklausomai nuo reaguojan¢iy medziagy koncentracijy, ju
santykio, reakcijos miSiniy pH.

2) Naujo mokslin¢je literatiroje neapraSyto junginio, pastebéto atliekant
pirmaji uzdavini, tyrimas: nustatyti Sio junginio chemine¢ sudéti, istirti jo
struktiirg ir susidarymo désningumus.

3) Tirti mazai tirpios paprastosios druskos Cu,P,0;-5H,0O, susidarancios
sistemoje, per¢jimo | dvigubaja reakcijos désningumus.

4) Palyginti rezultatus, gautus sistemoms CuSO, — K4P,0; — H,O ir CuSO, —
(NHy)4P,07 — H,O0, ir i8ryskinti nuosedy formavimosi proceso panaSumus ir

skirtumus.



Ginamieji disertacijos teiginiai. Sistemoje CuSO, — K,P,0;— H,0, be
jau Zinomy mazai tirpiy junginiy (paprastosios druskos Cu,P,0; - 5H,O ir
dvigubosios druskos CuzK,(P,0O7), - 3H,0), susidaro ir naujas mokslinéje
literatiiroje neapraSytas junginys, Zinomai aprasytai dvigubajai druskai patiriant
polimorfini per¢jima. Naujo junginio (salyginai pavadinto Dimorfu B)
kristalinés gardelés tipas — monoklininis. Vario — kalio ir vario — amonio
Dimorfy A ir B bei paprastosios druskos P — O — P kampy vertés keiciasi
siaurame 123,1 — 127 ° intervale. Polimorfinio peré¢jimo trukme labai priklauso
nuo pH ir reaguojanciy jony koncentracijy. Sistemoje CuSO, — K4P,O;— H,O
dviguboji druska susidaro i§ paprastosios, vykstant heterogeninei reakcijai:

3Cu,P,0; - 5H,0] + Hy,P,07% + 4K — 2CusKy(P,0)y 3H,0 + 2H +

9H,0.
Heterogeninés reakcijos indukcijos laikas, greitis, trukmé ir iSeiga labai
priklauso nuo reakcijos misiniy pH, |Cu®*" + P,O;" | ir n ([P,O;"| / | Cu®*].
Mazinant reakcijos misiniy pH, heterogeniné reakcija prasideda po gana ilgo
indukcijos laiko, jos greiciai — nedideli, trukmé — ilga, reakcijos iSeiga artima
100 %. Didinant pH, reakcijos indukcijos laikas ir trukmé trumpéja, greitis
did¢ja, o véliau mazeja, iSeiga mazeja, nuo tam tikry pH verciy heterogenine
reakcija nebevyksta. Heterogeniné reakcija vyksta ir sistemoje CuSO, —
(NH4)4P,07 — H,O0.

Nuosédy formavimasis CuSO4 — K4P,0O; — H,O ir CuSO4 — (NH4)4P,04
— H,O0 sistemose vyksta panasiai: pusiau amorfinés didelio tiirio nuosédos —
paprastoji druska Cu,P,0; - SH,O — dviguboji druska Cu;(Kat),(P,O7), - 3H,O
(Dimorfas A) — dviguboji druska Cuz(Kat),(P,05), - 3H,0 (Dimorfas B), kur
Kat = K arba NH,. Papildomas kalio ar amonio sulfaty tirpaly jvedimas i
tiriamasias sistemas pagreitina heterogeninés reakcijos pradzig ir pabaiga,

sumazina iSeigas.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Kondensuoty fosfaty tyrimy istorija

Kondensuoty fosfaty atradéju ir tyrimo pradininku laikomas Berzelius,
kuris, 1816 m. kaitindamas fosforo ruigsti, suprato, kad gavo naujg medziaga.
Be to, kaitindamas Na,HPO, iki raudonumo Berzelius parod¢, kad susidaro
2Na,0 - P,0s, tai yra natrio difosfatas — NayP,0;. 1827 m. Clark patvirtino,
kad Berzelius tikrai gavo Na,P,0;. 1833 m. Graham pakeit¢ Na,HPO, i
NaH,PO, ir ji kaitindamas pirmasis gavo rigsty difosfata Na,H,P,0, kuri
toliau kaitinant susidaro nauja druska, jo pavadinta metafosfatu. Kruopsciai
iStyres Siuos junginius, pagal to meto chemijos supratima Graham padare
iSvada, kad, priklausomai nuo to, kiek vandens molekuliy yra prisijungusi
druska, fosfatus galima suskirstyti i tris grupes: ortofosfatus, pirofosfatus ir
metafosfatus. Graham tyrimai ir iSvados sudomino kitus mokslininkus ir
paskatino juos tirti kondensuotus fosfatus.

XIX a. viduryje Maddrell pirmasis aukStoje temperatiiroje gavo
daugybe kristaliniy metafosfaty: dvivalenc¢iy katijony druskas M(PO3), (M =
Mg, Ni, Co, Cu, Mn, Ca, Sr, Be) bei trivalenciy katijony druskas Cr(POj3); ir
Al(PO;);. Véliau buvo nustatyta, kad jis pagamino ciklotetrafosfatus ir ilgos
grandinés fosfatus. Didelj ind¢li i kondensuoty fosfaty tyrima ine$¢ Fleitmann
ir Henneberg. Jie pagamino tirpiuosius natrio tri- ir tetra- metafosfatus Na;P;0q
ir NayP,01,, kaip véliau buvo nustatyta — natrio ciklotri- ir ciklotetra- fosfatus.
I§ jy jie gavo daugybe atitinkamy paprasty ir dviguby K*, Ag", Cu*", Ba®"
drusky. Fleitmann ir Henneberg pirmieji gavo ciklotetrafosfata, naudodami
mainy reakcija:

Cu,P,04, + 2H,S — Na,P4Oy, + 2CuS
Iki XX a. vidurio $§i reakcija buvo vienintelis patogus biidas pramoninei natrio
ciklotetrafosfato gamybai.

Lindbom, labai vertindamas Fleitmann ir Henneberg darbus, juos
pratese, pagamindamas daug naujy kondensuoty fosfaty, tame tarpe ir cikliniy.

XIX a. pabaigoje mokslininky susidoméjimas fosfatais padidéjo, atsirado daug



moksliniy darby, siekiant juos geriau istirti ir klasifikuoti. 1880 m. iSleistame
zinomame veikale ,,Inaugural Dissertation* Glatzel apras¢ daugiau kaip 80
kondensuoty fosfaty, kuriuos jis suskirsté i dimetafosfatus ir tetrametafosfatus.
Veliau buvo nustatyta, kad dauguma jy buvo ciklotetrafosfatai ir ilgos
grandines polifosfatai. Kondensuoty fosfaty struktiira intensyviai pradéta tirti
XX a. viduryje. Tai lémé ju sintezés ir tyrimo metody (IR — spektroskopijos,
popierinés chromatografijos, rentgeno struktirinés analizes) vystymasis. Nauju
tyrimo metody atsiradimas ir tobul¢jimas leido patikrinti anksCiau gautus
rezultatus ir skatino testi jy tyrima. Sudétingas jy molekuliy sandaros tyrimas
palaipsniui leido atsisakyti ,,metafosfaty™ savokos (ji buvo naudojama apie 150
mety). 1935 m. Levi ir Peyronel kondensuotyjy fosfaty tyrimui pirmieji
pritaiké rentgenodifrakcijos metoda. Jie nustaté¢ Zn,P,0; struktiira ir patvirtino
geometrings difosfaty jony formos labiluma. Nuo XX a vidurio difosfaty
struktiira intensyviai tiriama. Iki Siol susidome¢jimas difosfatais nemazgja,

ieSkant vis naujy praktinio taikymo galimybiy.

1.2. Fosfaty struktiiros jvairové

Visi §io metu gauti ir iStirti fosfatai pagal anijono kondensacijos laipsni
skirstomi i ortofosfatus ir kondensuotusius fosfatus [12].
1. Ortofosfatai (normalieji fosfatai).
Juy pagrindiniai struktiiriniai vienetai yra taisyklingos formos izoliuoti vienas
nuo kito PO, tetraedrai [10].
2. Kondensuotieji fosfatai.
Kondensuotais fosfatais vadinami junginiai, turintys P — O — P jungti,
susidaran€ia jungiantis dviem PO, tetraedrams. PO, grupe, kaip struktiirinis
vienetas visuose zinomuose junginiuose, iSlaiko tetraedro forma. Kaip ir
silikatuose, kondensuotuose fosfatuose PO, tetraedrai tarpusavyje jungiasi tik
vir§tinémis. Kiekvienas tetraedras gali turéti daugiausiai tris bendras virStnes

su kaimyniniais tetraedrais. Tokiu biidu gali formuotis grandinés, dvimates ir
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trimatés struktiros, taip pat Ziedai ir karkasiniai anijonai. Pagal tetraedry

jungimosi biidg skiriamos trys homologinés kondensuotyjy fosfaty eiles:

a) Grandininiai (polifosfatai). Bendra jy anijono formulé yra [P,O3ni] ™2
Polifosfatai salyginai skirstomi | trumpos grandinés fosfatus arba

oligofosfatus (n < 20) ir ilgos grandinés arba polifosfatus. Kai n — oo, anijono

formule yra [P,Os,]" [10, 11]. Kai n < 10 polifosfatai linke kristalizuotis.

Grandininiy fosfaty su tarpiniu grandinés ilgiu (n ~ 10 — 50) miSiniai paprastai

sudaro fosfatinius stiklus.

o9 T
0——P—-O—Pl—0-—P—O"
Il | |

0 0 0
n

Geriausiai iStirti oligofosfatai su n = 2 — difosfatai (pirofosfatai — senesnis ir
vis dar naudojamas pavadinimas). Difosfato anijonas susidaro kaip dvieju
ortofosfaty jony kondensacijos pasekme, kai pasiSalina du neigiami kriiviai ir
susidaro naujas P,O," ~ anijonas.

o 0N 0N 0N

| | | |
O -P-OH + HO-P-0 — O -P-0-P-0 +H0

| J I J
0 0 0 0

P,0,*" anijono struktiira
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Zymiai maziau tirti trifosfatai su n = 3 (kartais vis dar naudojamas senas
pavadinimas — tripolifosfatai). Rentgeno struktiirinés analizés metodu gerai
iStirta trifosfaty NasP;0,9, Zn,HP;0,, - 6H,0, Zn,Ag)sHo33P3010 - 9H,0,
KThP;0,, struktira.

Polifosfatuose grandinés daznai baigiasi —OH grupeémis:

n=3

Ilga laika cikliniai fosfatai buvo vadinami metafosfatais. 1§ cikliniy fosfaty,
turinéiy anijono formule P,03," Zinomi junginiai, kuriy n vertés 3, 4, 5, 6 ir 8
(ciklotrifosfatai, ciklotetrafosfatai, ciklopentafosfatai ir t. t.). IStirti struktiiros
poky¢iai izotipiniy dvigubyju drusky CaKP;09, MgNH,4P;04 ir CaNH4P50Oy -
3H,0, CaNaP;0, - 3H,0 bei Me"Me'yP;0 - nH,0O (kur Me" = Mn?", Cu®' ir
Ca 2+, Me'=Na", K", Ag+ ir NH,", on=0 arba 4) serijose [11].

Cikliniuose difosfatuose P — O — P jung¢iy susidaryme dalyvauja ne daugiau
kaip du deguonies atomai [11, 12, 13].

¢) Sakotos struktiiros fosfatai (ultrafosfatai). Juose dalis PO, tetraedry jungiasi
su trimis kaimyniniais tetraedrais bendrais deguonies atomais. NeSakoti ir

Sakoti struktliros elementai gali jungtis jvairiai, todel rasta didele struktiiriniy
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tipy ivairove: grandinélés, juostos, sluoksniai, erdviniai tinklai. Visy Siuo metu

zinomy ultrafosfaty anijono formulé — [P,05,]" 2"

, bet galimi ir kitokios
sudéties ultrafosfatai. Kol kas néra sisteminés ultrafosfaty nomenklatiiros. IS

visy kondensuoty fosfaty ultrafosfatai maziausiai istirti [11, 12].

O O (”)

—T—O—P—O—T—
o) (l) o)

P

Daugiausia darby atlikta tiriant lantanidy ultrafosfatus. Jie gaunami kaitinant

600 °C temperatiiroje lantanidy oksidus su fosforo rigStimi arba su
(NH4),HPO,4, naudojant dideli fosforo turin¢io komponento pertekliy.
Naudojant lantanidy ultrafosfatus, buvo tikétasi Zymiai pagerinti lazerio
aktyviosios terpés medziagos parametrus [14].

d) Fosfatiniai stiklai. Svarbi stikly atmaina yra fosfatiniai stiklai. Nustatyta,
kad juos sudaro jvairGs polifosfaty ir ultrafosfaty miSiniai. Kadangi jie
pasizymi naudingomis i$skirtinémis savybémis, ju gamybos biidai bei fizikinés
savybés nuolat intensyviai tiriami [15, 16]. Geriausiai istirti stiklai, turintys
Na', kei¢iant juy sudétji nuo P,Os iki 5Na,O - 3P,0s. Nedidelj katijono kiekij
turintys fosfatiniai stiklai yra ultrafosfatai, t. y. susideda i$ visiskai
netvarkingai sujungty erdveje struktiiriniy elementy, kur tuStumos uZpildytos

katijonais.
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Toks tetraedry iSsidéstymas yra analogiSkas trimatei silikatiniy stikly

struktiirai, sudarytai i$ sujungty SiO, tetraedry.
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Silikatiniuose stikluose dauguma SiO, tetraedry turi keturias bendras virStines
su kaimyniniais tetraedrais, tuo tarpu fosfatiniuose stikluose PO, tetraedrai gali
turéti daugiausia tris bendras virSiines su kaimyniniais tetraedrais.

Did¢jant katijono kiekiui, silikatines struktiiros brinksta, jy tiris
padidéja, o aukstos polimerizacijos fosfatinés sistemos pradeda irti, susidaro

ilgos grandinés.

Kai stiklo sudétis artima Na,O - P,0s, aukStos polimerizacijos fosfatinés

struktiiros suyra galutinai, toks stiklas Zinomas kaip Gremo druska.

Na+-o O
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Toliau didinant metalo oksido kieki, polifosfaty grandinés vis trumpe¢ja ir
vidutinis jy ilgis pasiekia oligofosfaty grandiniy ilgi. Analogiski rezultatai
gauti tiriant stiklus su kitais Sarminiais ir Sarminiy Zemiy metalais [17, 18].

Fosfatiniai stiklai, labai gerai sugeriantys rentgeno ir y spindulius, gauti
PbO — WO; — P,0Os sistemoje, o stiklai, pasizymintys puslaidininkiy savybémis,
gauti V,05 — P,0s sistemoje [19].
Aukstos kokybes fosfatiniai optiniai stiklai gaunami i§ MgO — AL,O3; — K,O —
B,O3; — P,Os lydalo. Labai vertinga boro turin¢iy fosfatiniy optiniy stikly
savybe¢ — jie neaprasoja. Vanduo kondensuojasi ant tokiy stikly, sudarydamas
permatoma plévele. Lazeriniai fosfatiniai stiklai gaunami lydant PbO, ZnO,
Al O3 ir Yb,O3 miSinius [20, 21]. Fosfatiniai stiklai naudojami gaminant emalj,
matiniam glaziravimui ir stomatologijoje [22].

Zinomi du difosfaty gavimo budai: terminiai ir cheminis nusodinimas
tirpaluose (,,wet™). Reikia pazyméti, kad kai kurie gavimo budai tinka

gaminant tik tam tikrus fosfatus.

1.3. Terminiai metodai

Dauguma difosfaty galima gauti klasikiniu terminiu metodu.
Naudojant kietus monovandenilio fosfatus dehidratacijos — kondensacijos
metodu galima gauti daugelj tirpiyju Sarminiy metaly ir netirpiyjy Sarminiy

zemiy difosfaty, o tai pat Ag, Be, Al, Fe ir Ni druskas [12].

2Na2HPO4 — Na4P207 + HzO
120 °C 450 °C 750 °C
2C21HPO4 : 2H20 — 2C&HPO4 — Y- C32P207 — B — Ca2P207
—4H,0 -H,0

Daug rugsciyjy difosfaty gaunama i§ divandenilio fosfaty, pavyzdziui,
kaitinant NaH,POy:

2NaH,PO, — Na,H,P,0,;+ H,0
Panasiai, i§ atitinkamy divandenilio ortofosfaty, gaunami kai kurie rugstieji
dvivalenciy katijony difosfatai, pavyzdZziui,

SI’(H2P04)2 — SI’H2P207 + HzO
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Siuo atveju reakcija turi vykti gana Zemoje temperatiroje (190 — 211 °C),
kadangi, ilgiau pakaitinus arba kiek virSijus nurodyta temperatiira, susidaro
cikliniai fosfatai.

Panasiai, kaitinant Mg(H,PQOy,), - 2H,0, gaunamas MgH,P,0 [23]:

95-130°C 215-250°C

Mg(H,POy4), - 2H,0O — Mg(H,POy), + 2H,0 — MgH,P,0;
Analogiskai 18 riig8¢iyjy divandenilio fosfaty gaunami MnH,P,0; ir CdH,P,05:

100 °C 180 °C

Cd(H,PO,), - 2H,0 — Cd(H,P0O,), — CdH,P,0,

Pakélus temperatiira iki 200 °C (tai yra padidinus tik 20°), jau gaunamas
ciklinis Cd,P4O1,.
Daugiausia polivalenciy katijony difosfaty gauta kaitinant metaly karbonaty
arba oksidy miS$inius su rigsciaisiais fosfatais [24]:

2Me''CO; + 2(NH,),HPO, — 2Me",P,0, + 4NH; +2CO, + H,0

2MeO + 2NH4H,PO, — Me,P,0; + 3H,0 + 2NH;
3MeO + 4NH,H,PO4 — Me;(NHy),(P,057), + 2NH;3 + SH,O

Priklausomai nuo katijono prigimties ir eksperimento salygu gauta daug
paprastyjy dvigubyjy ir rugsciyju drusky. Dvivalen¢iy metaly oksidams
reaguojant su NH4H,PO, gauti dvivalen¢iy metaly Be, Mg, Cu, Zn, Mn, Co,
Ni, Me2HP207 difosfatai. Vykstant reakcijai susidaro tarpiniai produktai, keliant
temperatiira paprastai didé¢ja kondensacijos laipsnis. Be to, kaip parode
Latvijos mokslininkai, kondensacijos laipsnis labai priklauso nuo reaguojanciy
medziagy santykio [25, 26]. Ragstieji Me"H,P,0 sudéties difosfatai gauti tik
Co, Ni, Cd. Dvigubieji rugstieji difosfatai Me"NH,HP,0; Zinomi tik Mg, Zn,
Cd[12, 27].
Gyvsidabrio difosfatas gali biiti gaunamas Sildant atitinkama fosfata:

2Hg3(PO4); — 2Hg,P,07 + 2Hg + O,
Gelezies (IT) difosfata galima gauti redukuojant gelezies (I11) fosfata:
2FePO, + H, — Fe,P,0,+ H,O

Kai kuriuos dvivalen¢iy metaly netirpius difosfatus galima gauti kaitinant

atitinkamus metaly amonio fosfatus [28].
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Amonio difosfatai gaunami leidZiant amoniaka i pirofosforo rugsti, palaikant
temperatiirg Zemiau 10°C . Nusodinant spiritu kai 0°C ir pH 6,5 gaunamas
kristalinis (NHy4)4P,0; - H,O, o kai 25°C — bevanden¢ druska.

Rastos terminiais budais gauty Me, P,0, difosfaty  kelios
kristalogragineés modifikacijos: berilio — trys, magnio — dvi, cinko — dvi, vario
— dvi ir t. t. Sis gavimo metodas patogus ir paplites gaunant bevandenius
difosfatus. Daug dvivalenciy katijony dvigubuju drusky kietyjy tirpaly Melz_y
MeHszO7 buvo gauta kaitinant MeII_XMeHXHPO4 - nH,O (kur n = 1,5 arba 3)
vandenilio fosfatus, gautus chemiSkai nusodinant. Nustatytos kietyjy tirpaly
susidarymo ribos [29].

Vienas terminio difosfaty gavimo budy yra ,fliuso* (flux) metodas.
LFliuso® (dazniausiai fosforo raigSties) perteklius maiSomas su metaly
druskomis ir (ar) oksidais taip, kad pakaitinus iki reikiamos temperattiros biity
gautas homogeniskas, beveik sotusis tirpalas. Reakcijos temperatiira
parenkama taip, kad susidaryty norimas fosforo riig§ties polimeras, bet tai néra
paprasta, kadangi fosforo riigSties polimerizacijos laipsnis priklauso ir nuo
temperatiiros, ir nuo dalyvaujanc¢iy katijony prigimties. MiSiniui auStant i$
lydalo formuojasi reakcijos produkto kristalai. Siuo metodu gauti Si, Ge, Ti,
Sn, Pb, Zr difosfatai, pvz.:

PbO, + 2H;PO4 — PbP,0; + 3H,0

Naudojant $i metoda dazniausiai formuojasi smulkis kristalai, bet tam tikrais
atvejais galima gauti ir pakankamai stambius monokristalus, tinkamus
rentgenostruktiiriniam tyrimui [30].

Durif ir Averbuch — Pouchot kristalini MnHP,0; gamino kaitindami 18 val.
200 °C temperatiiroje MnCOj fosforo rugsties pertekliuje [31]. Mandel ir kiti
sprend¢ uzdavini, kaip paprastai, pakankamai greitai ir pigiai pagaminti
Ca,P,07 - 2H,0 (podagros sukeléjo) kristalines modifikacijas, tinkamas ,,in
vivo® ir ,in vitro“ moksliniams tyrimams [32]. PradZioje jie pagamino
Ca,H,P,0,. Palaipsniui kaitindami fosforo riig§ti nuo 150 iki 210 °C i$
sistemos paSalino vandeni, o fosforo riigStis polimerizavosi | difosforo rugsti.

