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ЗАГАЛЬНА ХАРАКІЩКГПНА РОБОТИ •.

Актуальність теми. Нео&ідність нових засобів одержання спо­

лук магнію високої чистоти обумовлена розширенням областей їх за­

стосування .відсутністьв достатньо простих і ефективних методів се­

ред відомих ,взаємсг5в’язком цієї проблеми з наукова напрямком нео­

рганічної хімії-одержанням матеріалів з заздалегідь задании и фізи- 

но-хімічними харакгзрйстикеми і можливість» реалізації досягцутих 

результатів в області хімії і технології висскочистих неопганічніЛ 

сполук,при освоєні мінеральних ресурсів морських розсолів.

Робота.-присвячена встановленню основних закономірностей та ме­

ханізму утворення разових продуктів сумістного гідролізу та спів- 

осадження магнію і ряду мікрокоцпонентів при лужному осадженні з 

розчинів широкого діапазону його концентрацій.Такі процеси недостат­

ньо вивчені,особливо в областях високих концентрацій магнію.Необ­

хідно також встановити і умови часткового осадженш гідроксиду май5?- 

нію як колектора,забезпечуючого високу ступінь звільнення розчинів 

від і міярокомпонентів /Ш /  в сполученні із стабільною кристаліч­

ною стр}Н< турою ле-'ГН of і льтруємого осаду.Відомі методи не задовіль- 

няють таким вимогам із-за великої швидкості утворенння осаду з не­

стабільними властивостями при взаємодії з мікрокомпонентами розчину.

Необхідний пошух нових метолгв вивчення,прогнозування і управ­

ління процесами осадження гідроксиду магнію та співосаджсння Ш  з 

урасуванням кінетичних факторів при формуванні структури і власти­

востей осаду.

Вирішення таких питань може бути корисю« прк рсзв'язанИ схо­

жих теоретиших і практичних завдань .зв’язанкг з очисткою різних 

водно-сольових мінералізованих розчинів.



Робота винонувалась по темі Фізико-хімічного інституту АН У Ш 3 

"Розробка фізико-хімічних основ Вилучення м'-'нію з ропи Сивапіу та 

фтор/ з •промислових стокових вод", ш»$р 085.08.060ІТ.0604Т,номер 

держрегістраціг 01870017*784.термін виконання 1987-89 p .p . ,відловід-
*

но Постанови Президії АИ УРСР $ 281 від 09.07.1986 по Плану науково- 

дослідних та-дослідно-конструкторських робіt по раціональному вино- 

рйстанно природна; расурсів і охороні навколишнього ..ередовща Ук­

раїнської РСР на 1986-1990 p.p. .розділ 9 .4 . Раці опальне використання, 

відтворення і охорона ресурсів Сивашу.

Me'гою роботи було встановлення залежносте? складу .будови та 

та властивостей гідролтзованнх форм магнію від умов лужного осаджен­

ня,основних закономірностей в гідролітичній поведінці та співосадке- 

ні ряду дпмгіпкових елементів .створенні засойів направленої криста­

лізації гідроксиду магнію з покращеними властивостями для цілей 

очистки розчинів його солей.При цьому необхідно було вирішити сліду­

ючі час«ові завдання:

-вивчити властивості і склад гетерофазних сполук магні® при йо-

' * • т
то лужному гідролізі .всанрвити їх взаємозв’язок механізм утворення

та вплив на прс^ес кристалізації гідроксиду магнію в межах шісту 

від 0 .05  до 4 .5  моль/л розчинів його хлоріду; -

-дослідити процеси сумістного гідролізу та співосаджєння маг­

нію і суцутних мгнрояомпонентів /заліза(Пі},марганцю (11) ^кальцію, 

кремнію.бору /.склад та властирості утворених сполуку

-встановити оптшальні умови осадження та застосування гідрок­

сиду магнію в якості високоефективного колектору для ДОНІПІНОЬ х

-розробити та апробувати методи одержання зисояочистюс с полу* 

магнію із солцовйг розчинів при ьирішзнн* конкретну завдань .реяо- 

mmjymtn застосування ^зультатів у пвргпвятг них соласгях.
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Наукова новизна дисертаційної роботи, полягає в обгрунтуван- * 

ні іи̂ тоду вивчення .прогнозування та регулювання сорбційних і струк­

турних властивостей гідроксиду магнію в процесах його осадче ія та 

співосагяення з мікрокомпонентами сольових розчинів.

Вивчені склад та властивості .запропонований механізм та вста­

новлені умови утворення гетерофазнихпр' шунтів лунного гідролізу 

магнію в концентрованих /1-4,5 моль/л/ розчинах його хлоріду.

Встановлено ,40 утворення гідроксиду магнію при розбавленні луж­

них розчинів його хлоріду протікає в кінетичному режимі ,тт?и якому 

зміна структури .складу та властивостей часток осаду відповідає пос­

лідовності;' зародки - первісні частки - кристали.

Встановлені основні параметри зародноутварення ,в як ему прийма­

ють участь критичні гідроксокоміцекси магнію,а також зв’язок їх кон­

центрації у вигляді узагальнюючого показника ■ коефіцієнту переси­

чення у розбавленому розчині  ̂з розміром кристалів у осаді гідронси- 

ду магнію,його фільтраційними характеристиками.

Виявлений переважний вплив сорбційної взаємодії зародкових 

фор«. гідроксиду магнію та гідролізованих форм Ж  на процес їх я.іів- 

осадження.участь в ньому гідроксильних груп та молекул води зарод­

кової грунтури.

