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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íèòðàò ìàðãàíöà, êàê
ïðàâèëî, ïîëó÷àþò âçàèìîäåéñòâèåì ìåòàë-
ëè÷åñêîãî ìàðãàíöà èëè êàðáîíàòà ìàðãàíöà
ñ ðàçáàâëåííîé àçîòíîé êèñëîòîé [1, 2]. Â ðå-
çóëüòàòå ïðîöåññà âçàèìîäåéñòâèÿ óêàçàííûõ
êîìïîíåíòîâ îáðàçóåòñÿ ðàñòâîð íèòðàòà ìàð-
ãàíöà, êîòîðûé â äàëüíåéøåì ïîäâåðãàþò
óïàðèâàíèþ è êðèñòàëëèçàöèè [3�5].

Àíàëèç ñîâðåìåííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðîèçâîä-
ñòâà è êà÷åñòâà íèòðàòà ìàðãàíöà â Ðîññèè
ïîêàçàë, ÷òî âûïóñêàåìûé ïðîäóêò íå îáëà-
äàåò òîé ÷èñòîòîé, êîòîðàÿ òðåáóåòñÿ äëÿ
ïîëó÷åíèÿ äèîêñèäà ìàðãàíöà, èñïîëüçóåìî-
ãî â ïðîèçâîäñòâå âûñîêîêà÷åñòâåííûõ êîí-
äåíñàòîðîâ. Ñóùåñòâóþùèå òåõíîëîãè÷åñêèå
ðåøåíèÿ íå îáåñïå÷èâàþò ïîëó÷åíèÿ íèòðà-
òà ìàðãàíöà âûñîêîãî êà÷åñòâà, ÿâëÿþòñÿ
ìíîãîñòàäèéíûìè, ýíåðãîåìêèìè è òðåáóþò
äàëüíåéøåãî ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ.

Êðèñòàëëèçàöèÿ ñîëåé èç çàãðÿçíåííûõ
ðàñòâîðîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàäåæíûé è äî-
ñòàòî÷íî ýôôåêòèâíûé ñïîñîá î÷èñòêè êðèñ-
òàëëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ [6, 7]. Ïðè êðèñòàë-
ëèçàöèè ïðîèñõîäèò âûòåñíåíèå áîëüøèíñòâà
ïðèìåñåé èç òâåðäîé ôàçû â ðàñòâîð. Îäíàêî
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè è ïîäãîòîâêè èñõîäíîãî ñûðüÿ íà êà÷åñòâî
ãåêñàãèäðàòà íèòðàòà ìàðãàíöà. Âûÿâëåíû îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà êðèñòàëëèçà-
öèè. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî âëèÿíèþ ïðîöåññà âûùåëà÷èâàíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ìàð-
ãàíöà íà î÷èñòêó îò ïðèìåñåé èîíîâ êàëüöèÿ è õëîðà. Ïðåäëîæåíà ìàëîîòõîäíàÿ òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà
ïðîèçâîäñòâà ãåêñàãèäðàòà íèòðàòà ìàðãàíöà âûñîêîé ÷èñòîòû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãåêñàãèäðàò íèòðàòà ìàðãàíöà, êðèñòàëëèçàöèÿ, âûùåëà÷èâàíèå, ïðèìåñè

ýòîò ïðîöåññ ÷àñòî ñîïðîâîæäàåòñÿ ñîêðèñ-
òàëëèçàöèåé èçîìîðôíûõ ïðèìåñåé, àäñîðá-
öèåé ðàñòâîðåííûõ âåùåñòâ íà ãðàíÿõ êðèñ-
òàëëîâ è îêêëþçèîííûì çàõâàòîì ìèêðîïðè-
ìåñåé îñíîâíûì êðèñòàëëèçóåìûì âåùåñòâîì.
Íà õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ ìèêðîïðèìåñåé
ïðè êðèñòàëëèçàöèè èç ðàñòâîðîâ âëèÿþò ñëå-
äóþùèå ôàêòîðû: ïðèðîäà ìèêðî- è ìàêðîêîì-
ïîíåíòîâ, ñîñòàâ ðàñòâîðèòåëÿ, êîíå÷íàÿ òåì-
ïåðàòóðà êðèñòàëëèçàöèè, âåëè÷èíà ðÍ, ïðè-
ñóòñòâèå êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ è äð.  [8�10].