Veéliau, i lydala ivedus Ca,H,PO, - 2H,0, gaunamas Ca,H,P,O; - 2H,O0.
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Mokslininkai parodé¢, kad triklininis, monoklininis ir ortorombinis Ca,P,0; -
2H,0 lengvai ir paprastai gaunami i§ vandeniniy Ca,H,P,07 tirpaly.
Kai kurivos difosfatus ,.fliuso“ metodu galima gauti naudojant natrio
polifosfata — NaPOs. ISlydyto NaPOj; pertekliui reaguojant su dvivalenciy
metaly oksidais, Klement [12] gavo Na,ZnP,0; Na,MgP,0; Na,CaP,0,
Sr,P,0,, Ba,P,0;:

2NaPO; + MgO — MgNa,P,0,

Mainy reakcija leido lengvai pagaminti kai kuriuos divandenilio

difosfatus, kuriy gavimas klasikiniais metodais komplikuotas, pavyzdziui:

Ag,H,P,0;+ 2CsCl — Cs,H,P,0;+ 2AgCl [33]
Idomu, kad difosfatus galima gauti ir naudojant BPQ,. Vasovic ir Stojakovic
irode, kad 800 — 830 °C temperatiiroje mangano (III ir IV) oksidams reaguojant
su BPO, vyksta oksidacijos — redukcijos bei kondensacijos reakcijos [34]:
2Mn,05 + 4BPO,4 — 2Mn,P,0; + 2B,05 + O,
2MnO, + 2BPO4 — Mn,P,0; + B,O3 + O,
Panasiai Bamberger gavo urano ir neptiinio difosfatus [35]:
Me'V O, + 2BPO, — Me'VP,0; + B,0;

Hidroterminé sintezé atlickama vandens tirpaluose (arba suspensijose)
autoklavuose palaikant aukstas temperattras (iki 500°) ir auksta slegi (iki 300
MPa). Hidrotermin¢ sintez¢ praple¢ia naujy medziagy gavimo galimybes. Siuo
biidu buvo pagamintas iki tol neZinomas Mg,P,0; - 3,5H,0. Nusodinant
vandens tirpaluose gaunami Mg,P,0; - nH,O (n = 5, 6, 8), o sintetinant

aukstoje temperatiiroje — Mg,P,07- H,O ir Mg,P,0 [36, 37, 38].

1.4. Cheminis nusodinimas tirpaluose

Literatiiroje apraSytus difosfaty cheminio nusodinimo metodus galima
suskirstyti | heterogeniniy ir homogeniniy metody grupes.
1. Heterogeninis metodas. Siuo atveju maZzai tirpi metalo oksido arba
karbonato suspensija maioma difosforo ruigsties tirpale. Sio metodo trikumas:

gaunami difosfatai daznai blina uZterSti nesureagavusiu metalo oksidu arba
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karbonatu. Taip yra todel, kad reakcijos metu susidarantis difosfatas
kompaktiska plévele ar polikristalitais padengia nesureagavusias suspensijos
daleles ir del difuzijos apribojimy reakcijos greitis labai suléteja [39]. Matyt,
del mineto trukumo heterogeninis metodas nebuvo placiai naudojamas.

2. Homogeninis metodas. Tai paprastas ir pigus budas ivairiems mazai
tirpiems polivalentiniy metaly difosfatams gauti. MaiSant difosforo riigties
vienvalenciy katijony druskuy tirpalus su polivalentiniy metaly drusky tirpalais
(dazniausiai sulfaty, nitraty arba chloridy), priklausomai nuo metalo prigimties
ir eksperimento salygy, gaunamos paprastosios, dvigubosios, rigsciosios ar
bazinés druskos arba juy miSiniai. Kaip taisyklé — tai kristalohidratai, kurie
pramong¢je daznai naudojami aukStos temperatiiros difosfaty modifikacijoms
gauti.

Siuo metodu gauti difosfatai naudojami trady, maisto papildy ir pasary,
konservanty, katalizatoriy, pjezoelektriky, galvaniniy dangy, srovés Saltiniy,
fluorescenciniy lempy, keramikos, danty pasty ir Kkitoje gamyboje,
hidrometalurgijoje metaly jony atskyrimui [24, 39, 40, 41]. Natrio, mangano ir
cinko difosfatai yra efektyviis korozijos inhibitoriai [42, 43]. Neseniai
ukrainie¢iy mokslininkai, atlik¢ iSsamuy tyrimg, nustate, kad Kkietieji tirpalai
Mn,_,Co,P,07 - SH,0 yra puikiis sorbentai metanoliui ir heksanui [44]. Taigi
difosfatai yra perspektyvis sorbentai, valant pramoninius nutekamuosius
vandenis. Todé¢l artimiausiu metu reikia tikétis intensyvaus difosfaty sorbciniy
savybiy ir jy pramoninio taikymo galimybiy tyrimo.

Pradzioje, tiriant mazai tirpiy difosfaty nusodinima, buvo naudojami
cheminés analizés, elektros laidumo, ldzio rodiklio, klampumo, tankio,
nuosedy fazes tirio, pH ir kiti metodai. Véliau, tobul¢jant instrumentiniams
fizikocheminiams tyrimo metodams vis didesng¢ reikSme¢ igavo
rentgenostruktiriniai ir spektroskopiniai metodai (ypa¢ IR ir Raman
spektroskopijos), chromatografija ir terminé analize.

Nuo seno difosfaty nusodinimo tyrimuose naudojamas izomoliniy serijy
metodas, rusi$kuose Zaltiniuose daznai vadinamas Ostromyslenskio — Zobo

metodu. Daugiausia darby, naudojant §i metoda, atliko Kochanovskij, daug
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mety nuosekliai tyrgs chemine saveika sistemose — kalio difosfatas —
dvivalenciy ir trivalen¢iy metaly (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Al,
Fe, Cr) tirpiosios druskos — vanduo. Kiti autoriai priklausomybes nuo 7 (kur n
= |P,O,"] / Me™|) daZniausiai tyré, nustate norima pastovia prading
polivalenc¢io metalo druskos koncentracija, o reikiami » buvo nustatomi
naudojant apskaiCiuotus difosforo ragsties druskos kiekius. Kadangi
disertaciniame darbe buvo tiriami mazai tirpiy vario difosfaty susidarymo,
saveikaujant vandenyje tirpiosioms druskoms, désningumai, trumpai galima
aptarti kity autoriy rezultatus, gautus tiriant analogiSkas dvivalenciy ir
trivalenéiy metaly sistemas. Sios sistemos yra geriausiai istirtos. DaZniausiai
tiriant tokias sistemas naudojamas kalio difosfatas, nes yra geriausiai tirpus ir
todel leidzia dirbti pla¢iame koncentracijy intervale. Kiek maziau darby atlikta
naudojant gerai tirpy amonio difosfata, nes daug metaly jony Sarmingje terpéje
sudaro gerai tirpius amoniakatus. Mazai tirpiy junginiy sudétis ir jy nusedimo
ribos paprastai labai priklauso nuo eksperimento salygy ir polivalentinio
metalo prigimties. Tirtose sistemose susidaro mazai tirpls difosfatai.
Dazniausiai tai hidratuotos paprastosios ir dvigubosios druskos. Be to, daug
metaly jony sudaro ruigsciasias druskas, o trivalenciai — bazines.

Geriausiai, esant keturioms reaguojanc¢iy medZiagy koncentracijoms
(IMg*" + P,0,"]= 0,05, 0.1, 0,5, 1.5 M), istirta Mg(NO;), — K4P,0; — H,0
sistema. Joje rasti penki mazai tirpis junginiai: K,MgP,O; - 4H,0,
KyoMg;3(P,07), - 11H,0, K;Mg3(P,07), - 6H,0, Mg,P,07 - SH,O ir Mg,P,0; -
8H,0 [36, 45]. Reagenty koncentracijy keitimas tur¢jo didele itakaq dvigubuyjy
drusky nusédimo riboms. Tirpaluose su [Mg>" + P,0,*| = 1,5 M dviguboji
druska K,;MgP,0; - 4H,0 nuseda esant 9 > n > 2,33, o kai 1,86 > n > 1,22, ji
sudaro miSinius su kita dvigubgja druska K,Mg;(P,0), - 11H,0. Taciau,
sumazinus |Mg2+ + P2074_| iki 0,5 M, druskos K,MgP,0; - 4H,O nusé¢dimas
vyksta, kai n = 4. Kai 3 > n > 2,33, K,MgP,0; - 4H,0 sudaro miSinius su
K);Mgs(P,0O5), - 11H,0, o kai n = 1,86 — su K,Mg;(P,05), - 11H,0 ir
K,;Mg;(P,07), - 6H,O. Riigscioji dviguboji druska KHMgP,0; - 2H,O buvo
gauta sumaisius MgCl, - 4H,0 ir K4P,0O; tirpalus ir nustacius pH = 2,12 [46].
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Sistema amonio difosfatas — tirpioji magnio druska — vanduo dométasi
jau gana seniai, kadangi magnio — amonio difosfatai yra vertinga mineraliné
traSa. Sumaisius (NHy4),P,07 ir Mg(NO3), vandens tirpalus, kai \Mg2+ +P2074F|
= 1,5 M ir n = 1,22, susidaro Mg(NH,),P,0; - 4H,0, o kai n = 0,67, —
Mg3(NHy)»(P2O7), - 4H,0 [47, 48].

Daugiausia darby skirta kalcio difosfaty gavimui ir tyrimui, kadangi
buvo svarbu iSaiskinti jy, kaip mineraliniy traSy, gamybos perspektyva. Be to,
buvo nustatyta, kad zmonéms Ca,P,0; - 2H,O nusédimas sgnariuose sukelia
paplitusia liga — podagra. Terminiais ir preparatyviniais metodais buvo
pagaminta apie 30 jvairiy kalcio difosfaty [32, 49, 50, 51]. Ca*" jonai difosfaty
sistemose elgiasi kitaip, negu Mg”" jonai. Kai [Ca>" + P,0;"[=0,5M, 0 9 > n
> 3, susidaro K,CaP,0O- - 0,5H,0, kai 2,33 > n > 1— Ca,P,05 - 4H,0, o kai 0,90
> n > 0,60, formuojasi dviguboji druska K,Cas(P,05); - 6H,O (ji priklauso labai
retam difosfaty tipui, kol kas rastam tik kalciui). Paprastosios druskos
kristalohidratai susidaro: Ca,P,0; - 4H,0, kai 0,54 > n > 0,18, ir Ca,P,0 -
2H,0, kai 0,11 > n > 0,05. Dviguboji druska Me',Me'"5(P,05), - nH,0, bidinga
magniui, kalciui nesusidaro. Pradiné reaguojanciyjy medziagy koncentracija
labai dideles jtakos dvigubyjy drusky nusédimo riboms neturi [52].

Dvigeldziuose moliuskuose kepeny funkcijq atlieka granules, sudarytos
i§ amorfiniy kalcio difosfaty su sunkiyjy metaly (Cu, Zn, Cd, Mn, Fe)
priemaiSa [53, 54, 55]. Sunkiyjy metaly kiekis proporcingas jy kiekiui juros
vandenyje. D¢l Sios savybeés kaupti sunkiuosius metalus, moliuskai gali buti
panaudoti kaip bioindikatoriai, tiriant vandens uZterStuma [56, 57]. Masala ir
kiti laboratorinémis salygomis tyré §iy granuliy formavimasi [58, 59]. Kai
sistemoje néra paSaliniy metaly jony, formuojasi dviejy skirtingos formos
kristalohidraty Ca,P,0; - 2H,O ir Ca,P,O; - 4H,O miSinys. Naudojant
reakcijos miSinyje mazus Zn (II) ar Mn (II) kiekius (2 — 10 mol %), nuosedy
struktira 1§ esmeés keiCiasi: formuojasi daug didesnés sferines
rentgenoamorfinés granulés. Jos amorfines ir tiriant elektrony difrakcijos
metodu. Autoriai mano, kad susidaro misras difosfatai: CaZnP,O; ir

CaMnP,0;. Nuosédy sorbcinés savybés labai pageréja joms prarandant
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kristaliskumg. [domu, kad kristalinés, skaidrios, sferinés apie 0,5 mm
skersmens Ca,P,0; - 4H,0 granulés buvo gautos naudojant gelio technologija
silikagelyje [60].

Zinoma daug neutraliyjy ir rig§¢iyjy kalcio amonio difosfaty [61, 62,
63]. Reaguojant CaCO; su amonio trifosfato tirpalu susidaro tirpusis
Ca(NHy);P;019 - 2H,0O, kuris hidrolizuojasi iki Ca(NH,4),P,0; - H,O.
Sumaisius Svieziai pagamintg Ca,P,O; su SM NH,CI tirpalu ir Sildant miSinj
tris paras 35 — 40°C temperattroje, gaunamas Ca;(NH,4),(P,05), - 6H,0. Kiti
kalcio amonio difosfatai: Caz;(NHy4)4Hg(P,O7)s - 3H,0O, Ca,NH4H3(P,O7), -
H,O, Ca(NHy),H4(P207),, Ca(NHy4),P,07; - HyO, Ca3(NHy)2(P,07), - 6H,0,
Cas(NHy),»(P,05); - 6H,0, CaNH4HP,0; gauti Ca,P,0; - 4H,0 arba CaH,P,0;
laikant NH,OH arba NH,CI tirpaluose.

Dar labiau $arminiy Zemiy metaly eiléje savo elgsena skiriasi Sr** ir
Ba’". Sistemoje Sr(NOs), — K4P,0; — H,O susidaro tik Sr,P,0; - 3H,0.
Sistemoje BaCl, — K4P,0; — H,0O susidaro Ba,P,0; - 2,5H,0 ir kintamos
sudeties nestabiliy dvigubyjy drusky Ba,P,0; - xBaCi, - yH,0O miSinys [1, 64].

Sistemoje Mn(NOs), — K,P,0; — H,0, kai [Mn** + P,0,"| = 1,5 M, rasti
penki mazai tirpis junginiai: K,MnP,0O; - 3H,O (19 > n > 1,22), K,Mn3(P,05),
- 3H,0 (0,74 > n > 0,6), K,Mn7(P,05), - mH,O (m = 26, kai n = 0,54 irm = 18,
kai n = 0,48) ir Mn,P,0 - 5H,0 (0,43 > n > 0,05) [65].

Mn(NH4),P,0; - 2H,0 buvo gautas sumaiSius MnSO, ir (NHy),P,0;
tirpalus esant pH nuo 4 iki 8. Sistemoje MnCl, — (NH,4)4P,0; — H,O, kai |Mn2+|
= 0,05 M ir n» > 1, kambario temperatiiroje susidaro rentgenoamorfinis
MnNH4HP,0; - H,O [66]. SumaiSius NasP,0; - 10H,O 0,1 M, NH4Cl1 0,1 M ir
MnCl, - 4H,O 0,1 M tirpalus su nedideliu kiekiu koncentruotos HCI, ir
palaikius miSini keturias paras 30°C temperatiiroje, nuséda riig§¢ioji dviguboji
druska Mn, sNH,H,P,0; - H,O [67].

Sistemoje Co(NOs3), — K4P,0; — H,O susidaro penki mazai tirpls
junginiai: K,CoP,0; - 4H,0, K,CoP,0; - 3H,0, K,Cos(P,07), - 10H;0,
K,Co3(P,07), - 4H,0 ir Co,P,0; - 5H,0. Kaip ir magnio atveju, dviguby

kobalto drusky sudétis ir jy nusédimo ribos labai priklauso nuo reaguojanciyjy
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medziagy koncentracijy [68, 69]. Zemcova [70], sumaiSiusi NH4P,0O; ir
CoNO; tirpaly misinius, kuriuose |Co*" +P,0," =1 M ir n = 1,5, gavo
Co(NH4),P,07 - 4H,0 ir Co(NH,4),P,07 - H,0.

Ni** jonai difosfaty sistemose elgiasi panasiai kaip Co”", bet pastebéti ir
svarbiis skirtumai. Panasiai sistemai Co(NO;3), — K4P,0; — H,O, kai |Ni2+ +
P,0,"=0.5 ir 1,5 M, nuséda K,NiP,O; - 4H,0 3>n> 2,33 ir 5,67 >n> 1,5
atitinkamai). K,Ni;(P,0O5), - 11H,0 nuséda, kai 1,5 > n> 0,67 ir n = 1,22, o
Ni,P,0- - 8H,0, kai 0,25 > n > 0,05 ir 0,25 > n > 0,11. Skirtingai negu Co*"
sistemoje, kai [Ni*" + P,O,"] = 0,5 M ir n = 0,54, papildomai nuséda
KoNis(P,05)s - 24 Hy0, o kai [Ni*" + P,0,| = 1.5 M — K)Niz(P,05), - xHO (x
=6, 7, 10, kai 0,82 > n > 0,54) ir Ni,P,0; - 6H,0, kai (0,54 > n > 0,33 ir esant
n=10,05)[71, 72, 73].

Sistema NiSO4 — MeyP,O; — H,O (kur Me — Sarminis metalas, NHy)
tirta, nustaCius pastovig nedidelg |Ni2+|= 0,1 M koncentracija [74].
Priklausomai nuo naudojamo difosfato kiekio, nuséda paprastoji druska
Ni,P,0; - 8H,0, kai 0 <n < 0,5, ir dviguboji druska Me,Ni3(P,05), - 10H,0,
kai 0,7 < n < 2. Padidinus difosfaty pertekliy iki 2 < n < 3 susidariusios
nuosedos visiSkai iStirpsta ir susidaro stabilis tirpalai. Tokia saveika budinga
daugumai Sarminiy metaly ir amonio drusky. ISimtj sudaro tik sistema su li¢io
sulfatu, kur nuosedos istirpsta ne iki galo, be to, nuséda kitokios sudéties
dviguboji druska: Li,NiP,05 - 4H,0.

Reikia pazyméti, kad difosfaty sistemose kietyju faziy sudétis ir
tirpumas priklauso ne tik nuo saveikaujanciy jony koncentraciju, bet ir nuo pH.
Deja, tokiy tyrimy atlikta nedaug. Lavrov ir kiti tyré pH itaka sistemoje NiSO4
— K4P,07 — H,O esant pastoviai nedidelei pradinei nikelio koncentracijai — 0,1
M ir pastoviems n — 0,5 ir 1,5, pH — 1 — 13 [75]. Eksperimentiniai duomenys
parode, kad, kai n = 0,5, sistemoje susidaro tik paprastosios nikelio druskos:
Ni,P,0; - 6H,0, kai 2,4 < pH < 5.6, ir Ni,P,O; - 8H,0, kai 5,6 < pH < 8.
Nustatyta, kad maziausia lickamoji Ni*" koncentracija tirpale (0,27 mmol/l)
pasiekiama, kai pH = 7.7. Sarminéje terpéje, padidinus pH iki 7.8 — 8, Ni,P,0;

tirpumas neZymiai padidéja, kas aiskinama Ni*" kompleksiniy junginiy
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susidarymu. Toliau Sarminant tirpala, 8 < pH < 13 intervale, susidaro
koloidinés, sunkiai filtruojamos, kintamos sudéties nuoseédos. Jeigu, kai n =
0,5, sistemoje nuseéda tik paprastosios nikelio druskos kristalohidratai, tai,
padidinus # iki 1,5 Sie junginiai nebesusidaro. Tirtoje pH = 1 — 13 srityje rastos
trys dvigubosios druskos: K,Ni(H,P,07), - 2H,0, kai 1,7 < pH < 2.1,
KNiHP,0; - 2H,0, kai 2,33 < pH < 2,85 ir K,;Ni;(P,07), - 10H,0, kai 5,2 < pH
< 8,6. Taigi, min¢toje pH srityje rasti anksCiau neapraSyti riigStieji difosfatai
K,Ni(H,P,04), - 2H,0 ir KNiHP,0; - 2H,0. Jy tirpumas gana didelis ir labai
priklauso nuo reakcijos miSinio pH. Maziausiai tirpus yra nikelio difosfatas
K,Ni3(P,04), - 10H,O: minimali ]Ni2+| = 0,15 mmol/l rasta nustacius pH =
5.26.

Neabejotina, kad difosfaty formavimosi procesas yra sudétingas.
Tirdamas Mg”", Co*" ir Ni*" difosfaty formavimasi, Kochanovskij pastebéjo,
kad daZnai, sumaiSius pradinius tirpalus, esant tam tikriems n ir [Me®"|,
susidaro pirminés didelio turio, koloidinés ar gelio pavidalo nuosedos, kurios
visai iStirpsta, o veliau, vel susidaro [36, 68, 71, 72]. Didinant kalio difosfato
koncentracija, pradZioje susidaran¢iy nuosédy tirpumas padidéja, o
pakartotinai susidaran¢iy nuosédy formavimosi greitis sumaz¢ja. DaZniau
pirminés nuosédos neiStirpsta, tai yra nuseédimo, tirpimo ir pakartotinio
nusédimo procesai vyksta tuo paciu metu. Pakartotinai nusédantys junginiai
paprastai yra smulkiakristaliai. Juy kristalitai daznai jungiasi tarpusavyje,
sudarydami purias nuosédas. Pradzioje susidare kristalohidratai daznai biina
metastabiliis, o galutiniy termodinamiskai stabiliy junginiy susidarymas — labai
létas.

Detaliai tiriant junginiy, susidaranciy sistemoje Ni(NOs), — K4P,0; —
H,0, formavimasi nustatyta, kad i§ gelio palaipsniui formuojasi vis
tvarkingesnés kietosios fazés. Formuojantis Ni*" koordinacinei sferai,
kristalohidratinis skai¢ius didé¢ja nuo 6 iki 10, tacCiau kristalinés gardeles
parametrai beveik nekinta ir pastebétas tik nuosedy kristaliSkumo did¢jimas.

