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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àöåòàò ìàðãàíöà ïîëó÷à-
þò â îñíîâíîì âçàèìîäåéñòâèåì ìåòàëëè÷åñêî-
ãî ìàðãàíöà èëè åãî ñîåäèíåíèé ñ ðàçáàâëåííîé
óêñóñíîé êèñëîòîé. Â ðåçóëüòàòå îáðàçóåòñÿ ðàñ-
òâîð àöåòàòà ìàðãàíöà, êîòîðûé â äàëüíåéøåì
ïîäâåðãàþò óïàðèâàíèþ è êðèñòàëëèçàöèè [1�3].

Â ñîâðåìåííîé ïðîìûøëåííîñòè òåòðàãèä-
ðàò àöåòàòà ìàðãàíöà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðî-
èçâîäñòâà âûñîêî÷èñòîãî äèîêñèäà ìàðãàíöà,
ìàðãàíåöîêñèäãèäðàòà, îêñèäíûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ, êàòàëèçàòîðîâ îêèñëåíèÿ [4].

Àíàëèç ñîâðåìåííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðîèçâîä-
ñòâà è êà÷åñòâà àöåòàòà ìàðãàíöà â Ðîññèè
ïîêàçàë, ÷òî âûïóñêàåìûé ïðîäóêò íå îáëà-
äàåò íåîáõîäèìîé ÷èñòîòîé äëÿ ïîëó÷åíèÿ äè-
îêñèäà ìàðãàíöà, èñïîëüçóåìîãî â ïðîèçâîä-
ñòâå âûñîêîêà÷åñòâåííûõ êîíäåíñàòîðîâ. Ñóùåñò-
âóþùèå òåõíîëîãè÷åñêèå ðåøåíèÿ íå îáåñïå-
÷èâàþò ïîëó÷åíèÿ àöåòàòà ìàðãàíöà âûñîêîãî
êà÷åñòâà, îòëè÷àþòñÿ ìíîãîñòàäèéíîñòüþ,
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè è ïîäãîòîâêè èñõîäíîãî ñûðüÿ íà êà÷åñò-
âî òåòðàãèäðàòà àöåòàòà ìàðãàíöà. Âûÿâëåíû îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà êðèñòàë-
ëèçàöèè. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî âëèÿíèþ ïðîöåññà âûùåëà÷èâàíèÿ êàðáîíàòà ìàðãàí-
öà íà î÷èñòêó îò ïðèìåñåé èîíîâ êàëüöèÿ è õëîðà. Ïðåäëîæåíà ìàëîîòõîäíàÿ òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà
ïðîèçâîäñòâà òåòðàãèäðàòà àöåòàòà ìàðãàíöà âûñîêîé ÷èñòîòû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåòðàãèäðàò àöåòàòà ìàðãàíöà, êðèñòàëëèçàöèÿ, âûùåëà÷èâàíèå, ïðèìåñè

ýíåðãîåìêîñòüþ è òðåáóþò äàëüíåéøåãî óñî-
âåðøåíñòâîâàíèÿ.

Êðèñòàëëèçàöèÿ ñîëåé èç çàãðÿçíåííûõ
ðàñòâîðîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàäåæíûé è äî-
ñòàòî÷íî ýôôåêòèâíûé ñïîñîá î÷èñòêè êðèñ-
òàëëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ [5�7]. Ïðè êðèñòàëëè-
çàöèè áîëüøàÿ ÷àñòü ïðèìåñåé âûòåñíÿåòñÿ
èç òâåðäîé ôàçû â ðàñòâîð. Îäíàêî ýòîò ïðî-
öåññ ÷àñòî ñîïðîâîæäàåòñÿ ñîêðèñòàëëèçàöèåé
èçîìîðôíûõ ïðèìåñåé, àäñîðáöèåé ðàñòâîðåí-
íûõ âåùåñòâ íà ãðàíÿõ êðèñòàëëîâ è îêêëþçè-
îííûì çàõâàòîì ìèêðîïðèìåñåé îñíîâíûì êðèñ-
òàëëèçóåìûì âåùåñòâîì. Íà õàðàêòåð ðàñïðå-
äåëåíèÿ ìèêðîïðèìåñåé ïðè êðèñòàëëèçàöèè èç
ðàñòâîðîâ îêàçûâàþò âëèÿíèå ñëåäóþùèå ôàê-
òîðû: ïðèðîäà ìèêðî- è ìàêðîêîìïîíåíòîâ, ñî-
ñòàâ ðàñòâîðèòåëÿ, êîíå÷íàÿ òåìïåðàòóðà êðèñ-
òàëëèçàöèè, âåëè÷èíà ðÍ, ïðèñóòñòâèå êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàòåëÿ è äð. [8�10].

