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ÃÂÓÇ «Óêðàèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò», ã. Äíåïð

Èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè àììèà÷íîãî âûùåëà÷èâàíèÿ ìîëèáäåíà èç îòðàáîòàííîãî

æåëåçî-ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà ôèðìû Perstorp Formox â óñëîâèÿõ ìåõàíè-

÷åñêîãî è óëüòðàçâóêîâîãî âîçäåéñòâèÿ ïîêàçàëî, ÷òî òàê æå, êàê è â ïðîòî÷íîì

ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà, ïðîöåññ ïðîòåêàåò âî âíóòðè-

äèôôóçèîííîì ðåæèìå. Ìåõàíè÷åñêîå âîçäåéñòâèå íà ÷àñòèöû êàòàëèçàòîðà ìî-

äåëèðîâàëè íåïðåðûâíûì ïåðåìåøèâàíèåì ñóñïåíçèè â êðóãëîäîííîé êîëáå ïðî-

ïåëëåðíîé ìåøàëêîé (ïëîùàäüþ 2 ñì3) ñî ñêîðîñòüþ âðàùåíèÿ 300 ìèí-1. Êîëáó

ðàçìåùàëè â çàïîëíåííîé âîäîé óëüòðàçâóêîâîé âàííå ñ ÷àñòîòîé èçëó÷åíèÿ 22

êÃö è èíòåíñèâíîñòüþ 0,4 Âò/ñì2. Â êà÷åñòâå ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè èññëåäóåìî-

ãî ïðîöåññà èñïîëüçîâàëè ìîäåëü «ñæèìàþùåãîñÿ ÿäðà», ìîäèôèöèðîâàííîé íàìè

äëÿ ìàëîäèññîöèèðóþùèõ ðåàãåíòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðî-

öåññà âûùåëà÷èâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ äèôôóçèÿ ãèäðàòèðîâàííûõ ìîëåêóë àììèàêà ÷å-

ðåç ñëîé ïðîäóêòà ðåàêöèè – ãèäðîêñèäà æåëåçà. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî âûâîäà

îïðåäåëåíû êàæóùèåñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà âûùåëà÷èâàíèÿ ñ èñïîëüçî-

âàíèåì àììèàêà, ñîäû è ùåëî÷è, êîòîðûå ñîñòàâèëè 21,3, 6,0 è 1,5 êÄæ/ìîëü, ñîîò-

âåòñòâåííî. Îòëè÷èå â çíà÷åíèÿõ ýíåðãèé àêòèâàöèè õîðîøî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî

ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ äèôôóçèÿ ãèäðîêñèä-èîíîâ â ðàñòâîðàõ

ùåëî÷è è êàðáîíàò-èîíîâ â ðàñòâîðàõ ñîäû. Äëÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ

àììèàêà óñòàíîâëåí ýôôåêò óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ ÷àñòèö

êàòàëèçàòîðà, êîòîðûé ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí óìåíüøåíèåì êîýôôèöèåíòà äèô-

ôóçèè ìîëåêóë àììèàêà èëè óâåëè÷åíèåì ìîëüíîé ïëîòíîñòè ïëåíêè ãèäðîêñèäà

æåëåçà. Â ñâÿçè ñ ýòèì ýôôåêòîì ñäåëàí âûâîä, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè

ðàñòâîðà àììèàêà ïðè ðàçëîæåíèè ìîëèáäàòà æåëåçà âûøå 2 ìîëü/ë íå èìååò çíà-

÷èìûõ ïðåèìóùåñòâ. Íàïðèìåð, åñëè ïðè èñïîëüçîâàíèè 13,5 Ì ðàñòâîðîâ àììè-

àêà âðåìÿ ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ ñîñòàâëÿåò 39 ìèí, òî ïðè èñïîëüçîâàíèè 2 Ì

ðàñòâîðà óâåëè÷èâàåòñÿ äî 52 ìèí, ò.å. âñåãî â 1,33 ðàçà áîëüøå. Ïîýòîìó ïðèìåíå-

íèå ñèëüíî êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ àììèàêà íå ÿâëÿåòñÿ ðàöèîíàëüíûì äëÿ

âûùåëà÷èâàíèÿ ìîëèáäåíà èç ñûðüÿ, ñîäåðæàùåãî òðåõâàëåíòíîå æåëåçî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: æåëåçî-ìîëèáäåíîâûé êàòàëèçàòîð, ìîëèáäåí, âûùåëà÷èâàíèå,

àììèàê, ùåëî÷ü, ñîäà, óëüòðàçâóê.