Galutiniam produktui K,Ni;(P,O7), - 11H,O susidarant i§ K,Ni3(P,07), -
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10H,0, rentgeno spinduliy difrakcijos vaizdas pasikeicia i§ esmés, tai liudija,
kad atomai kristalinéje gardel¢je persirikiuoja.

Tarpiniy junginiy susidarymas pastebétas ir sistemoje Sr(NOj), —
K4P,0; — H,0. PradZioje susidariusios dvigubosios bazinés druskos
KoSr7(P,07)s(OH), - 16H,0 (kai 19 > n > 1,22) ir K;Sr,(P,07)sOH - 14,5H,0,
(kai 1 > n > 0,74) palaipsniui pereina i paprastaja druska: K;,Sr7(P,O7)s(OH), -
16H,O — K;Sr7(P,07)sOH - 14,5H,0 — Sr,P,0;- 3H,0 [1].

Savitumu pasiZzymi vario ir cinko difosfaty sistemos. Tirpiyju patvariy
kompleksy [Me"(P,07),] susidarymas salygoja plac¢iy homogeniniy sri¢iy (19
> n > 2733) atsiradima. Tode¢l Siems jonams nebidingi mazai tirpls
Me',Me'"(P,0,), tipo junginiai. Varj turintiose sistemose nenuséda dviguboji
druska K,CuP,0O; - xH,0, o cinko sistemoje trihidratas K,ZnP,0; - 3H,0
susidaro tik, kai » = 1,86, o Zn** koncentracija didel¢ — 1,5 M [76, 77]. Kai
ICu*" + PO, = 0,5 M ir 1.5 M, 1,86 > n > 0,74 intervale formuojasi
K,Cu;3(P,05), - 3H,0, o esant mazesniems 7 (0,54 — 0,05) — Cu,P,07 - 5SH,0O
[76, 78].

Akbaev, tirdamas Cu,P,0; — (NHy)4P,O; — H,O sistemg nustaté
2,5Cu,P,0; - (NH4)4P,O; - 17H,O susidarymag [79]. Suleimanova ir
MuchamedZanov, taikydami izomoliniy serijy metoda, tyré sistema CuSO, —
(NH4)4P,0; — H,O [80]. Jie atliko potenciometrinius, laidumo, tankio ir
klampumo matavimus. Autoriai naudojo 0,05 M CuSO, ir (NH,4)4P,0; tirpalus,
bet nenurod¢ n ir pH verCiy. Jy nuomone, nuséda mazai tirpi rogscioji
CuNH4HP,07 - n H,O druska. Kopilevi¢ ir kt., abejodami jy rezultatais, atliko
iSsamesni sistemos tyrima [81]. Jie dirbo su pastovia 0,5 N CuSO, tirpalo
koncentracija ir keit¢ » nuo 0,05 iki 2,5. Autoriai nustat¢ dviejy drusky
nusédimo ribas: Cu,P,0; - 5SH,0, kai n = 0,05 — 0,335, ir Cu3(NHy), (P,05), -
3H,0, kai n = 0,67 — 1,0. Kai n = 0,5 — 0,6, nuséda Siy drusky miSinys. Pigaga
ir kt. [82] patvirtino Kopilevi¢ rezultatus. Be to, jie rado, kad vyksta
polimorfinis per¢jimas — jau Zinoma Cu;(NHy), (P,O), - 3H,O forma pereina i
kita, mokslin¢je literatiroje neapraSyta modifikacija. Buvo nustatyti Sio

per¢jimo désningumai. Idomu, kad, sprendziant i§ IR spektry ir
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rentgenodifrakcijos duomeny, naujoji modifikacija anks¢iau buvo gauta
vykstant terminei reakcijai: 220 — 300 °C temperatiroje CuO reaguojant su
NH4H,PO, [25, 26].

Mazai tirpis Zn*" difosfatai nuseda: K»,7Zn3(P,05), - 2,5H,0, kai |Zn2+ +
P,0," = 1,5 M, 1.5 > n> 0.6 intervale, o kai |Zn>" + P,0,*| = 0,5 M, 1,86 > n
> 0,6 intervale. Kai » maZesni (0,48 > n > 0,05), nuséda Zn,P,0, - SH,O [77].

Sumaisius amonio difosfato ir cinko sulfato tirpalus, nustacius pH 6 — &,
gautas Zn(NH,),P,0; - H,0, o kai pH 4 — 6, nuséda Zn3(NH,),(P,07), - 2H,0,
o esant pH 1,02 — 2,17 susidaro Zn(NH4),H4(P,O7), - 2H,0 [83, 84, 85].
Zn(NH,)¢(P,0O5), - 6H,0 galima gauti dziovinant 25 °C temperatiiroje Slapia
Zn0O ir (NH4);HP,0O7 misinj. Druska Zn3(NH,4),H4(P,07), - 2H,O gauta riigSty
cinko — amonio difosfato tirpalg sumaiSius su etanoliu. Gerai iStirta druskos
Zn(NHy),(H,P,05), struktira [86, 87].

Tirpiyjy [Me"(P,0,),]> kompleksy susidarymu pasizymi ir berilis.
Taciau kadmis, kuris kaip varis ir cinkas yra geras kompleksodaris, tirpiyju
[MeH(P207)z]6_ kompleksy nesudaro. Kai |Cd2+ + P2074_| =0,51r 1,5 M, esant
19 > n > 1 nuséda K,CdP,O; - 4H,0O [88]. Be to, kadmio sistemose nuséda:
K,Cd3(P,05), - 3H,0 (0,74 > n > 0,67, kai |Cd*" + P,O," | = 1,5 M, ir 0,82 > n
> 0,67, kai |Cd*" + P,0,"| = 0,5 M), K,Cd7(P,07), - 28H,0 (tik kai 7 = 0,54, o
ICd*" + P,0,"] = 0,5 M), tirpale pereinantis | K,Cd+(P,0)s - 11H,0, Cd,P,0; -
3,5H,0 (0,48 > > 0,05, kai |Cd*" + P,O;"| = 1,5 M), ir Cd,P,0; - 3H,0 (0,38
>n> 0,05, kai |Cd*" + P,0,* = 0,5 M).

Selivanova ir kt., tirpindami kadmio difosfatg amonio difosfato tirpale
25°C temperatiroje, gavo dvigubyju kadmio drusky kristalohidratus:
Cd(NH4),P,07 - H,O ir Cd(NH,4),P,07 - 3H,0 [89].

I§ trivalen¢iy metaly jony daugiausia démesio skirta crt, Fettir AP
difosfaty tyrimui. Jiems biidingas baziniy drusky susidarymas bei gana placios
homogeninés sritys. Pladiausia homogening sriti (skaidriis tirpalai) turi
chromas (IIT), ji nustatyta esant 19 > n > 1,5, kai |Cr’" + P,O,"| = 0,5 M [90].
Mazinant » susidaro keli mazai tirpiis junginiai. Esant 1,35 > n > 0,91 susidaro

rentgenoamorfinés K — Cr nepastovios sudéties dvigubosios druskos. Rasta,

26



kad, kai n = 1,35, ju sudétis atitinka formulg K 99Cr; 36(OH)9sP>07 - 5,.2H,0, o
kai n = 0,91 — K75Cr; 14(OH)( 17P207 - 4,7H,0. Taigi Siy drusky baziSkumas
mazéja, maz¢jant n. Be to, chromas sudaro paprastasias bazines
rentgenoamorfines druskas, kuriy sudétis palaipsniui kinta nuo Crs(P,05), OH -
13H,0, kai n = 0,33 iki Crs(P,07);(OH); - 22H,0, kai 0,18 > n > 0,11. Taigi,
Siy drusky baziskumas padidéjo sumazinus 7.

Gelezies (IIT) homogening¢ sritis yra daug siauresn¢ negu chromo (III).
Leicin ir Grekov, tirdami sistemg Fe(NO3); — MeyP,O; — H,O (kur Me = Na,
K), nustate, kad, kai n < 2, susidaro dvi hidratuotos, mazai tirpios druskos:
MeFeP,0; - xH,0 ir Fey(P,07); - xH,0 [91]. Kochanovskij, tikédamasis ir kity
difosfaty susidarymo, atliko sistemos K4P,O; — Fe(NO;); — H,O tyrima
platesnése koncentracijy ir 7 srityse ir nustaté, kad esant 4 > n > 2,64, kai [Fe’*
+ P2074’| = 0,5 M, susidaro kristalin¢ dviguboji bazin¢ druska K,Fe(OH)P,0 -
2,5H,0, o dar du rentgenoamorfiniai difosfatai rasti esant mazesniems n:
dviguboji druska KFeP,O; - 4H,0O nuséda, kai » = 1,11, ir bazin¢ druska
Fe;(P,07),0H - 12H,0 —kai 0,6 > n> 0,33 [92].

Frazier ir kt., sumaiS¢ FeSO, ir amonio difosfato tirpalus, gavo
Fe(NH,4),P,07 - 2H,0 ir Fe(NH,4)6(P,O7), - 6H,0 [83].

Aliuminio druskoms tirpaluose reaguojant su Sarminiy metaly
difosfatais susidaro dvigubos bazinés druskos, kuriy sudétis priklauso nuo
Sarminio metalo prigimties. Praskiestuose natrio ir kalio difosfaty tirpaluose
nuséda Me3AL(OH)(P,0;), sudéties druskos [93], rubidZio ir cezio —
Me,AI(OH)P,O; [94], o Ili¢io dviguby baziniy drusky nerasta [95].
Kochanovskij, tirdamas sistema K4P,0; — AI(NOs); — H,O, nustate, kad, kai
|A13+ + P2074_| = 0,5 M, esant 9 > n > 1,22 nuséda kristaliné baziné druska
K,AI(OH)P,07 - 4H,0, kuriai sen¢jant susidaro kristaliné K,AIOHP,0; - 3H,0
druska. Esant mazesniems n nuséda rentgenoamorfines druskos: KAIP,0O; -
4H,0, kai n= 1,11 ir Al4(P,0O5);- 17H,0, kai 0,74 > n > 0,6 [96].

Sioje apzvalgoje aptareme tik difosfatus, artimesnius tirtiems

disertaciniame darbe. Zinomi ir kiti difosfatai, kuriuose yra organiniy katijonuy,
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miSriy anijony, taip pat keturvalenciy ir didesnio valentingumo katijony

difosfatai, bei difosfatai, | kuriy sudétj jeina trys katijonai [12, 97].

1.5. Struktiiros tyrimas

Didziausia indé¢lj tiriant difosfaty struktiira ine$¢ rentgenostruktiriné
analiz¢. Taip pat svarbi informacija buvo gauta taikant IR ir Ramano
spektroskopijos metodus. Lyginant Siais metodais gautus rezultatus daznai
tikrinamas jy patikimumas [98].

Struktiiros tyrimuose difosfato jonas daznai modeliuojamas kaip du PO,
tetraedrai, turintys bendra virSting — deguonies atoma. Jungties P — O ilgis
tiltelyje P — O — P kaip taisykle Siek tiek didesnis negu krasStiniy PO; grupiuy.
Difosfato jonams budingas tam tikras labilumas: P— O — P kampo dydis bei
PO, tetraedry erdvinis tarpusavio iSsidéstymas priklauso nuo junginio, i kurio
sudeti jis jeina.

Pagal P — O — P kampo dydj skiriami linijinés (P — O — P kampas lygus
180°) ir nelinijinés konfigtracijos difosfatai. Linijiniy difosfaty pavyzdziai yra
keturvalen¢iy metaly MeP,0O; (kubinés singonijos) difosfatai, taip pat Mg
difosfato aukStos temperatiros forma. Linijinés konfigiiracijos difosfaty IR
spektruose néra v;P — O— P juosty, be to, galiniy PO;3 grupiy P — O jungtis
charakterizuoja tik viena jtempties juosta. Jy skaicius did¢ja, mazejant P —O —P
kampui. Dauguma difosfaty yra nelinijinés konfigtracijos, P — O — P kampas
juose kinta nuo 123°iki 157° [11].

Daugybé¢ tyrimy parodé, kad naudojant IR sugerties juosty
charakteristikas galima patikimai nustatyti P — O — P kampo vertes.

Atlikes teoring analize ir remdamasis savo ir kity autoriy eksperimenty
rezultatais, Lazarev’as rado rysi tarp P — O — P kampo ver¢iy ir simetrinio bei
asimetrinio ry$io jtempties dazniy [99]. Lazarev’o lygtis:

A=(VvsP-O-P-vP-O-P)/(VvP-O-P+vP-O-P)=f (),

kur v,sP — O — P — asimetrinio rysio jtempties daznis; vP — O — P —

simetrinio rysSio jtempties daznis; o — P — O — P kampas.
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Lazarev’o priklausomybei pakliista ne tik difosfatai, bet ir pirosilikatai
bei pirogermanatai. Lazarev’o lygtis neleidZia nustatyti P — O — P kampo
verc¢iy, kadangi jos priklauso ne tik nuo A, bet ir nuo jégos konstantos, kurig
apskaiciuoti kol kas néra galimybiy. P — O — P kampo vertes galima nustatyti
pasinaudojant Rulmont’o priklausomybe. Tai kreive, rodanti, kaip 100 A
priklauso nuo P — O — P kampo verciy, kurias autoriai jvairiems difosfatams
nustate rentgenostruktiiriniais metodais. Tokiu btudu gaunami rezultatai
paprastai labai artimi rezultatams, gautiems naudojant rentgenostruktlrinius
metodus [98, 100]. Sio biido privalumas — tyrimas atlickamas daug papras¢iau

ir greiciau.
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1 Pav. P — O — P kampo 0 ir parametro A priklausomybé. 1 — KAIP,O7; 2 —
Nay4P,07; 3 — K,CdP,07; 4 — NayP,0O7 - 10H,0; 5 — 0—Ca,P,07; 6 — 0—S1,P,07; 7 —
Cd2P207; 8 - NaFeP207; 9 — NaCrP207; 10 — (X—Ni2P207; 11 - (I—C02P207; 12 — o—
Mg,P,07; 13 — a—Cu,P,07; 14 — B-Mg,P,07; 15 — Mn,P,O7 [98].
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Sarr ir Diop rado deformaciniy 6 P — O — P svyravimy ir $io kampo
verciy tiesing priklausomybe [101].

Taciau Siuo paprastu P — O — P kampo nustatymo biidu nepasinaudojo
n¢ vienas autorius, turbiit tod¢l, kad nesitikéta gauti patikimy rezultaty, nes 6 P
— O — P ver¢iy mazé¢jimas, didéjant P — O — P kampui, pernelyg mazas.

13

Pagal PO, tetraedry tarpusavio iSsidéstyma erdvéje skiriami ,.cis
(eclipsed) ir ,trans* (staggered) izomerai bei jvairios tarpinés biisenos. Atrodo,
teisus Durif, kuris teigia, kad gryni ,,cis“ ir ,,trans* izomerai egzistuoja tik labai
retais atvejais, todel difosfaty apibiidinimui geriau naudoti P — P atstumy bei P

— O — P kampy dydzius [12].

(b)
2 Pav. P,0O7izomerai: a) trans (staggered); b) cis (eclipsed).
1.6. Nuosédy formavimasis tirpaluose
Nusodinimas — tai vieno ar keliy komponenty kietyjy nuosédy

iSskyrimas 1§ dujy (gary), tirpaly ar lydaly. Tirpaluose kietoji faz¢ pradeda
susidaryti, kai sistema i§ pradines stabilios biisenos pereina i nestabilia,
daZniausiai tada, kai medZziagos koncentracija tirpale vir§ija tos medziagos
tirpumg, t. y. tirpalai yra persotinti. Nuosédas galima gauti mazinant
temperatiirg, iSgarinus tirpikli, keiciant pH, tirpiklio sudéti (iSstdymas).
Medziagoms tirpaluose nusodinti ypa¢ daznai naudojami cheminiai reagentai —
nusodintojai, kurie sgveikaudami su iSskiriamais elementais sudaro mazai

tirpius junginius. Reikia prisiminti, kad nusodinant medZiagas, daznai kartu su
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jomis nuseéda ir tirpiosios priemaiSos (sasedis). Nusodinant medZiagas
vandeniniuose tirpaluose didelés dispersijos nuosédoms pries atskyrima daznai
leidZiama ,,subresti (t. y. nuoseédos laikomos tirpiklyje, kartais Sildant). Dél to
sumaz¢ja sasedis, labai pageréja nuosédy struktiira. Gautas nuosédas palikus
pagrindiniame tirpale, jos keiciasi, S$is procesas vadinamas nuosedy
»senéjimu®. Smulkiausi kristalitai tirpsta, nes jy tirpumas didesnis negu
didesniy kristaly tirpumas. Taigi smulkesni kristalai iStirpsta, o stambesni
padidé¢ja. Vyksta nuosedu rekristalizacija ir kristalai stambé¢ja, formuojasi
taisyklingesni, turintys maziau defekty, Svaresni kristalai.

Nauja fazé prasideda atsiradus gemalams (kristalizacijos centrams). Jie
formuojasi chaotiskai judant ir susidauziant jonams. Tam tikrose tirpalo vietose
atsiranda ir iSyra jony agregatai. Pirminiy kristaly susidarymas ir jungimasis i
didesnius (agregacija), turinius deSimtis, Simtus molekuliy, medziagos
nusédimo dar nesukelia. Véliau pirminiai kristalai arba jy agregatai sudaro dar
didesnes stambias daleles ir vyksta ju nusédimas. Sis procesas gali vykti
dvejopai, susidarant kristalinéms ar amorfinéms nuosédoms. Pirmuoju atveju,
papildomai naudojant nusodintoja, naujy kristalizacijos centry ar agregaty
nesusidaro. Tirpalas kurj laika lieka persotintas. Palaipsniui medZiaga iSsiskiria
ant anksCiau susidariusiy gemaly, formuojasi kristalinés nuosedos,
nusodinimas tokiu biidu vyksta esant pakankamai geram nuosedy tirpumui. Jis
gali biiti padidintas Sildant arba naudojant tam tikrus reagentus, pavyzdziui,
rogstis.

Kitaip vyksta amorfiniy nuosédy susidarymas. Siuo atveju nusodintojo
naudojimas lemia greita didelio kiekio mazy kristalizacijos centry atsiradima.
Nuosedy dalelés auga ne kaupiantis ant jy pavirSiaus atitinkamai medziagai, o
jungdamosi | didesnius agregatus, kurie nuséda veikiant svorio jégai. Kitaip
tariant, vyksta pirminio koloidinio tirpalo koaguliacija. Atskiry gemaly jungtys
agregatuose — nestiprios, todel jie gali vel atskilti, sudarydami koloidinj tirpala.
Kadangi amorfinés nuosédos susidaro i§ smulkiy kristality, vadinti jas

amorfinémis ne visai teisinga. Kristalinés gardelés buvimas amorfinése
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nuoseédose daugeliu atvejy buvo jrodytas tiriant jas elektrony bei rentgeno
spinduliy difrakcijos metodais.

Santykis tarp kristalizacijos centry susidarymo greicio ir kristaliuky
augimo greicio turi didel¢ jtaka nuoséduy formavimuisi. Jeigu kristalizacijos
centry formavimosi greitis yra didelis, o kristaliuky augimas — létas, susidaro
smulkios nuoseédos. PrieSingu atveju, jei gemaly susidarymo greitis mazas, o
kristalai auga greitai, formuojasi stambiakristalés nuosédos.

Naujos fazés susidarymo procesas gali buti homogeninis (vyksta
pagrindinés fazes tiiryje) ir heterogeninis (ant paSaliniy kietyjy daleliy, indo
sieneliy ir kt.). Nauja faze gali susidaryti tik tada, kai sistema tampa
termodinamisSkai nestabili. Sistemos poslinki i§ pusiausvyrinés biisenos |
metastabilia parodo metastabilios pradinés fazes (1, ) ir stabilios naujos fazes
(W,.r) cheminiy potencialy skirtumas (Ap):

AL = ot — Mo,

Minétas cheminiy potencialy skirtumas, medziagoms kristalizuojantis i§
¢ koncentracijos tirpalo, apraSomas lygtimi:

Ap = RTlnc/c,,

¢ia R — universalioji dujy konstanta,

T — absoliuti temperatiira,

¢, — medZziagos tirpumas kristalizacijos temperatiiroje,

c/c, — tirpalo persotinimas.

Naujos fazés susidarymo termodinamikos pagrindus sukiire Gibbson
1876—1878 m. ir Folmer 1939 m. Susidarant gemalams sistema pereina i
termodinamiskai stabilesng busena. HomogeniSkai formuojantis r spindulio
gemalo sferai, kai slégis ir temperatiira yra pastovis, laisvosios Gibbs energijos
pokytis (AG) iSreiskiamas lygtimi:

AG = 4mr’y — mAp = 4nr’y — dnr AW/3V,,
kur y — laisvoji pavirSiaus energija (pavirSiaus jtempimas),
m — naujos fazés daleliy kiekis, moliais,

V,,— molinis taris.
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Zeldovic, Frenkel, Beker ir kt. sukiiré nuosédy formavimosi Kkineting
teorija. Esant maZzam Ap, sistemoje atsiranda pusiausvyrinis gemaly
pasiskirstymas pagal dydi fo(7), kuris yra apraSomas Bolcmano pasiskirstymo
funkecija:

fo(r) =N - g SCOKT
¢ia N — skaicius viety, kuriose gali pradéti formuotis gemalai.

Kai Ap mazas ir Wy, (W, — darbas pagal Gibbs) didelis, tikimybe
susidaryti kritiniams gemalams — labai maza. Esant pakankamai dideliam Ap ir
mazam W), kritiniy gemaly susidarymas yra tikétinas, o prisijungus vienai ar
kelioms molekuléms, augimas tampa negriztamu procesu [ 102, 103, 104].