Â ñâÿçè ñ ýòèì è ââèäó îòñóòñòâèÿ òåîðèè
î çàêîíîìåðíîñòÿõ ïðîòåêàíèÿ íåêîòîðûõ èç
ïðîöåññîâ äëÿ ðàçðàáîòêè è ñîâåðøåíñòâîâà-
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íèÿ òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ òåòðàãèäðàòà àöå-
òàòà ìàðãàíöà âûñîêîé ÷èñòîòû ïðîâåäåíû
ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ îñíîâíûõ
ïðîöåññîâ òåõíîëîãèè: âûùåëà÷èâàíèå ïðè-
ìåñåé èç èñõîäíîãî ñûðüÿ, î÷èñòêà ðàñòâî-
ðîâ àöåòàòà ìàðãàíöà îò ïðèìåñåé, êðèñòàë-
ëèçàöèÿ òåòðàãèäðàòà àöåòàòà ìàðãàíöà,
î÷èñòêà êðèñòàëëèçàòà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ èñõîäíîãî ñûðüÿ (êàð-
áîíàòà ìàðãàíöà), ðàñòâîðîâ è ãîòîâîãî ïðî-
äóêòà àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ñïåêòðîìåòðèè
íà àòîìíî-ýìèññèîííîì ñïåêòðîìåòðå ñ èîíè-
çàöèîííî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé Optima-3000
ôèðìû PerkinElmer (ÑØÀ) è ìåòîäîì õèìè-
÷åñêîãî àíàëèçà ïî ÃÎÑÒ 8269.1�97. Èññëå-
äîâàíèå ïðîöåññîâ âûùåëà÷èâàíèÿ ñûðüÿ
è î÷èñòêè ðàñòâîðîâ îò ïðèìåñåé ïðîâîäèëè
â ðåàêòîðå ñ ïðîãðàììèðóåìûì ðåæèìîì ïå-
ðåìåøèâàíèÿ è èçìåðåíèåì ðÍ ñðåäû. Äëÿ
èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè àöå-
òàòà ìàðãàíöà èñïîëüçîâàëè óñòàíîâêó, ñîñòî-
ÿùóþ èç êðèîñòàòà ñ ïðîãðàììèðóåìûì îõëàæ-
äåíèåì LT-30 LIOP, êðèñòàëëèçàòîðà
ñ ðóáàøêîé äëÿ îõëàæäåíèÿ, âåðòèêàëüíîé ðî-
òîðíîé ìåøàëêè ñ öèôðîâûì óïðàâëåíèåì
WiseStir HT50DX è òåðìîìåòðà. Ñúåìêè ðîñòà
êðèñòàëëîâ îñóùåñòâëÿëè â òîíêîñëîéíîé îï-
òè÷åñêîé êþâåòå ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãî ìèê-
ðîñêîïà ÌÁÑ-9 è öèôðîâîé êàìåðû MYscope
560MCCD. Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ è îáðàáîòêó ôîòîèçîáðàæåíèé
ïðîâîäèëè íà êîìïüþòåðå ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïàêåòà ïðèêëàäíûõ ïðîãðàìì Table Curve,
MYscope Photo. Ñòåïåíü èñïàðåíèÿ ðàñòâîðîâ
è âûõîä ãîòîâîãî ïðîäóêòà îïðåäåëÿëè ïóòåì
ïðÿìîãî çàìåðà ìàññû îñàäêà è ðåøåíèåì óðàâ-
íåíèé ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíî, ÷òî óñëîâèÿ ñîçäàíèÿ ïåðåñûùå-
íèÿ îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ðàç-
ìåð, ôîðìó è ÷èñòîòó ïîëó÷àåìûõ êðèñòàë-
ëîâ [11�13]. Â ñâÿçè ñ ýòèì íàìè èññëåäîâàíà
óñòîé÷èâîñòü ðàñòâîðîâ ïðè ïåðåîõëàæäåíèè.

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ âûáðàí
ðàñòâîð, ïðèãîòîâëåííûé èç î÷èùåííîãî òåò-

ðàãèäðàòà àöåòàòà ìàðãàíöà ðåàêòèâíîé ÷èñ-
òîòû (êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�), è òåõíè÷åñêèé
ðàñòâîð àöåòàòà ìàðãàíöà, ïîëó÷åííûé âçà-
èìîäåéñòâèåì òåõíè÷åñêîãî êàðáîíàòà ìàð-
ãàíöà è 20 % ðàñòâîðà õèìè÷åñêè ÷èñòîé ëå-
äÿíîé óêñóñíîé êèñëîòû ïðè ñîîòíîøåíèè
æèäêîé è òâåðäîé ôàç, ðàâíîì 1.5 : 1. Êîí-
öåíòðàöèÿ ïîëó÷åííîãî òàêèì îáðàçîì òåõ-
íè÷åñêîãî ðàñòâîðà àöåòàòà ìàðãàíöà ñîñòàâ-
ëÿëà 11.8 %. Âïîñëåäñòâèè ðàñòâîð óïàðèâà-
ëè äî íóæíîé êîíöåíòðàöèè. Ïî äàííûì ñïåê-
òðîìåòðèè, òåõíè÷åñêèé ðàñòâîð àöåòàòà ìàð-
ãàíöà ñîäåðæàë ñëåäóþùèå ïðèìåñè, %: Cl
0.01, Fe 0.0008, Ca 0.02, Cu 0.00066, Pb 0.0027.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ óñòîé÷èâîñòè ðàñòâîðîâ
àöåòàòà ìàðãàíöà â ýêñïåðèìåíòàõ èçìåðÿëè
âåëè÷èíó ïðåäåëüíîãî ïåðåñûùåíèÿ è ïåðåîõ-
ëàæäåíèÿ, ïðè êîòîðûõ íà÷èíàåòñÿ ìàññîâàÿ
êðèñòàëëèçàöèÿ. Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ
èññëåäîâàíèé ïîëó÷åíû äàííûå ïî âëèÿíèþ
ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ íà óñòîé÷èâîñòü èññëåäó-
åìûõ ðàñòâîðîâ. Âëèÿíèå èíòåíñèâíîñòè ïåðå-
ìåøèâàíèÿ (Re) íà óñòîé÷èâîñòü ïåðåñûùåí-
íûõ ðàñòâîðîâ (∆Ò) èìååò âèä ýêñïîíåíòû:
∆Ò = à + b exp(�Re/c)   (1)
ãäå a, b, c � êèíåòè÷åñêèå êîíñòàíòû.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷èñòîòà ðàñòâîðîâ îêàçû-
âàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà èõ óñòîé÷èâîñòü
(ðèñ. 1). Òàê, ãðàíèöà ïðåäåëüíîãî ïåðåñûùå-
íèÿ äëÿ ÷èñòîãî ðàñòâîðà àöåòàòà ìàðãàíöà
ïðåâûøàåò ãðàíèöó ïðåäåëüíîãî ïåðåñûùåíèÿ
òåõíè÷åñêîãî ðàñòâîðà. Ñêîðåå âñåãî, ïðèìå-

