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ДОСЛІДЖЕННЯ ТЕРМІЧНОЇ СТІЙКОСТІ КОМПЛЕКСНОЇ
СПОЛУКИ 1Ш|Кз[\¥(СІЧ)8]2Н2О

Вивчено процес термолізу ціанідного комплексу вольфраму КН4К][Н'(СК)І]2Н2О в
атмосфері аргону. Встановлено, що після дегідратації комплексної сполуки виділяється ціанід
амонію з утворенням Кз[1У(СК)7], який термічно перетворюється в К>[ІУ(СК)й]. Кінцевим
продуктом термолізу є карбід вольфраму ІУС.

Умовні позначення:
ДТА - диференціальний термічний аналіз;

ТІ'А - термогравімстричіїий аналіз;
тг - термогравіметрія;
ІЧ - інфрачервоні спектри поглинання;

V - частоти валентних коливань, см_|;

П - порядок реакції;

Е - енергія активації, К Дж/моль;
2 - частотний фактор Арреніуса;
\У0, ^0, \Ук- початкова, при даній температурі і кінцева маси зразка, мг,

0 - різниця у градусах між температурою, відзначеною на термогравіметричній
кривій (Т), і температурою максимального розвитку реакції (Тз);

§ - швидкість нагрівання, °С/хв.

Літературні дані про термогравіметричні дослідження ціанідних комплексів
вольфраму далеко не повні [1], а про більшість сполук взагалі відсутні. Поряд з цим цей
метод досить ефективно використаний при вивченні фероціанідних комплексів [2], а
також иітрозопентаціанідних комплексів деяких ті -металів [3].

Метою даної роботи є дослідження процесу термічної дисоціації комплексної
сполуки вольфраму (IV) ЬПДКзР^СІОДгНгО.

Комплексна сполука МНдКзРЛХСЬОвІЗНгО синтезована та ідентифікована згідно
з [4]. Термоліз ціанокомплексу МН4КзРЛг(СМ)в]2Н2О досліджували методом ДТА на
дериватоірафі СЮ - 102 в інтервалі 20 °С - 900 °С. Зразки нагрівали зі швидкістю
приблизно 10 °С за хвилину в атмосфері аргону. Склад твердих залишків
ідентифікували на основі даних хімічного та рентгенофазового аналізів на
рентгенівському дифракготометрі ДРОН-3 з використанням спеціальної термічної
приставки, яка дозволила досліджувати той самий зразок в інертній атмосфері в різних
температурних умовах. Газоподібні продукти термолізу аналізували хроматографічним
методом. Наявність в продуктах термолізу ціаніду амонію, а також диціану,
підтверджувались якісними реакціями.

Вольфрам і калій визначили методом зважування у вигляді ЇУОз [5] і К28О4,
нітроген і карбон - за методом Дюма.

Дериватограма ціанокомплексу вольфраму(ІУ) МЩКз[^(СМ)8]2Н2О подана на
рис.1.
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Рис. 1. Дериватограма ціанокомплексу ЛНцК3[У/(СМ)8]2Н2О

Перший ендотермічний ефект з максимумом при 115 °С згідно з даними
хроматографічного аналізу відповідає дегідратації комплексної сполуки. На кривій ТГ
у цей час зафіксована втрата маси зразка на 6,0%, що відповідає від’єднанню двох
молекул води (%Н2О теоретичний 6,3%). Максимум наступного ендоефекту спосте­
рігається при 235 °С. Він зумовлений виділенням ціаніду амонію. На кривій ТГ в цій 
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області зафіксована втрата маси зразку на 8,5% (%Т4Н4СП теоретичний 8,35%).
Виділення ціаніду амонію підтверджено даними хімічного та хроматографічного
аналізів. Рентгенографічно встановлено, що у твердому залишку на цій стадії термолізу
з’являється гептаціановольфрамат (IV) калію Кз[\У(СМ)?] (рис.2), ідентифікований за
рентгенограмою індивідуаігьної сполуки. Утворення Кз[\У(СЬІ)7] підтверджується
також даними хімічного аналізу твердого залишку (табл.1).