Nusodinimo metodai chemingje technologijoje taikomi labai placiai.
Labai svarbu gauti nuosédas su geromis technologinémis savybémis:
kristalines ir lengvai filtruojamas, greitai nusodinamas, uZimanc¢ias maza turj ir
kt. Kai tirpaly persotinimas didelis, tirpale formuojasi daugybe kristalizacijos
centry, nuosédos susidaro labai greitai ir labai smulkios — amorfinés.

Amorfiniy nuoseédy susidarymas apsunkina darba su jomis [105, 106].
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2. EKSPERIMENTO METODIKA
2.1. Reagentai, tirpaly paruoSimas

Kalio difosfatas (K4P,0;) buvo firmos ,,Riedel — De Haén* gamybos
extra pure kvalifikacijos. Kiti darbui naudoti reagentai buvo gaminti Rusijoje:
vario sulfatas (CuSO, - 5H,0), amonio difosfatas ((NH,)4P,0,), sieros rugstis
(H,S0O,), natrio Sarmas (NaOH), kalio Sarmas, kalio sulfatas (K,SO,), amonio
sulfatas ((NH4),SO,) (grynumas — Svarus analizei, arba chemiSkai §varus).
Darbiniai tirpalai ruosti distiliuotame vandenyje. Visi naudoti pagrindiniai
tirpalai — CuSOy, (NHy)4P,07 K4P,07 buvo ruoSiami 1 M ir skiedziami iki 0,05
-0,5M.

2.2. Nusodinimo eksperimentai

Tiriant sistemas CuSO,4 — K4P,0; — H,O ir CuSO,4 — (NHy)4P,0; — H,O
kambario temperatiiroje CuSO, ir K4P,0; (arba (NH,),P,05) darbiniai tirpalai
buvo vienu metu supilami i stikling ir maiSomi magnetine maisykle. Sumaisius
tirpalus, pH buvo nustatomas naudojant koncentruotg ir praskiesta (1 M ir 0,1
M) H,SO,. Kadangi 2 — 3 valandy laikotarpiu buvo pastebétas nedidelis pH
did¢jimas, reakcijos misinio pH buvo koreguojamas kas 20 min. jlaSinant
reikiama kieki 0,1 M H,SO,. Eksperimento metu reakcijos miSinys buvo nuolat
maiSomas. Po tam tikros saveikos trukmeés dalis reakcijos miSinio buvo
filtruojama naudojant vandens siurbli ir Biuchnerio piltuva. Filtratai buvo
konservuojami riigstinant koncentruota HCI iki pH 1 — 2 ir sandariai uzdaromi.
Nuosedos buvo kruops¢iai plaunamos distiliuotu vandeniu. Jy rentgenogramos
ir IR spektrai buvo uzraSomi pra¢jus ne daugiau kaip vienai valandai po jy
plovimo. Nuosédos cheminei analizei buvo dZiovinamos ore iki pastovaus

svorio.
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2.3. Eksperimentiniy tyrimy metodika

2.3.1. Kolorimetrinis difosfaty nustatymas

Kadangi atominés absorbcijos spektroskopijos metodu atlikti fosfaty
kiekybing analiz¢ nejmanoma, buvo pasirinktas kolorimetrinis analizés
metodas. Riig§Cioje terpeje fosfaty jonams reaguojant su molibdatu, susidaro
geltonos spalvos heteropoliriigstis H;[P(Mo0,07)¢] - 28H,0. Redukavus
heteropolirtig§ti Sn (II), gaunamas melynos spalvos fosforo ir molibdeno
kompleksinis junginys, jo spalvos intensyvumas tiesiogiai proporcingas fosforo
jony koncentracijai.
Dirbome pagal Chemijos instituto vyr. m. d. Rimos Tarozaités patobulinta
metodika, leidZiancig gauti gerai atsikartojancius, patikimus rezultatus [108].

Reagentai:
(NH4),MoQ, tirpalas gautas istirpinus 50 g (NH4),MoO, 0,5 I distiliuoto
vandens;
H,S0O, skiesta santykiu 1:1;
SnCl, tirpalas gautas 0,09 g SnCl, iStirpinus 25 ml distiliuoto H,O ir ilasinus
pora lasy koncentruotos HCI. Sis tirpalas gaminamas pries atliekant analize.
Pagrindinis standartinis tirpalas paruostas 0,02197 g KH,PO, istirpinus 100 ml
vandens. Sio tirpalo 1 ml yra 0,05 mg fosforo. Standartinis darbinis tirpalas
ruoSiamas skiedziant 10 ml pagrindinio standartinio tirpalo iki 100 ml (1 ml
yra 0,005 mg fosforo).
Pries atliekant analize, (NH4),MoO, tirpalas santykiu 1 : 3 sumaiSomas su
praskiesta H,SO,.

Kalibruojanti kreive: I 50 ml matavimo kolbas pilama po 0,0, 0,1, 0,2,

0,3, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 3,0 ml standartinio darbinio tirpalo ir skiedZiama iki
briik$nio distiliuotu vandeniu. [ kiekvieng tirpala pilamas 1 ml (NH4),MoO, ir
H,SO,; misinio, po to ijlasSinami 3 laSai SnCl, tirpalo, tirpalai skiedZiami
distiliuotu vandeniu matavimo kolbose iki 50 ml. Standartiniai tirpalai
nusidaZzo jvairaus intensyvumo me¢lyna spalva. Lyginamasis tirpalas yra

distiliuotas vanduo su reagentais.
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Sviesos absorbcija matuojama fotoelektrokolorimetru ®IK — 56
M, naudojant raudong $viesos filtra (A = 597 £ 10 nm) 3,0 cm ilgio kiuvetese.
Braizomas  absorbcijos  intensyvumo  priklausomybés nuo  fosforo
koncentracijos grafikas.

Méginio analizé: tiriamojo tirpalo analizé¢ atlickama analogiskai, tik

vietoj standartinio darbinio tirpalo i 50 ml matavimo kolbut¢ pilamas tiriamasis
tirpalas, prie$ tai atlikus difosfato jony hidrolize, kadangi difosfato jonai
spalvoty heteropolirtig§¢iy nesudaro. Tiriamasis tirpalas (5 ml) buvo maiSomas
su 2 ml koncentruotos H,SO, santykiu 1 : 1 ir Sildomas ~ 90° temperattroje 30
min. Atauses tirpalas buvo praskiestas distiliuotu vandeniu 25 ml matavimo
kolbut¢je iki matavimo briuksnio.

Fosforo koncentracija apskaiiuojama pagal kalibruojancios kreives tiesing
lygti.

2.3.2. Kolorimetrinis amonio nustatymas [109]

Amonio jonui Sarmingje terp¢je reaguojant su kalio tetrajodomerkuratu
(Neslerio reagentu), susidaro geltonai rudos spalvos gyvsidabrio amonio
jodidas.

Reagentai:

Amonio chloridas (NH4Cl);

NaOH tirpalas, gautas 80 g NaOH istirpinus 250 ml beamoniakio vandens
(bidistiliato).

Neslerio reagentas (K,Hgl,;) ruoSiamas iStirpinus 50 g gyvsidabrio jodido
(Hgl,) ir 35 g kalio jodido (KJ) nedideliame kiekyje beamoniakio vandens ir
sumaisius su natrio Sarmo tirpalu. Gautas miSinys praskiedziamas bidistiliatu
iki 500 ml. Tirpalas palieckamas nusistoveéti maZziausiai 4 valandas. Analizei
naudojamas tik skaidrus tirpalas.

Segneto druskos (KNaCyH;O¢ - 4H,0) tirpalas ruoSiamas 125 g Segneto
druskos sutrinant gristuvelyje, Sildant iStirpinama beamoniakiame vandenyje,
praskiedZiama iki 500 ml, ipilama 2 ml Neslerio reagento ir palickama

nusistovéti para.
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Pagrindiniam standartiniam tirpalui paruo$ti beamoniakiame vandenyje
iStirpinama 0,9547 g Svaraus NH,Cl, i8dziovinto 100°C temperatiiroje ir
praskiedziama iki 250 ml. Sio tirpalo 1 ml yra 1 mg NH, — N. Standartinis
darbinis tirpalas gaunamas 5 ml pagrindinio standartinio tirpalo praskiedZiant
beamoniakiu vandeniu iki 500 ml. Sio tirpalo 1 ml yra 0,01 mg NH, — N.
Kalibruojanti kreivé: I 50 ml matavimo kolbas pilama po 0,0, 0,1, 0,2,

0,3, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 ml standartinio darbinio tirpalo ir praskiedziama iki
briksnio bidistiliuotu vandeniu. | kiekvieng tirpalg ipilama 1 ml Segneto
druskos tirpalo, gerai iSmaiSius, pilama 1 ml Neslerio reagento ir vel
sumaiSoma. Palyginamuoju tirpalu naudojamas beamoniakis vanduo su
reagentais.

Sviesos absorbcija i¥matuojama fotoelektrokolorimetru naudojant
meélyng Sviesos filtra (A = 400 = 5 nm) 3,0 cm ilgio kiuvetése. BraiZomas
absorbcijos intensyvumo priklausomybés nuo amonio jony koncentracijos
grafikas.

Méginio analize: analizuojamo tirpalo analiz¢ atliekama analogiskai, tik

vietoj standartinio darbinio tirpalo i 50 ml matavimo kolbute¢ ipilame Zinoma
tiirj tiriamojo tirpalo.
Amonio jony koncentracija apskaiCiuojama pagal kalibruojancios kreives
tiesing lygti.
2.3.3. pH matavimai

Tirpaly pH buvo matuojamas universaliuoju jonometru 9B — 74
(Baltarusija), kurio indikatoriniu elektrodu pH matavimui ir pH — metriniam
titravimui naudotas — stiklo elektrodas DCJI — 43 — 07 (Baltarusija), o
lyginamuoju Ag/AgCl elektrodas, uzpildytas so¢iuoju KCI tirpalu. pH — metro
kalibravimui naudoti standartiniai buferiniai tirpalai, kurie buvo parenkami
pagal tai, kokioje pH srityje buvo atlickami matavimai. Darbe naudoti Sie
tirpalai: kalio ftalato (0,05 M KCgHs0,), pH 4,01, dinatrio tetraborato (0,01 M
Na,B,407 - 10H,0), pH 9,18, kalio divandenilio fosfato (0,025 M KH,PO,) ir
dinatrio vandenilio fosfato (0,025 M Na,HPO,), pH 6,86.
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2.3.4. IR — spektrometrija

Nuosédos analizei buvo gerai praplautos distiliuotu vandeniu ir
iSdZiovintos kambario temperattroje. FTIR spektrams gauti buvo mechaniskai
formuojamos KBr tabletés, kuriose analizuojamos medziagos kiekis — =
0,001%. Taip paruosti pavyzdziai analizuoti naudojant ,,Hartman & Braun*
spektrometra. Infraraudonyjy spinduliy (/R) spektry registravimui buvo
parinktas i$skyrimas — 4 cm ™', skleidimy skai¢ius — 7, skleidimo ribos — 4000 —
400 cm™ ir 2000 — 400 cm™'. Spektrometru buvo registruojamas absorbcijos
intensyvumas. Charakteringi svyravimy daZniai, budingi vandens garams ir
CO,, buvo eliminuoti programiSkai, prie§ tai uZraSius gryno KBr IR spektra.
FTIR spektrometro valdymui ir duomeny apdorojimui buvo naudota

kompiuteriné programa ,,Win Bomen easy”.

2.3.5. Rentgenofaziné analize

Kristaliniy faziy sudétis nuosédose buvo nustatoma rentgeno spinduliy
difraktometru DRON — 2, naudojant Cu K, (U =30 kV, I =25 mA, 1 = 1,5405
A) spinduliuote. Difraktogramos uzrasytos 260 kampy 5 — 45° srityje. Rentgeno
spinduliy detektorius judéjo pastoviu (A 2 6 = 0,05°) Zingsniu. Impulsy
kaupimo trukmé — 5 — 8 s. Gautos difraktogramos Sifruotos naudojant PDF
kartoteka. Difraktogramoms analizuoti naudota ir EVA 8002 (1996 — 2001)
programin€ jranga.

Tyrima atliko Chemijos instituto m. d. Vidas Pakstas.

2.2.6. Atominé absorbciné spektroskopija (AAS)

Kalio ir vario AAS analiz¢ buvo atlickama atominiu absorbcijos
spektrofotometru ,,Perkin Elmer 603* (JAV). Tus¢iavidurés katodinés lempos
panaudotos kaip Sviesos Saltinis (,,Intensitron” JAV). Kiekvienam elementui
naudojamas atskiras $viesos $altinis, skleidziantis tik tam elementui suzadinti
reikalingo ilgio banga: variui — 324,9 nm, kaliui — 383,6 nm. Atomizavimui
naudojama oksiduojanti liepsna — oro ir acetileno miSinys. Kalibravimui buvo
ruoSiami tikslios koncentracijos tirpalai, naudojant cheminio grynumo rogsti

HNOs;. Linijine kalibruojancios kreivés priklausomybe: variui 0 — 5 mg/l,
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kaliui — 2 mg/l. Pagrindinis cu?* tirpalas ( 1000 mg Cu/1) gautas iStirpinus
chemiskai gryng metalinj varj chemiskai grynoje HNO;. Pagrindinis K"
tirpalas ( 1000 mg K/1) gautas iStirpinus chemiSkai gryna KCI1 5 % HNO:s.

Vienam elementui nustatyti atlieckama ne maziau kaip 15 — 20 matavimuy
ir i§ jy skai¢iuojama vidutine verte.

v —

2.4. P - O — P kampo nustatymas

Paprastosios  druskos  Cu,P,0,-5H,O bei  dvigubyju drusky
CusKat,(P,07),-3H,0 (Kat = K, NHy) Dimorfy A ir B kampo P — O — P verteés
buvo apskaiiuotos remiantis /R — spektrometrijos duomenimis, naudojant

Lazarev’o lygti ir Rulmont’o priklausomybe (1 pav.).

2.5. Heterogeninés reakcijos iSeigos ir greicio skaiciavimas

Heterogeninés reakcijos iSeiga buvo skaiciuota kaip dalyvaujanciy Sioje
reakcijoje Cu®" jony kiekio santykis su Cu®" jony kiekiu reakcijos misinyje.
Pagal heterogeninés reakcijos lygti vienas iSsiskyres H' jonas atitinka tris
reakcijoje dalyvaujanéius Cu®” jonus.

Heterogenines reakcijos iSeigos CuSO, — K4P,0; — H,O sistemoje skaic¢iuotos
dviem budais:

1. Pasibaigus heterogeninei reakcijai, standartizuotu (0,3 N) KOH tirpalu
grazinant pradinj pH ir tokiu biidu nustatant reakcijos metu i3siskyrusiy H"
jony koncentracija.

2. Sumavus standartizuoto KOH tirpalo kiekius, sunaudotus nustatant
heterogeninés reakcijos greiti.

Sistemoje CuSO, — (NH,4),P,O0; — H,O iSeigos buvo nustatomos pasibaigus
heterogeninei reakcijai. Reakcijos miSinys buvo filtruotas, reakcijos metu
issiskyrusiy H" jony koncentracija Zinomame filtrato tiiryje buvo nustatyta

standartizuotu NaOH tirpalu (0,21 N) grazinant pradinj pH.
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Heterogeninés reakcijos greitis CuSO; — K4P,0; — H,O sistemoje buvo

nustatomas kas valanda standartizuotu KOH tirpalu graZinant pradinj pH.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. Naujas kalio — vario difosfatas — Cu;K,(P,05), - 3H,0 dimorfiné
druska

Siame darbe tirdami CuSO, — K,P,0; — H,O sistema pasteb¢jome, kad
zinoma dviguboji druska CuzK,(P,07), - 3H,0O pereina i naujg mokslinéje
literatiiroje neapraSyta jungini. AnksCiau tirdami mazai tirpiy junginiy
susidaryma sistemoje CuSO, — (NH4)4P,0; — H,0, Pigaga ir kiti [82]
pastebé¢jo, kad vyksta polimorfinis per¢jimas — Zinoma dviguboji druska
Cu;3(NHy),(P,05), - 3H,O pereina i kita, mokslinéje literatiroje neapraSytg
modifikacijg. Panasts procesai galimi ir kitose difosfaty sistemose [51, 107].

Mazai tirpiy junginiy formavimosi mechanizmo tyrimas bity
neimanomas be naujo junginio sudéties ir struktiiros tyrimo, kuri mes ir
atlikome.

Naujo junginio cheminei sudéciai nustatyti atrinkome keturis méginius
sausy nuosédy, nusodinty skirtingomis salygomis. Jy difraktogramose buvo
matomos tik naujo junginio smailés. Analizés rezultatai rodo, kad visuose
keturiuose meginiuose naujo junginio formulé gerai atitinka CusK,(P,05), -

3H,0 (1 lentele).

1 lentelé. Moliniai Cu, K, P,O5 ir H,O (skai¢iuotas kaip likutis) santykiai nuosédose,
nustatyti AAS ir cheminés analizés metodais.

Nusodinimo salygos
|Cu| : [K]: [P204]: [HO|
pH ICu*' LM | n MaiSymo trukme
(paros)
4,0 0,05 1,0 30 1,00 : 0,68 : 0,67 : 1,03
5,0 0,05 1,0 15 1,00 : 0,68 : 0,66 : 1,00
5.5 0,05 1,0 10 1,00 : 0,67 : 0,68 : 1,02
5,0 0,05 1,5 10 1,00 : 0,66 : 0,67 : 0,99

Tai reiskia, kad junginys Cu;K,(P,0O5), - 3H,O pasizymi polimorfizmu,

tai yra tos pacios cheminés sudéties medziaga turi kelias kristalines struktiiras.

41




Pirma, mokslinéje literatiiroje apraSyta modifikacija Siame darbe bus vadinama
Dimorfu A, kita neaprasSyta — Dimorfu B.

Rentgeno spinduliy difrakcijos duomenys, pateikti 2 lentel¢je, rodo, kad
naujo junginio Dimorfo B, kaip ir Dimorfo A, kristalinés gardeles tipas —

monoklininis.

2 lentelé. CusK,(P,07), ' 3H,0 Dimorfy A ir B ir Cuz(NH4)2(P2O7), *3H,0 Dimorfo B
[82] rentgeno spinduliy difrakcijos duomenys.

Cu3K,(P,07)," 3H,0 Cuz(NHy)2(P207),
3H,0

Dimorfas A Dimorfas B Dimorfas B

d A /1, d, A /1, d, A /1,

8,808 100 9,433 18 9,422 32

6,01 3 6,143 44 6,180 76

5,372 19 5,47 51 5,617 43
5,278 27 5,305 36
5,053 35 5,017 100

4,797 24 4,95 73

4,517 3 4,541 14 4,628 30

4,338 6

3,897 2 3,859 23 3,853 7

3,808 5 3,76 3 3,704 3

3,752 5

3,621 1 3,595 2 3,633 7

3,426 48 3,451 17 3,444 19
3,401 22 3,343 2

3,212 55 3,283 10 3,233 5

3,088 4 3,183 10

3,031 46 3,025 61 3,071 47
2,981 23 2,983 5
2,955 22 2,923 8

2,901 18 2,932 23 2,891 51
2,872 100 2,868 48

2,84 2 2,846 86 2,802 26

2,808 10

2,783 15

2,746 24 2,736 47 2,759 11

2,69 20 2,701 43 2,725 7
2,644 23 2,653 11

2,614 3 2,617 21 2,637 11

2,582 4 2,566 5 2,534 5
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2,539 25 2,529 4 2,503 2
2,455 8 2,475 1

2.4 10 2,4 19 2,407 18
2,28 2 2,340 16
2,257 9 2,327 10 2,311 8
2,243 2,27 13 2,242 3
2,23 2,184 2,199 4
2,18 2,168 5 2,171 3

Naujas dvigubosios druskos Dimorfas B kalio difosfato sistemoje

susidaro daug veliau negu amonio difosfato sistemoje.
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3 pav. Difosfaty difraktogramos: 1 — CuzK,(P,O7),
"3H,0 (Dimorfas B), 2 — Cu3(NHy)2(P2,07), - 3H,0

(Dimorfas B).
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Idomu tai, kad
Cu3(NHy)»(P,07), - 3H,0
ir Cuz;K,(P,07), - 3H,0
Dimorfy B difraktogramos
labai panasios (3 pav.): abi
medZziagos neabejotinai
priklauso tai paciai
erdvinei grupei,
tarpplokS$tuminiai atstumai
(d) mazai skiriasi, labiau
skiriasi difrakcijos smailiy
intensyvumy santykiai. Jy
IR spektrai taip pat labai
panasiis. Tai rodo, kad
Siuose junginiuose
difosfato jony energetiné
biisena labai panasi.
Polimorfinio peréjimo
trukmé (1) — tai laikas,
reikalingas  Dimorfo B
susidarymui reakcijos

miSinyje. Mes ji nustatéme



kaip laikq nuo saveikos pradzios, iki laiko, kai difraktogramose matome abiejy
dvigubyjy drusky Dimorfy A ir B (arba paprastosios druskos Cu,P,0; - 5SH,0 ir
Dimorfo B) smailes. Rezultaty atsikartojimas yra vidutinis, bet tendencijos
aiskios.

Dimorfo B susidarymo procesas buvo tiriamas atsizvelgiant { pH ir »n vertes (3

lentele). Tiriant $ias priklausomybes buvo atlikti 2 — 6 eksperimentai.