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ÷èñòîòû ðàñòâîðà Mn(ÑÍ3ÑÎÎ)2 íà ãðà-
íèöó ïðåäåëüíîãî ïåðåñûùåíèÿ: 1 � êðèâàÿ ðàñòâîðè-
ìîñòè, 2, 3 � ãðàíèöû ïðåäåëüíîãî ïåðåñûùåíèÿ òåõ-
íè÷åñêîãî è ÷èñòîãî ðàñòâîðîâ ñîîòâåòñòâåííî. Ñ � êîí-
öåíòðàöèÿ ðàñòâîðà, ìàñ. %; Ò � òåìïåðàòóðà êðèñòàë-
ëèçàöèè, °Ñ.
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ñè, ïðèñóòñòâóþùèå â òåõíè÷åñêîì ðàñòâîðå
àöåòàòà ìàðãàíöà, ãèäðàòèðóþòñÿ è òåì ñàìûì
ñíèæàåòñÿ ñòåïåíü ãèäðàòàöèè îñíîâíîãî âåùå-
ñòâà, à ñëåäîâàòåëüíî, è óñòîé÷èâîñòü ïåðåñû-
ùåííîãî ðàñòâîðà. Êðîìå òîãî, íàëè÷èå ïîñòî-
ðîííèõ ïðèìåñåé â ðàñòâîðå ýëåêòðîëèòà ïðè-
âîäèò ê íåêîòîðîìó èçìåíåíèþ èîííîé ñèëû
ðàñòâîðà, ÷òî òàêæå îêàçûâàåò îïðåäåëåííîå
âëèÿíèå íà åãî óñòîé÷èâîñòü.

Äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ âåëè÷èíû
ïåðåñûùåíèÿ èñïîëüçîâàëè óðàâíåíèå, ïðåä-
ëîæåííîå â ðàáîòå [14]. Ñ åãî ïîìîùüþ ðàñ-
ñ÷èòûâàëè ïðåäåëüíîå ïåðåñûùåíèå ðàñòâî-
ðîâ ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ïðîöåññà êðèñ-
òàëëèçàöèè:
lg C = blg C0 + a   (2)
ãäå à, b � êîíñòàíòû; Ñ0 � ðàñòâîðèìîñòü ñîëè,
%; Ñ � ïðåäåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïåðåñûùåí-
íîãî ðàñòâîðà, %.

Õàðàêòåð âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû è ïåðåìå-
øèâàíèÿ ðàñòâîðà íà îòíîñèòåëüíîå ïðåäåëü-
íîå ïåðåîõëàæäåíèå (η) ïîêàçàí íà ðèñ. 2.

Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî ïåðåîõëàæäå-
íèÿ îò òåìïåðàòóðû óäîâëåòâîðèòåëüíî îïè-
ñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì
η = 1 + K0åõð (K/Ò)   (3)
ãäå K0 è K � ýìïèðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû,
çàâèñÿùèå îò ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ðàñòâîðà.

Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå íåîðãàíè÷åñêèõ
è îðãàíè÷åñêèõ ïðèìåñåé íà óñòîé÷èâîñòü ðàñ-

òâîðîâ. Äëÿ ðàñòâîðîâ àöåòàòà ìàðãàíöà îá-
íàðóæåíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè ïðèìåñåé ñî-
ëÿíîé êèñëîòû, ýòèëåíãëèêîëÿ, áóòèëåíãëè-
êîëÿ, òîëóîëà óñòîé÷èâîñòü ðàñòâîðîâ óâåëè-
÷èâàåòñÿ. Ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè ó ãðàíèö
çàðîäûøà ìîëåêóë ðàñòâîðåííûõ ïðèìåñåé,
íå ó÷àñòâóþùèõ â ïîñòðîåíèè êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ðåøåòêè, â òîé èëè èíîé ìåðå çàòðóäíÿ-
åò ïîñòóïëåíèå ìîëåêóë îñíîâíîãî âåùåñòâà
èç æèäêîé ôàçû ê çàðîäûøó, ÷òî ñïîñîáñòâó-
åò óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè àêòèâàöèè. Ñ ðîñòîì
æå ýíåðãèè àêòèâàöèè óìåíüøàåòñÿ ñêîðîñòü
çàðîæäåíèÿ êðèñòàëëîâ è óâåëè÷èâàåòñÿ ïå-
ðåñûùåíèå. Äîáàâêè ñåðíîé êèñëîòû, àöåòà-
òà êàëüöèÿ, ãëèöåðèíà, àöåòîíà ñíèæàþò óñ-
òîé÷èâîñòü ðàñòâîðà ê ïåðåîõëàæäåíèþ.

Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ñêîðîñòè ðîñòà
åäèíè÷íûõ êðèñòàëëîâ òåòðàãèäðàòà àöåòàòà
ìàðãàíöà ïðè ïîñòîÿííûõ âåëè÷èíàõ ïåðåîõ-
ëàæäåíèÿ. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ïåðåîõëàæ-
äåíèÿ è òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè íà
ñêîðîñòü ðîñòà (ðèñ. 3).

Ïîëó÷åííûå êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè
îáðàáîòàíû ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ ìàòåìàòè-
÷åñêèõ ìîäåëåé ðîñòà êðèñòàëëîâ. Èç àíàëè-
çà ìîäåëåé óñòàíîâëåíî, ÷òî àäåêâàòíî îïè-
ñûâàåò ïðîöåññ óðàâíåíèå Áîòñàðèñà, ñîîò-
âåòñòâóþùåå ñëîæíîìó íóêëåàðíî-äèñëîêà-
öèîííîìó ìåõàíèçìó ðîñòà êðèñòàëëîâ àíà-
ëèçèðóåìûõ âåùåñòâ:

3

1 2

� ln
k

sV k k e
 
   = +  (4)

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî ïðåäåëüíîãî ïåðå-
îõëàæäåíèÿ (η) ðàñòâîðîâ Mn(ÑÍ3ÑÎÎ)2 îò òåìïåðàòó-
ðû íàñûùåíèÿ (Òíàñ): 1, 2 � ÷èñòûé è òåõíè÷åñêèé ðàñ-
òâîðû áåç ïåðåìåøèâàíèÿ ñîîòâåòñòâåííî, 3, 4 � ÷èñòûé
è òåõíè÷åñêèé ðàñòâîðû ñ ïåðåìåøèâàíèåì ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðîñòà (V) ôðîíòàëüíîé ãðàíè
êðèñòàëëà Mn(CH3COO)2 ⋅ 4H2O îò ïåðåîõëàæäåíèÿ ðàñ-
òâîðà (∆T) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ íàñûùåíèÿ, °Ñ:
50 (1), 40 (2), 27 (3).
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ãäå k1, k2, k3 � êîýôôèöèåíòû, çàâèñÿùèå îò
òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè; s � êîýôôè-
öèåíò ïåðåñûùåíèÿ.

Èç àíàëèçà äàííûõ òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî
ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû íàñûùåíèÿ è âåëè-
÷èíû ïåðåñûùåíèÿ ðàñòâîðà ïðèâîäèò ê óâå-
ëè÷åíèþ ñêîðîñòè ðîñòà êðèñòàëëîâ, ÷òî,
â ñâîþ î÷åðåäü, ñïîñîáñòâóåò çàõâàòó ïðèìå-
ñåé èç ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà.

Èçó÷åíî âëèÿíèå èíòåíñèâíîñòè ïåðåìå-
øèâàíèÿ ðàñòâîðà íà ñêîðîñòü ðîñòà êðèñòàë-
ëîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ êðèñòàëëîâ òåòðàãèä-
ðàòà àöåòàòà ìàðãàíöà ìàêñèìóì ñêîðîñòè
ðîñòà ãðàíåé äîñòèãàåòñÿ ïðè èíòåíñèâíîñòè
ïåðåìåøèâàíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåé çíà÷åíèþ
êðèòåðèÿ Re = 200. Ïðè ìàëûõ ñêîðîñòÿõ ïå-
ðåìåøèâàíèÿ ñêîðîñòü ðîñòà êðèñòàëëà óâå-
ëè÷èâàåòñÿ âñëåäñòâèå âîçðàñòàíèÿ ñêîðîñòè
êîíâåêòèâíîé äèôôóçèè âåùåñòâà ê ïîâåðõ-
íîñòè êðèñòàëëà. Îäíàêî ïðè óâåëè÷åíèè ÷àñ-
òîòû âðàùåíèÿ ìåøàëêè ñâåðõ êðèòè÷åñêîãî
çíà÷åíèÿ óäàëåíèå ìèêðîáëîêîâ âñòðàèâàå-
ìîãî â êðèñòàëë âåùåñòâà íà÷èíàåò ïðåâû-
øàòü ñêîðîñòü ïîäâîäà âåùåñòâà ê ãðàíÿì êðè-
ñòàëëà. Ìèêðîáëîêè ñìûâàþòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè
êðèñòàëëà ïîä äåéñòâèåì ãèäðàâëè÷åñêèõ è
öåíòðîáåæíûõ ñèë, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñêîðîñòü
ðîñòà êðèñòàëëà ñíèæàåòñÿ. Ñëåäóåò òàêæå
îæèäàòü, ÷òî ïðè òàêîì ãèäðîäèíàìè÷åñêîì
ðåæèìå ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëîâ áóäåò î÷è-
ùàòüñÿ îò àäñîðáèðîâàííûõ ïðèìåñåé.