Ââåäåíèå

Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå â ÓÃÕÒÓ ïðîâî-
äÿòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïî ðàçðàáîòêå ìîëèáäîôåð-
ðàòíîãî ñïîñîáà ñèíòåçà îêñèäíîãî æåëåçî-ìî-
ëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà äëÿ âûñîêîñåëåêòèâ-
íîé (äî 95%) êîíâåðñèè ìåòàíîëà â ôîðìàëüäå-
ãèä [1–4]. Ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ýòîò êàòàëè-
çàòîð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãîìîãåíèçèðîâàííóþ
ñìåñü ìîëèáäàòà æåëåçà(III) ñ òðèîêñèäîì ìî-
ëèáäåíà. Åãî èñïîëüçóþò â èçîòåðìè÷åñêèõ ðå-
àêòîðàõ â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 250–3500Ñ.

Íåñìîòðÿ íà òåðìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü êàòà-
ëèçàòîðà ïðè òàêèõ òåìïåðàòóðàõ, â ïðîöåññå
ýêñïëóàòàöèè ìîëèáäàò æåëåçà ïîñòåïåííî ðàç-
ëàãàåòñÿ è êàòàëèçàòîð íåîáðàòèìî òåðÿåò ñâîþ
àêòèâíîñòü [5]. Ïîñêîëüêó ïîëíûé òåõíîëîãè-
÷åñêèé öèêë ñèíòåçà, ýêñïëóàòàöèè è óòèëèçà-
öèè êàòàëèçàòîðà âêëþ÷àåò ñòàäèþ åãî ïåðåðà-
áîòêè ïîñëå ïîòåðè òðåáóåìîé êàòàëèòè÷åñêîé
àêòèâíîñòè, òî áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ
ïî èçâëå÷åíèþ ìîëèáäåíà, êàê íàèáîëåå öåí-
íîãî êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðà [6–8].
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Â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå è ïàòåíòàõ îïèñàíû
ðàçëè÷íûå ñïîñîáû âûäåëåíèÿ ìîëèáäåíà èç
ðóäíîãî è âòîðè÷íîãî ìîëèáäåíñîäåðæàùåãî
ñûðüÿ. Äëÿ ñûðüÿ ñ îòíîñèòåëüíî áîëüøèì ñî-
äåðæàíèåì ìîëèáäåíà èñïîëüçóþò òåðìè÷åñêóþ
âîçãîíêó òðèîêñèäà ìîëèáäåíà ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ âûøå 8000Ñ. Îäíàêî èçâëå÷åíèå ìîëèáäåíà
â âîçãîí îáû÷íî íå ïðåâûøàåò 70% è ïîýòîìó
øëàìû ïîäâåðãàþò äàëüíåéøåé ïåðåðàáîòêå. Äëÿ
òàêèõ øëàìîâ è äðóãèõ âèäîâ ñûðüÿ ñ íèçêèì
ñîäåðæàíèåì ìîëèáäåíà íàèáîëåå ýôôåêòèâíû
ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêèå ñïîñîáû ïåðåðàáîòêè, â
êîòîðûõ äëÿ âûùåëà÷èâàíèÿ èñïîëüçóþò êèñ-
ëîòû (ñåðíóþ, ñîëÿíóþ, àçîòíóþ) èëè ðàñòâîðû
àììèàêà è ñîäû (êàëüöèíèðîâàííîé èëè êàóñ-
òè÷åñêîé) [9–12].