3 lentelé. Polimorfinio peréjimo trukmés (1) priklausomybe nuo pH ir #, kai |Cu?'| =

0,05 M.
pH n T, paros
4,0 1,0 14—-18,17—-24,22-27
5,0 1,0 5,6,6-7,7,9-10,11-13
5.5 1,0 3,4-5,6-17
6,0 1,0 50-65,80-110
6.7 1.0 >150, >150
5.0 1,25 4,4,5,7
5,0 1,5 3,4,4,5
5.0 1,75 1,1,2,2

Méeginiai buvo imami ir filtruojami kiekviena diena, nuosédos
kruopsc€iai plaunamos distiliuotu vandeniu ir uzraSomos jy difraktogramos.
Jeigu eksperimentas truko daugiau kaip 30 pary, méginiai buvo imami kas 5
paras. IStyr¢ per¢jimo trukmes priklausomybe¢ nuo pH, esant pastoviam n = 1
(3 lentel¢), matome, kad peréjimo trukmé maziausia, kai pH = 5,5. Padidinus
pH iki 6, peré¢jimo trukmeé iSauga beveik deSimteriopai (iki ~ 80 pary).
Mazinant pH iki 5 ir 4 per¢jimo trukme labai padidéja: mazdaug dvigubai ir
keturgubai atitinkamai (iki ~ 8 ir ~ 20 pary). Nuosekliai didinant » nuo 1 iki
1,75 (esant pastoviai [Cu®| = 0,05 M ir pH = 5), peréjimo trukmé mazéja,

Dimorfas B sistemoje atsiranda vis grei¢iau. AiSku, kad laisvy difosfato jony
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(pagrindiné difosfato jono forma tirpale — H,P,0;%" ) koncentracijos didéjimas
tirpale greitina polimorfinio per¢jimo procesa. VidutiniSkas rezultaty
atsikartojimas rodo, kad peréjimui turi jtakos kai kurie nekontroliuojami arba
atsitiktiniai veiksniai.

Lygindami Dimorfo A ir Dimorfo B FTIR spektrus matome, kad jie

labai skiriasi (4 lentelé, 4 pav.).

4 lentelé. Cu3;K,(P207)," 3H,0 Dimorfy A ir B, ir Cuz(NHy)2(P207), 3H,0 Dimorfo
B [82] svyravimo daZniai, (cm ™).

CuzK,(P,07), 3H,0 Cu3(NHy4)2(P,07), " 3H,0 Priskvri
riskyrimas
Dimorfas A Dimorfas B Dimorfas B
1670 w 1680 w 1683 m
1630 w 1634 w o H,O
1440 s
1411 m O NH,"
1190 s 1128 s 1127 s
1162 s 1089 s 1083 s
1142 s 1037 m 1034 m v PO3
1109 s
1072 m
1036 m
1003 w
918 m 954 s 960 s
889 s Vos P—O—P
737 s 774 m 769 m v, P-O-P
660 sh 656 w 664 w vy POH?
624 w 624 w 607 sh
591s 587 m 590 m o POs
563 s 536 m 541 m
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1089
1128

Sugertis

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Bangos skaicius,cm™

4 pav. FTIR spektrai: 1 — CusKy(P,O7), " 3H,O (Dimorfas A), 2 — CuzKy(P207),
3H,O (Dimorfas B).

Dimorfo A septynios juostos priskiriamos galiniy PO; grupiy P — O rySio
svyravimams: 1190, 1162, 1142, 1109, 1072, 1036, 1003 c¢m™ '. Dimorfo B
spektre yra tik 3 atitinkamos juostos: 1128, 1089, 1036 cm™ 1, kas rodo, kad
Dimorfo B P — O — P kampas artimesnis 180°, palyginti su Dimorfu A.

Dimorfo B spektre, palyginti su Dimorfo A spektru, juostos,
atitinkancios v,,P — O — P ir v;P — O — P svyravimus, pasislenka i trumpesniy
1

bangy puse (954 cm™ ' vietoj 918 ir 889 cm™ '; 774 cm ! vietoj 737 cm”

atitinkamai).
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Tai, kad IR spektruose matomi simetrinio ir asimetrinio ryS$io
svyravimai, rodo, kad P — O — P kampas yra < 180 °. v;P — O — P svyravimy
néra, kai P — O — P kampas yra 180 °.

Idomu tai, kad vario — kalio Dimorfo A spektre juosta, priskiriama v,;P —
O — P (kaip ir vario — amonio Dimorfo A spektre) [82], susideda i§ dviejy
komponenty. Tai rodo, kad Dimorfy A (vario — kalio ir vario — amonio)
kristaliniy gardeliy simetrija yra Zemesne, palyginti su Dimorfy B simetrija, nes
vario — kalio bei vario — amonio Dimorfiy B spektruose v,sP — O — P juosta yra
vienkomponente.

Kadangi vario — amonio bei vario — kalio Dimorfy B tarpplokStuminiai
atstumai ir svyravimy dazniai yra artimi, galima manyti, kad jie yra
izostruktlriniai.

Vario — amonio bei vario — kalio dimorfy ir Cu,P,0; - 5SH,0 kampy P —
O — P wvertes buvo apskai¢iuotos naudojant Lazarevo ir Rulmonto

priklausomybes [98, 99] (5 lentel¢).

5 lentelé. CusKaty(P,0O7), " 3H,0 (Kat = K, NHy) ir Cu,P,075H,O kampq P-O-P
vertes.

P — O — P kampy vertes 0

Junginiai 100 A
Cu;K,(P,07), " 3H,0 (Dimorfas A) 10,15 124,5 £ 0,6
Cu3K,(P,07), 3H,0 (Dimorfas B) 10,34 125.1+ 0.5
Cu;3(NHy),(P205), " 3H,0 (Dimorfas A)  9.87 123,1+0.4
Cu3(NHy),(P,07), " 3H,0 (Dimorfas B) 10,67 126,2 £ 0,5
Cu,P,07 5H,0 10,88 127,1 £0,6

Visi kampai zenkliai skiriasi nuo 180 ° ir mazai keiciasi siaurame 123,1

— 127,1° intervale. Dimorfy B P — O — P kampai labiau artimi 180°, palyginti
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su Dimorfy A kampais. [vykus polimorfiniam peréjimui pastebéjome ryskuy
VosP — O — P ir v;P — O — P juosty poslinkj, tac¢iau P — O — P kampai mazai
keitési, kadangi skirtumas (v,,P — O — P) — (v;P — O — P) taip pat mazai pakito.

Tai rodo, kad i§ esmeés pasikeite PO, tetraedry tarpusavio erdviné orientacija.

3.2. Nuosédy formavimosi sistemose CuSQ, — K,P,0; — H,0 ir CuSO, —
(NH,)4P,07; — H,O mechanizmo tyrimas
3.2.1. Nuosédy susidarymo CuSQO, — K,P,0; — H,0 sistemoje tyrimas
32.1.1.pHir |Cu2+ + P2074_|, n =1 jtaka nuosédy susidarymui

Vario drusky ir vienvalenciy katijony difosfaty tirpaly saveika ir
susidarantys mazai tirpiis junginiai mokslin¢je literatiiroje menkai apraSyti.
Siekeme nuosekliai istirti procesus, vykstancius sumaisius CuSO, ir K4P,0;
tirpalus, ir susidaran¢iy mazai tirpiy junginiy formavimosi désningumus.

Kaip matyti i literatliros apzvalgos, mazai tirpiy difosfaty chemine
sudétis priklauso nuo eksperimento salygy: [Me™| ir [P,O,"|. n. reakcijos
misinio pH, saveikos trukmés. Atliekant tyrima stengémes jvertinti jy jtaka
susidaran¢iy junginiy sudéciai, struktiirai, vykstan¢iy reakcijy grei¢iams.

PradZioje tyréme mazai tirpiy nuosédy susidaryma, kai [Cu®* + P,0," | =
0,1 M, n = 1, keisdami pH 3,5 — 6.5 intervale. Miisy tyrimas parode, kad
sistemoje CuSO,; — K4P,O; — H,O susidaro trys mazai tirplis junginiai:
paprastoji druska Cu,P,O; " 5SH,O ir dvi dvigubosios druskos Cu;K,(P,07);
3H,0 polimorfinés modifikacijos, salyginai pavadintos Dimorfu A ir Dimorfu

B. Jy rentgeno spinduliy difraktogramos pateiktos 5 pav.
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5 pav. Mazai tirpiy vario difosfaty rentgeno spinduliy difraktogramos: 1 — Cu,P,0O7 -
5H,0, 2 — Cu3Ky(P,07), " 3H,0 (Dimorfas A), 3 — CuzKy(P207), " 3H,0 (Dimorfas B).

Tyrimas parode, kad saveikos pradZioje susidaro koloidiniai vario

difosfaty tirpalai, kurie po keliy minuciy virsta didelio tiirio, geliSkomis
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nuosédomis. Difraktogramos nuosédy, gauty po 10 — 15 min. miSinio
maiSymo, parod¢, kad nuosédos yra dalinai amorfines, difrakcijos smailiy
palyginti nedaug, jos iSplitusios, difraktogramos gana panaSios, identifikuoti
susidariusiy junginiy dazniausiai nepavyko. Saveikos pradZioje buvo matomas
pastovus, nedidelis pH didéjimas. Siekiant palaikyti pastovy pH, pirmasias 2 —
3 saveikos valandas reakcijos miSinio pH kas 15 min. buvo koreguojamas 0,5
ir 0,1 M H,SO, tirpalais. Reakcijos miSinio pH did¢jimas rodo, kad saveikos
pradzioje susidar¢ metastabillis junginiai pereina i patvaresnius. Reakcijos
metu i$siskiria OH™ jonai, arba prijungiami H" jonai.

PradZioje buvo tiriamas mazai tirpiy junginiy susidarymas, kai |[Cu®" +
P2074_ | = 0,1 M, pH =5 ir n = 1. Tam, kad galima biity jvertinti rezultaty
atsikartojima, vienodomis salygomis buvo atlikti $eSi eksperimentai. Po 1 val.
maiSymo gauty nuosedy difraktogramos rodo, kad formuojasi smulkiakristalé
paprastoji druska Cu,P,0O; - 5H,O. Tesiant maiSymgq jos kristalin¢ struktiira
tobul¢ja, reakcijos miSinio pH nekinta. Po tam tikro laiko reakcijos misinio pH
pradeda mazeti, taciau difraktogramose Zymesniy poky¢iy nematyti (4 pav., 5
difraktograma). Ilgéjant maiSymo trukmei, nuosédy difraktogramos rodo, kad
formuojasi kristaline dviguboji druska Cu;K,(P,07), - 3H,O Dimorfas A.
Laikui bégant dvigubosios druskos smailiy intensyvumas didéja, o paprastosios
druskos — maz¢ja. Véliau, kai pH nebemazéja, jvyksta peréjimas i$
Cu;K,(P,0O7), - 3H,0 Dimorfo A 1 Dimorfq B. Pagrindinés vieno eksperimento

difraktogramos parodytos 6 paveiksle.
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6 pav. Difraktogramos nuosédy, gauty i3 reakcijos misinio, kai |[Cu®*" + P,0;" = 0.1
M, n = 1, pradinis pH = 5,0. Mai§ymo trukmé¢ ir pH: 1 — 15 min., 5,0; 2 — 1 val., 5,0;
3—-2wval,5,0;4—-18 val., 5,0; 5—30val., 3,75; 6 —40 val., 3,65; 7 — 48 val., 3,50; 8
— 4 paros, 2,70; 9 — 10 pary, 2,52; 10 — 20 pary, 2,44. (o — CuyP,07 " SH,0, > —
Cu3K5(P207), " 3H,0 (Dimorfas A), ® — CusKy(P207), " 3H,0 (Dimorfas B).

Reakcijos misiniy pH pradé¢jo mazéti (indukcijos laikas) po 15 — 24 val.,

Sis mazeéjimas truko 90 — 130 val., peréjimas i§ Dimorfo A i Dimorfq B
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prasidejo po 5 — 11 pary ir tesési 1 — 3 paras. Rezultaty atsikartojimas —
vidutinis.

Vienos eksperimenty serijos nuosédose buvo tiriama [K'| / | Cu®'|
santykio priklausomybé nuo saveikos trukmes. PradZioje Sis santykis mazas ir
mazéja, kol pH pradeda mazéti. GreiGiausiai, santykio [K'|/ | Cu®’| sumazéjimo
prieZastis yra Zymus paprastosios druskos kristality stambéjimas, sumaZinantis
tarp kristality jsiterpusio pagrindinio tirpalo, turin¢io didele K jony
koncentracija, kieki. Papildomai §j sumaz¢jima gali sukelti saveikos pradzioje
susidariusiy metastabiliy, K* turin¢iy, mazai tirpiy drusky skilimas. Kai pH
pradeda mazeti, santykis pradeda augti ir pasiekia vertg, artima 0,(6), — tai
dvigubosios druskos CusKy(P,07), - 3H,O molinis [K'| / | Cu®'| santykis (6

lentele).

6 lentelé. Reakcijos misiniy pH ir |[K'| / |Cu*'| nuosédose priklausomybé nuo
reakcijos misiniy maisymo trukmes, |[Cu®* + P,O;*[=0,1 M, n=1.

Pradinis Saveikos pH K| /|Cu™|
pH trukme
4.0 15 min. 4.0 0.050
1 val. 4.0 0.0085
20 val. 4.00 0.0057
4 paros 4.00 0.0058
7 paros 4.00 0.0039
10 paros 4.00 0.0059
12 paros 3.82 0.019
16 paros 3.22 0.04
18 paros 3.07 0.13
20 paros 2.86 0.225
22 paros 2.65 0.63
26 paros 2.39 0.65
30 pary 2.26 0.67
5.0 15 min. 5.0 0.043
1 val. 5.0 0.028
18 val. 5.00 0.025
28 val. 4.26 0.11
30 val. 3.75 0.28
40 val. 3.65 0.34
48 val. 3.51 0.39
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4 paros 2.69 0.50

10 pary 2.52 0.64

20 pary 2.44 0.66

5.5 15 min. 5.5 0.26
2 val. 5.5 0.17

12 val. 5.50 0.21

18 val. 5.38 0.28

24 val. 4.73 0.43

2 paros 4.50 0.50

4 paros 3.43 0.61

5 paros 3.06 0.66

6.0 15 min. 6.0 0.15
2 val. 6.0 0.26

4 val. 6.00 0.30

18 val. 6.00 0.42

24 val. 5.98 0.63

3 paros 5.97 0.65

10 pary 5.96 0.66

Tirpaly pH maz¢jimas ir dvigubosios druskos susidarymas rodo, kad vyksta
heterogeniné reakcija

3Cu,P,0; - SH,0| + HyP,0,7 + 4K" — 2Cu3K,(P,04), 3H,0| + 2H™+ 9H,0.
H,P,0,> yra pagrindiné difosfato jony forma pH 2 — 6 intervale [58]. Aisku,
kad $i reakcija gali vykti tik per nestabilius tarpinius junginius.

Misy gauti rezultatai apie dvigubosios druskos susidarymo i$
paprastosios druskos reakcija yra nauji ir originaliis, mokslin¢je literatiroje
neaprasyti jokiai polifosfaty sistemai.

Reakcijos greitis (v) gali biti lengvai kontroliuojamas periodisSkai
grazinant pH verte iki pradinés, naudojant stipraus Sarmo tirpala. Buvo
naudojamas KOH (0,35 N) tirpalas, ji naudojant sistema netampa sudétingesne.
Kadangi reakcijos greitis yra vidutinis, Sarmas buvo laSinamas | tirpala kas
valanda ir tai, kaip iprasta, tgsési ne ilgiau kaip viena minutg. Tiriant rezultaty

atsikartojima, vienodomis salygomis buvo atlikti Sesi eksperimentai (7 lentele).

53



7 lentelé. Heterogenines reakcijos indukcijos laikas, trukme ir iSeiga, gauti atlikus
eksperimentus vienodomis salygomis [Cu®*" + P,0;"1=0,1 M, n =1, pH = 5,0.

Heterogeninés | Heterogeninés

Indukcijos reakcijos reakcijos
laikas, val. trukmé, val. iSeigos, %

16 21 92

17 23 98

20 23 95

21 26 94

23 20 96

26 25 95

20+ 4 23+£2 95+ 2

Reakcija vyksta netolygiai, ji gali netikétai sustoti ir vel prasidéti (7 paveiksle

pateikti trijy eksperimenty rezultatai). Rezultaty atsikartojimas vidutinis.

1,54

N
o
1

v, mMCu?t/val,
o
o

0,04
1

t, val

7 pav. Heterogeninés reakcijos grei¢io priklausomybé nuo saveikos trukmés, kai
ICu*™ + P,0,] = 0,1 M, n = 1, pH = 5,0, pateikti trijy eksperimenty, atlikty
vienodomis salygomis, rezultatai.

Heterogeninés reakcijos indukcijos laikas buvo 16 — 26 (21 £+ 3) val., jo
trukmé — 24 — 32 (28 + 3) val., maksimalus greitis buvo ne didesnis kaip 1,3 —
1,7 mM Cu”**/val. Reakcijos iSeiga — 92 — 98 (95 + 2) %, taigi artima 100 %.
PanaSios vario iSeigos vertées 94 — 100 (97 + 2) % buvo gautos baigus
ankstesnius pasibaigus heterogeninei reakcijai,

eksperimentus, tai yra,

reakcijos miSinius titruojant KOH tirpalu.
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Nustacius pradinj pH 4,0 buvo atlikti trys identiSki eksperimentai. Gauti

rezultatai labai skyrési nuo ankstesniy (8 pav.).

*

N S S

20

8 pav. Difraktogramos nuosédy, gauty i3 reakcijos misinio, kai |[Cu®*" + P,0;" = 0.1
M, n = 1, pradinis pH = 4,0. MaiSymo trukmé¢ ir pH: 1 — 15 min., 4,0; 2 — 1 val., 4,0;
3 —10 pary, 4,0; 4 — 12 pary, 3,82; 5 — 15 pary, 3,35; 6 — 16 pary, 3,22; 7 — 18 pary,
3,07; 8 — 20 pary, 2,86; 9 — 24 paros, 2,55; 10 — 26 paros, 2,39; 11 — 30 pary, 2,26. (©
— CuyP,07 " 5H,0, * — CusKy(P2,07), " 3H,0 (Dimorfas A), ® — CusK»(P,07), " 3H,0
(Dimorfas B).
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Difraktogramose nuosedy, gauty po 15 min. mai§ymo, jau galima matyti labai
netobulos struktiiros paprastosios druskos Cu,P,0; - SH,O smailes. Po 1 val.
maiSymo paprastosios druskos struktiira pager¢jo. Reakcijos miSinio pH
nesikeit¢ 10 — 16 pary. Reakcijos miSinio pH maz¢jimas (heterogeniné
reakcija) prasidéjo daug véliau nei ankstesniame tyrime, kai pradinis pH = 5,0.
PanaSiai, prasidéjus heterogeninei reakcijai, kuri laika difraktogramose
pasikeitimy nematyti. pH gerokai sumazejus, nuosédy struktiira tapo Zymiai
netvarkingesné, greiCiausiai dél naujos kristalinés fazeés atsiradimo. Toliau
maz¢jant pH, difraktogramose ryskéja ir pradeda dominuoti Dimorfo B
smailés. Kai pH mazéjimas baigiasi, difraktogramose matomos tik Dimorfo B
smailés.

Taigi Siuo atveju (pradinis pH = 4) difraktogramose Dimorfo A smailiy
nematyti. Matyt, kai pH mazas, Dimorfo A peréjimo i Dimorfq B greitis toks
didelis, kad difraktogramose nematyti Dimorfo A smailiy del per mazo jo
kiekio nuosédose. Nustatyta heterogeninés reakcijos iseiga pagal Cu®" — 97, 99
ir 102 (99 + 2) %, taigi, Siek tiek didesné nei esant pradiniam pH = 5.
Heterogeninei reakcijai neprasidéjus, molinis [K'| / [Cu®"| santykis, didinant
reakcijos miSinio maiSymo trukme, palaipsniui maz¢ja ir yra beveik viena eile
mazesnis, palyginti su ankstesniais rezultatais, kai pradinis reakcijos miSinio
pH buvo 5,0. Vykstant heterogeninei reakcijai Sis santykis did¢ja ir reakcijai
pasibaigus pasiekia verte, artima 0,(6) (6 lentele).

Nustacius pH = 35,5, trys eksperimentai atlikti vienodomis salygomis.
Per¢jimas i$ dalinai amorfiniy nuoseédy i paprastaja druska vyksta 6 — 10 val., ir
yra daug letesnis, palyginti su ankstesniais eksperimentais. Heterogeniné
reakcija prasideda po 14 — 20 val., taigi indukcijos laikas panaSus i indukcijos
laika, nustacius pH = 5,0, panasi ir reakcijos trukmeé — 80 — 120 val. Jau po 3 —
6 pary prasideda per¢jimas i§ Dimorfo A | Dimorfq B, jis trunka ne ilgiau kaip
dvi paras. Pagrindinés vieno eksperimento difraktogramos pateiktos 7

paveiksle.
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9 pav. Difraktogramos nuosédy, gauty i§ reakcijos misinio, kai |Cu®*" + P,O;" = 0.1
M, n = 1, pradinis pH = 5,5. MaiS§ymo trukmé ir pH: 1 — 15 min., 5,50; 2 — 2 val.,
5,50; 3 — 12 val., 5,50; 4 — 18 val., 5,38; 5 — 24 val., 4,73; 6 — 2 paros, 4,50; 7 -3
paros, 3.45; 8 — 7 paros, 3,06. (O — CuyP,0O7 " 5SH,0, x — CU3K2(P207)2 " 3H,0
(Dimorfas A), ® — CusKy(P,07), 3H,0 (Dimorfas B).

Heterogeninei reakcijai neprasidéjus, [K'| / |Cu®’| santykis nuosédose daug
didesnis, nei nustatytas, atlikus ankstesnius eksperimentus (6 lentele).
Heterogeninés reakcijos iSeiga buvo nustatyta jai pasibaigus ir siekée tik 47, 55

ir 59 (53 + 6) %. Gautus rezultatus galima paaiSkinti taip: nustacius $i pH, dalis
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Cu*" jony nusédo amorfinés dvigubosios druskos pavidalu jau saveikos
pradZioje (remiantis rentgenofazinés ir cheminés analizes rezultatais). Kadangi
dalis Cu®" jony jau nusédo, heterogeninés reakcijos iSeiga maza (apie 50 %).
Nustacius maksimalius pH (6,0 ir 6,5), pH maz¢jimas beveik
nepastebimas. Nustac¢ius pH = 6,0, po 15 min. ir 4 val. maiSymo gautos

nuosedos buvo dalinai amorfinés (10 pav.).

