
Метильные соединения титана и циркония термически устойчивее, чем 
этильцые. Термораспад диалкиламидных соединений циркония осущест
вляется при более высоких температурах и более коротком интервале темпе
ратур.
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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ДИГИДРАТА ХЛОРИДА МЕДИ (II)

Дигидрат хлорида меди (II) находит широкое применение в процессе 
приготовления хлорномедных растворов, которые используются при погло
щении хлористого водорода и хлора [ 1 ] , травлении медных изделий и ион
но-органическом катализе. Обычно дигидрат хлорида меди (II) получают 
кристаллизацией из многокомпонентных растворов, содержащих хлорид ме
ди (I) и хлорид водорода. В литературе имеются лишь качественные данные 
по кристаллизации дигидрата хлорида меди (II) из водных раст
воров в присутствии желатины и гликоля [7] , а также неболь
шое сообщение [8] о влиянии хлорида водорода на рост кристаллов в при
сутствии геля кремниевой кислоты. Данные по кристаллизации хлорида ме
ди (II) из солянокислых растворов в присутствии хлорида меди (I) в лите
ратуре отсутствуют.

Физико-химический анализ системы хлорид меди (II) -  хлорид меди 
(I) -  хлорид водорода -  вода, проведенный при 25 и 40° С [2,3], показал, 
что в равновесии с раствором в области, насыщенной по хлориду меди (II), 
находится только дигидрат хлорида меди (II) .

Целью данной работы является, изучение скорости роста кристаллов ди
гидрата хлорида меди (II) в зависимости от пересыщения и температуры из 
раствора, содержащего хлорид меди (I) и хлорид водорода.

Кристаллизацию дигидрата хлорида меди (II) проводили из раствора, со- 
держащего23,9%СиС12;3,5 CuCl; 15,1 НС1 при 45°Си25,42% CuC12;4,7 CuCl; 
15,1 НС1 при 35°С.Вещества для приготовления раствора получали по извест
ным методикам [4] .Анализ на содержание Си^+ проводили трилонометричес-



ки, на Cl — меркурометрически, на Си+ — с помощью бихромата калия [1]. 
Содержание хлористого водорода находили по разности.

Рост кристаллов изучали на установке, схема которой приведена на рис. 
1. В кристаллораститель 9 помещали кристаллы дигидрата хлорида меди, 
предварительно определив их массу и с помощью микроскопа ’’Полам— 
Р112” — геометрические размеры. Насыщенный по хлориду меди (II) раст
вор из емкости 2 поступал в теплообменник 6, где при охлаждении создавали 
необходимое пересыщение . Затем раствор проходил через кристаллорасти
тель 9 и поступал в сборник 12, имеющий деления для определения объема 
раствора. По мере заполнения сборника раствор центробежным насосом 10 
перекачивали в емкость 2. Все емкости и кристаллораститель находились в 
зодяных термостатах, где температура поддерживалась на заданном уровне с 
точностью ±0,05°С. Термостатировались также соединительные коммуника
ции и запорная арматура, что позволило избежать самопроизвольной крис
таллизации соли и нарушения температурного и гидродинамического режима 
в установке.

Рис. 1. Схема установки для изучения кинетики кристаллиза
ции:
1 ,8 - нагреватели; 2 — емкость с насыщенным раствором; 3 — 
заборная трубка с пористой перегородкой; 4 — магнитная ме
шалка; 5 -  мешалки; 6 -  теплообменник; 7 -  термостаты; 9 -  
кристаллораститель; 10,11 -  центробежные насосы; 12 -  сборник.
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Табл. 1. Линейная скорость роста кристаллов дигидрата хлорида меди (II) 
(грань 001) при температуре 45°С и относительном пересыщении 0,036

L, см/ч V, см/ч L, см/ч V, см/ч

0,054 1,7 0,101 7,0
0,065 2,6 0,100 8,1
0,069 3,5 0,102 8,9
0,082 4,4 0,110 10,3
0,092 5,5 0,110 13,2

Табл. 2. Эспериментальные данные по определению линейной скорости роста 
кристаллов дигидрата хлорида меди (П)

Температура,

°С

ДТ Д т Т, г S, см2 б L, см/ч

33-35 0,55 0,0258 2,0 0,120 0,0186 0,044
0,75 0,0267 2,0 0,114 0,0217 0,048
0,95 0,0452 2,0 0,126 0,0321 0,075

__У» 1,15 0,0538 2,0 0,128 0,0380 0,088
1,50 0,0710 2,0 0,134 0,0507 0,111

>» 1,65 0,0685 2,0 0,118 0,0558 0,121
1,80 0,0916 2,0 0,138 0,0609 0,136

43-45 0,45 0,0173 2,0 0,056 0,0151 0,064
0,65 0,0324 2,0 0,082 0,0233 0,083
1,05 0,0513 2,0 0,098 0,0350 0,110