Встановлена кореляційна залежність між показниками перших кон­

стант гідролізу /prt'rj /  співосаджених метал-іонів та уявною констан­

тно швидкості зародкоутворення гідрінсиду магнію.

Результати роботи доповнили та розширили відомості про влгси- 

вості,будову і методи одержання гідроксосг.олук магнію,їх взаємодію 

з гіцролізованияи формами інших елементі в, дозволили палрогк^увати 

метопи прогнозу та покращення структури і сорбц ^ких властивостей 

гі дратованого оксиду магнію /ТО*/.-

-5- .



Прдктична цінність роботи полягає у створенні засобів осадження 

легкофільаруємого гідроксиду магнію та надійного вилучення на такому 

колекторі домішкових елементів з магнійвмістких розчиніь .одержання 

висок очисткх сполук магнію з мінералізованих сольових розчинів.

Рішенням трьох[типів практичних завдань підтверджена прогнозуюча 

адатністЧ- встановлених залежностей між складом рідкофазних гідролі- 

вованих форм магнію і властивостями /структури»!и і сорбційнши/одер­

жаних з над оксігідраггних осадів.

Розроблені та запропоновані засоби пройшли випробування з пози- 

тивнши результатами в реальних умовах ряду підприємств з напрацо- 

ванням і' цільов’м застосуванням високоякісних сполук магнію з природ- 

ньої сольової СІфОВИНИ.

Показова перспективність застосування одержаних результатів для 

концентрування Ш  з морськіх вод та розсолів,в'аналітичну цілях, 

для вилучення шкідливих домішок із стокових та природніх вод,при 

удержанні високоякісних,з малим вмістом домішок,солей лужних та луж­

ноземельних металів.

На захист виносяться слідуючі основні положення-роботи;

1.Поясненню процесу утворення гетерофазних продуктів гідролізу 

іонів магнію в концентрованих рязчинах його хлоріду.

2 .Розбавлення лужних розчинів магнію - як засіб регулювання
* * '

пррцесіч осадаутворення гідрокси^ магнію т спізосадження-інших 

«лементів. .

3 .Використання знайдена умов гідролізу та осадження магнію в 

формі легкофільтруємого гідроксиду для концентрування та відокремлен­

ня дшішковюс елементів при одержанні чистих сполук магнію із сольо-* 

s k x мінералізованих розчинів.
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Лпосбація роботи. Основні матйріали та положення дисертаційної 

роботи доповідались і обговорювались на Всесоюзній конференції "Еко­

логічні проблеми Світового океану /Одеса,3977/на XI Дії Всесоюзних 

науково-технічній конференціях "Технологія неорганічних речовин та 

мінеральних добрив" /Ровочеркаськ,1978; Чімнент,І98І/,на Всесоюзно­

му сшпозіумі "Застосування нових злектроно-мікроскопічнкс методів 

в технології,кристалографії та мінералогії /Звенигород,І930/Д Д ії , 

XIII Українських республіканських конференціях по неорганічній хі~- 

мії /Сімферополь,1981,1989,Уигород,1992/,на галузевій нараді праців­

ників основної хімічної промисловості /Білореченськ ,І9бЗ/,Ііершій 

Північно-Кавказській регіональній нараді по хімічним рєянтизам /Ма­

хачкала, 1988/,Всесоюзному семінарі "Хімія та технологія неорганічнмс 

сорбентів /Мінськ ,1991/,загальноміських та регіональних наукових 

конференціях по хімії та хімічній технології /Одеса,1976,1985,1239/ .

Публікації .Основний зміст дисертації викладений в 3 надрукова­

них статях ,11 тезах доповідей,2 авторських 'свідоцтвах СССР.
. • ■ pi •' ’ 

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складаються із всту­

п у ^  глав, висновку ,сг.!'с:;у зжортатаної літератури та додатку /акти 

про проведення промислових випробувань/.Загальний обсяг дисертації 

/ •7 $  сторінок машинописного 'тексту.включаючи S Y  малюнків, f a  таб­

лиць і додаток.Список -літератури складав { 9 У  робіт вітчизняних та 

зарубіжних авторів.

. ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У встугг/ обгрунтовується актуальність роботи сформульовані ціль 

та завдання досліддаїіші,перечислен! основні г.Ьложення .винесені авто­

ром на захист.

Ілаяа І. Аналізується стан досліджень та акіс-г пратгі'чніос аЬг- 

собів по одержав» високочистих' сполук мги-нів,особлива увага приді*

лк-тьск засобам лужного осадаеїшя магнію з розчинхь.в т-зму числі :

-7-
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мік ж  гзованих розсолів морського тицу .гідролізу магнію та власти­

востям утворених сполук.РОзгляиуті питання структуроутворення та 

кристалізації гідроксиду магнію .взаємозв'язку цанкх і їй передую­

чих гідролітичні» процесів у розчині. ^

Узагальнені дані про процеси співосадження різник елементів 

8 і'ідрокандемк металі в,особливу увагу приділе-о спі вос адже нню з 

гідроксидом магнію.

Показана неоднозначність в питаннях см ладу .властивостей та 

механізму утворення гідронсОг югун магнію при його гідролізі і 

осадженні .особливо в разі значних :<онф:ітрацій меті, .-іоні в у роз­

чині.!^ ж можливо віднести і до оумістноіо гідролізу іонів магнію 

т* інших елемент ів,їх співосадаення.

Надостр^ньо-відомостей .які дають змогу забезпечити висону 

сорбційну спорідненість до більшості дсмішкових іонів та стабіль- 

ну кристалічну структуру легк'офільтруємого осаду гідроксиду магнію.

