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Исследование устойчивости пересыщенных растворов формиата натрия
С.В. Лановецкий
Пермский национальный исследовательский политехнический университет
Аннотация: Формиат натрия является достаточно востребованным продуктов в ряде областей промышленности. На сегодняшний день не существует самостоятельного производства NаНСОО, так как он синтезируется в процессе производства пентаэритрита и является побочным продуктом данной технологии. Для получения формиата натрия требуемого качества необходима дополнительная технологическая обработка продукта. Известно, что кристаллизационные процессы широко используются в технологии получения веществ реактивной квалификации, и первая стадия политермической кристаллизации в значительной мере оказывает существенное влияние на качество получаемого кристаллического продукта. В статье рассмотрено влияния гидродинамики, скорости охлаждения, температуры насыщения и концентрации пентаэритрита на устойчивость пересыщенных растворов формиата натрия к переохлаждению. Получены математические уравнения, адекватно описывающие выявленные особенности протекания процесса. Найденные зависимости следует учитывать в технологии очистки формиата натрия кристаллизационным методом.
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Введение
Формиат натрия (NаНСОО) широко используется в качестве противоморозной добавки в технологии получения железобетонных конструкций [1], в кожевенной промышленности как агент в преддубильных операциях [2], в качестве компонента в противогололедных материалах для снижения коррозионного воздействия машин и объектов дорожного строительства [3], а так же в нефтегазодобывающей промышленности [4,5]. Формиат натрия реактивной квалификации нашел свое применение в качестве восстановителя в органическом синтезе [6,7] и как сырьё для производства муравьиной кислоты [8]. Во всех указанных областях к формиату натрия предъявляются различные требования к качественному составу кристаллического продукта, от которых зависят различные сферы его применения.

Получение формиата натрия тесно связано с проблемами его очистки от посторонних примесей [9,10]. Все дело в том, что на сегодняшний день не существует самостоятельного производства NаНСОО, так как он синтезируется в процессе производства пентаэритрита и является побочным продуктом данной технологии. 

В связи с этим, для получения NаНСОО требуемой чистоты необходима дополнительная технологическая обработка продукта. 
Процессы кристаллизации широко используются в технологии получения веществ реактивной квалификации [11,12]. Управляя данным процессом, возможно получение высококачественного продукта при минимальных материальных и энергетических затратах.

Формиат натрия, как известно, имеет положительный температурный коэффициент растворимости. Данная особенность этого продукта позволяет выделять его из растворов при помощи политермической кристаллизации.
В процессе охлаждении насыщенного раствора, кристаллическая фаза целевого продукта начинает формироваться только при достижении определенного пересыщения. Условия создания пересыщения, в последующем, оказывают значительное влияние на качественный и количественный состав кристаллизата. Таким образом, на основании вышеизложенного целью работы явилось исследование влияния различных факторов на устойчивость раствора формиата натрия к переохлаждению.
Экспериментальная часть
В качестве объекта исследования был использован раствор, приготовленный из формиата натрия марки ХЧ. 

Процесс изучения ширины метастабильной зоны растворов формиата натрия различных концентраций (42 – 62 мас. %) осуществляли в стеклянном кристаллизаторе с водяной рубашкой объемом 100 мл. Для оценки влияния гидродинамических условий на устойчивость раствора к переохлаждению использовали пропеллерную мешалку WiseStir с цифровым управлением (модель HT50DX). Частота врашения мешалки регулировалась в диапазоне от 0 до 1000 мин-1. Температуру в кристаллизаторе поддерживали при помощи термостата программного охлаждения фирмы «Medinden» с точностью 0,1оС.

Для оценки устойчивости растворов формиата натрия в экспериментах определяли величину предельного переохлаждения и пересыщения, при которых начинается массовое выпадения кристаллов целевого продукта.

В процессе проведенных исследований получены данные по влиянию гидродинамики перемешивания (в диапазоне от 0 до 600мин-1), скорости охлаждения (0,2÷2,7оС/мин), температуры кристаллизации (15÷100оС), добавок пентаэритрита (0÷0,2 мас.%) и затравки (0÷6 мас.%), на устойчивость раствора формиата натрия к переохлаждению.
Результаты и их обсуждение
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Результаты по влиянию гидродинамического воздействия на устойчивость раствора NаНСОО при температуре насыщения (Тнас) раствора = 80оС, представлены рис. 1.
Рис. 1. – Зависимость величины переохлаждения 
раствора (ΔТ) от гидродинамического воздействия
Анализ данных, представленных на рисунке, показал, что рост интенсивности гидродинамического воздействия приводит к экспоненциальному снижению устойчивости раствора к переохлаждению. Механическая энергия, сообщаемая пересыщенному раствору формиата натрия, увеличивает количество столкновений дозародышевых кластеров, что сопровождается интенсификацией формирования кристаллических кластеров формиата натрия критического размера, растущих далее спонтанно до видимых глазом частиц. Влияние гидродинамического воздействия (n) на устойчивость пересыщенных растворов (ΔТ) формиата натрия имеет вид экспоненты и описывается следующим уравнением:

ΔТ= а + b exp(-n/c)



(1)

где 
a = 8,99; b = 46,04; c = 66,13 ‑ эмпирические константы.
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Влияние частоты вращения перемешивающего устройства на устойчивость раствора формиата натрия к переохлаждению при различных температурах насыщения представлено на рис. 2. 
Рис. 2. – Границы метастабильной устойчивости раствора при  скорости охлаждения 2,7 оС/мин: 1 – кривая растворимости формиата натрия, 
2 – граница метастабильности раствора при n=100 мин-1, 
3 – граница метастабильности раствора без перемешивания
Перемешивание пересыщенного раствора NаНСОО приводит к значительному сужению границ его метастабильной устойчивости.
В качестве математического описания процесса пересыщения можно использовать уравнение, предложенное Ахумовым Е.И. [13]

lgC=b·lgCo+a




(2)

где
а, b – константы; С – предельная концентрация пересыщенного раствора NаНСОО, Со – растворимость формиата натрия в воде.
Используя данную зависимость можно установить предельные пересыщения раствора формиата натрия при различных условиях проведения процесса кристаллизации.

С=10(b·lgCo+a)




(3)

В табл. 1 представлены константы a и b для растворов подвергающихся гидрадинамическому воздействию (n = 100 мин-1) и растворов без перемешивания (n = 0).
Таблица №1

Эмпирические константы уравнения (3)

	Константы
	Раствор NаНСОО

	
	n = 100 мин-1
	n = 0

	а
	0,95
	1,41

	b
	0,49
	0,21


Скорость охлаждения раствора также оказывает значительнеое влияние на его устойчивость к переохлаждению. С ростом скорости охлаждения раствора возрастает граница его метастабильной устойчивости к переохлаждению. Так, с увеличением скорости охлаждения раствора, практически, в 14 раз (с 0,2 до 2,7 оС/мин) величина предельного переохлаждения раствора увеличилась с 6 до 11оС, то есть почти в 2 раза. 

Характер влияния температуры насыщения раствора и гидродинамического воздействия на относительное предельное пересыщение (δ) представлен на рис. 3.
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Рис. 3. – Влияние температуры насыщения раствора NaHCOO и интенсивности гидродинамического воздействия на величину относительного предельного пересыщения (δ): 1 – с перемешиванием раствора (n=100 мин-1), 2 – без перемешивания
Как видно из анализа рисунка, величина относительного пересыщения раствора уменьшается с увеличением его температуры насыщения. Причем в растворах, подвергнутых гидродинамическому воздействию, эта зависимость выражена менее значительно, чем в растворах находящихся в покое. Известно [14], что рост температуры повышает скорость формирования кристаллических зародышей не только вследствие уменьшения их критического размера, но также и в результате уменьшения гидратации ионов, что способствует процессу их агломерации в зародыши. Кроме того повышение температуры позволяет уменьшить поверхностное натяжение между жидкой фазой раствора и формирующейся твердой фазой кристаллического кластера, что в свою очередь способствует снижению работы затраченной на формирование новой кристаллической поверхности. 
Зависимость относительного пересыщения раствора формиата натрия от температуры насыщения удовлетворительно описывается уравнением:

δ=K1ехр(K2/Т)





(4)

где K1 и K2 эмпирические константы (табл. 2)

Таблица №2

Константы уравнения (4)

	Константы
	Раствор NаНСОО

	
	n = 100 мин-1
	n = 0

	K1
	0,005
	0,044

	K2
	157,526
	167,099


Из анализа данных табл. 2 следует, что с увеличением абсолютного значения константы K2 увеличивается устойчивость раствора к переохлаждению, а значение константы K1 показывает, как сильно оказывает влияние на изменение величины относительного пересыщения температура насыщения раствора. Так, в пересыщенных растворах NаНСОО, охлаждаемых в состоянии покоя, температурное влияние на пересыщение выражено более сильно по сравнению с растворами, подвергнутыми гидродинамическому воздействию. Как следствие, значение абсолютных величин константы K1 в растворах охлаждаемых в состоянии покоя выше.

Влияние концентрации пентаэритрита (х), дополнительно вводимого в раствор, на устойчивость раствора формиата натрия к переохлаждению представлено на рис. 4.
Введение в насыщенный раствор формиата натрия добавки пентаэритрита снижает границу устойчивости раствора к переохлаждению Так, при увеличении концентрации пентаэритрита с 0 до 0,2 % величина устойчивости раствора к переохлаждения снижается в 3 раза.
Уменьшение устойчивости раствора формиата натрия в присутствии добавки пентаэритрита объясняется тем, что вводимое в раствор соединение гидратируется и способствует снижению степени гидратации основного вещества.

Рис. 4. – Зависимость устойчивости раствора от концентрации пентаэритрита
Таким образом, в результате исследований насыщенных растворов формиата натрия установлены основные зависимости влияния, гидродинамики, скорости охлаждения, температуры насыщения и концентрации пентаэритрита на устойчивость пересыщенных растворов к переохлаждению.
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