Â õîäå èññëåäîâàíèé ïðîöåññà ìàññîâîé
êðèñòàëëèçàöèè àöåòàòà ìàðãàíöà óñòàíîâëå-
íî, ÷òî óâåëè÷åíèå ìàññû òâåðäîé ôàçû îïè-
ñûâàåòñÿ S-îáðàçíûìè êðèâûìè, èìåþùèìè
ðàçíóþ êðóòèçíó íàêëîíà â çàâèñèìîñòè
îò ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ. Äëÿ ìàòåìàòè÷åñêî-
ãî îïèñàíèÿ òàêèõ êðèâûõ ïðåäëîæåíî èñ-
ïîëüçîâàòü óðàâíåíèå Åðîôååâà:
à = 1 � exp (�kτn)   (5)
ãäå  a  � ñòåïåíü êðèñòàëëèçàöèè; τ � âðåìÿ; k, n �
êîíñòàíòû ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ êðèñòàëëîâ.

Îïðåäåëåíû çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ
k è n îò ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ ðàñòâîðà. Äëÿ
ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè òåòðàãèäðàòà àöå-
òàòà ìàðãàíöà äàííûå çàâèñèìîñòè ïðåäñòàâ-
ëåíû â âèäå óðàâíåíèé
k = �2.053 ⋅ 10�6 + 1.643 ⋅ 10�6exp (Wîõë)   (6)

n = 3.805 + 2
îõë0.304W   (7)

ãäå Wîõë � ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ ðàñòâîðà, °Ñ/ìèí.
Ïðèâåäåííûå óðàâíåíèÿ ñïðàâåäëèâû äëÿ

èçó÷åííûõ óñëîâèé êðèñòàëëèçàöèè è ïîçâî-
ëÿþò óñòàíîâèòü âëèÿíèå ýòèõ óñëîâèé íà
ñòåïåíü êðèñòàëëèçàöèè ïîëó÷àåìûõ âåùåñòâ.
Âûÿâëåííûå çàêîíîìåðíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ
òâåðäîé ôàçû Mn(ÑÍ3ÑÎÎ)2 ⋅ 4H2O âïîñëåä-
ñòâèè èñïîëüçîâàíû äëÿ âûáîðà îïòèìàëüíî-
ãî ðåæèìà ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî àíàëèçà è ñî-
ïîñòàâëåíèÿ ñîñòàâîâ èñõîäíîãî ñûðüÿ � êàð-
áîíàòà ìàðãàíöà è òåòðàãèäðàòà àöåòàòà ìàð-
ãàíöà � óñòàíîâëåíî, ÷òî îñíîâíûå ïðèìåñè,
óðîâåíü çàãðÿçíåíèÿ êîòîðûõ ïðåâûøàåò äî-
ïóñòèìûå çíà÷åíèÿ â èñõîäíîì ñûðüå, èñïîëü-
çóåìîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãîòîâîãî ïðîäóêòà,
ïðåäñòàâëåíû èîíàìè õëîðà, êàëüöèÿ, æåëå-
çà, ñâèíöà è ìåäè. Â ñâÿçè ñ ýòèì îñíîâíîé
çàäà÷åé ýêñïåðèìåíòîâ ïî ñîâåðøåíñòâîâàíèþ
òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ÷èñòîãî òåòðàãèäðàòà
àöåòàòà ìàðãàíöà áûëà ðàçðàáîòêà ñïîñîáîâ
óäàëåíèÿ óêàçàííûõ ïðèìåñåé èç èñõîäíîãî
ñûðüÿ è îñàäêîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïðîäóêòà.

Ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ îñàäêîâ
ïðîâîäèëè â òðè ñòàäèè: 1) ïîëó÷åíèå ðàñòâîðà
àöåòàòà ìàðãàíöà èç êàðáîíàòà ìàðãàíöà ïóòåì
åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ðàñòâîðîì óêñóñíîé êèñ-
ëîòû; 2) óïàðèâàíèå ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà äî
îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè ñ öåëüþ äîñòèæå-
íèÿ íàñûùåíèÿ ïðè íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðå êðè-
ñòàëëèçàöèè Ò0; 3) êðèñòàëëèçàöèÿ óïàðåííîãî
ðàñòâîðà ïóòåì åãî îõëàæäåíèÿ.

Ãîðÿ÷èé ðàñòâîð ïîäàâàëè â êðèñòàëëè-
çàòîð, â êîòîðîì ïðè ïîìîùè êðèîñòàòà ïîä-
äåðæèâàëè ïîñòîÿííóþ òåìïåðàòóðó, áëèçêóþ
ê òåìïåðàòóðå íà÷àëà êðèñòàëëèçàöèè. Ïî
äîñòèæåíèè â àïïàðàòå òåìïåðàòóðû íàñû-
ùåíèÿ ðàñòâîðà ñ ïîìîùüþ òåðìîñòàòà òåì-
ïåðàòóðó ïëàâíî ïîíèæàëè äî êîíå÷íîãî çíà-
÷åíèÿ Òê, ÷òî ïðèâîäèëî ê âûïàäåíèþ êðèñ-
òàëëîâ àíàëèçèðóåìîãî âåùåñòâà. Ïî îêîí÷à-
íèè êàæäîãî ýêñïåðèìåíòà ïîëó÷àåìûé
êðèñòàëëèçàò ôèëüòðîâàëè íà âàêóóì-
ôèëüòðå, ïðîìûâàëè è àíàëèçèðîâàëè íà ñî-
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Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòîâ k1, k2, k3 â óðàâíåíèè Áîòñàðèñà

Òíàñ, °Ñ k1 ⋅ 106 k2 ⋅ 104 k3

27 2.1 0.29 0.11

40 4.5 2.2 0.23

50 6.8 2.9 0.24
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äåðæàíèå ìèêðîïðèìåñåé èîíîâ õëîðà, êàëü-
öèÿ, æåëåçà, ñâèíöà, ìåäè.