Â ñâÿçè ñ âûøåèçëîæåííûì, à òàêæå ââè-
äó îòñóòñòâèÿ òåîðèè î çàêîíîìåðíîñòÿõ ïðî-
òåêàíèÿ íåêîòîðûõ èç ïðîöåññîâ äëÿ ðàçðà-
áîòêè è ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ òåõíîëîãèè ïîëó-
÷åíèÿ ãåêñàãèäðàòà íèòðàòà ìàðãàíöà âûñî-
êîé ÷èñòîòû ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå
èññëåäîâàíèÿ îñíîâíûõ ïðîöåññîâ òåõíîëîãèè:
âûùåëà÷èâàíèå ïðèìåñåé èç èñõîäíîãî
ñûðüÿ, î÷èñòêà ðàñòâîðîâ íèòðàòà ìàðãàíöà
îò ïðèìåñåé, êðèñòàëëèçàöèÿ ãåêñàãèäðàòà
íèòðàòà ìàðãàíöà, î÷èñòêà êðèñòàëëèçàòà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ èñõîäíîãî ñûðüÿ (ìå-
òàëëè÷åñêîãî ìàðãàíöà), ðàñòâîðîâ è ãîòîâî-
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ãî ïðîäóêòà àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ñïåêòðî-
ìåòðèè íà àòîìíî-ýìèññèîííîì ñïåêòðîìåòðå
ñ èîíèçàöèîííî ñâÿçàííîé ïëàçìîé Optima-
3000 (ôèðìà PerkinElmer, ÑØÀ) è ìåòîäîì
õèìè÷åñêîãî àíàëèçà (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 âåëè÷èíû ðÍ ñðå-
äû. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé ïðîöåññà
êðèñòàëëèçàöèè íèòðàòà ìàðãàíöà èñïîëüçî-
âàëè óñòàíîâêó, ñîñòîÿùóþ èç êðèîñòàòà
ñ ïðîãðàììèðóåìûì îõëàæäåíèåì LT-30
LIOP, êðèñòàëëèçàòîðà ñ �ðóáàøêîé� äëÿ îõ-
ëàæäåíèÿ, âåðòèêàëüíîé ðîòîðíîé ìåøàëêè
ñ öèôðîâûì óïðàâëåíèåì WiseStir HT50DX
è òåðìîìåòðà. Ñúåìêè ðîñòà êðèñòàëëîâ îñó-
ùåñòâëÿëè â òîíêîñëîéíîé îïòè÷åñêîé êþâå-
òå ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà ÌÁÑ-9
è öèôðîâîé êàìåðû MYscope 560MCCD. Ñòà-
òèñòè÷åñêèé àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ è îáðàáîòêó ôîòîèçîáðàæåíèé ïðîâîäè-
ëè 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 óðàâíåíèé
ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíî, ÷òî óñëîâèÿ ñîçäàíèÿ ïåðåñû-
ùåíèÿ îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà
ðàçìåð, ôîðìó è ÷èñòîòó ïîëó÷àåìûõ êðèñ-
òàëëîâ [8]. Â ñâÿçè ñ ýòèì íàìè èññëåäîâàíà
óñòîé÷èâîñòü ðàñòâîðîâ ïðè ïåðåîõëàæäåíèè.

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ âûáðàí
òåõíè÷åñêèé ðàñòâîð íèòðàòà ìàðãàíöà, ïî-
ëó÷åííûé âçàèìîäåéñòâèåì ìåòàëëè÷åñêîãî
ìàðãàíöà ñ ðàçáàâëåííîé àçîòíîé êèñëîòîé,
à òàêæå ðàñòâîð, ïðèãîòîâëåííûé èç î÷èùåí-
íîãî ãåêñàãèäðàòà íèòðàòà ìàðãàíöà ðåàêòèâ-
íîé ÷èñòîòû. Ïî äàííûì ñïåêòðîìåòðèè, òåõ-
íè÷åñêèé ðàñòâîð íèòðàòà ìàðãàíöà ñîäåðæàë
ñëåäóþùèå ïðèìåñè, %: Fe 0.0345, Cd 0.0006,
Cu 0.0101, Pb 0.0102, Zn 0.0071, Co 0.0009, Ca
0.0541, Ni 0.0011.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ óñòîé÷èâîñòè ðàñòâîðîâ
íèòðàòà ìàðãàíöà â ýêñïåðèìåíòàõ èçìåðÿëè
âåëè÷èíó ïðåäåëüíîãî ïåðåñûùåíèÿ è ïåðå-