Починаючи із 340 °С в газовій фазі виділяється диціан, що зумовлено
поступовим відновленням вольфрамату (IV) до вольфраму (III) згідно з реакцією:

2К3[АУ(СМ>7] = 2К3[\У(СМ)й] + (СМ)2 (1)

Цей процес відбувається за рахунок окиснсння ціанід-іону до диціану. В ІЧ
спектрі поглинання зразку, нагрітого до температури 530 °С, знайдені смуги
поглинання У(СІЧ): 2099.2041, см-1, що збігаються з лініями У(СІЧ)
гексаціановольфрамату (III) калію [6]. Ціанокомплекс К.3[ХУ(СМ)б] при досягненні
температури 530 °С дисоціює на \УС, КС1Ч і С з виділенням диціапу і азоту, що
підтверджується даними рентгенофазового, хімічного та хроматографічного аналізів
(рис.2, табл.1). Цим процесам па дериватограмі відповідають два ендоефекти в
інтервалах 340 °С - 530 °С, які можна подати таким рівнянням:

8К3[У/(СМ)7] = 24КСІЧ + 8У/С + 14С +2(04)2 + 14142 (2)

Загальна втрата маси зразка, зафіксована в інтервалі 340 °С - 750 °С, становить
10,5%, а розрахована теоретично згідно з рівнянням (2), становить 10,66%.

Повний процес термолізу вихідної солі ЬІН4Кз[\У(04)8]2Н20 згідно із
запропонованою схемою (табл.1) можна подвти сумарним рівнянням:

8МН4КзГ\У(С1Ч)8]2Н2О = 24КО4 + 8АУС + 20С +2(О4)2 + 14І42 + 8І4ІЦО4 + 16Н2О (3)

Знайдена експериментально загальна втрата маси вихідної комплексної сполуки
КЕІ4Кз[АУ(СМ)8]2Н2О (табл.1, рис. 1) збігається з теоретично обчисленою.

Для ПН4Кз[У/(СІ4)8]2Н2О, за даними ДТА, визначені порядки реакцій
дегідратації і від’єднання молекули ціаніду амонію, значення енергії активації і
частотні фактори Арреніуса. Обчислення виконані методом Горовіца - Метцгера [7]:

1п1пИ=^;6
кт* 5 у 1

, Е , 2 КТЯЕ _ЕІЯП/#а = -^з-; -1 - ----------— Є ЕІЯП; (5)КТ* у Е к

IV-IV
Сз = * = л1-; (6)

Кінетичні дані реакцій дегідратації і від’єднання ціаніду амонію із
14Н4Кз[ХУ(О4)8]2Н20 подані у табл.2.
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Схема процесу термолізу КН4Кз[7/(СМ)8]2Н2О
Таблиця 1

Схема процесу
Склад твердого

залишку

Склад
газо­
вої

фази

Темпе­
ратур­

ний
інтервал
°С, знак
ефекту

Теоретично, % Знайдено, %

Втрати
маси XV К С N Втрати

коси XV К С N

№^К3[ХУ(СМ)8]2Н2О = КНЛзЕУ/ССИ),]
+2Н2О ННЛз[^(СМ),1 Н2О 70-120

(-)
б.З 34.86 22.25 18.22 23.91 6.0 34.87 21.98 18.08 23.67

КЩКїГЖСИ)»] = К3[ХУ(СК)7]+ МНЧСИ К3[ХУ(СК)7] ИН.СН 200-300
(-)

8.35 38.09 24.22 17.40 20.29 8.5 37.89 23.93 17.37 20.28

8К3[ХУ(СМ)7] = 8К3[ХУ(СМ)6]+6С +(СК)2
+ЗТ42 К3[ХУ(СМ)б], С (СК)2,

И2
340-530

(±)
3.52 39.43 25.16 17.39 18.02 2.85 38.95 25.17 16.88 17.97

8К3[ХУ(СН),] = 24КСК+8ХУС+14С+
(СИ)2+11М2 КСИ.ХУС, С N2.