Â êà÷åñòâå ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà êà÷åñò-
âî ïîëó÷àåìîãî ïðîäóêòà, èññëåäîâàëè ïåðå-
ïàä òåìïåðàòóð ìåæäó íà÷àëîì è êîíöîì ïðî-
öåññà êðèñòàëëèçàöèè (∆Ò = Ò0 � Òê), èíèöè-
èðîâàíèå çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, ñîçðåâàíèå
îñàäêà (ïåðåìåøèâàíèå êðèñòàëëèçàòà ïðè Òê)
è ïðîìûâêó êðèñòàëëèçàòà ñïåöèàëüíûìè
ðàñòâîðàìè.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íà ñíèæåíèå ñîäåðæà-
íèÿ èîíîâ æåëåçà, êàëüöèÿ è ñâèíöà ïîëî-
æèòåëüíî âëèÿåò îïåðàöèÿ ñîçðåâàíèÿ îñàä-
êà ïðè Òê, êîòîðàÿ ñïîñîáñòâóåò ðàçðóøåíèþ
àãëîìåðàòîâ êðèñòàëëîâ è ñíèæåíèþ çàõâàòà
ìàòî÷íèêà, è ïîñëåäóþùàÿ ïðîìûâêà îñàäêà.
Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå è òîò ôàêò, ÷òî
ñäâèã òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà êðèñòàëëè-
çàöèè â îáëàñòü 40�20 °Ñ ïðèâîäèò ê ñíèæå-
íèþ ñîäåðæàíèÿ æåëåçà, êàëüöèÿ, ñâèíöà
è ìåäè. Â äàííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
ñêîðîñòü âîçíèêíîâåíèÿ çàðîäûøåé íèæå ñêî-
ðîñòè èõ ðîñòà, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðî-
âàíèþ êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ïðîäóêòà, îá-
ëàäàþùåãî ìåíüøåé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ
ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåëêèìè êðèñòàëëàìè. Ýòî,
â ñâîþ î÷åðåäü, ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ
çàõâàòà ïðèìåñåé êðèñòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíî-
ñòüþ ôàçîîáðàçóþùåãî âåùåñòâà.

Ïðîìûâêà îñàäêà ÷èñòûì íàñûùåííûì ðàñ-
òâîðîì àöåòàòà ìàðãàíöà ïîçâîëèëà ñíèçèòü
ñîäåðæàíèå èîíîâ õëîðà â ïðîáå â òðè ðàçà.

Çàìåòíîå âëèÿíèå íà ñíèæåíèå ïðèìåñåé
æåëåçà, ñâèíöà è êàëüöèÿ îêàçûâàåò ïîäùå-
ëà÷èâàíèå ðàñòâîðà àììèà÷íîé âîäîé äî
ðÍ 7.5�8, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò ñîîñàæäå-
íèå ïðèìåñåé íà ôîðìèðóþùåìñÿ îñàäêå ãèä-
ðîêñèäà ìàðãàíöà. Ïîñëåäóþùàÿ ñòàäèÿ ôèëü-
òðàöèè ñóñïåíçèè ïîçâîëÿåò îòäåëèòü ïîëó÷åí-
íûé îñàäîê îò ðàñòâîðà. Ïîòåðè ìàðãàíöà,
óøåäøåãî ñî øëàìîì, íå ïðåâûøàþò 1.5�2 %.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñëó÷àå, åñëè èíèöèèðî-
âàíèå êðèñòàëëèçàöèè òåòðàãèäðàòà àöåòàòà
ìàðãàíöà ïðîâîäèòñÿ ïîñòåïåííî (ñðàçó æå ïîñ-
ëå íà÷àëà îõëàæäåíèÿ ðàñòâîðà), òî ïîëó÷àþòñÿ
êðèñòàëëû áîëåå êðóïíîé ôîðìû, à ýòî òàêæå
ñïîñîáñòâóåò ïîëó÷åíèþ ÷èñòîãî ïðîäóêòà.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ
ïî êðèñòàëëèçàöèè êðèñòàëëîãèäðàòîâ àöåòà-
òà ìàðãàíöà óñòàíîâëåíî, ÷òî ñóùåñòâåííàÿ
î÷èñòêà êðèñòàëëîâ Mn(ÑÍ3ÑÎÎ)2 ⋅ 4H2O îò
èîíîâ æåëåçà, ñâèíöà è ìåäè îáåñïå÷èâàåòñÿ
ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ ïðîöåññà: ïîäùåëà-
÷èâàíèå ðàñòâîðà àöåòàòà ìàðãàíöà àììèà÷-
íîé âîäîé äî ðÍ 7.5�8, òåìïåðàòóðíûé èí-
òåðâàë êðèñòàëëèçàöèè ðàñòâîðà 40�20 °Ñ,
èíòåíñèâíîå ïåðåìåøèâàíèå ñóñïåíçèè âî
âñåì îáúåìå (Re = 200), âðåìÿ ñîçðåâàíèÿ
îñàäêà 20�30 ìèí, ïðîìûâêà îñàäêà ÷èñòûì
íàñûùåííûì ðàñòâîðîì ïðè ñîîòíîøåíèè
æèäêîé è òâåðäîé ôàç íå ìåíåå 3 : 1 (òàáë. 2).