îõëàæäåíèÿ, ïðè êîòîðûõ íà÷èíàåòñÿ ìàññî-
âàÿ êðèñòàëëèçàöèÿ. Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåí-
íûõ èññëåäîâàíèé ïîëó÷åíû äàííûå ïî âëèÿ-
íèþ ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ íà óñòîé÷èâîñòü èñ-
ñëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ. Âëèÿíèå èíòåíñèâíîñòè
ïåðåìåøèâàíèÿ (Re) íà óñòîé÷èâîñòü ïåðåñû-
ùåííûõ ðàñòâîðîâ (∆Ò) èìååò âèä ýêñïîíåíòû:
∆Ò = à + b exp (�Re/c)   (1)
ãäå a, b, c � êèíåòè÷åñêèå êîíñòàíòû.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷èñòîòà ðàñòâîðîâ îêà-
çûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà èõ óñòîé-
÷èâîñòü (ðèñ. 1). Òàê, ãðàíèöà ïðåäåëüíîãî
ïåðåñûùåíèÿ äëÿ íåî÷èùåííîãî ðàñòâîðà
íèòðàòà ìàðãàíöà ïðåâûøàåò ãðàíèöó ïðå-
äåëüíîãî ïåðåñûùåíèÿ ÷èñòîãî ðàñòâîðà. Ýòî
îáúÿñíÿåòñÿ ñ ïîçèöèè àäñîðáöèè ïðèìåñåé
íà êëàñòåðàõ, îáðàçóþùèõ çàðîäûøè. Ó ãðà-
íèö çàðîäûøà êðèñòàëëà ïî ìåðå åãî ðîñ-
òà ìîëåêóëû ïðèìåñè îáðàçóþò ñëîé ñ ïî-
âûøåííîé êîíöåíòðàöèåé, çàòðóäíÿÿ ïî-
ñòóïëåíèå ìîëåêóë îñíîâíîãî âåùåñòâà èç
æèäêîé ôàçû ê çàðîäûøó.

Äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ âåëè÷èíû
ïåðåñûùåíèÿ èñïîëüçîâàëè óðàâíåíèå, ïðåä-
ëîæåííîå Å. È. Àõóìîâûì [11], ïðè ïîìîùè
êîòîðîãî ðàññ÷èòûâàëè ïðåäåëüíûå ïåðåñû-
ùåíèÿ ðàñòâîðîâ ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ
ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè:
lg C = blg C0 + a  (2)
ãäå à, b � êîíñòàíòû; Ñ0 � ðàñòâîðèìîñòü ñîëè, %;
Ñ � ïðåäåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïåðåñûùåííî-
ãî ðàñòâîðà, %.

Õàðàêòåð âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû è ïåðå-
ìåøèâàíèÿ ðàñòâîðà íà âåëè÷èíó îòíîñèòåëü-

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ÷èñòîòû ðàñòâîðà Mn(NO3)2 íà ãðàíèöó
ïðåäåëüíîãî ïåðåñûùåíèÿ: 1 � êðèâàÿ ðàñòâîðèìîñòè,
2, 3 � ãðàíèöû ïðåäåëüíîãî ïåðåñûùåíèÿ ÷èñòîãî
è òåõíè÷åñêîãî ðàñòâîðîâ ñîîòâåòñòâåííî.
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íîãî ïðåäåëüíîãî ïåðåîõëàæäåíèÿ η ïðåä-
ñòàâëåí íà ðèñ. 2.