Èññëåäîâàíèÿ ïî êèñëîòíîìó ïåðåäåëó
ìîëèáäåíñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå
ìîëèáäàòà æåëåçà ïîêàçàëè, ÷òî èõ êèñëîòíîå
ðàçëîæåíèå àçîòíîé èëè ñîëÿíîé êèñëîòàìè
íåöåëåñîîáðàçíî, òàê êàê òðåáóåìàÿ ñòåïåíü ðàç-
äåëåíèÿ æåëåçà è ìîëèáäåíà íå äîñòèãàåòñÿ [6].
Âûäåëåíèå ìîëèáäåíà êèñëîòíûì ðàçëîæåíèåì
âîçìîæíî òîëüêî ðàñòâîðàìè ñåðíîé êèñëîòû â
ïðèñóòñòâèè èçáûòêà ñóëüôàòà íàòðèÿ, íåîáõî-
äèìîãî äëÿ ñâÿçûâàíèÿ èîíîâ Fe(III) â êîìï-
ëåêñ. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ ñóëüôàò-èîíîâ
äîëæíà ïîääåðæèâàåòñÿ íà óðîâíå íå ìåíåå
0,8 ìîëü/ë, à êèñëîòíîñòü ðàñòâîðà – íå áîëåå
0,1 ìîëü/ë ïî ïðè÷èíå ðàñòâîðèìîñòè îñàäêà
ãèäðàòèðîâàííîãî òðèîêñèäà ìîëèáäåíà â ñèëü-
íîêèñëûõ ðàñòâîðàõ. Ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëî-
æåíèÿ îñàäîê òðèîêñèäà ìîëèáäåíà íåîáõîäè-
ìî ïðîìûâàòü ðàñòâîðàìè ñåðíîé êèñëîòû äëÿ
óäàëåíèÿ ïðèìåñè ñîëè æåëåçà, à äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ìîëèáäåíîâîé ñîëè ïîòðåáóåòñÿ ïîñëåäóþùåå
åãî ðàñòâîðåíèå â ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ. Ïîýòî-
ìó áûë ñäåëàí âûâîä, ÷òî ïðåäïî÷òåíèå ñëåäóåò
îòäàâàòü ùåëî÷íûì ñïîñîáàì ïåðåðàáîòêè îò-
ðàáîòàííûõ ìîëèáäåíñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòî-
ðîâ. Â ýòîì ñëó÷àå íå ïîòðåáóåòñÿ ïðîâîäèòü
äîïîëíèòåëüíóþ ñòàäèþ ïåðåîñàæäåíèÿ, à îñà-
äîê ãèäðîêñèäà æåëåçà âîçìîæíî áóäåò ïðîìû-
âàòü äëÿ îòäåëåíèÿ îò ïðèìåñè ñîëè ìîëèáäåíà
íåïîñðåäñòâåííî âîäîé.

Ñ öåëüþ ñîïîñòàâëåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè
èñïîëüçîâàíèÿ ùåëî÷íûõ ðåàãåíòîâ íàìè áûëè
ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà âûùåëà÷èâà-
íèÿ ìîëèáäåíà èç ìîëèáäàòà æåëåçà â îäèíàêî-
âûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ. Áûëî íàéäå-
íî, ÷òî ñêîðîñòü èçâëå÷åíèÿ ìîëèáäåíà ðàñòâî-
ðàìè ðåàãåíòîâ ñ ðàâíûìè êîíöåíòðàöèÿìè èç-
ìåíÿåòñÿ â ðÿäó: NaOH>Na2CO3>NH4OH [8].
Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî íàèáîëåå èíòåíñèâíî ïðî-