Привертає до себе увагу недостатність методів прогнозування 

та регулювання сорбційних і структурних властивостей гідроксиду 

магнію .встановлення залежності цих властивостей від умов поперед­

нього гідролізу.

'.Зроблено висновок .що осадження гідроксиду магнію та співосад- 

яення мікрокомпонентів повинно бути забезпечено можливість» управ-
• •  

ління кінетикою таких процесів і особливо на початкових стадіях.

В кінці глави сформульовані -основні завдання дослідження.

І'.’гава II присвячена досліджений закономірностей утворення 

сполук при лу іону гідролізі та осадженні в розчинах хлоріду и а» - 

нію.

В пергому г зділі глави викладені основні методи дослідження' ’ 

і'Я иналіоу .характеристики використаних р^м'Рнтів 'а мяггеріацв.



В дру -му w озділі .приведені -дані по дослідженні» процесів гід­

ролізу та осадаекля магнію лугом в чинах його хлоріДу з вмістом 

0,05-4,5 моль/л.С.умовс, непреривного осадження початковий осад яв­

ляється ; іцроксидом магній лабільно! /активної/ форми *знаден№ до-
ТА

бутку розчинно і - 2 ,53 ’ Ю "* ,як.Д дає початок ланцзтау утворення 

оксадлорідіа магнію,кількість та ускладнення якис вагомо вже при 

концентраціях І мсуіь/л м * с е ,  .становлено,що салап тварда?іазних

ОК С ИХ ЛОрІ ЦІ З ПІДКОРЯЄТЬСЯ ЗалеКНОСТІ у  ВИГЛЯДІ фориуЛИ М ^ И ^ ’П ^О

/  де п  =І;2 ;3  . . .  , т  ш 2 ;4 ;3 / .

а уловах поетапного осадкення та досягнення вдр аної рівноваги 

початковий осад тозчинясться .утворг-чи розчини,аиіііуючі луг у зв’я­

заному зи. лядіЧ^акі розчини . зтастабільні ,з часом 24 год./ в ник 

утворюються криста* ог ідратні осади океихлон дів нагнію.склад яких 

підкі яється раніше встановленій закономірності і зй’яааниЛ з пара- 

«5тг..х'К ученого розчину залежністью виду \0i16

(  £Ї%?*Хя*ячг*аа. =  2 , 0 5  С  " с ^ і * А в .  •р а м

.Утворення оксихлорідів магнів протікає як кристалізація солі 

певного складу з пересичених розчинів.Б прикордонній області гетв- 

ро^ачної динамічної рівноваги склад оксадяорідів катків відповідав 

складу критичних ;'ідролізованюс форд кагкіч у вигляді Його полія- 

дерних гідронсом~v .-текств,тсму склад останніх можна виразити форму­

лою виду

Запропоновано механізм утворення тверпофазнис і рідких продук­

тів гідролізу іоні магніа в його концентриваюа розчин®' з. .дно 

гтоикцицу Сіллена "ядрфлюс ланка’’.Таке утворення,при rat ему а якості 

"ядра" виступає гервісний гідроксояомплекс магній в розч"~<і /оксі- 

хлор*ц у твердій фазі/,а"ланкою" являється активнЯ» гікрадсад ші*~ 

нів.протікає по схемам: ■ ' • '



для г-іяроксокомплексів магнію:

M j ' V O H * — J 2jMfyOHf ------- .

М^+гоГ--M }(0H)1(nSj  ійиям,“ і'

для ок с гуморі дів магнію:

М9СЄ, *2 Ш ~ ^ (о н )гШ р ^ ^ -^ 2 М ^ О Н С е -^ М ^ ( О И ) 2 -СЄе

н$2Ш е * м̂̂ се* + Ш $ & .* и + м & & н ^ с е е

. - 10-

Рис.І Крайня' лужніс*..ь розчинів " А  різної концентрації 

при їх гідролізі.

• У третьому розді чі друйої глави обговорюються дані дослід­

ження процесу осадоугворення гідроксиду магнію із застосуванням 

роззедення лужних.гідролізованяк розчинів його хлоріду /риє.2 /. 

Утворення гідроксиду магнію а таких умовах йде по кінетичному 

pe:*vwy осадоугворення в три основних -этапа:зародки-- *- первіс­

ні Ч8£Т К  И ---  кристали.

Порядок реакції зародаоутворе.ст /- 4,0/ відрізняється від



такого для кристалізації / 1 , 8 /  та відповідає кількості іонів магнію 

d критичному комплексі зародку; таке ж значенім було одержано і роз­

рахунковими методами з допомогою рівнянь рухомої хімічної ріВНОВ.' и 

для гомогенного з ародкоутзорення. Сформовані зародки мають діа.:етр

0,756  ж ,щ о відповідає кубічній упаковці з 94 фрагментів Мр-ОН або 

З?, молекул MgfolA в 4 паралельних шара,об'єм 0,432*10“^  м3 ,зна-
О

чення поверхневої енергії -(?} »5С,4 у/д/м .

Зроста-шя зародків приводе до утворення первісних ча-гок роз­

міром 4С-ЄС Я,орієнтоаане зрощування останніх приводе до '.’творення 

кристаліз гідроксид магнію.Харачтерня' для обох процесів являється 

утворення ассц.іатів води при уч^зті зв'язку Му-0.,,Н* на поверхні 

зародків та первісних часток і гідроксокомплексівМ^ОН* в розчині, 

шо забезпечуй зростання структури.