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

Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå íåîðãàíè÷åñêèõ
è îðãàíè÷åñêèõ ïðèìåñåé íà óñòîé÷èâîñòü ðàñ-
òâîðîâ. Äëÿ ðàñòâîðîâ íèòðàòà ìàðãàíöà îá-
íàðóæåíî, ÷òî ïðèìåñè íèòðàòîâ æåëåçà,
ìåäè, êàëüöèÿ óâåëè÷èâàþò ïðåäåëüíîå ïå-
ðåñûùåíèå ðàñòâîðà. Ïîâûøåíèå êîíöåíòðà-
öèè ó ãðàíèö çàðîäûøà ìîëåêóë ðàñòâîðåí-
íûõ ïðèìåñåé, íå ó÷àñòâóþùèõ â ïîñòðîåíèè
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, â òîé èëè èíîé
ìåðå çàòðóäíÿåò ïîñòóïëåíèå ìîëåêóë îñíîâ-
íîãî âåùåñòâà èç æèäêîé ôàçû ê çàðîäûøó,
÷òî ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè àêòè-
âàöèè. Ñ ðîñòîì ýíåðãèè àêòèâàöèè ïîíèæà-
åòñÿ ñêîðîñòü çàðîæäåíèÿ êðèñòàëëîâ è óâå-
ëè÷èâàåòñÿ ïåðåñûùåíèå.

Ïðîâåäåíû èçìåðåíèz ñêîðîñòè ðîñòà
åäèíè÷íûõ êðèñòàëëîâ ãåêñàãèäðàòà íèòðàòà
ìàðãàíöà ïðè ïîñòîÿííûõ âåëè÷èíàõ ïåðåîõ-
ëàæäåíèé. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå âåëè÷èíû ïå-
ðåîõëàæäåíèÿ è òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè
íà ñêîðîñòü ðîñòà (ðèñ. 3).

Ïîëó÷åííûå êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè
îáðàáîòàíû ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ ìàòåìàòè-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî ïðåäåëüíîãî  ïåðå-
îõëàæäåíèÿ η ðàñòâîðîâ Mn(NO3)2 îò òåìïåðàòóðû íà-
ñûùåíèÿ: 1, 2 � òåõíè÷åñêèé ðàñòâîð áåç ïåðåìåøèâà-
íèÿ è ñ ïåðåìåøèâàíèåì ñîîòâåòñòâåííî, 3, 4 � ÷èñòûé ðàñ-
òâîð áåç ïåðåìåøèâàíèÿ è ñ ïåðåìåøèâàíèåì ñîîòâåòñòâåííî.

÷åñêèõ ìîäåëåé ðîñòà êðèñòàëëîâ. Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî íàèáîëåå àäåêâàòíûì ÿâëÿåòñÿ óðàâ-
íåíèå Áîòñàðèñà, ñîîòâåòñòâóþùåå ñëîæíî-
ìó íóêëåàðíî-äèñëîêàöèîííîìó ìåõàíèçìó
ðîñòà êðèñòàëëîâ àíàëèçèðóåìûõ âåùåñòâ:

( )3 /

1 2

� lnk s
V k k e= +  (4)

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, à ýòî,
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 ãåêñàãèä-
ðàòà íèòðàòà ìàðãàíöà ìàêñèìóì ñêîðîñòè
ðîñòà ãðàíåé äîñòèãàåòñÿ ïðè èíòåíñèâíîñòè
ïåðåìåøèâàíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåé çíà÷åíèþ
êðèòåðèÿ Re = 100. 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

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðîñòà ôðîíòàëüíîé ãðàíè êðè-
ñòàëëà (V) Mn(NO3)2 îò ïåðåîõëàæäåíèÿ ðàñòâîðà ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ íàñûùåíèÿ, °Ñ: 25 (1),  21 (2), 17 (3).

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòîâ k1, k2, k3 â óðàâíåíèè Áîòñàðèñà

Tíàñ, °Ñ k1 k2 k3

17 5.0 ⋅ 10�5 2.0 ⋅ 10�2 0.12

21 7.0 ⋅ 10�4 2.1 ⋅ 10�2 0.13

26 1.0 ⋅ 10�3 8.3 ⋅ 10�2 0.24
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çíà÷åíèÿ óäàëåíèå ìèêðîáëîêîâ âñòðàèâàåìîãî
â êðèñòàëë âåùåñòâà íà÷èíàåò ïðåâûøàòü ñêî-
ðîñòü ïîäâîäà âåùåñòâà ê ãðàíÿì êðèñòàëëà.
Ìèêðîáëîêè ñìûâàþòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè êðèñ-
òàëëà çà ñ÷åò ãèäðàâëè÷åñêèõ è öåíòðîáåæíûõ
ñèë, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñêîðîñòü ðîñòà êðèñ-
òàëëà ñíèæàåòñÿ. Ñëåäóåò òàêæå îæèäàòü, ÷òî
ïðè òàêîì ãèäðîäèíàìè÷åñêîì ðåæèìå áóäåò
ïðîèñõîäèòü î÷èñòêà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ
îò àäñîðáèðîâàííûõ ïðèìåñåé.