Ñíèçèòü ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé êàëüöèÿ
è õëîðà â ãîòîâîì ïðîäóêòå íèæå ðåêîìåí-
äóåìîé íîðìû íå óäàëîñü íè ïðîìûâêîé, íè
êðèñòàëëèçàöèåé.

Â ñâÿçè ñ ýòèì íàìè ïðîâåäåíû èññëåäî-
âàíèÿ ïî î÷èñòêå èñõîäíîãî ñûðüÿ � êàðáî-
íàòà ìàðãàíöà, ïðèìåíÿåìîãî äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ðàñòâîðà àöåòàòà ìàðãàíöà. Ïî äàííûì õè-
ìè÷åñêîãî àíàëèçà, êàðáîíàò ìàðãàíöà ñîäåð-
æèò ñëåäóþùèå ïðèìåñè, %: õëîðèäû 0.0173,
Ca 0.09614, Fe 0.001, Pb 0.005, Ñu 0.0018.

Äëÿ î÷èñòêè êàðáîíàòà ìàðãàíöà ïðîâåäå-
íî äâå ñåðèè èññëåäîâàíèé ïî âûùåëà÷èâà-
íèþ ïðèìåñåé: ðàñòâîðîì óêñóñíîé êèñëîòû
è ðàñòâîðîì àçîòíîé êèñëîòû.

Â ïåðâîé ñåðèè èññëåäîâàíèé èñõîäíûé ïî-
ðîøîê êàðáîíàòà ìàðãàíöà îáðàáàòûâàëè 5 %
ðàñòâîðîì óêñóñíîé êèñëîòû ïðè íåïðåðûâíîì
ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 30 ìèí, ñîîòíîøå-
íèè æèäêîé è òâåðäîé ôàç â äèàïàçîíå
(5�10)/1 è òåìïåðàòóðàõ 25�50 °Ñ. Äàëåå îñà-
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Ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â êðèñòàëëè÷åñêîì ïðîäóêòå ïîñëå î÷èñòêè

Ïðèìåñè Íîðìà ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñåé Ôàêòè÷åñêîå ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé

ïî ñòàíäàðòó ôèðìû Merck (Ãåðìàíèÿ), % â êðèñòàëëè÷åñêîì ïðîäóêòå, %

Æåëåçî îáùåå <0.0005 0.00032

Ìåäü <0.0005 0.00001

Ñâèíåö <0.0005 0.00038
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äîê êàðáîíàòà ìàðãàíöà ôèëüòðîâàëè íà âà-
êóóìíîì ôèëüòðå, ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäîé è ñóøèëè â ñóøèëüíîì øêàôó. Ïîòåðè
ìàðãàíöà ïðè âûùåëà÷èâàíèè ñîñòàâèëè 4�5 %.

Ðåçóëüòàòû î÷èñòêè ïîêàçàëè, ÷òî ïîâûøå-
íèå òåìïåðàòóðû íàãðåâà ñóñïåíçèè íåçíà÷è-
òåëüíî ñêàçûâàåòñÿ íà ýôôåêòèâíîñòè âûùå-
ëà÷èâàíèÿ êàëüöèÿ, ïîýòîìó ïðîöåññ öåëåñî-
îáðàçíî ïðîâîäèòü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðå. Ïîâûøåíèå ñîîòíîøåíèÿ ôàç Æ : Ò ïðè âû-
ùåëà÷èâàíèè ñ 5 : 1 äî 10 : 1 ïîâûøàåò ïîòåðè
ìàðãàíöà, íî ñëàáî âëèÿåò íà ýôôåêòèâíîñòü
âûùåëà÷èâàíèÿ, ïîýòîìó ðåêîìåíäóåìîå ñîîò-
íîøåíèå ôàç Æ : Ò íå ïðåâûøàåò 5 : 1.

Âî âòîðîé ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ äëÿ î÷èñò-
êè ïîðîøêà êàðáîíàòà ìàðãàíöà îò ïðèìåñåé
èñïîëüçîâàëè 5 % ðàñòâîð àçîòíîé êèñëîòû.
Èñõîäíûå âåùåñòâà ïîìåùàëè â ðåàêòîð, ãäå
îñóùåñòâëÿëè íåïðåðûâíîå ïåðåìåøèâàíèå
êîìïîíåíòîâ â òå÷åíèå çàäàííîãî âðåìåíè,
ñîîòíîøåíèå æèäêîé è òâåðäîé ôàçû ñî-
ñòàâëÿëî 5 : 1, òåìïåðàòóðà ïðîöåññà � 25 °Ñ.
Äàëåå îñàäîê êàðáîíàòà ìàðãàíöà ôèëüòðîâà-
ëè íà âàêóóìíîì ôèëüòðå, ïðîìûâàëè äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäîé è ñóøèëè â ñóøèëüíîì øêà-
ôó. Ïðè ýòîì ïîòåðè ìàðãàíöà ñîñòàâèëè 5�6 %.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäâàðèòåëüíàÿ î÷èñò-
êà êàðáîíàòà ìàðãàíöà ðàñòâîðîì àçîòíîé
êèñëîòû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è ñî-
îòíîøåíèè ôàç Æ : Ò = 5 : 1 ïðåäñòàâëÿåòñÿ
äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíûì ñïîñîáîì. Òàê, â
ñëó÷àå ðàñòâîðà óêñóñíîé êèñëîòû ñòåïåíü

î÷èñòêè îò èîíîâ êàëüöèÿ è õëîðà ñîñòàâëÿ-
åò 68 è 9 % ñîîòâåòñòâåííî, à ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ðàñòâîðà àçîòíîé êèñëîòû � 73
è 94 % ñîîòâåòñòâåííî.