ііа'основі даних М-спектрів,термографічних досліджень та хіміч­

ного аналізу осадів зроблено висновок прфаявність активних гіцрон- 

сильних груп,як і приймають участь у водневому зв’язку,з енергетич­

ними характеристиками Ен«) = I S ,2 таЄноо * 9,4 кД^/моль,значе­

ні ос розрахунком по методу Г.Ь.Ехнеьича.

Процес кристалізації визначається кількість» первісних часток, 

а відповідно і зародків,як^ за-екэть в овсю чергу від вихідного пе­

ресичення у розбавленому ролчші .яке виражається його кое^іціоптяи

С* -  CLi*a*+*OLoH~
А рм9(он)£

Коеф іцієнт пересичення, S  « принятий за узагальншчий показмия про­

цесу кристалізації гідроксиду магнію,він збільшується з ростом 

лужності і ст^тення розбавлення.

В&“:5і.пьвого розміру кристали досягесть при 2 0 ,/я і фгяьг~
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Рис^г Зчіна параметрів осадоутворення при розбавленні лужного 

розчину " f t ,  .Порядок розбавлення 2М— »-0,5 •

А - М /1 в- осаді від початкової кількості / І / ;  2-єлектропро­

відність / £ / ,  .10—  ом_А .см~*л З-оітгична густите /Д/,4-рН 

Рис.З Залежність властивостей осаду М ф(Он) кристалів

/<✓ /,2-пнтша швидкість фільтрування,3-лоефіцієнту фільтра- 

*ЦІІ /  Кф/ від ВЄЛИШВіЛ коефіцієнту вихідного пересич( НЯ /S  /

Одержані рівняння зал«;кностей:£г ^ * 3  ; 0Y *£і-0--; Н_=--іі2- ,
V ■ ^і»25  >  g 0,634 *

які депть можливість прогнозувати властивості осадів гідроксиду

магнію та проводити їх одержання Ь оптилальних умовах / 5  =10-40/.

Тгзеїя глава вміцуе результати досліджень закономірностей су- 

містного лужного гідролізу та співосадшння а м̂  кієм іонів залі­

за /ІЇІ/,*маргянцр /II/.кальцію,кремнію та бору .вибір яких зумовле­

н і  вмістом таких елементів в сольових розчинах і мінералізованих 

розсолах морського типу,їх значнім впливом на шість цільових спо­

лук магніг,хімічний та гі.ролітичнліи властиоостя/,и їх іонів. .

Особливість» поведінки лаліза / I I I / ‘ являються перехід tforG в 

Р0.Ч«ЗІ'И прк гК 4-? Із <ЧАд*даних гтри р ф о р м н е  замітко при чон-

рлційні характеристики осадів /рис.З/
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центраціях бг т-ыпcl моль/л .Родами  дїаиізу .хроматограф!,

спектроскопії розчіиів .розрахунковими четодаки вс^гозлено утворення 
ШІ?

мономеру FeOH - внаслідо" кислотно-основног взаємодії гідоолізова- 

них .перові ю поліядерких фори качро-та міярон'алпонентів.Зв’яза 

М , -OH-Fe в гетрроядерних комплексах зберігається і при співосад- 

жені заліза / I I I /  з гідроксосполуками магнію при рК> 7 .

Прк розбавленні лужних розчинів співосадження мікроксмпонекту 

проходить в основному на ст дії зароцкоутворення та росту перв: них- 

часток; процес відповідає закономірностям сорбції,в ягій беруть 

участь FeOH . Лані .ПІР та ІК-спектрів осадів свідчать тоо жорстхо- 

эбумоЕлену ззаемор,по гідроксильній груп і молекул зоди в структурі 

осаду з гід,.олізоваі:».{и формами Уп,що гри зростанні кристалів при­

водить до утворення взаємозамінних комплексів-елементіз структури. 

Крім зг*таку Fe-OH-Mд утворюється і Pe*OH-fe .оясоляція останньої 

зводить де утворення та співосєдїєнкя aC-FeOOH .Різні характери 

співосадяекня заліза /1 1 1 / на етапас осадоутворення Му{Ок)г 4ул<л під­

тверджені і аналізом захегогостэй £  -pri , K l -pH /  £  таKd -кое­

фіцієнти розподілу заліза Д і ї /  /.Для першого .основного eraiv> 

співосадження характерні гомогенний розподіл '■№ /  Д-'/ЗІ О.о/.для 

кристалізації-гетерогенне /Я . *103 12/.

РОзбаалення л̂ тснюс розчинів хлорі ду магнію до 0 ,5 моль/л 

при pH §.5-9,8 та виділення 2-5 % магнію в осад його гідроксиду 

дозволяє знизити зміст заліза /П - / в розчині я 4-10*^ до 7«ІС_/ 

г-іон/л.

М&оганзць / I I /  при сум і ст нону з магнієм гідролізі переходить 

у осад при утворенні нєрейчинкзя форм хву.рсяситлекту.Ибтопш ШР 

встакоалено сїруктурііо-і;рщусоье яоь'плексоутзорекня -£і в чонценгро- 

Чаягес розчинах М^СЕг .Сдика структура зв'язку зі структурою домі­

нанту 'зберігається і в спільних гідроксоксмп/ексаг маагаицр / I I /

. -13-



та магнію .значення констант зверхтотої структури /,ТТ0/ А=А6 е .

^  2,001 близькі до таких для іоних кристалів в твердих розчинах.