(СИ)2 530-730 7.14 44.60 28.46 16.75 10.19 7.65 44.19 27.73 16.08 9.23
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Таблиця 2
Кінематичні параметри реакцій дегідратації сполуки МН4К3[\У(СМ)8]2Н2О

та від’єднання молекули МЩСИ

І, % ЮО

Схема процесу
Температурний

інтервал, °С
Та,
°С

Б,
кДж/моль 2 п

НН*Кі[У/(СМ)8]2Н2О = 1ЧН4К3[М(СМ)«1 +2Н2О 70- 120 115 44,74 1,22 10’2 0,25
НН4К2[\У(СМ),] = Кз[\У(С1Ч)7]+ ЬІІІчСН 200-340 235 107,37 5,345-10’2 2

0

Рис. 2. Штрихдіаграми рентгенограм:
а) сполуки МН4І<з[\7(СІ4)8]2Н2О твердих залишків солі КН4І<з[Л"/(СЇ<)8]2Н2О, нагрітої до:

0 125 °С; в) 340 °С; г) 400 °С; д) 750 °С.

З табл.2 випливає, що кристалічна вода в >Ш4К3[\У(СМ)8]2Н2О , яка виділяється
в інтервалі 70 °С - 120 °С, зв’язана міцніше, ніж в ціанокомплексах інших <1-металів [8].
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Температурний інтервал 200 °С - 340 °С та енергія активації (Е = 107,37 кДж/моль)
виділення молекули ціаніду амонію із МН4Кз[\У(СМ)8]2Н2О набагато більша, ніж
енергія активації дсгідрадації ціанокомнлсксів. Така закономірність обумовлена
більшою міцністю координаційного зв’язку V/ - СГ4, ніж зв’язку [ЗУ(СМ)8]'І-Н2О.

Цікаво відзначити, що процеси термолізу ціанокомплексу МІ4Кз[У/(СМ)8]2Н2О
в атмосфері аргону і азоту значно відрізняються. Це, очевидно, пояснюється
неіндеферентністю атмосфери азоту щодо продуктів дисоціації комплексного аніону.
При порівнянні результатів дериватографічпих досліджень НН4К3[\У(СК)х]2Н2О в
атмосферах аргону і азоту відзначено, що термоліз пропливає по-різному. В твердому
залишку — на кінцевій стадії термолізу — в атмосфері азоту поряд з карбідом
вольфраму XV С виявлений нітрид вольфраму АУЛ.

ТЬе ргосезз о/ (ке Ікегтаї сііззосіаііоп о/ ИНІК:[\Г(СН)8]2Н:О іп ікс аг%оп аітозркегс із
іпуезіі^аісіі. її \еаз/оипсі іііаі аДег ііекуфгаїіоп НН4КІ[Н'(СИ)Я] аі /ігзі Ікегтаїїу Фззосіаіез аі К3[1Г(СП)?]
ап<і МНіСИ. апіі ІІіеп аі К3[І7(СП)іф ап<1 (СИ):. ІКС із (ке/іпаїргоііисі о/Іке ікегтаї іііззосіаііоп.
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ОСОБЛИВОСТІ ГАЗОЕНЕРГЕТИЧНОГО ОБМІНУ
ЗАЛЕЖНО ВІД ЛІПІДІВ РАЦІОНУ ТА ВІКУ
Проведено порівняльні дослідження інтенсивності газоенергетичного обміну при

згодовуванні раціонів з різним рівнем обмінної енергії та вікам. Виявлено характер впливу
добавок соняшникової олії до повноінгредієнтного корму на процеси споживання кисню,
дихальний коефіцієнт і теплопродукцію. У результаті досліджень встановлено, що
згодовування кормів з підвищеним вмістом рослинної олії посилює споживання кисню та
знижує дихальний коефіцієнт, що свідчить про зростання вкладу ліпідних субстратів у
енергетичний обмін.

Легеневий газообмін і теплопродукція об’єктивно відображають зміни
параметрів обміну речовин і нерозривно зв’язного з ним енергетичного обміну. Частота
і глибина дихання залежать від фізіологічного стану організму, індивідуальних 
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