10 20 30
20

10 pav. Difraktogramos nuosédy, gauty i§ reakcijos misinio, kai |[Cu*" + P,0;*] = 0,1
M, n = 1, pradinis pH = 6,0. MaiSymo trukmé ir pH: 1 — 15 min., 6,0; 2 — 4 val., 6,0;
3—-8wval., 6,0;4—18 val., 6,0; 5—24 val., 5,98; 6 — 50 pary, 5,96; 7 — 55 paros, 5,95;
8 — 70 pary, 5,95. (0 — CuyP,07 " 5H,0, * — CuzKy(P,O7), " 3H,O (Dimorfas A), ® —
Cu3Ky(P207), " 3H,0 (Dimorfas B).
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Nuosédy, gauty po 4 val. maiSymo, difraktogramy smailés buvo Siek tiek

rySkesnés, taciau nuosédy sudetis — neaiSki. Nuosedy, gauty po 8 wval.

maiSymo, difraktogramos yra sudétingos, rodo paprastosios ir dvigubosios

druskos Dimorfo A miSini. Po 18 val. saveikos nuosédy difraktogramose

dominuoja Dimorfo A smailés, o po 24 val. — difraktogramose matyti tik

Dimorfo A smailés. Ilga laikg (45 ir 75 paras) buvo pastebimas tik Dimorfo A

struktiiros geré¢jimas, pH sumaz¢jimas buvo nezymus — ~ 0,2, po to 15 ir 30

pary vyko per¢jimas i§ Dimorfo A 1 Dimorfq B.

Nuosédy cheminé analizé parodé greita santykio K| / |[Cu®'| augima nuo 0,15

(po 15 min. mai§ymo) iki 0,63 po vienos paros maiSymo ir 0,66 po 10 pary

1106

1164

Sugertis

: : : : 1
600 800 1000 1200 1400

Bangos skaiCius,cm’

11 pav. FTIR spektrai 1 — Cu,P,O7; © 5SH,O, 2 —
CusK,(P207), " 3H,0 (Dimorfas A) ir nuosedy, gauty i$
reakcijos misinio, kai |[Cu®" + P,O;"1=0,1 M, n =1,
pradinis pH = 6,0, mai§ymo trukmé: 3 — 15 min., 4 — 4
val., 5 — 18 val., 6 — 24 val.
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maiSymo (6 lentele).
Nuosedy FTIR spektry
analizes rezultatai
patvirtino rentgeno
spinduliy difrakcijos ir
cheminés analizeés
rezultatus (11 pav.).
Spektre  nuosedy,
gauty po 15 min.
saveikos, matomas
paprastosios druskos ir
dvigubosios  druskos
(Dimorfo A) miSinys.
Tesiant saveikg
nuosédy FTIR
spektruose paprastosios
druskos juostos silpnéja
ir pradeda  vyrauti
dvigubosios  druskos

(Dimorfo A) juostos.



Priezastis, kodeél heterogenine reakcija nevyksta, yra neaiski.

CuS0O, ir K4P,0; koncentracijas reakcijos miSinyje sumazinus dvigubai,
esant n = 1, dvigubosios druskos formavimasis labai apsunkinamas. Nustacius
pH = 5,0, susidaré¢ paprastoji druska ir tik po 12 ir 17 pary prasidejo
heterogeniné reakcija, ji tesési 16 ir 20 pary. Heterogeninés reakcijos iSeiga
buvo 92 ir 95 (93 + 2) %.

Kai koncentracija |Cu*" + P,0,"| buvo padidinta iki 0,25 M, n = 1,
heterogeniné reakcija prasidéjo jau po 2 — 3 valandy ir tgsesi ne ilgiau kaip dvi
paras. Pradinio pH jtaka reakcijos greiciui tirta pH 4,0 — 6,0 intervale,
vienodomis salygomis atliekant po tris eksperimentus.

Siuo atveju rezultaty atsikartojimas buvo Zymiai geresnis, negu tuo

atveéju, kai |Cu2+ + P2074_| = 0,1 M, n = 1. Heterogeninés reakcijos trukme,

didinant pradini pH, smarkiai maz¢jo (12 pav.).
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12 pav. Heterogeninés reakcijos grei¢io priklausomybé nuo saveikos trukmeés, kai
|Cu”" + P,O;*| = 0,25 M, n = 1. Pradinis nustatytas pH: 1 —4,0; 2 — 4,5; 3 — 5,0; 4 —
5.2.

Maksimaltis greiciai pasiekti nustac¢ius pH 5,0: 5.5, 5.6 ir 6,0 (5,7 = 0,3)
mM/val. Cu*". Kai pH = 5.5, heterogeniné reakcija nebevyksta, nematyti
zymesnio pH sumazé¢jimo. Taigi, padidinus reaguojanciy jony koncentracijas
(palyginti su ankstesniu eksperimentu, kai |[Cu®* + P,0," | = 0.1 M),

heterogenin¢ reakcija nebevyksta esant mazesnéms pH vertéms. Heterogeninés
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reakcijos iSeiga, kai pradinis pH = 4,0, buvo 80, 85 ir 89 (85 + 4) %, kai pH =
4,573, 74 ir 77 (75 £ 2) %, kai pH = 5,0 — 35, 37 ir 40 (37 £ 2) %, kai pH =
52-7,1,741r 7,5 (7 £ 0,2) %, kai pH = 5,5 ir 6,0 — 0,0 ir 0,0 %. Pasibaigus

heterogeninei reakcijai nustatytas molinis [K'| / |Cu®’| santykis buvo artimas

0,66, tai yra artimas dvigubosios druskos [K'| / |Cu®’| santykiui. AAS analize

nustatyta, kad nuosédose, gautose po 1 val. maiSymo, kai pradinis reakcijos

miSinio pH = 4,0, santykis [K'] / |[Cu®"| = 0,061, o kai pH = 4,5, §is santykis

padid¢jo iki 0,068. Gauti rezultatai rodo, kad Siuo atveéju kai pH vertés

palyginti mazos,

13 pav. Difraktogramos nuosédy, gauty i$ reakcijos misinio,
kai [Cu” + P,0,] = 0,25 M, n = 1, pradinis pH = 4,0.
Reakcijos miSinys buvo maiSytas 15 min., nuosédy
difraktograma buvo uZzrasyta: 1 — pragus 15 min. po
filtravimo; 2 — po 12 pary. (0 — Cu,P,0; * 5H,0, % —
CU3K2(P207)2 *3H,0 (Dimorfas A), o — CU3K2(P207)2 *3H,0
(Dimorfas B).
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heterogeninei reakcijai dar
neprasidejus, reakcijos
misinyje saveikos
pradzioje susidaro gana
didelis amorfinés
dvigubosios druskos
kiekis, todel heterogeninés
reakcijos iSeigos nesiekia
100 %. Tai patvirtina ir
nuosedy senéjimo tyrimas.

Pastebéta, kad

Ve —

iSdzitivusiose  nuosédose
palaipsniui formuojasi
kristaliné  faz¢  (fazés).
Nuosédy, gauty nustacius

pH

= 4,0, po 15 min.

maiSymo, difraktograma

rodo labai defektyvig
paprastosios  druskos
struktira (13 pav., 1
difraktogtama).



Sausy, iSlaikyty 12 pary tamsoje, kambario temperatiroje, nuoseduy
difraktogramoje atsirado smaile 4 = 8,80 A, atitinkanti intensyviausia
dvigubosios druskos Cu3;K,(P,O7), - 3H,O Dimorfo A smaile, bei mazo
intensyvumo smailé, atitinkanti d = 3,21 A. Sios smailés budingos tik
dvigubosios druskos Dimorfui A. Pastovéjusiy nuosédy difraktogramoje
matomos gana intensyvios smailés, atitinkan¢ios d = 3,43 A ir d = 3,03 A, — tai
biidingos intensyvios dvigubosios druskos Dimorfo A smailés. Paprastosios
druskos difraktogramose yra mazo intensyvumo smailés, atitinkancios d = 3,43
A ir d = 3,03 A (13 pav.), tatiau Zymus $iy smailiy santykinio intensyvumo

padid¢jimas pastovéjusiy

nuosédy difraktogramoje .* T .
rodo kristalinés | 90 o 29 L
dvigubosios druskos |

buvima. Siuo  atveju
dideliy dvigubosios
druskos kiekiy nuosédose

ir negalima buvo tikétis,

kadangi heterogeninés

reakcijos iSeiga — ~ 85 %.

Nuosédy, gauty
nustac¢ius pH = 5,0, po 1

val. maiSymo,

difraktogramos rodo, kad

nuosédos yra  dalinai

2
\f\u}/\
14 pav. Difraktogramos nuosédy, gauty i$§ reakcijos
Heterogenlne reakcua dar mi§inio, kai |C,l124r + P2074_| = 0,25 M, n= 1, pradinis pH
= 5,0. Nuosédy difraktogramos uzrasytos po filtravimo
neprasidéjusi. ISlaikius  pragjus: 1 — 15 min.; 2 — 12 pary. (0 — Cu,P,0; 5H,0, *

. . - CU3K2(P207)2 ’ 3H20 (Dimorfas A), o — CU3K2(P207)2 ’
sausas nuosedas 12 pary, ju 31,0 (Dimorfas B).

amorfinés,  susidariusiy

junginiy identifikuoti

nepavyko (14 pav.).

62



difraktogramos aiskiai rodo paprastosios Cu,P,O; - 5H,O ir dvigubosios
Cu;K,(P,0O7), - 3H,0O (Dimorfo A) drusky misini (12 pav.) — dominuoja
dvigubosios druskos smailés, ko ir galima buvo tiketis, kadangi heterogenines
reakcijos iSeigos, nustacius pH = 5,0, sieké tik ~ 37 %.

Paliekant |Cu2+ + P2074_| = 0,25 M, n buvo sumazintas nuo 1 iki 0,67.
Heterogenines reakcijos indukcijos laikas, esant pH 4,0 — 6,0, labai pailgejo —
nuo 2 — 3 val. iki 8 — 26 val. Sios reakcijos trukme taip pat pailgéjo keleta karty
(pvz., nuo 8 val. iki ~ 60 val., kai pradinis pH = 4,5). Heterogeninés reakcijos
greitis labai sumaze¢jo. Jis maksimalus (1,8 — 2,1 mM/val. Cu2+), kai pH = 5.5,
o kai n = 1, greitis maksimalus (5,5 — 6,0 mM Cu?'/val.), nustacius pradini pH
=5.,0.

Koncentracija |Cu®*" + P,0;"| buvo padidinta iki 0,5 M, n = 1.
Heterogenine reakcija prasidéjo jau po pusés valandos maiSymo ir tgsesi ne
ilgiau kaip para. Heterogeninés reakcijos produktas visais atvejais buvo
Cu;K,(P,07), - 3H,0O (Dimorfas A), véliau pereinantis i Cu;K,(P,07), - 3H,0
(Dimorfq B). Tyréme nustatyto pradinio pH itakq heterogeninés reakcijos
greiciui esant pH 3,5-5,5 (14 pav.).

v. mM Cu*t/val.

14 pav. Heterogeninés reakcijos grei¢io priklausomybé nuo saveikos trukmeés, kai
|Cu”" + P,O,*| = 0,5 M, n = 1, nustatytas pradinis reakcijos miinio pH: 1 — 3,5; 2 —
3.7;3-4,0;4-4,2:5-4.5.
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Vienodomis salygomis atlikome po tris eksperimentus, rezultaty pasikartojimas
geras. Heterogeninés reakcijos trukme buvo didZiausia (~ 5,5 val.) nustacius
minimalia pH vert¢ — 3,5 ir palaipsniui maz¢jo didinant prading reakcijos
miSinio pH verte. Maksimaliis greiciai pasiekti nustacius pH 4,0: 20,1, 20,4 ir
21,8 (21,1 + 1,0) mM/val. Cu®'". Nustacius pH = 5.0 ir 5,5, heterogeniné
reakcija nebevyksta, taigi, didinant |[Cu®" + P,0,"|, heterogeniné reakcija
nebevyksta esant vis mazesnéms pradinio pH vertéms.

Heterogeninés reakcijos iSeigos, nustatytos susumavus standartizuoto KOH
tirpalo kiekius, sunaudotus nustatant heterogeninés reakcijos greiti, pateiktos 8

lenteléje.

8 lentelé. Heterogeninés reakcijos iSeigy priklausomybé nuo pradiniy reakcijos
misinio pH veréiy, kai |[Cu®™ + P07 =0,5M, n=1.

pH ISeiga, %

3.5 72;74;76 (74 + 2)
3.7 74;75; 78 (76 + 2)
4,0 48;50;50 (49+ 1)
4,2 33;34;36 (34 +2)
4,5 5.3;5,6; 5.7 (5,5+0,2)
5.0 0;0

5.5 0;0

Taigi maksimalios iSeigos, padidinus |[Cu®" + P,0O,", dar labiau sumaz¢jo.
Matyt, didinant |Cu®* + P,O,"], saveikos pradzioje susidaro vis didesni
amorfinés dvigubosios druskos kiekiai.

Gauti rezultatai rodo, kad, didinant reaguojanc¢iy jony koncentracijas,
heterogenin¢ reakcija prasideda grei¢iau, jos trukme mazé¢ja, maksimalis
greiCiai didéja. Maksimalios iSeigos pasiekiamos ir heterogenin¢ reakcija

nebevyksta esant vis mazesneéms pH vertéms.
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3.2.1.2. Difosfato jony jtaka nuosédy susidarymui

Difosfato jony pertekliaus jtaka buvo tirta padidinus difosfato jonuy
koncentracijas iki #» = 1,25, 1,5 ir 1,75, esant pastoviai pradinei |Cu®'| = 0,05
M.

Reakcijos miSinyje nustacius » = 1,5 ir pH = 5,0, vienodomis salygomis
buvo atlikti keturi eksperimentai. Pagrindinés vieno eksperimento

difraktogramos pateiktos 15 paveiksle.
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15 pav. Difraktogramos nuosédy, gauty i§ reakcijos miSinio, kai pastovi pradiné
|Cu 1=0,05M, n=1.5, pradinis pH = 5,0. MaiSymo trukmé ir pH: 1 — 15 min., 5,0;
2—1val., 5,0; 3 -2 val., 5,0; 4 -4 val., 5,0; 5 -6 val., 4,92; 6 — 20 val., 4,01; 7 — 28
val., 3,60; 8 — 48 val., 3,58; 9 — 3 paros, 3,56; 10 — 4 paros, 3,56; 11 — 6 paros, 3,55.
(0 = CupP207 * 5SH0, * — CuzKy(P207), " 3H,0 (Dimorfas A), ® — CuzKy(P207),
3H,O (Dimorfas B).
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Nuosédy difraktogramos rodo, kad po 15 min. ir 1 val. maiSymo susidariusios
nuosédos yra dalinai amorfinés. Difraktogramy smailiy neijmanoma priskirti
zinomam vario difosfatui ar jy miSiniui. Tik intensyviausia smaile, atitinkanti
tarpplok$tuminj atstuma d = 12,5 A, budinga paprastajai druskai Cu,P,0; -
5H,0. Po 2 val. maiSymo susidaré¢ smulkiakristale¢ defektyvios struktiiros
paprastoji druska Cu,P,O; - 5H,0. Toliau maisant (po 4 — 6 val. sgveikos),
reakcijos miSinio pH dar nepradéjus mazeti, difraktogramose atsiranda
difrakcijos smaile d = 8,80 A, atitinkanti intensyviausia didziausio
tarpplok$tuminio atstumo dvigubosios druskos Cu;K,(P,0), - 3H,0 (Dimorfo
A) smaile. Tesiant maiSyma, nedaug sumazéjus pH, $ios smailés (d = 8,80 A)
intensyvumas labai padidéjo. Matyt, Siuo atveju, saveikos pradzioje susidariusi
amorfine dviguboji druska CuzK,(P,07), - 3H,O prad¢jo kristalizuotis. Taq
patvirtino nuosédy, gauty po 1 val. reakcijos miSinio maiSymo, cheminés
analizés rezultatai. Nuosédose rasti gana dideli K* kiekiai, molinis [K| / |Cu®’|
santykis buvo 0,19.

Sioms nuosédoms sen¢jant, difraktogramose ryskéjo dviejy kristaliniy
faziy smailés: paprastosios druskos Cu,P,O; - 5SH,O ir dvigubosios druskos
Cu3;K5(P,0O7), - 3H,O (Dimorfo A). Pazymétina, kad daug paprastosios ir
dvigubosios drusky difrakcijos smailiy sutampa, taciau skiriasi ju intensyvumai

(16 pav.).
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16 pav. Difraktogramos: 1 — Cu,P,075H,0, 2 — CusK,(P,07)2,3H,0 (Dimorfas A), 3
— nuosédy, gauty i$ reakcijos miSinio, kai ]Cu2+| = 0,05 M, n= 1,5, pradinis pH = 5,0,
maiSymo trukmé 1 val. Difraktograma uzrasyta po 30 pary nuosédy sen¢jimo.

Difraktogramoje Salia paprastosios druskos smailiy aiSkiai matoma smaile d =
8,81 A, atitinkanti intensyviausia dvigubosios druskos smaile, bei smailés,
atitinkancios d = 5,37 A, d = 4,79 A ir d = 3,21 A, budingos tik dvigubajai
druskai. Be to, smailiy, atitnkan¢iy d = 3,43 A ir d = 3,03 A, ryskus santykinio
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intensyvumo padidéjimas, palyginti su paprastosios druskos difraktograma,
rodo, kad sumuojasi paprastosios ir dvigubosios drusky rentgeno spinduliy
difrakcijos smailiy intensyvumai.

Toliau maiSant, reakcijos miSinio pH pradéjo mazeti, o difraktogramose
paprastosios druskos Cu,P,O; - 5H,O smailes keit¢ dvigubosios druskos
CuzK,(P,07), - 3H,O (Dimorfo A) smailés (15 pav.), — vyko heterogenine
reakcija. Ji prasidéjo po 4 — 6 val. maiSymo ir tesési apie 48 val., polimorfinis
per¢jimas vyko po 3 — 5 pary. Gautus rezultatus palyging su rezultatais,
gautais, kai reakcijos miSinyje n = 1, o vario (II) koncentracija ir nustatytas
pradinis pH tokie patys, matome, kad Siuo atveju heterogenin¢ reakcija ir
polimorfinis peréjimas prasideda daug ankséiau. Sios reakcijos trukmé —
mazesné, o reakcija baigiasi esant daug didesnéms pH vertéms (3,5 — 3.6).
Todé¢l heterogenines reakcijos iSeigos daug mazesnés: 36, 40 ir 42 (39 £3) % —
tai patvirtina prielaida, kad vario jonai i§ dalies nuséda amorfines dvigubosios
druskos pavidalu jau saveikos pradZioje.

Sumazinus nustatyta pradinj reakcijos misinio pH iki 4,0 (z = 1,5), kaip
ir tikétasi, heterogeniné reakcija prasidejo veliau — po 8 — 10 val. ir truko ilgiau
— apie 3 paras. Heterogeninés reakcijos iSeigos, kaip ir tikeétasi, daug didesnés:
79, 82 ir 83 (81 £ 2)%.

Kai n = 1,25, o nustatytas pradinis pH = 5,0, heterogenin¢ reakcija
prasideda pastebimai anksciau, palyginti su ankstesniais eksperimentais, kai »
=1,t.y. po 10 — 13 val., ir trunka 50 — 80 val. Heterogeninés reakcijos iSeigos
gerokai mazesnés: 75, 78 ir 80 (78 + 3) %, o K kiekis nuosédose didesnis.
AAS analize nustatyta, kad nuosédose, gautose po 1 val. reakcijos miSinio
mai$ymo, molinis santykis [K'| / |Cu®"| = 0,043.

Kai n = 1,75, o nustatytas pradinis reakcijos miSinio pH = 5,0,
difraktogramos rodo, kad dalinai amorfinés nuosédos iSlieka reakcijos miSinyje
3 — 4 valandas, tai yra ilgesni laika, palyginti su nuosé¢domis, susidaran¢iomis
esant mazesniems »n. Po 3 — 4 val. prasideda heterogeniné¢ reakcija, trunkanti tik
2 — 3 wval. Pagrindinés vieno eksperimento difraktogramos pateiktos 17

paveiksle.
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17 2pav. Difraktogramos nuosédy, gauty i§ reakcijos misinio, kai pastovi pradine
|Cu +| =0,05 M, n = 1,75, pradinis pH = 5,0. MaiSymo trukmé ir pH: 1 — 15 min., 5,0;
2 — 4val., 5,0; 3 — 5 val., 4,56; 4 — 1 para, 4,48; 5 — 3 paros, 4,46. (0 — Cu,P,0O7 "
5H,0, ¥ — CusKy(P207), " 3H,0 (Dimorfas A), ® — CusKy(P,07), * 3H,0 (Dimorfas
B).

pH sumazéjo iki 4,4 — 4,5, tai yra pH pokytis dar maZesnis, negu nustatytas
eksperimentuose, kai » = 1,5. Atitinkamai dar mazesnés ir heterogeninés

reakcijos iSeigos 27, 30 ir 31 (29 + 2) %, o K' jony kiekis nuosédose —
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didesnis. Nustatyta, kad nuosédose, gautose po 1 val. maiSymo, molinis
santykis [K'| / |Cu®| = 0,24. Daug grei¢iau (po 1 — 2 pary) jvyksta ir
polimorfinis peréjimas.