Â õîäå èññëåäîâàíèé ïðîöåññà ìàññîâîé
êðèñòàëëèçàöèè íèòðàòà ìàðãàíöà óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ïðîöåññ óâåëè÷åíèÿ ìàññû òâåðäîé
ôàçû îïèñûâàåòñÿ S-îáðàçíûìè êðèâûìè,
èìåþùèìè ðàçíóþ êðóòèçíó íàêëîíà â çàâè-
ñèìîñòè îò ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ. Äëÿ ìàòå-
ìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ òàêèõ êðèâûõ áûëî ïðåä-
ëîæåíî èñïîëüçîâàòü 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 ãåêñàãèäðàòà íèò-
ðàòà ìàðãàíöà äàííûå çàâèñèìîñòè ïðåäñòàâ-
ëåíû â âèäå ñëåäóþùèõ óðàâíåíèé:
k = exp (�25.537+1.571Wîõë)   (6)
n = 4.769 � (0.198/Wîõë)   (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(NO3)2 ⋅ 6H2O âïîñëåäñòâèè
èñïîëüçîâàíû äëÿ âûáîðà îïòèìàëüíîãî ðå-
æèìà ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè.

Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà è ñîïîñòàâëåíèÿ ñî-
ñòàâîâ èñõîäíîãî ñûðüÿ � ìåòàëëè÷åñêîãî
ìàðãàíöà è ãåêñàãèäðàòà íèòðàòà ìàðãàíöà �
óñòàíîâëåíî, ÷òî îñíîâíûå ïðèìåñè, óðîâåíü
çàãðÿçíåíèÿ êîòîðûõ ïðåâûøàåò äîïóñòèìûå
çíà÷åíèÿ â èñõîäíîì ñûðüå, èñïîëüçóåìîì äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ãîòîâîãî ïðîäóêòà, � èîíû õëî-
ðà, êàëüöèÿ, æåëåçà, ñâèíöà è ìåäè. Â ñâÿçè
ñ ýòèì îñíîâíîé çàäà÷åé ýêñïåðèìåíòîâ ïî
ñîâåðøåíñòâîâàíèþ òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ
÷èñòîãî ãåêñàãèäðàòà íèòðàòà ìàðãàíöà ñòà-
ëà ðàçðàáîòêà ñïîñîáîâ óäàëåíèÿ óêàçàííûõ
ïðèìåñåé èç èñõîäíîãî ñûðüÿ è îñàäêîâ êðèñ-
òàëëè÷åñêîãî ïðîäóêòà.

Ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ îñàäêîâ
ïðîâîäèëè â òðè ñòàäèè: 1) ïîëó÷åíèå ðàñòâîðà
íèòðàòà ìàðãàíöà èç ìåòàëëè÷åñêîãî ìàðãàíöà
ïóòåì åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ðàñòâîðîì àçîòíîé
êèñëîòû; 2) óïàðèâàíèå ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà
äî îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè ñ öåëüþ äîñòè-
æåíèÿ íàñûùåíèÿ ïðè íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðå
êðèñòàëëèçàöèè Ò0; 3) êðèñòàëëèçàöèÿ óïàðåí-
íîãî 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 íàñûùå-
íèÿ ðàñòâîðà ñ ïîìîùüþ òåðìîñòàòà ïðîâîäè-
ëè ïëàâíîå ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû äî êîíå÷-
íîãî çíà÷åíèÿ Òê, êîòîðîå îáåñïå÷èâàëî âû-
ïàäåíèå êðèñòàëëîâ àíàëèçèðóåìîãî âåùåñòâà.
Ïî îêîí÷àíèè êàæäîãî ýêñïåðèìåíòà ïîëó÷àå-
ìûé êðèñòàëëèçàò ôèëüòðîâàëè íà âàêóóì-
ôèëüòðå, ïðîìûâàëè è àíàëèçèðîâàëè íà ñî-
äåðæàíèå ìèêðîïðèìåñåé èîíîâ õëîðà, êàëü-
öèÿ, æåëåçà, ñâèíöà, ìåäè.