Прк розбавленні лужних розчинів співосадаення марганцо /1 1 / про­

ходить, в основному на стадії зародяоутворєння гідроксиді' магнію та 

частково при його кристалізаці ї .По характеру розподіл}' та спектром 

ЕП? зроблено висновок про сорбійю різних фор,: Ш  - полімерізованих 

або Квлоїдніж .негативно заряжених /і  » ~?Sj/ на пішому етапі і у 

в і-a1 ляді МпОН+ - на стадії кристалізації. Дня співосадаення характер­

на стабілізація двох валентної форли марганцо при гомогенному роз­

поділі мікрокомпоненту з утворенням твердих розчигів^а також і при 

гетерогенному,з утворея я я у  змішаних кристагів,наявність нижньої та 

верхньої концентраційної межі .змішування для марганцо ДІ/.Ефектив- 

ність вилучення марганцю / I I / з  розчинів Mg.CS2 аналогічна,як 1 

для заліза /Н І / .

Кальцій /у формі бікарбонату/ при сумістному гідролізі з маг­

нієм не переходить в осад до рК< 9 ,5  при конце граціях макрокшпо- 

ьенту і. І моль/л^о зв'язано з утворенням поліядернкх гідроксояомп-

т ■ Т
ленсіа осаннього.Так,вміст Са -іонів н розчинах хлоріду «.агнію 

/при їх максимальній лужнос«і без утворення осадів/ зростее з 0,032 

мг-іон/л при і ^ - 0 ,0 1  молі 'л до 30,2 мг-іон/л приС/^**4,5 моль/л. 

Розбавлення тских розчинів до 0 ,5  моль/л при pH 9,5-9,0 приводить 

до повного осадження кальцію, у вигляді його карбонату,фоку числі і 

за рахунок взаємодії гідроксиді' магнію та бікарбонату каліцію.Мето­

дами хімічного.теї'могравіметричного та рентгонофазового аналізів, 

ІК-сиектроскопії та електрошої мікроскопії встановлено,що зміна 

складі' первісних рантгеноаморфних осадів до їх кристалізації проті­

кає в послідовності: [Са (COj(OH)-HtO]n — CafcOji W y t f H t C h *

— •* СаСОі(Ш ерит) -~— +~ С(іСОз (і<й/іциг).

, * Пепвісна,tierrt!.bh  ̂ заряжена статура  оссіД" являються сорбцій-

-14-



но активного о ьідношенно до більшості метал-іоніс у розчині.Ііа 

прикладі марганцо /11/ показано,що прохс^ить хемосорбція гідролізо- 

ваних <5орм МІЯІ-ОГ*оппоненту з утьоремилм зкішшінж к&р5оиатних сполун 

Спектри Ш ?  локазугат наявність доох високосшетричніх фор,і з різни­

ки вивченнями констант ЗТС т а у  -факторів /  e.Ag =93 e,^=Z,bk,

gf£ « 2 .0 0 3 / . Процес співосадження .протікаючий на стадії аарод<оутзо- 

рення карбонату кальцію .являет: я гетерогенним / X  * 1 .96І0 ,0 3 / ,що 
•  *

хар^терно для однорідних та змішаних сп.олун г<ипу твердих розчинів 

з части озн/ ізомор>5нш заміщенням.

Кт)вмній при сумістному гідролізі співосаджується у фор.!і слабо 

полімеризованих тетраедрів Si 0^ на початку утворення продуктів 

осадження магнію Хімі^иЛ зз’зок утворюється внаслідок взаємного за­

міщення атомів нреиніп та маг піп з елементах загальної структури. 

Подібно цьому проходить і співосадження в лужних розчинах магнію 

/ ~  за 30хв./ з участью ф о р и [м ^ (0 Н ^]^Н ${  (OHj^]* -^і-іічну взає­

модію підтверджує і значення коефіцієнту розподілу кремнію /,І>ІІ?,

\  -?/.
Процеси співосадження при розбавленні подібні раніш встановлений 

однак спостерігається значне збільшення етацу зародкоугворення.у то­

му числі і при зростанні вмісту Ж  у вихідному розчині .Хімічна взає­

модія гідролізовадл форм магнію та нремнію гроходить з постійною . 

швидкістью,утворення спі.ьпих сполук в осаді по данім lti-спектросно- 

Пії протікь*; при участі деполімеривоа тних силікатних груп та при 

взаємному заміщенні атомів в тетраец* *  iSiOj, .Утворення

сполук.подібьих твердим розч::нам заміщення,по складу близоиих де 

силікату магнію MgO-SiQg'HjO -характерна особливість такого спів- 

осал'вкня.

Оптимальною ко«це«траціею розбавленого розчицу являється 0 ,5  

моль/я MjC<i ,в тшг.ос умовах на стадії йародйОутворєння оабезіівчечо
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поиг® сгівосадкення мікрокомпоненту.

Бо;> до початку осадження магнію знаходиться в розчин' співосад­

же шія протікає по хемосорбційному механізму.Встановлений значний 

вплив .водневого зв’язку на процес сорбції бору та складу комплексів. 

Мі{ у розчині на процес співосадження.ііайбіяьт благоприємні умови 

для спі восадження складепться в розчинах з концентрацією мене як 

І мріь/л МдСвг мікрокомпонент знаходиться в основному у формі 

',чсму сприяє і діапазон pH 9,0-10,0,Збільшення вмісту 

магнію в розчині приводить по зміни складу та протенодонорних вла­

стивостей осадів і утворення зицих .полімері з ованйх комплексів бору 

а основному пентаборатів,у розчинімо суттєр^'зменшує величину сорб 

ції.