Sumazinus pH iki 4,0, kaip ir galima buvo tikeétis, padidéjo indukcijos
laikas (iki 5 — 8 val.), labai padid¢jo heterogeninés reakcijos trukme (iki 1 — 2
pary) bei heterogeninés reakcijos iSeiga 82, 84 ir 85 (84 + 2) %. Reakcijos
greiciai netolygiai, létai did¢ja, grei¢io maksimumai néra aiSkiai iSreiksti,
siekia 1,6 — 1,8 mM Cu®"/val. Po to, kai maksimalios grei¢io vertés pasiektos,

reakcija gana greitai (po 3 —4 val.) baigiasi (18 pav.).

20

v. mM Cu?t/val.

o1 2 3 4 5 6 7 8 910 111213 14159 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
t,val

18 pav. Heterogeninés reakcijos grei¢io priklausomybé nuo saveikos trukmeés, kai
|Cu2+| = 0,05 M, n = 1,75, pH = 4,0, pateikti trijy eksperimenty, atlikty vienodomis
salygomis, rezultatai.

Palyging gautus rezultatus su analogiskais, gautais tiriant sistema, kai n =1, o
nustatytas reakcijos misSinio pH = 5,0 (5 pav.), matome, kad Siuo atveju
heterogeninés reakcijos greiciai kinta daug tolygiau.

Taigi reakcijos misiniuose esant pastoviai Cu®" jony koncentracijai ir
nuosekliai didinant # (t. y. [P,0;"] / |Cu®"|) , maZéja heterogeninés reakcijos
indukcijos laikas, trukmé ir iSeiga, greiCiau jvyksta polimorfinis peréjimas,

nuosédose nuosekliai didéja K jony koncentracija.
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3.2.1.3. Kalio jony jtaka nuosédy susidarymui

K" jony jtaka buvo tirta reakcijos misinyje, kai |Cu®*"+ P,0,"]=0.1 M, n
=1 ir pH = 5,0, padidinus 8iy jony koncentracija nuo 0,2 M iki 0,6 M, ipilant {
reakcijos misini 0,6 M K,SOj tirpalo.

Vienodomis salygomis buvo atlikti trys eksperimentai. Nuosedy
difraktogramos rodo, kad sgveikos pradzioje po 15 min. ir 1 val. maiSymo
susidariusios nuosédos yra dalinai amorfinés, susidariusiy junginiy nepavyko
identifikuoti. Po 2 val. maiSymo pH kiek sumazéjo (iki 4,80 — 4,85). Nuoseduy
difraktogramos rodo susidariusi defektyvios struktliros paprastosios druskos
Cu,P,07 - 5H,O ir dvigubosios druskos Cu;K,(P,O5), - 3H,O (Dimorfo A)
misini. Jau po 4 val. maiSymo pH sumaz¢jo iki 3,8 — 3.9, difraktogramose
aiSkiai matomos dvigubosios druskos CuzK,(P,0O7), - 3H,O (Dimorfo A)
smailés, o paprastosios druskos aiSkiai matoma tik intensyviausia smailé,
kurios tarpplokStuminis atstumas d = 12,4 A. Toliau maiSant, nuosédy
difraktogramos ir reakcijos miSiniy pH vertés beveik nekinta. Polimorfinis
per¢jimas prasidéjo po 13, 17 ir 22 (17 + 4) pary ir tgsesi 5 — 7 paras.

Pagrindinés vieno eksperimento difraktogramos pateiktos 19 paveiksle.
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19 pav. Difraktogramos nuosédy, gauty i§ reakcijos misinio, kai |[Cu*" + P,0;*] = 0,1
M, n =1, pradinis pH = 5,0, i reakcijos miSinj jvestas 0,6 M K,SO; tirpalas iki 0,6 M
K" Maisymo trukme ir pH: 1 — 15 min., 5,0; 2 — 1val., 5,0; 3 —2 val., 4,81; 4 — 4 val.,
3,80; 5 — 24 val., 3,79; 6 — 15 pary, 3,75; 7 — 22 pary, 3,77. (0 — Cu,P,0O7 " 5SH,0, * —
Cu3Ky(P207), " 3H,0 (Dimorfas A), ® — CusKy(P207), " 3H,0 (Dimorfas B).

Buvo nustatytos heterogeninés reakcijos iSeigos: 41, 44 ir 46 (44 + 2) %.

ASS analiz¢ parodé¢, kad nuosedose, gautose po 1 val. reakcijos miSinio
mai$ymo, molinis [K'| / |[Cu®"| santykis yra 0,22, t. y. mazdaug viena eile
didesnis, palyginti su eksperimentu, kai reakcijos miginyje K" jonai papildomai

nebuvo naudojami (6 lentel¢).
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Atliktas tyrimas rodo, kad, reakcijos miSinyje padidinus K* jony
koncentracija 3 kartus, heterogeninés reakcijos indukcijos laikas sumazéjo nuo
15 — 24 val. iki ~ 2 val., reakcijos trukmé — nuo 90 — 130 val. iki ~ 4 val., o pH
vertés pasibaigus reakcijai — padidéjo nuo 2,2 — 2.4 iki 3,9 lyginant su sistema
kai papildomai K" jonai nebuvo jvedami.

Tai, kad po 2 val. maiSymo ir neZymaus pH sumazgjimo
difraktogramose aiskiai matomos Cu;K,(P,07), - 3H,O (Dimorfo A) smailés,
rodo, kad prasid¢jo saveikos pradzioje susidariusios amorfinés dvigubosios
druskos CusK,(P,05), - 3H,0 (Dimorfo A) kristalizacija.

Dvigubosios druskos susidaryma saveikos pradZioje patvirtina ir labai
sumazéjusi heterogeninés reakcijos iSeiga ir labai padidéje K jony kiekiai

nuosédose.

3.2.2. Kristalizacijos centry jtaka procesams vykstantiems
CllSO4 - K4P207 - HzO

Gauti rezultatai leidzia manyti, kad heterogeniné¢ reakcija yra
autokatalitiné¢ reakcija, kuri, priklausomai nuo eksperimento salygu, yra
daugiau ar maziau stabdoma. Autokatalizé — tai cheminés reakcijos
pagreitinimas vienu i§ jos galutiniy arba tarpiniy produkty, veikianciy kaip
katalizatorius. Katalizatorius néra dedamas i sistema, o pasigamina joje kaip
reakcijos produktas. Autokatalitinéms reakcijoms budingas tam tikras
indukcijos periodas, kai reakcija nevyksta. Jvedus | reakcijos miSinj
kristalizacijos centrus, reakcija Zenkliai pagreitéja.

PradZioje buvo tirta susiformavusios dvigubosios druskos Cu;K,(P,07),
- 3H,0 (Dimorfo A) jtaka reakcijos misiniui, kai |[Cu*" + P,O," | = 0,1 M, n =
1, nustatytas pH = 5,0. [ tiriamg sistemg santykiu 1:4 buvo jvestas
homogenizuotas reakcijos miSinys, gautas tokioje pat sistemoje po 4 pary
maiSymo. Dalis S$io reakcijos miSinio buvo filtruota ir plauta, nuosedy
difraktograma patvirtino, kad po saveikos susidar¢ dvigubosios druskos

Cu;K,(P,07), - 3H,0 Dimorfas A. Tyrimas parode, kad heterogeniné reakcija
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prasideda daug anksciau (po ~ 0,5 val.), o nepanaudojus kristalizacijos centry,
indukcijos periodas truko 15 — 24 val. Reakcijos miSinio pH maz¢jimas vyko
greiCiais, panaSiais kaip sistemoje be kristalizacijos centry, taciau heterogenine
reakcija baigdavosi pasiekus daug didesnius pH. Pasibaigus heterogeninei
reakcijai be kristalizacijos centry, pH sumazédavo iki 2,4-2.5, o $iuo atveju pH
sumazejo iki pH 2,92; 2,97; 3,15 (3,01 £ 0,12). ISeigos, nustatytos pasibaigus
heterogeninei reakcijai ir grazinus pradinj pH = 5,0, buvo daug mazesnes: 38,
43 ir 47 (43 = 4) %, o sistemoje be kristalizacijos centry iSeigos buvo artimos
100 %. Taigi gauti rezultatai rodo, kad sistemoje panaudojus Cus;K,(P,05), -
3H,O Dimorfo A suspensija, indukcijos laikas labai sutrumpéja, tai leidzia
manyti, kad heterogenin¢ reakcija yra autokatalitin¢ ir kristalizacijos centry
panaudojimas labai pagreitina jos pradzia.

Taip pat buvo tirta, ar kiti dvigubieji vario difosfatai — Cuz;K,(P,05), -
3H,O (Dimorfas B), Cu3(NHy),(P,O7), - 3H,O (Dimorfas A) bei
Cu3(NHy),(P,05), - 3H,0 (Dimorfas B) veikia kaip kristalizacijos centrai.

Tiriant kristalizacijos centry jtaka reakcijos miSiniui, kai [Cu®* + P,O,"|
= 0,1 M, n =1, pH = 5,0, i sistema santykiu 1:4 jvestas reakcijos miSinys,
gautas po 10 pary tokios pat sistemos maiSymo. Atlikus nuosedy
rentgenofazing analize, buvo isitikinta, kad susidar¢ CuzK,(P,07),-3H,0
(Dimorfas B). Tyrimas parod¢, kad, kaip ir anksciau tirtu atveju, heterogenine
reakcija prasideda labai greitai, jau po mazdaug 0,5 — 1 val. Reakcijos miSinio
pH greitai maz¢jo ir reakcija baigési pasiekus mazesnius pH (2,88; 2,79 ir
2,72), palyginti su ankstesniais eksperimentais, kai buvo naudota Cu;K,(P,07),
- 3H,0 Dimorfo A suspensija, bet didesnius pH nei eksperimente be
kristalizacijos centry.

Nustatytos heterogenings reakcijos iSeigos buvo 54, 58 ir 63 (58 + 4) %,
tai yra didesnés nei panaudojus Cu;K,(P,0O7), - 3H,O Dimorfq A, bet mazesnés
nei eksperimentuose be kristalizacijos centry.

Heterogeninés reakcijos greiCiai netolygiai did¢jo ir, pasiekus
maksimalias vertes — ~ 2 mM/val. Cu®’, reakcija gana greitai baigdavosi (20

pav.).
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20 pav. Kristalizacijos centry jtaka heterogeninés reakcijos grei¢iui, kai [Cu®* +
P2074_| =0,1 M, n=1, pH=15,0. | reakcijos misinj santykiu 1 : 4 jvesta Cu;K,(P,07),
"3H,0 (Dimorfo B) suspensija, gauta po 10 pary tokio pat reakcijos misinio maiSymo,
pateikti trijy eksperimenty, atlikty vienodomis salygomis, rezultatai.

Rentgeno spinduliy difraktogramos rodo, kad heterogeninés reakcijos
kristalinis produktas yra tik Cu;K,(P,O7), - 3H,O (Dimorfas B), tai yra
naudojami kristalizacijos centrai nulemia reakcijos produkto fazing sudéti. 21
paveiksle pateiktos nuoséduy, gauty po 1 ir 3 pary reakcijos miSinio maiSymo,
rentgeno spinduliy difraktogramos. Nuoseédy, gauty po 1 paros maiSymo,
difraktogramoje matome paprastosios Cu,P,0O; - 5H,O ir dvigubosios
Cu;K5(P,07), - 3H,O (Dimorfo B) drusky miSini, o po 3 pary — tvarkingos
struktiros aukstas ir siauras Cus;K,(P,O7), - 3H,O (Dimorfo B) smailes.
Neijvedus kristalizacijos centry, heterogeninés reakcijos rezultate susidargs

Cu;K,(P,07), - 3H,0 (Dimorfas A) perejo i Dimorfq B tik po 5 — 11 pary.
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21 pav. Difraktogramos nuosédy, gauty i§ reakcijos misinio, kai |Cu®* + P,O;"= 0.1
M, n = 1, pradinis pH = 5,0, i reakcijos miSini santykiu 1 : 4 ivesta CusKy(P,07), "
3H,0 (Dimorfo B) suspensija, gauta po 10 pary tokio pat reakcijos misinio mai§ymo.

Saveikos trukmeé: 1 — 1 para, 2 — 3 paros. (0 — CuyP,07 " SH,0, % — CuzKy(P20O7), -
3H,0 (Dimorfas A), o — Cu3K2(P207)2 ‘3H,0 (Dimorfas B)

Dvigubosios druskos Cu3;K,(P,07), - 3H,O (Dimorfo B), kaip
kristalizacijos centry itaka heterogeninés reakcijos grei¢iui buvo tirta
papildomai padidinus [Cu®" + P,0;" | iki 0,25 M, n = 1, ir nusta&ius reakcijos
miSinio pH = 4,0. | sistema santykiu 1:4 buvo jvedamas reakcijos miSinys,
gautas po 7 pary tokios pat sistemos maiSymo. Rentgenofazin¢ analizé

patvirtino, kad susidaré¢ gana defektyvi CuzK,(P,07),-:3H,0 (Dimorfo B)



kristalin¢ fazé. Panaudojus kristalizacijos centrus heterogenine reakcija
prasidejo jau po 0,5 val., po 5 val. reakcijos greiciai pasieké maksimalias vertes
—4,6;48ir 4,9 (4,7 £0.2) mMCu?®" /val., o dar po 5 val. reakcija baigesi (22
pav.).
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22 pav. Kristalizacijos centry jtaka heterogeninés reakcijos greiciui, kai [Cu®* +
P2074_| =0,25M,n=1, pH =4,0. 1 — be kristalizacijos centry ; 2 — i reakcijos miSini
santykiu 1 : 4 jvesta CuzK,(P,O7), " 3H,O (Dimorfo B) suspensija, gauta po 7 pary
tokio pat reakcijos miSinio maiSymo.

Taigi, procesas truko beveik 2 kartus trumpiau, palyginti su analogiska sistema
be kristalizacijos centry, kur reakcijos greiciai didé¢jo léciau ir pasieke
maksimalias vertes — 4,0 — 4,3 mM Cu*/val. po 16 — 18 val. mai§ymo.
Heterogeninés reakcijos iSeigos ir Siuo atveju gerokai mazesnés 65, 67 ir 68
(67 £ 2) %, palyginti su analogiSka sistema be kristalizacijos centry 80, 85 ir
89 (85 £ 4) %.

Idomu tai, kad kaip kristalizacijos centrai efektyviai veikia ir
Cu3(NHy)»(P,0O5), - 3H,0O Dimorfy A ir B suspensijos. Preliminariis tyrimai
buvo atlikti su reakcijos miSiniu, kai ]Cu2+ + P2074’| =0,1 M, n = 1, nustatytas
pH = 5,0, ivedus i ji dekantuojant kruopsciai plautas atitinkamy Dimorfy

nuosedas. Siuo atveju netiko ivesti kristalizacijos centrus reakcijos miSiniuose,
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nes | sistema su pagrindiniu tirpalu buty pateke dideli amonio jony kiekiai.
Nenaudojome ir sausy nuoseédy, nes, joms dzitustant, gali labai sumazéti
kristalizacijos centry aktyvumas.

Nustatyta, kad Siy dimorfy suspensijos labai pagreitina heterogeninés
reakcijos pradzig. Nuosédy difraktogramos rodo, kad, panaudojus reakcijos
miSinyje Cuz(NHy),(P,0O7), - 3H,O Dimorfq B, heterogeninés reakcijos
produktas buvo, kaip ir panaudojus CusK,(P,O7), - 3H,O Dimorfq B, tik
Cu;K,(P,07), - 3H,0 Dimorfas B.

3.2.3. Nuosédy susidarymo CuSQO, — (NH4)4P,07; — H,O sistemoje tyrimas

Kaip matyti i§ literatiiros apzvalgos, sistemose Me''An — K,P,0, — H,0
ir Me"An — (NH4)4P,0; — H,O saveika vyksta panaSiai. Paprastai, esant
panaSioms eksperimento salygoms, susidaro tokios pat cheminés sudéties
junginiai. Tai, matyt, lemia K" ir NH," jony dydZiy panasumas: K" spindulys —
1,33 A, o NH," — 1,43 A. Todél atlikome palyginamajj sistemy CuSO, —
K4P,0; — H,O ir CuSO, — (NHy)4P,O; — H,O tyrima, siekdami iSryskinti
saveikos panasumus ir skirtumus.

Anksciau instituto Ekologinés chemijos skyriuje A. Pigaga ir kiti [82]
tyré mazai tirpius junginius, susidarancius sistemoje CuSO4 — (NH4)4P,0; —
H,0. Buvo nustatyta, kad zinoma dviguboji druska Cus(NH,),(P,0O,), - 3H,0O
reakcijos miSinyje po tam tikro laiko patiria polimorfini peréjima i mokslingje
literatiiroje neapraSyta junginj, autoriy salyginai pavadinta Dimorfu B. Kaip ir
atlickant dauguma tokiy tyrimy, reakcijos miSiniy pH nebuvo keiciamas
(nustatomas). Atliekant $i darba visy pirma iSsiaiskinta, ar $ioje sistemoje
vyksta heterogenin¢é reakcija. Atliktas tyrimas, nustacius pradinius reakcijos
misinio pH 3,0 — 6,0, kai [Cu*" + P,O;" | = 0,1 M, n = 1, parodé, kad
heterogenin¢ reakcija vyksta panasSiai kaip sistemoje CuSO, — K4P,0; — H,O.

Tyrimo rezultatai pateikti 9 lenteléje.
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9 lentelé. Heterogeninés reakcijos indukcijos laiko, trukmes ir iSeigos priklausomybe
nuo pradiniy reakcijos misiniy pH.

Heterogeniné reakcija
Nustatytas Indukcijos Reakcijos trukmé Heterogeninés
pradinis pH laikas reakcijos iSeiga, %
3.0 6,6 paros; 8,2 12 pary; 16 pary 97,100 (98 +2)
paros (7,4 £ 1.1) (14 £ 3)
3.2 5,0 paros; 5,7 7 paros; 10 pary 9499 (96 + 3)
paros (5,3 £0.5) (8+2)
3.5 2,5 paros; 3,0 5 paros; 8 paros 95;98 (96 £ 2)
paros (2,7 £0.,3) (6x2)
3,7 17 val.; 24 val. 4 paros; 4 paros 94;95 94+ 1)
(20 £5)
4,0 16 val.; 18 val.; | 1,1 paros;1,2 paros; 48; 48; 50; 55
23 val.; 24 val. | 1,5 paros; 1,6 paros (50 £ 3)
20+ 4) (1,3+0,2)
5,0 3 val.; 3 val. 19 val.; 22 val. 37;41 (39 +3)
21 +2)
5.5 3 val.; 3 val. 21;23 (22 £1)
6,0 0;0

Detalesnis tyrimas atliktas esant pH 3,7 — 6,0, kai mus dominantys procesai
vyksta palyginti greitai. Rentgeno spinduliy difraktogramos rodo, kad,
nustacius pH = 3,7, po 15 min. ir 2 val. reakcijos miSinio maiSymo atskirtos
nuosédos yra dalinai amorfinés, susidariusiy junginiy identifikuoti nepavyko.
Vienodomis salygomis buvo atlikti du eksperimentai. Kristalin¢ paprastosios
druskos Cu,P,0; - 5SH,O faz¢ difraktogramose iSrySkéjo po mazdaug 4 val.
maiSymo ir mazai keitési po 16 ir 22 val. Po 17 ir 24 val. maiSymo prasidéjus
heterogeninei reakcijai, reakcijos misSinio pH sumazéjus tik 0,1 vieneto,
difraktogramose jau aiSkiai matoma mazo intensyvumo smailé, atitinkanti d =

9,42 A, — tai bidinga intensyvi didZiausio tarpplok$tuminio atstumo
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dvigubosios druskos Cu3(NH4),(P,07),:3H,0 Dimorfo B smailé. Tesiant
maiSyma, maze¢jo paprastosios druskos smailiy intensyvumas, atsirado kitos
dvigubosios druskos Dimorfo B smailés, didéjo juy intensyvumas. Po mazdaug
4 pary heterogenine reakcija baigeési. Difraktogramose matyti auksStos siauros
dvigubosios druskos Dimorfo B smailés, tai rodo, kad susidariusios druskos
struktiira yra tvarkinga ir mazai defektyvi. Taigi, kaip ir sistemoje CuSO, —

K4P,07 — H,0, nustacius

palyginti maza  pH, I X9 v et ° ek 07w
vykstant  heterogeninei
reakcijai, nuosédy
difraktogramose nematyti

dvigubosios druskos

Dimorfo A4  smailiy.

Greiciausiai polimorfinis
peréjimas  vyksta taip

greitai, kad Dimorfo A

It

o

7

kiekis nuosedose » \VWGV‘

nepakankamas, kad bty J \W\"w

pastebimas J ”\v\/\/\i\

difraktogramose. J M

Svarbesnés vieno 3

eksperimento Wﬂ;“

difraktogramos pateiktos \”W\w

23 pav. L
Nuosédy chemings

sudéties rezultatai rodo,

23 pav. Difraktogramos nuosédy, gauty i$ reakcijos
kad saveikos pradzioje  misinio, kai |Cu*" + P,O;"] = 0,1 M, n = 1, pradinis pH

. ) = 3,7. MaiSymo trukmé ir pH: 1 — 15 min., 3,70; 2 — 2

(maiSymo trukmeé — 15 ;173 70.3_ 4 val. 3,70, 4 — 17 val., 3,60; 5 — 24 val.,
3,18; 6 — 30 val,, 3,0; 7 — 36 val., 2,82; 8 — 4 paros,
2, 18. (O — Cu,P,0, ’ SHQO, X -
susidariusiose nuosédose  Cus(NHy)y(P207),:3H,O  (Dimorfas — 4), e  —

CU30\IH4)2(PQO7)2‘3H20 (Dimorfas B)

min. ir 2 val.)
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yra gana dideli NH," kiekiai. Jie greitai mazéja ir pasiekia [NH,'| / |Cu®'| <
0,04. Tiksliau nustatyti [NH,"| / |Cu®'| nebuvo galimybés, nes NH,  jony
nustatymui pradeda trukdyti palyginti didelés Cu®* jony koncentracijos
analizuojamame tirpale. Prasidéjus heterogeninei reakcijai, santykis [NH4'| /
|Cu®’| nuosekliai didéjo ir pasieké vertes, artimas 0,(6). Tyrimas parod¢, kad
Siuo atveju, kaip ir nustaius mazesnius pH 3,0, 3.2 ir 3.5, heterogenines
reakcijos iSeigos artimos 100 % (9 lentele).