Â êà÷åñòâå ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà êà÷åñòâî
ïîëó÷àåìîãî ïðîäóêòà, èññëåäîâàëè ïåðåïàä
òåìïåðàòóð ìåæäó íà÷àëîì è êîíöîì ïðîöåññà
êðèñòàëëèçàöèè (∆Ò = Ò0 � Òê), èíèöèèðîâàíèå
çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, ñîçðåâàíèå îñàäêà (ïå-
ðåìåøèâàíèå êðèñòàëëèçàòà ïðè êîíå÷íîé òåì-
ïåðàòóðå Òê) è ïðîìûâêó êðèñòàëëèçàòà ñïåöè-
àëüíûìè ðàñòâîðàìè, èçìåíåíèå ðÍ ñðåäû.

Èç àíàëèçà ïîëó÷åííûõ â õîäå èññëåäîâà-
íèÿ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî íà ñíèæåíèå
ñîäåðæàíèÿ èîíîâ æåëåçà, êàëüöèÿ è ñâèíöà
ïîëîæèòåëüíî âëèÿåò ñîçðåâàíèå îñàäêà ïðè
êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå (äàííûé ïðîöåññ ñïî-
ñîáñòâóåò ðàçðóøåíèþ àãëîìåðàòîâ êðèñòàë-
ëîâ è ñíèæåíèþ çàõâàòà ìàòî÷íèêà) è ïîñëå-
äóþùàÿ ïðîìûâêà îñàäêà. Íåîáõîäèìî òàê-
æå îòìåòèòü, ÷òî ñäâèã òåìïåðàòóðíîãî èí-
òåðâàëà êðèñòàëëèçàöèè â îáëàñòü 23�13 °Ñ
ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ æåëåçà,
êàëüöèÿ, ñâèíöà è ìåäè. Â äàííîì òåìïåðà-
òóðíîì èíòåðâàëå ñêîðîñòü âîçíèêíîâåíèÿ
çàðîäûøåé íèæå ñêîðîñòè èõ ðîñòà, ÷òî ïðè-
âîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ êðóïíîêðèñòàëëè÷åñ-
êîãî ïðîäóêòà, îáëàäàþùåãî ìåíüøåé ïî
ñðàâíåíèþ ñ ìåëêèìè êðèñòàëëàìè óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòüþ. Êàê ñëåäñòâèå, óìåíüøàåòñÿ
çàõâàò ïðèìåñåé êðèñòàëëè÷åñêîé ïîâåðõ-
íîñòüþ ôàçîîáðàçóþùåãî âåùåñòâà.
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Ïðîìûâêà îñàäêà ÷èñòûì íàñûùåííûì ðàñ-
òâîðîì íèòðàòà ìàðãàíöà ïîçâîëèëà ñíèçèòü
ñîäåðæàíèå èîíîâ èîíîâ õëîðà â ïðîáå â 3 ðàçà.

Çàìåòíîå âëèÿíèå íà ñíèæåíèå ïðèìåñåé
æåëåçà, ñâèíöà è êàëüöèÿ îêàçûâàåò ïîäùå-
ëà÷èâàíèå ðàñòâîðà àììèà÷íîé âîäîé äî
ðÍ 6.5�7. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò ïðîöåññ ñî-
îñàæäåíèÿ ïðèìåñåé íà ôîðìèðóþùåìñÿ
îñàäêå ãèäðîêñèäà ìàðãàíöà.