Гіри рогоавленкі розчинів сумістно гідролізованих <рр.і магнію та 

бору зберігаються особливості постадійного осадоутворення та спів- 

осадазння .характерні для кремнію.І^-спек^ри показують переважну 

наявність боратних компленсів з гібрідниии зв’язками,Bvi;~0-£><4 

на етапі зародкоутворення.В цілому проходить гмісана сорбційна 

взаємодія ,иоли зародки реагують з тетраборатндаи комплексами при 

pH 9 ,5-С,8 включаючи їх в структуру за рахунок водневого зв’язку 

та подальшого утворення сполук,подібних боратам магнію.ЕЬіокування 

зодневого зв’язку затримує процес пародкоутворення та кртста’іізац* ї , 

,прі. участі якого вони проходять.ІК-спектри показують зниження час­

тоти Й о н ) для М } (о н )г /з 3693 до 3675 см-і/  із-за посилення 

взаємодії метал-кисень під впливем атомів бору .Термографічні дані 

ткжазугть значне збільшення кількості OK-груп .координованих у анут- 

РіентЯ сфері боратних комплексів,спільних також і цля магній.

Співосадтення при розбавленні забезпечує достатнє виділення
С

Йору з розчині а магнію /остаточний н/іст складає 2-1С~ % мас..' 

п?' початковому вкістг до 4 г/л/ при умові Ьозда®ння до 5 % магціп



у вигляді йо?о гідрокиду.

У шостому розділі третьої глави розглянутий вплив ХІМІЧНОЇ 

природи співосадаених метал-іонів на особливості осадкоутзорення 

і ідронсид/ магнію при розбавленні .Встановлена зміна швидкості за- 

родноутвороння,при якому і рротікае в основному процес взаємодії 

та співосадження гідролізованих форм елементів.Обробка даних по 

зміні оптичної густини / змутнвння розчину/ дозволила всавопити уяв­

ні константи швидкості осадоутворення на 1-му етапі.значения яких 

задовільно, корелоється з показниками перших кокстаьт гідролізу, 

pK^j.для співосадкенцх метал-іонів у вигляді залежності K=C,67ptfrjr.

Ряд зростання швидкостей зародкоутворення співпадає із зворот­

ним рядом Ірвінга-^ілья-м;а дня Зої-металів .який характеризує збіль­

шення стійкості гідроксокомплексів та їх кислотних властивостей з 

ростом числа 2сІ-електронів.Це може бути підтвердженням кислотно-ое- 

новної взаємодії спільно гідроїті^ованізс та сгіпосаджених иетал-іонів  ̂

утворення більш міцних гетероядзрних гідроксокдаплексів з віддале- 

нши по гідролі ічки? властивостям від магнію метал-іонами.Різна і 

структура осаду г і дрок с игу магнію-крупнокркст^лічна,з|гемпературою 

розкладу 440-4б0°С,в разі СГ/ІП/.А6 , Fe Л - - /,Ті /іУ/,та  міл- 

кокристагічна.з температуро» розкладу 36Р-3?С°С -в рач і Мп  / 11 / ,

Четверта глава шіщуе дані про оцінку практичних моклій осте it 

одержання високочистих сполук магнію при ьиирристьнні засобів на­

правленого гідродізу магнію та осадження його гідрчкскду.

Встановлені я роботі залежності фізико-хім. іних та сорйційшіх 

властивостей гідроксиду магнію від умоь йогб >Творення,виявлені 

особливості гіпролітичної поведінки дозволяють оцінити б(|багивність 

застосування такого колектору. —— __________________  

Со / I I / .  Nt / ї ї / , Z n , Си / ї ї / .

застосування такого колектору. —^ ______________ _

Лраятичнг застосування встаноа єні и з ^о ь |Ь ^Т < ^§ Р ^ц с т а а -
А Н  України

лено в роботі прикладами виріше. ия чотирьох типів задач:
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ІІДосягнення високого ступеня очистни розчині солей агнію 

від дсміпшових сполук.

2 .Осадження крупнокристалічного.стабільного по властивостя 

та структурі гідроксиду магнію з високою швидкість» фільтрації тй 

промивання, осаду.

3.Одержання високочиетих сполук магнію з морських розсолів та 

сольових розчинів.

4 .Концентрування мікрокількостей елемеьтів із сольових розчи- 

ні в простім та економічнім засобом.

Очистка 1X33чинів солей магнію від домішок .Проаналізована 

можливість очистки розчинів магнію від домішок з урахуванням їх здяї 

ності до гідролізу іа співосадження з гідроксидом магнію при роз* 

бавленні лужних розчинів його хлоріду.Встановлена застосоаанність 

засобу для глибокої очистки інших солей магнію при розбавленні 

їх лужних концентрованих розчинів до 0 ,5  моль/л.Так як сорбція 

при співосадженні змотується в ряду від марг&іцо/ІІ/ до заліза/ІПА 

то якість очистки слід контролювати по останньому.

Для дс-татньо повного виділення кальцію та бору слід при про­

веденні лужної поліконденсації іонів магнію в його концентрованих 

розчинах застосовувати крімМіОН це й Nd^COj ;  осадження магнію 

до ЙГ5 від його загальної кількості слід проводити розбавленням до

0 ,5  моль/л остаточної концентрації солі.

Осадження легкойільтр.уемого осаду гідроксиду магнію.ііро^еде- 

ні досліцжекн наказали,що найбільш благоприємна структура осаду 

формується ітри значеннях коефіцієнту пересичення $  *10-40.Найбільи 

пригошг*! засобам регулювання величини пересичення являється перед 

умовна лужна поліконденсація іонів магнію в розчннос його сол“й 

вмістом 1-4,5 моль/л і послі дуюче розбавлення тачих вутлих розчі чіа



до 0 ,5  моль/л,що дозволяє одержати нарощені кристали гідроксіду

—З
магнію з високою фільтруючою здатністью осаду -Kv » /2-6/*І0“ м/ч 

/при звичних засобах лужного осадження rt'̂ =t3.10“  м /ч/. Формування 

і нарощування к рупжм ристал і чної структури осаду,як вже відомо .доз­

волив забезпечити і високу сорбційну спорідненість його до домішко- 

аих сполук.Крім того кристалічний осад в якості затравяи /ретуру/ 

забезпечує формування подібної структури ііри лужному осадженні маг­

нію з розчинів.