Âûÿâëåííûå îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû ïðî-
öåññà âûùåëà÷èâàíèÿ èñõîäíîãî ñûðüÿ ïîçâî-
ëèëè äîâåñòè ñòåïåíü î÷èñòêè îò ñîïóòñòâó-
þùèõ ïðèìåñåé êàëüöèÿ è õëîðà äî 73�94 %.
Ïðîìûâî÷íûå ðàñòâîðû, ñîäåðæàùèå íèòðàò
ìàðãàíöà, âïîñëåäñòâèè íàïðàâëÿþòñÿ íà ïå-
ðåðàáîòêó ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëîãèä-
ðàòà íèòðàòà ìàðãàíöà.

Èç àíàëèçà ïîëíîãî ñîñòàâà òåòðàãèäðàòà
àöåòàòà ìàðãàíöà âûñîêîé ÷èñòîòû (òàáë. 3),
ïîëó÷åííîãî ïî ïðåäñòàâëåííîé òåõíîëîãèè,
ñëåäóåò, ÷òî îí ñîîòâåòñòâóåò ñòàíäàðòó ôèð-
ìû Merck (Ãåðìàíèÿ).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ðàç-
ðàáîòàíà ìàëîîòõîäíàÿ òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ
êðèñòàëëîãèäðàòà àöåòàòà ìàðãàíöà âûñîêîé
÷èñòîòû, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò  ñëåäóþùèå îïåðà-
öèè: âûùåëà÷èâàíèå èñõîäíîãî ñûðüÿ ðàñòâî-
ðîì HNO3; ðàñòâîðåíèå î÷èùåííîãî êàðáîíàòà
ìàðãàíöà â óêñóñíîé êèñëîòå; îñàæäåíèå ïðè-
ìåñåé òÿæåëûõ ìåòàëëîâ èç ðàñòâîðà ñ ïîñëå-
äóþùåé ôèëüòðàöèåé; âûïàðèâàíèå î÷èùåííîãî
ðàñòâîðà äî çàäàííîé êîíöåíòðàöèè; óïðàâëÿå-
ìàÿ êðèñòàëëèçàöèÿ Mn(ÑÍ3ÑÎÎ)2 ⋅4Í2Î; ñîçðå-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â òåòðàãèäðàòå àöåòàòà ìàðãàíöà, ïîëó÷åííîì ïî ðàçðàáîòàííîé òåõíîëîãèè

Âåùåñòâà Íîðìà ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñåé Ôàêòè÷åñêîå ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé

ïî ñòàíäàðòó ôèðìû Merck (Ãåðìàíèÿ), % â ïîëó÷åííîì ïðîäóêòå, %

Îñíîâíîå âåùåñòâî >99.0 99.9

Õëîðèä-èîí <0.001   0.0005

Ñóëüôàò-èîíû � <0.005

Æåëåçî îáùåå <0.0005   0.0002

Êàëüöèé <0.001   0.001

Ìåäü <0.0005 <0.000005

Êàäìèé <0.0005   0.000046

Êîáàëüò <0.0005   0.00003

Ñâèíåö <0.0005   0.00038

Íèêåëü <0.0005   0.0001

Öèíê <0.0005   0.00002

Ôòîðèä-èîíû �   0.00047
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âàíèå îñàäêà è äåñîðáöèÿ ïðèìåñåé èç êðèñòàë-
ëèçàòà; ôèëüòðàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïðîäóê-
òà. Âûõîä ìàðãàíöà â êîíå÷íûé ïðîäóêò ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ðàçðàáîòàííîé òåõíîëîãèè ñîñòàâèò
ïîðÿäêà 80�85 %.

Ðàçðàáîòàííûé âàðèàíò ìàëîîòõîäíîé òåõ-
íîëîãèè ìîæåò áûòü ðåêîìåíäîâàí äëÿ ïðàê-
òè÷åñêîé ðåàëèçàöèè. Îí ïîçâîëèò çàìåíèòü
äîðîãîå èìïîðòíîå ñûðüå áîëåå äåøåâûì
ñûðüåì íèçêîãî êà÷åñòâà ïðè ìèíèìàëüíûõ
çàòðàòàõ íà î÷èñòêó è âûïóñêàòü âûñîêîêà-
÷åñòâåííûé êîíå÷íûé ïðîäóêò, îòâå÷àþùèé
òðåáîâàíèÿì ìèðîâûõ ñòàíäàðòîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ äîãîâîðà ¹ 13.G
25.31.0094. îò 22.10.2010 ñ Ìèíîáðíàóêè ÐÔ.
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