Îòìå÷åíî, ÷òî â ñëó÷àå, åñëè èíèöèèðî-
âàíèå êðèñòàëëèçàöèè ãåêñàãèäðàòà íèòðàòà
ìàðãàíöà ïðîâîäèòü ïîñòåïåííî, ò. å. ñðàçó æå
ïîñëå íà÷àëà îõëàæäåíèÿ ðàñòâîðà, îáðàçó-
þùèåñÿ êðèñòàëëû èìåþò áîëåå êðóïíóþ
ôîðìó, à ýòî òàêæå ñïîñîáñòâóåò ïîëó÷åíèþ
áîëåå ÷èñòîãî ïðîäóêòà.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ
ïî êðèñòàëëèçàöèè ãåêñàãèäðàòà íèòðàòà ìàð-
ãàíöà óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ
óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ìîæíî äîáèòü-
ñÿ ñóùåñòâåííîé î÷èñòêè êðèñòàëëîâ
Mn(NO3)2 ⋅ 6H2O îò èîíîâ æåëåçà, ñâèíöà è ìåäè
(òàáë. 2). Ýòè óñëîâèÿ ñëåäóþùèå: ïîäùåëà÷è-
âàíèå ðàñòâîðà íèòðàòà ìàðãàíöà àììèà÷íîé âî-
äîé, îïðåäåëåííûé òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë
êðèñòàëëèçàöèè ðàñòâîðà, èíòåíñèâíîå ïåðåìå-
øèâàíèå ñóñïåíçèè âî âñåì îáúåìå, îïðåäåëåí-
íîå âðåìÿ ñîçðåâàíèÿ îñàäêà è èñïîëüçîâàíèå
ïðîìûâêè îñàäêà ÷èñòûì íàñûùåííûì ðàñòâîðîì.

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 � ìåòàë-
ëè÷åñêîãî ìàðãàíöà, ïðèìåíÿåìîãî äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ ðàñòâîðà íèòðàòà ìàðãàíöà. Ïî äàí-
íûì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, ìåòàëëè÷åñêèé
ìàðãàíåö ñîäåðæèò ñëåäóþùèå ïðèìåñè, %:
Cd 0.0008, Fe 0.0361, Cu 0.0102, Pb 0.0122, Zn
0.0077, Co  0.0011, Ca 0.0593, Cl 0.01, Ni 0.0015.

Äëÿ î÷èñòêè èñõîäíîãî ñûðüÿ îò ñîïóòñòâó-
þùèõ ïðèìåñåé êàëüöèÿ è õëîðà ìåòàëëè÷åñ-
êèé ìàðãàíåö èçìåëü÷àëè äî ðàçìåðà ÷àñòèö
1 ìì. Çàòåì ïðîâîäèëè îáðàáîòêó ìàðãàíöà
5 % ðàñòâîðîì ÷èñòîé àçîòíîé êèñëîòû (êâà-
ëèôèêàöèè �÷.�) ïðè íåïðåðûâíîì ïåðåìåøè-
âàíèè â òå÷åíèå 30 ìèí, ñîîòíîøåíèÿõ æèä-
êîé è òâåðäîé ôàç â äèàïàçîíå (5�10)/1 è òåì-
ïåðàòóðàõ 25�50 °Ñ. Äàëåå îñàäîê ìåòàëëè-
÷åñêîãî ìàðãàíöà ôèëüòðîâàëè íà âàêóóìíîì
ôèëüòðå, ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé
è ñóøèëè â ñóøèëüíîì øêàôó. Â ïîëó÷åííîì
ìàðãàíöå è ôèëüòðàòå îïðåäåëÿëè ñîäåðæà-
íèå èîíîâ êàëüöèÿ è õëîðà (òàáë. 3).

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïîêàçàëè, ÷òî
èñïîëüçîâàíèå äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêè
ìåòàëëè÷åñêîãî ìàðãàíöà 5 % ðàñòâîðà àçîò-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

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 0.000041

Ìåäü <0.0005 0.000010

Ñâèíåö <0.0005 0.00016

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî î÷èñòêå ìåòàëëè÷åñêîãî ìàðãàíöà âûùåëà÷èâàíèåì ðàñòâîðîì àçîòíîé êèñëîòû