Запропоновані й іші засоби,які підходять для більш масштаб­

ного виробництва чистих сполук маг нію з розсолів.По одному з них 

в якості осадаувача застосовується малоактивний гідроксид кальцію 

у вигляді заморожених грацул,що забезпечує збільшення швидкості 

фільтрації в 70-110 разіа;для одержання належної чистоти гідрокси- 

чду магнію необхідно застосовувати заздалегідь очищенні розсоли та 

достатньо чистий лужний реагент.

Другим видом малоактивного лужного реагенту може бути оксид 

кальцію.одержаний в розроблених умовах розкладу карбонатної сирови­

ни.При цьому досягається прискорення фільтрації в 50-70 разів, 

осадження ведеться без передумовної очистки розсолів та реагонту з 

послідуючто переробкою гідроксиду магнію по схемі замкнутого амо­

нійного циклу /див.далі/.

Одержання высокочиетих сполук магнію з сольових розчинів та 

морських розсоліз. Застосування методу розбавлення дозволяє дос­

татньо повно вилучити домішки з розчинів .солей магнію.Подальша їх 

переробка проводиться відповідно з кінцевою метою:для одержання 

кристалогідратів солей мягнію проводиться їх випарювання та криста­

лізація відсадили засобами; для одержання гідроксиду та карбонаті а 

магнію проводиться осадження відповідними реагентами,заздалегідь 

очищенши додатком якісних солей магнію /рис.4 / .
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Засоби рекомендовані та пройшли дослі дно-промислову перевірку о на­

роби ою та застосуванням дослідній партій реактивів »

9

Для переробки морських розсолів тр деяких відходів виробництв 

/галург ійних та хімічних/ більш раціональні засоби осадження забруд­

неного домішками гідроксиду магнію з послідуючш розчиненням його в 

солях амонію/хлорід.сульфат.нітрат/ і відгонкою аміаку та осаджен­

ням кж  чистого гідроксиду магнію,гіо ж карбонатів /у присутності 

вуглекислого газу/.Така дамкцута по циклам .схема може бути сксмбіно- 

вана з с о д о в л і  виробництвом / вузол регенерації аміаку/.випробування 

показал*, можливість реалізації такого засобу і одержання оксиду 

магнію високої чистоты /табл.І/,

Застосовно до розсолів морського тигу ,при допоміжньому вивчен­

ні домішок методом розбавлення на коекторі концентрується також і 

бор /до 30* мас. і>2О3/ .

Коніїентсувакня. мікроліл.ькдет.еЖ еге!,:еіЯІв_ц__с.рльовУ!іс .розчинів. 

ііри розбавленні лухкул розчш-із магнію на утвореному с аді концент­

руються катіонні та аніонні і}о ш и  доміпіок .кількість гідроксиду маг­

нію при цьому складає. 0 ,1-0 ,3 г/л.іістазсзлена,цо для коте, .х роз—

Ліс.4Схема одержаі-щ виссжочистих Сполук магнію.



оолів та іфі'Инх вод .промислових стоків ступінь концентрування 

складає*» 2 -10^ раз.Це дає підставу запропонувати розроблений засіб 

очистки розчинів солей магнію для концентрування мікроелементів в 

аналітичних цілях .для вилучення іонів металів та ряду неметалів при 

очистяі прісних та стокових вод,для глибокої очистки солей лужних 

та лужно-земельних металів.

Гіерспект! \знш являється застосування засобу для групового к он- 

центрування мікроелементів з морських вод та розсолів,найбільш реаль­

нім и з них являються бор та уран npv&x достатньому амісті .’а запасах 

у такому виді сиропи .юго джерела.Оціниа сорбційної ємкості запропо­

нованого колектору показала його доетатно ефективність-СЄ»45%8 мг 

урацу/г Mg (OKjj ,QS * ДО'' мл/г /для гідроксиду титану в тих же

умовах К ^ О .66‘ 10** мл/г/.

В И С Н О В К И

1.Вивчення особливостей гідролізу та осадження гідроксиду 

магнію .поведінки при Цьому доміткових сполук заліза/ІІІ/^арганцо/ІІ/ 

кальцію .кремнію та 6с jy дозволило вБановити умови одержання легіьо- 

фільтруемих осадів та їх застосування для ц і л у й  концентрування до­

мішок і очистки розчинів магнію.

2 .Встановлено взаємозв'язок між умовсми гідролізу іонів магнію

і властивостями одержаних сполук.їх складом,що дозволяє регулювати 

протікання процесу.забезпечити одержаная метастабільних розчкнів, 

аміщуючих поліконденсовані іони магніг у вигляді їх гідроксоксип- 

лексіь складу ^.Виведена кореляційна залежність с: ладу ме­

тастабільних розчинів та утворених з них тв§рд»*ч фаз онсихлорідів 

магнію. -'і-

З.Покачано ,цо ос звнои .початковою нлаикоюнпри j творенні і етиро- 

фавнкх гідролізованих сполук магнію є його гідроксид лабільної ;ор- 

ми /вяличкна «о<5утку розчинності 2,56-iq-ІО / гПкМ сканується до
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"ядра" - гідроксокскплексу /оксихлоріду/ магнію згідно з принципал 

Сідлана "ядро шпос ланка".