43-45 1,25 0,0715 2,0 0,118 0,0420 0,127
1,50 0,0450 2,0 0,061 0,0520 0,155
1,65 0,0715 2,0 0,097 0,0560 0,151

•п 1,85 0,0943 2,0 0,115 0,0620 0,168

В каждом опыте по изучению линейной скорости роста в кристаллорасти- 
тель загружали 0,05—0,15 г отобранной кристаллической затравки. Вырос
шие кристаллы извлекали, высушивали, взвешивали и определяли их 
геометрические размеры. Предварительно было изучено влияние скорости 
движения раствора в кристаллорастителе на скорость роста кристаллов 
CUCI2 ' 2 Н2О. Результаты опытов (табл. 1), проведенных при температуре 
45°С и относительном пересыщении 0,035, показали, что независимость 
скорости роста кристаллов от скорости движения раствора достигалась при 
10—12 м/с.

Данные по определению линейной скорости роста кристаллов дигидрата 
хлорида меди (II) приведены в табл. 2 и на рис. 2 .

Расчет линейной скорости проводили по уравнению [5]:

Д т
L = -------------,

S ртт ( 1)
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L, см/ч

Рис. 20 Зависимость линейной ско
рости роста кристаллов дигидрата 
хлорида меди (И) от относитель
ного перенасыщения: 1—35; 2—45°С. 0,01 0,02 0,03 QM 0,05 0,06 0,076

где L -  линейная скорость роста, см/ч; Дтп -  прибыль массы кристаллов, г; 
р -  плотность кристаллов дигидрата хлорида меди (I I) , г/см^; S — полови
на поверхности граней 001, см^; т — время опыта, ч.

Относительное пересыщение рассчитывали по уравнению
С -  С„(5 = --------, (2)

Сн
где С — концентрация хлорида меди (II) , мае. %: Сн -  равновесная кон
центрация хлорида меди при температуре опыта.

Как следует из рис. 2, линейная скорость роста кристаллов дигидрата 
хлорида меди (II) практически линейно зависит от относительного пере
сыщения и в изученном интервале пересыщений может быть описана урав
нением первого порядка [6];

L = к б  . ( 3 )
Рассчитанные по уравнению (3) константы скорости роста кристаллов дигид
рата хлорида меди (Л) при температурах 35 и 45°С составляют 2,27 и 3,14 
см/ч соответственно.

Константа скорости роста связана с коэффициентом массопереноса сле
дующим соотношением [6]:

За
К= (4)

где а и (3 -  объемный и поверхностный коэффициенты формы кристаллов, 
равные соответственно 0,0016 и 0,1632 для кристаллов дигидрата хлорида 
меди; М — молекулярный вес дигидрата хлорида меди (II).

Зависимость коэффициента массопереноса от температуры для процесса 
кристаллизации дигидрата хлорида меди (II), по нашим данным, исходя из 
уравнения Аррениуса [6], примет вид:

In К = 3,2! 6350
RT

( 5 )
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Достаточно высокое значение энергии активации (6,25 ккал/мол) дает 
основание предполагать, что процесс роста кристаллов дигидрата хлорида ме
ди (II) определяется скоростью межфазного перехода.
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УДЕЛЬНЫЕ ОБЪЕМЫ РАСТВОРОВ ХЛОРИДОВ МЕДИ (И)

Настоящая работа посвящена изучению удельных объемов водных раст
воров хлоридов меди (II) и водорода и выяснению возможности применения 
к трехкомпанентной и бинарным системам правил аддитивности и Мессона— 
Рендалла—Россини.

Измерение удельных объемов растворов проводили пикнометрическим 
методом. Пикнометры имели объем около 70 мл, точность определения ко
торого составляла +0,003 мл. Результаты взвешивания приводили к пустоте 
с учетом необходимых поправок на изменение плотности воздуха [1]. Пик
нометры калибровали по бидистиллированной воде, плотность которой при
нята равной 0,99707 г.мл-  ̂ [2] . Среднеквадратичная погрешность определе
ния удельного объема, рассчитанная по методике [3], составляла +0,00004 
мл-г”  (а = 0,95). Для приготовления растворов использовали хлорид ме
ди (II) и хлористоводородную кислоту марки "ч.д.а” . Растворы для пикно
метрических исследований готовили по весу.

Удельные объемы растворов системы СиС^ — Н-,0 измерялись авторами 
работ [4—6]. Поскольку данные этих работ противоречивы, нами проведено 
повторное изучение удельных объемов названной системы. На рис. 1 приведе-