Ïîêàçàòåëè Íîìåð ýêñïåðèìåíòà

1 2 3 4 5

Òåìïåðàòóðà âûùåëà÷èâàíèÿ, îÑ 25 25 50 50 25

Ñîîòíîøåíèå Æ/Ò ïðè âûùåëà÷èâàíèè 5/1 10/1 5/1 10/1 10/1

Ñîäåðæàíèå Ca2+ â î÷èùåííîì ìàðãàíöå, % 6.62 ⋅ 10�4 1.4 ⋅ 10�3 7.25 ⋅ 10�4 7.17 ⋅ 10�4 1.132 ⋅ 10�3

Ñòåïåíü î÷èñòêè ìàðãàíöà îò Ca2+, % 98.88 97.64 98.77 98.79 98.09

Ñîäåðæàíèå Cl� â î÷èùåííîì ìàðãàíöå, % <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001

Ñòåïåíü î÷èñòêè ìàðãàíöà îò Cl�, % 90 90 90 90 90
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íîé êèñëîòû ïðè òåìïåðàòóðàõ 25�50 °Ñ è ñî-
îòíîøåíèÿõ ôàç Æ/Ò = (5�10)/1 èìååò âû-
ñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü: ñòåïåíü î÷èñòêè ìàð-
ãàíöà ñîñòàâëÿåò 97.64�98.88 %, à ïîòåðè ìàð-
ãàíöà íå ïðåâûøàþò 2.92 %. Ïîâûøåíèå òåì-
ïåðàòóðû âûùåëà÷èâàíèÿ ñ 25 äî 50 °Ñ íå-
çíà÷èòåëüíî îòðàæàåòñÿ íà ýôôåêòèâíîñòè
âûùåëà÷èâàíèÿ, ïîýòîìó ïðîöåññ öåëåñîîá-
ðàçíî ïðîâîäèòü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðå. Ïîâûøåíèå ñîîòíîøåíèÿ ôàç Æ/Ò ïðè
âûùåëà÷èâàíèè ñ 5/1 äî 10/1 ìàëî âëèÿåò
íà ýôôåêòèâíîñòü, ïîýòîìó ðåêîìåíäóåìîå
ñîîòíîøåíèå ôàç Æ/Ò íå ïðåâûøàåò 5/1.

Äàííûå îá èçìåíåíèè ìàññ èñõîäíîãî
è î÷èùåííîãî ìàðãàíöà ñâèäåòåëüñòâóþò
î òîì, ÷òî íàðÿäó ñ êàëüöèåì èç ìàðãàíöà
óäàëÿþòñÿ è äðóãèå ïðèìåñè (æåëåçî, èîíû
òÿæåëûõ ìåòàëëîâ).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòîì ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
ñòàëà ðàçðàáîòêà ìàëîîòõîäíîé òåõíîëîãèè
ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëîãèäðàòà íèòðàòà ìàðãàí-
öà âûñîêîé ÷èñòîòû, âêëþ÷àþùàÿ â ñåáÿ ñëå-
äóþùèå îïåðàöèè: ïîäãîòîâêà ñûðüÿ (èçìåëü-
÷åíèå); âûùåëà÷èâàíèå ñûðüÿ ðàñòâîðîì
HNO3; ðàñòâîðåíèå î÷èùåííîãî ñûðüÿ â àçîò-
íîé êèñëîòå; îñàæäåíèå ïðèìåñåé òÿæåëûõ
ìåòàëëîâ èç ðàñòâîðà ñ ïîñëåäóþùåé ôèëüò-
ðàöèåé; âûïàðèâàíèå î÷èùåííîãî ðàñòâîðà

äî çàäàííîé êîíöåíòðàöèè; óïðàâëÿåìàÿ êðè-
ñòàëëèçàöèÿ Mn(NO3)2 ⋅ 6Í2Î; ñîçðåâàíèå îñàä-
êà è äåñîðáöèÿ ïðèìåñåé èç êðèñòàëëèçàòà;
ôèëüòðàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïðîäóêòà.

Èç äàííûõ àíàëèçà ïîëíîãî ñîñòàâà ãåê-
ñàãèäðàòà íèòðàòà ìàðãàíöà âûñîêîé ÷èñòî-
òû (òàáë. 4), ïîëó÷åííîãî ïî ïðåäñòàâëåííîé
òåõíîëîãèè, ñëåäóåò, ÷òî îí ñîîòâåòñòâóåò
ñòàíäàðòó íåìåöêîé ôèðìû Merck.

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