4 ,Встановлено ,що розбавлення розчинів поліконденсованих лугси 

іонів маглію приводить до утворення гідроксиду .механізм фориування. 

якого та властивості відрізна .'ься від таких при прямшу лужному 

осадженні.У вивчених умовах утворення гідроксиду магнію протікає по 

кінетичному режиму осадження,основними етапами якого є утворення за­

родків ,ріст первісних часток та кристалізація.

5 .Застосування методу розбавлення для вивчення нінетини осадо- 

утворення.складу і властивостей твердої фаз : дозволило встановити 

головне значення зародкоутворення .визначити його основні параметрич­

ні характеристики /форму та склад критичних комплексі в,склад зарод­

ків,їх будову .розмір,поверхневу енергію/.

6 .Запропонована модель формування кристалічної структури при 

участі (функціональних груп первісних часток розміром 40-б6 А та 

гідроксокомплексів,переважно моноядерких .магнію в розчинах за раху­

нок утворення водневих зв’язків у. наростаючій структурі з характе­

ристиками Енм “ IS .2 і Ен(й)*9.42 кДк/моль,Показано ̂ чо величина по­

рядку кристалізації / 1 ,3 /  відрізняється від такої для зародкоутво- 

, рення /4 .0 / .

7 .В якості узагальдаючого параметру процесу оаадоутворення 

запропонований коефіцієнт пересичення, g  ,в розбавленому розчині. 

Виведені рівняння залежності розмірів часток осацу гідроксиду маг­

нію /довжина, 6  ,мкм .швидкості фільтрації .мл/хв. .коефіцієнту 

фільтрації .iCj, .м/год/ від величини вихідного пересичення, £  , виг-

прогнозузати аластивості осадів і провадять одержання в оптшаяь-

<*I,2o t  *0 ,684
, K, — .що дав змогу

Ф $ М
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иих умовах /  S *>10-40/.Вивчена морфологія асток осаду в різних 

умовах його одержащія.всановлена наявнім* двох різних модіфікацій 

гідроксиду магнію - мілко-та крупнокристалічної.які характеризують­

ся різнили енергетичними показниками їх розкладу при нагріванні.

8'.Вивчені процеси сумістного гідролізу та співосадження магнію 

і ряду неорганічних іонів /  залізя-'Ш/марганцю /II/.кальціюкрем­

нію, бору/,встановлений вплив основних параметрів процесу /вміст маг­

нію та' лугу в розчині .часу/ на форми та розподіл домішових сполук 

в рідкій та твердій фазах.Зроблено висновок,що утворення розчинних 

форы МК являється наслідком кислотно-основної взаємодії гідролізо- 

ваних форм метал-іонів.структурно-щнмусоваго комплексоутвореі/ня при 

їх участі та слабко" полімеризації аніонних, форм домішкавьх сполук.

9 .Розбавлення лужних розчинів солей магнію та Mtf приводить до 

tk співосадження.в основному з зародковими Нормами гідроксиду магнію, 

аа рахунок сорбційної взаємодії при участі функціональних Ой-груп

та молекул води в структурі зародків і первісних часток з послі дую-* 

чиї утворенням змішаних хімічних сполук .твердих розчинів та взаємно- 

ваміщених елементів гідроксидної структури.

10.Встановлено вплив хімічної природи співосаждаемих метал-іо- 

нів на швидкість ос&доутвореьля ,в основншу на стадії росту зароррів, 

у вигляді кореляційної залежності уявної константи швидкості осаджен­

ня /К / гідрок йду магнію від величини першої констчнти гідролізу 

/ptf^j/ метал-іоні в виду Й«0,67 p.i'rj

ТІ.Визначені оптшальнх умови співосдокення домішковцх сполук

в гідроксидсм магнію при розбавленні лужних розчинів його солей,
і

встановлена можливість допоміжного вилучення Мі( на сорбенті у виг­

ляді карбонату <альція> в кінетичних умовах формування його структури.
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12.Запропоновані засоби глибокої очистки сольових розчинів 

магнію від більшості домішок ,в яких сполучені ефективність і ста­

більність колектора,його високі фільтраційні характеристики ,залро- 

поноиалі засоби одержання чистих сполук магнію з розсолів морського 

тицу.Розроблені засоби апробовані в виробккчгос умовах.одержані ви- 

сокочисті /більш 99,9 £ мас./ сполуки магнію.

13.Зроблено висновок про можливість застосування розроблених 

засобів очистки сольових розчинів магнію для концентрування мікро- 

елементів в енапітичних цілях .для їх вилучення з морських розсолів, 

при вилученні домішок з прісних, та стокових вод ,а так©* для глибо­

кої очистки солей лужних та лужно-земельних металів,

Таблиця І
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Основні показники якості М^О .одержаного розроб. ітик

засобами очистки сольових розчинів .а  осадження
і

Реагенти : Шіст домішкового елементу ЛО4 - % маг

іFe \АЄ\Ті jMhjCu. -Ni ;Со i O i V  ? 6  i C a i S t ;се
М ^ С Є г (техн;

+  N a O H  і 3 2 0,1 0,1 0,1 0,2  0,1 0 ,1 .0,8  1 І 7

v MgS0i,(rexH4

+ / V % C 0j  2 5 2 0 ,2  0 ,2  0 ,2  0 ,5  0 ,3  0 ,4  0 ,4  10 5 І

Ропа Сивашу,

+Ntt2C 0 j  і 3 2 1  4 0 , 6  І 1 1 1 4 8 7

Ропа Сивашу, •

еменійккЯ •
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