NH," jony
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&
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o} [

7wy koncentracijy ~ sumazéjima
nuoseédose dar neprasidéjus

heterogeninei reakcijai

galima paaiSkinti kristality

didéjimu, ko pasékoje Zymiai

sumaz¢ja  tarp  Kkristality

isiterpusio pagrindinio
tirpalo, turin€io didele
amonio jony koncentracija,
kiekis, o taip pat saveikos

pradzioje susidariusiy

REEEUERY

e es e s 25—

metastabiliy amonj turinéiy

mazai tirpiy drusky skilimu.

sfuis e feivites

(’?FQC%ELé

L U

Padidinus pradini

reakcijos miSinio pH iki 4,0,

10 20 30 nuosédos  iSlieka  dalinai

24 pav. Difraktogramos nuosédy, gauty i$ reakcijos amorfinés apie 1 para, tai yra
misinio, kai |Cu*" + P,O;"| = 0,1 M, n = 1, pradinis pH
= 4,0. MaiSymo trukmé ir pH: 1 — 15 min., 4,0; 2 — 2
val., 4,0; 3 — 18 val., 4,01; 4 — 20 val., 3,97; 5 — 24 val., _

3.60: 6 28 val. 3.30: 7 31 val., 2.95: 8 — 2 paros, P11 >/ (24 pav.).
2,53; 9 — 5 paros, 2,55. (0 — Cuy,P,07 * 5H,0, * —

CU3(NH4)2(P207)2'3H20 (Dimorfas A), [ ] —

Cu3(NHy)»(P,07),:3H,0 (Dimorfas B).

Zymiai ilgiau, nei nustacius
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Po mazdaug 1 paros prasidéjus heterogeninei reakcijai, nuosédy
difraktogramose atsiranda ir rySkéja dvigubosios druskos Dimorfo B smailés.
Reakcijos miSinio pH sumazéjus tik 0,05 vieneto, difraktogramoje jau matoma
mazo intensyvumo aiSki siaura smailé, atitinkanti d = 9,42 A. Tai biidinga
intensyvi dvigubosios druskos Dimorfo B smailé. Reikia pazymeti, kad ir Siuo
atveju paprastosios druskos smailiy difraktogramose nematyti, taigi tam, kad
vykty heterogenin¢ reakcija, nebitina, kad susiformuoty smulkiakristale
paprastoji druska. Rentgeno spinduliy difraktogramos rodo, kad Siuo atveju
dvigubosios druskos Dimorfo A peré¢jimas i Dimorfq B vyksta greitai, ir tik
vienoje difraktogramoje (24 pav., 8 difraktograma) matoma mazo intensyvumo
smailé, atitinkanti d = 8,92 A, — tai didziausio intensyvumo dvigubosios
druskos Dimorfo A smailé. Heterogeninés reakcijos iSeiga sumazéjo iki
mazdaug 50 % (9 lentele).
Nuoseédy cheminés analizés rezultatai (10 lentel¢) rodo, kad dar neprasidéjus
heterogeninei reakcijai NH,  jony kiekis nuosédose daug didesnis, nei
nustatius pradinj pH = 3.7, bet ir $iuo atveju NH,  jony koncentracija
nuosedose saveikos pradzioje buvo daug didesné, nei véliau, dar neprasidéjus
heterogeninei reakcijai.

Padidinus pradini reakcijos miSinio pH iki 5,0, kaip ir anksciau
apraSytais atvejais, saveikos pradzioje susidaro dalinai amorfinés nuosédos (25

pav.).
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25 pav. Difraktogramos nuosédy, gauty i§ reakcijos misinio, kai |Cu®* + P,O,"= 0.1
M, n =1, pradinis pH = 5,0. Mai§ymo trukme ir pH: 1 — 15 min., 5,0; 2 — 4 val., 4,63;
3 —8wval., 4,58;4 — 12 val., 4,13; 5 — 1 paros, 4,09; 6 — 4 paros, 4,06. (0 — Cu,P,O7"
SHQO, X — Cu3(NH4)2(P207)2'3H20 (Dimorfas A), o — CU3(NH4)2(P207)2'3H20
(Dimorfas B).
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Po mazdaug 3 val. prasidé¢jo heterogeniné reakcija, bet nuosedy, gauty po 4 ir 8
val., difraktogramose dar nematyti aiSkiy smulkiakristaliy difosfaty smailiy.
Tiesa, nuosedy, gauty po 8 val. maiSymo, difraktogramose matyti dvi mazo
intensyvumo placios smailés, atitinkancios d ~ 9,4 ir ~ 8,9 A, kurios gali biiti
priskirtos dvigubyju drusku Dimorfy A ir B didziausiy tarpplok$tuminiy
atstumy smailém. Tesiant maiSyma, difraktogramose atsirado ir rySkéjo
dvigubosios druskos Dimorfo B smailés. Po 12 val. maiSymo heterogeninei
reakcijai beveik pasibaigus, difraktogramose matomos aukS$tos siauros
dvigubosios druskos Dimorfo B smailés, be to, vis dar matoma neauksta ir plati
smailé, atitinkanti d ~ 8,9 A, bidinga dvigubosios druskos Dimorfui A.
Pasibaigus heterogeninei reakcijai po 24 val. difraktogramose matomos tik
gana tvarkingos struktiiros Dimorfo B smailés. Pratgsus reakcijos miSinio
maiSyma iki 4 pary, jo kristalai tapo didesni.

Taigi, heterogenine reakcija prasideda daug anksciau ir trunka trumpiau, nei
nustacius mazesnius pH. Paprastosios druskos smailiy difraktogramose
nematyti, dvigubosios druskos Dimorfo A pastebéti tik pedsakai. Heterogenineés

reakcijos iSeiga sumazgjo iki ~ 40 % (10 lentele).

10 lentelé. Reakcijos miSiniy fH ir [INH4"| / |Cu®"| nuosédose priklausomybé nuo
maiSymo trukmes, |Cu2Jr +P,0;71=0,1M,n=1.

Pradinis nustatytas Maisymo | Reakcijos mi§inio pH | [NH,"|/|Cu™|
pH trukme
3.7 15 min. 3,7 0,20; 0,21
2 val. 3.7 0,08; 0,10
4 val. 3,69 <0,04; <0,04
16 val. 3,72 <0,04; <0,04
18 val. 3,60 <0,04
24 val. 3.18 0,20
30 val. 3,00 0,29
36 val. 2,82 0,34
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48 val. 2,33 0,52

72 val. 2,18 0,64

4,0 15 min. 4,0 0,28
2 val. 4,0 0,18

18 val. 4,01 0,22

20 val. 3,95 0,26

30 val. 3,18 0,54

120 val. 2,55 0,65

5.0 15 min. 5,0 0,46
2 val. 5,0 0,24

4 val. 4,60 0,32

8 val. 4,54 0,40

12 val. 4,13 0,63

48 val. 4,08 0,62

6,0 15 min. 6,0 0,46
2 val. 6.0 0.61

6 val. 6,0 0,64

24 val. 6,01 0,63

120 val. 5,97 0,64

Kaip ir reikéjo tikétis, NH4" jony kiekiai nuosédose buvo daug didesni, nei
nusta¢ius pH = 4,0. Kaip ir ankstesniais atvejais, maiSymo pradZioje
susidariusiose nuosédose rasti gerokai didesni NH," kiekiai nei véliau,
heterogeninei reakcijai dar neprasidéjus. Vykstant heterogeninei reakcijai
INH,"| / |Cu®| nuosekliai didéjo ir pasieke vertes, artimas 0,(6). Gauti rezultatai
rodo, kad, nustacius palyginti didelius pH, dviguboji druska susidaro jau
saveikos pradzioje.

Padidinus nustatyta pH iki 5.5 heterogeninés reakcijos iSeiga sumaz¢jo
beveik 2 kartus (iki 21 ir 23 %), palyginti su ankstesniu eksperimentu, kai
pradinis pH = 5,0.
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Nustac¢ius pH = 6,0, Zymesnio reakcijos miSinio pH sumazéjimo
nebuvo, tai rodo, kad heterogenin¢ reakcija nevyksta. Nuosédy, gauty po 15
min. reakcijos miSinio maiSymo, difraktogramos rodo dalinai amorfing
struktiira, kuriai tobul¢jant susidaro smulkiakristalés defektyvios dvigubosios

druskos Dimorfas A (26 pav.).

-
-
o
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26 pav. Difraktogramos nuosédy, gauty i§ reakcijos misinio, kai |[Cu** + PO, = 0,1
M, n =1, pradinis pH = 6,0. MaiSymo trukmé: 1 — 15 min.; 2 — 2 val.; 3 — 6 val.; 4 —
12 val.; 5 — 24 val. (0 — CuP,07 " 5H,0, * — Cuz(NHy)2(P207)2:3H,0 (Dimorfas A),
® — Cu3(NHy4)2(P207),-3H,0 (Dil’)’ZOI”fClS B).
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Be to, nuosedy, gauty po 15 min. ir 2 val. maiSymo, difraktogramose matomos
placios vidutinio intensyvumo juostos, kuriy maksimumas atitinka d ~ 12,5 A.
Jos gali biiti labai defektyvios struktiiros paprastosios druskos smailés.
Saveikos trukme padidinus iki 12 val. difraktogramose jau dominuoja aukstos
siauros dvigubosios druskos Dimorfo B smailés, o Dimorfui A galima priskirti
tik tris nedidelio intensyvumo smailes (26 pav.). Nuosédy, gauty po 24 val.
reakcijos miSinio maiSymo, difraktogramose matomos tik intensyvios siauros
Dimorfo B smailés.

Nuosédy cheminés analizés rezultatai rodo, kad jau saveikos pradzioje
susidariusiy nuosédy pagrindinis komponentas turéty buti dviguboji druska (~
70 %) (10 lentele). Jos kiekis greitai did¢ja ir jau po 6 val. saveikos santykis
INH,4| / |Cu®"| pasiekia vertes, artimas 0.(6).

Padvigubinus reaguojan¢iy medZziagy koncentracijas, susidares
Dimorfas A jau po 8 val. saveikos buvo gana tobulos struktiiros ir daug
stabilesnis tirpale. Dimorfo A per¢jimas i Dimorfq B prasidéjo po beveik 2
pary, o nuosedy, gauty po 3 pary saveikos, difraktogramose matyti tik

intensyvios siauros Dimorfo B smailés.

3.2.4. Amonio jony jtaka nuosédy susidarymui sistemoje
CllSO4 - (NH4)4P207 - HzO.

Buvo tirta NH," jony jtaka reakcijos misinyje, kai |Cu®*"+ P,0,"] = 0,1
M, n=1ir pH = 3,7. NH," jony koncentracija buvo padidinta iki 5 M jpylus i
reakcijos miSini 4M (NH,4),SO, tirpalo. Vienodomis salygomis buvo atlikti du
eksperimentai. Saveikos pradZioje po 15 min. maiSymo atskirty nuosedy
difraktogramos rodo labai smulkiakristale ir defektyvia Dimorfo A struktira
(27 pav.).
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27 pav. Difraktogramos nuosédy, gauty i§ reakcijos miginio, kai |[Cu**+ P,0;%] = 0,1
M, n =1, pradinis pH = 3,7, i reakcijos miSini ivestas 4M (NH4),SOy tirpalas iki 5 M
NH,". Maisymo trukmé ir pH: 1 — 15 min., 3,65; 2 — 1 val., 3,44; 3 — 24 val., 3,37, 4 —
48 val., 3,38; 5 — 60 val., 3,35. (0 — CuyP,07 " SH,0, % — Cu3(NHy)2(P207),-3H,0
(Dimorfas A), ® — Cuz(NH4)2(P207),-3H,0 (Dimorfas B).

Reakcijos misinio pH maz¢jimas (heterogenine reakcija) buvo pastebétas jau
po 15 min. saveikos ir baigesi po beveik 1 valandos. pH sumazé¢jimas nedidelis
— tik iki 3,4. Nuosédy, gauty po 1 val. maiSymo, difraktogramoje matome tik
aiSkias netobulos struktiros Dimorfo A smailes. MaiSant toliau nuosédy
struktiira tobul¢jo. Difraktogramose, gautose po 48 val. maiSymo, matyti, kad
prasidéjo polimorfinis per¢jimas (26 pav.). Pratesus saveikgq iki 60 val.,
nuosedy difraktogramose matomos tik intensyvios ir siauros Dimorfo B

smailés.
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Nuosédy cheminé analizé¢ parode, kad po 15 min. sgveikos santykis
INH,"| / |Cu®| buvo 0,22, o po 1 val. — 0,67, po 24 val. — 0,66. Taigi
heterogeniné reakcija greitai prasidéjo (pH sumaze¢jima pastebejome jau po 15
min.) ir greitai baigesi (jau po 1 val.).

Nustatyta, kad heterogeninés reakcijos iSeigos sumazeéjo iki 51 ir 55 (53
+ 3) %, tuo tarpu tiriant sistemg be (NH,4),SO4 nustatyta, kad jos artimos 100
%.

Taigi, dideli NH,  jony Kkiekiai turi didelés jtakos sistemoje
vykstantiems procesams. Neijpylus (NH4),SO,, sistemoje po beveik 4 val.
saveikos susiformuoja smulkiakristale paprastoji druska, o heterogenine
reakcija prasideda po beveik 1 paros saveikos ir trunka mazdaug 4 paras.
Nuosédy rentgeno spinduliy difraktogramose nematéme dvigubosios druskos
Dimorfo A smailiy. Vykstant heterogeninei reakcijai mazéjo paprastosios
druskos smailiy intensyvumas, o Dimorfo B — did¢jo. [ sistema ipylus
(NH,4),SO,, susidariusiy nuoseédy difraktogramose nematyti paprastosios
druskos smailiy, heterogeniné reakcija prasidé¢jo ir baigesi greitai, susidarant
smulkiakristaliam dvigubosios druskos Dimorfui A, kuris reakcijos miSinyje

gana ilga laika (~ 1,5 paros) buvo stabilus.
3.2.5. Nuosédy formavimosi sistemose CuSO,4 — K,P,0; — H,0 ir
CuSO, — (NH4)4P,07 — H,O palyginimas.

Lyginant nuosédy formavimosi désningumus sistemose CuSO; —
K4P,0; — H,0 (véliau K — sistemoje) ir CuSO, — (NHy),P,0; — H,O (véliau
NH, — sistemoje) matyti, kad nuosédy formavimasis vyksta panaSiai: dalinai
amorfines didelio tiirio nuosédos — Zinoma paprastoji druska Cu,P,07 - 5H,0
— dviguboji druska Cujz(Kat),(P,O7), - 3H,O (Dimorfas A) — dviguboji
druska Cuz(Kat),(P,05), - 3H,O (Dimorfas B), kur Kat = K arba NH,.

Kadangi Cu3(NH4),(P,07); - 3H,0 ir CusKy(P,07), - 3H,O Dimorfy B
rentgeno spinduliy difrakcijos duomenys labai panaSiis, abi medZiagos

neabejotinai priklauso tai paciai erdvinei grupei. Ju IR spektrai taip pat labai
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panasiis. Tai rodo, kad difosfato jony energetiné¢ biisena Siuose junginiuose
labai panasi.

Nustatyta, kad polimorfinio per¢jimo trukmé labai priklauso nuo
reakcijos misinio pH, |Cu®" + P,0," | ir n. Didinant pH, polimorfinio peréjimo
trukmé mazéja, véliau did¢ja ir, tam tikrais atvejais, K — sistemoje jo nepavyko
pastebeti, nors nuosédy faziné sudétis buvo tiriama ir po 150 saveikos pary, o
NH,; — sistemoje §i trukmeé nevirSijo keliy pary. Taigi, dvigubosios druskos
Dimorfas B K — sistemoje susidaro daug véliau, palyginti su NH, — sistema. Sis
per¢jimas abiejose sistemose vyksta ne palaipsniui: tam tikra laika pastebime
tik Dimorfq A, po to gana greitai jvyksta polimorfinis peréjimas. Tikétina, kad
polimorfinis per¢jimas yra autokatalitine reakcija. [vedus i sistema nedidelius
Dimorfo B kiekius polimorfinis peré¢jimas jvyksta daug greiciau.

Nustatéme, kad abiejose sistemose vyksta heterogenine reakcija:
3Cu,P,0; - 5H,0| + H,P,0,% + 4Kat” — 2Cu;Katy(P,05), 3H,0] + 2H '+
9H,0, kur Kat = K arba NH,.

Heterogeninés reakcijos indukcijos laikas ir jos trukmé maz¢ja, didinant
reakcijos miSinio pradini (nustatyta) pH. Esant vienodoms eksperimento
salygoms heterogenin¢ reakcija K — sistemoje prasideda Zymiai vé¢liau,
palyginti su NH,; — sistema. Kai reakcijos miSiniy pradiniai (nustatyti) pH
salyginai mazi, heterogeninés reakcijos iSeiga artima 100 %. K — sistemoje, kai
pradinis pH > 5, o NH, — sistemoje, kai pradinis pH > 3,7, iSeigos pradeda
mazéti (|Cu®™ + P,O,*| = 0,1 M, n = 1). Taigi, NH, — sistemoje iSeigos
maz¢jimas prasideda nustacius Zymiai mazesnius pH, palyginti su K — sistema.
Nustacius pH > 6 heterogenin¢ reakcija abiejose sistemose nebevyksta. Kai
pradiniai reakcijos miSinio pH yra gana mazi, difraktogramose nematyti
Dimorfo A smailiy, o NH,; — sistemoje nustacius gana didelius pradinius pH,
nebematyti smulkiakristalés paprastosios druskos Cu,P,05 - SH,O smailiy.

Tiriamose sistemose papildomai jvedus K’ arba NH, jonus
(atitinkamai), heterogenin¢ reakcija prasideda zymiai anksciau, reakcijos
iSeigos labai sumazeja, Dimorfai A reakcijos miSiniuose iSlieka daug ilgesni

laika.
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1.

4. ISVADOS

Sistemoje CuSO, — K4P,07— H,O, be jau Zinomy mazai tirpiy junginiy
(paprastosios druskos Cu,P,0; - 5H,O ir dvigubosios druskos
Cu3;K,(P,0O7), - 3H,0), susidaro ir naujas mokslingje literatiiroje
neapraSytas junginys (Dimorfas B), dvigubajai druskai patiriant
polimorfinj peréjima. Polimorfinio per¢jimo trukmé labai priklauso nuo
pH ir reaguojanciy jony koncentracijy.

FTIR duomeny analiz¢ parode, kad difosfato jony energetiné biisena Cu
— K ir Cu — NHy Dimorfuose B panasi. Jy rentgenogramos yra panasios,
tikétina, kad Sie junginiai — izostruktiriniai, jy kristalines gardelés tipas

— monoklininis.

. Cu—K ir Cu— NHy Dimorfy A ir B bei paprastosios druskos P — O — P

kampai zymiai skiriasi nuo 180 ° ir mazai keiciasi siaurame 123,1 —
127,1 © intervale. Dimorfy B P — O — P kampai bukesni nei Dimorfy A
kampai. Vykstant polimorfiniam peré¢jimui, matyt, i§ esmeés pasikeicia
PO, tetraedry tarpusavio erdviné orientacija.

Nustatyta, kad dviguboji druska susidaro i§ paprastosios, vykstant

heterogeninei reakcijai:

3Cu,P,0; - 5H,0| + HoP,077 + 4K — 2Cu3Ky(P,05)y 3H,0] + 2H +

9H,0.
Mokslin¢je literatiiroje tokia reakcija neapraSyta jokiai polifosfaty

sistemai, jos tyrimo duomenys yra nauji.

. Heterogeninés reakcijos indukcijos laikas, greitis, trukme ir iSeiga labai

priklauso nuo reakcijos misiniy pH, |[Cu®" + P,O," | ir n (|P,O," | / |
Cu?"). Kai reakcijos misiniy pH santykinai mazi, heterogeniné reakcija
prasideda po gana ilgo indukcijos laiko, jos grei¢iai — nedideli, trukme —
ilga, reakcijos iSeiga artima 100 %. Didinant pH, reakcijos indukcijos
laikas ir trukmé trumpéja, greitis didéja, o véliau mazéja, iSeiga mazéja.

Kai pH > 6 heterogenin¢ reakcija nebevyksta, nors nuoseédy rentgeno
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spinduliy difraktogramos rodo, kad pagrindinis saveikos produktas yra
dviguboji druska.

Heterogeniné reakcija vyksta ir sistemoje CuSO, — (NH,),P,0; — H,O.
Nuosédy formavimasis CuSO4 — K4P,0O; — H,O ir CuSO4 — (NH4)4P,04
— H,0 sistemose vyksta panasiai, susidarant: dalinai amorfinéms didelio
tirio nuosedoms — paprastajai druskai Cu,P,0; - SH,O — dvigubajai
druskai Cus(Kat),(P,0O5), - 3H,0 (Dimorfas A) — dvigubajai druskai
Cu;(Kat),(P,04), - 3H,0O (Dimorfas B), kur Kat = K arba NH,. Esant
vienodoms eksperimento salygoms, NH,; — sistemoje heterogeniné
reakcija ir polimorfinis peréjimas prasideda ir baigiasi daug anksciau
nei K — sistemoje. Heterogeninés reakcijos iSeigos NH,; — sistemoje
pradeda mazéti, nustacius daug mazesnius pradinius reakcijos miSinio

pH, palyginti su K — sistema.
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