öåññ âûùåëà÷èâàíèÿ ìîëèáäåíà ïðîòåêàåò ïðè
èñïîëüçîâàíèÿ ðàñòâîðîâ NaOH, ýòîò ðåàãåíò íå
ÿâëÿåòñÿ ëó÷øèì. Äåëî â òîì, ÷òî ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ðàñòâîðîâ ùåëî÷è óõóäøàåòñÿ êà÷åñòâî
öåëåâîãî ïðîäóêòà èç-çà åãî çàãðÿçíåíèÿ ïðè-
ìåñÿìè æåëåçà âñëåäñòâèå ðàñòâîðèìîñòè îñàä-
êà Fe(OH)3 ïðè ðÍ13. Òàêèì íåäîñòàòêîì íå
îáëàäàåò ñïîñîá âûùåëà÷èâàíèÿ êàëüöèíèðîâàí-
íîé ñîäîé, òàê êàê ðÍ åå íàñûùåííûõ ðàñòâî-
ðîâ (äî 2 ìîëü/ë ïðè 250Ñ) íå ïðåâûøàåò 12,3.
Îäíàêî èíòåíñèôèêàöèÿ ïðîöåññà âûùåëà÷è-
âàíèÿ ïðè ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà
ñîäû ïîòðåáóåò íàãðåâà ðåàêöèîííîé ñìåñè, ÷òî
ïðèâåäåò ê äîïîëíèòåëüíûì ýíåðãîçàòðàòàì. Â
îòëè÷èå îò ñîäû, êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðà àì-
ìèàêà âîçìîæíî óâåëè÷èòü äî 13–17 ìîëü/ë, ÷òî
ïîçâîëèò óìåíüøèòü âðåìÿ ïîëíîãî âûùåëà÷è-
âàíèÿ íà ïîðÿäîê. Ïðè ýòîì êèñëîòíîñòü ðåàê-
öèîííîé ñìåñè èç-çà îáðàçîâàíèÿ áóôåðíîé
ñèñòåìû (ñìåñü ãèäðîêñèäà àììîíèÿ è àììî-
íèéíîé ñîëè) áóäåò ïîääåðæèâàòüñÿ íà óðîâíå
ðÍ~10, ÷òî ãàðàíòèðîâàííî ïîçâîëÿåò èçáåæàòü
çàãðÿçíåíèÿ âûùåëà÷èâàþùèõ ðàñòâîðîâ ñîëÿ-
ìè æåëåçà.

Òàêèì îáðàçîì, ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç âîç-
ìîæíûõ ñïîñîáîâ âûùåëà÷èâàíèÿ ìîëèáäåíà ñ
ó÷åòîì îïòèìèçàöèè ïî öåíå ðåàãåíòà è ïîñëå-
äóþùèõ ñòàäèé âûäåëåíèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà
ïîêàçûâàåò, ÷òî ëó÷øèì ðåàãåíòîì ñëåäóåò ñ÷è-
òàòü êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð àììèàêà. Ðàç-
ëîæåíèå ìîëèáäàòà æåëåçà â àììèà÷íûõ ñðåäàõ
âîçìîæíî îïèñàòü óðàâíåíèåì:

Fe2(MoÎ4)3+6NH4OH=2Fe(OH)3+3(NH4)2ÌîÎ4.

Ñîãëàñíî óðàâíåíèþ, ðàçäåëåíèå èîíîâ
æåëåçà è ìîëèáäåíà ðåàëèçóåòñÿ çà ñ÷åò îáðàçî-
âàíèÿ ìàëîðàñòâîðèìîãî îñàäêà Fe(OH)3 è îò-
íîñèòåëüíî âûñîêîé ðàñòâîðèìîñòè (NH4)2ÌîÎ4.
Èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè òàêîãî ïðîöåññà â óñ-
ëîâèÿõ ïðîòî÷íîãî ðåàêòîðà ñ íåïîäâèæíûì
ñëîåì ÷àñòèö Fe2(MoÎ4)3 ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ñêî-
ðîñòè äâèæåíèÿ ðàñòâîðà íå ìåíåå 0,04 ì/ñ ëè-
ìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ ñòàäèÿ
äèôôóçèè ÷åðåç ñëîé îáðàçóåìîãî íà ïîâåðõíî-
ñòè ÷àñòèö îñàäêà ãèäðîêñèäà æåëåçà [8]. Î÷å-
âèäíî, ÷òî óäàëåíèå ñëîÿ Fe(OH)3 ñ ïîâåðõíîñ-
òè ÷àñòèö, íàïðèìåð, çà ñ÷åò ìåõàíè÷åñêîãî âîç-
äåéñòâèÿ ïðè ïåðåìåøèâàíèè òâåðäûõ ÷àñòèö â
ðåàêòîðå, äîëæíî óñêîðèòü ïðîöåññ âûùåëà÷è-
âàíèÿ ìîëèáäåíà. Òàêæå ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ðàçðóøåíèþ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ Fe(OH)3

áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü óëüòðàçâóêîâîå âîçäåé-
ñòâèå, êîòîðîå èíèöèèðóåò äîïîëíèòåëüíûå
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ïåðèîäè÷åñêèé îòáîð åãî ïðîá ïî 0,50–1,00 ìë.
Êîíöåíòðàöèþ ìîëèáäåíà îïðåäåëÿëè ñïåêòðî-
ôîòîìåòðè÷åñêè ðîäàíèäíûì ìåòîäîì. Âñå èç-
ìåðåíèÿ áûëè âûïîëíåíû ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå 16±20Ñ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé ýíåðãèè àêòè-
âàöèè ïðîöåññà âûùåëà÷èâàíèÿ äîïîëíèòåëüíî
èññëåäîâàëè êèíåòèêó èçâëå÷åíèÿ ìîëèáäåíà 0,1,
0,5 è 1,0 Ì ðàñòâîðàìè àììèàêà ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 16, 50 è 700Ñ. Â ýòîì ñëó÷àå èñïîëüçîâàëè
ïðîòî÷íûé öèðêóëÿöèîííûé ðåàêòîð ñ íåïîä-
âèæíûì òâåðäûì ðåàãåíòîì [6]. Íàâåñêó èçìåëü-
÷åííîãî êàòàëèçàòîðà ñ ðàçìåðîì çåðåí 1–3 ìì
è ìàññîé 1,00 ã ïîìåùàëè â ñòåêëÿííóþ òðóáêó
äèàìåòðîì 10 ìì è ôèêñèðîâàëè ñ äâóõ ñòîðîí
ïîðèñòûìè ïîëèìåðíûìè ôèëüòðàìè. Îáúåì-
íûé ðàñõîä öèðêóëèðóþùåãî ðàñòâîðà ÷åðåç ñëîé
÷àñòèö ñîñòàâëÿë 0,2–0,25 ë/ìèí ïðè îáúåìå
âûùåëà÷èâàþùåãî ðàñòâîðà 50 ñì3. Ðåàêòîð ïî-
ìåùàëè â âîäÿíóþ áàíþ äëÿ ïîääåðæàíèÿ ïî-
ñòîÿííîé òåìïåðàòóðû. Âîñïðîèçâîäèìîñòü èç-
ìåðåíèé ïðîâåðÿëè ïóòåì ïàðàëëåëüíûõ ýêñïå-
ðèìåíòîâ. Ïðåäåëüíàÿ îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåø-
íîñòü îïðåäåëåíèÿ êàæóùèõñÿ ýíåðãèé àêòèâà-
öèè íå ïðåâûøàëà 3%.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè íà
äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-2, èñïîëüçóÿ ìîíîõðîìà-
òè÷åñêîå èçëó÷åíèå Cu-K1 ñ äëèíîé âîëíû
1,54056 A

o
. Àíàëèç äèôðàêòîãðàìì îñóùåñòâëÿëè

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà
“Match!2”, ïîçâîëÿþùåãî âûïîëíÿòü êîëè÷å-
ñòâåííóþ èäåíòèôèêàöèþ äèôðàêòîãðàìì.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé è èõ îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû äèôðàêòîãðàììû

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû æåëåçî-ìîëèáäå-

íîâîãî êàòàëèçàòîðà Perstorp Formox äî èñïîëüçîâàíèÿ

(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è îòðàáîòàííîãî â ïðîìûøëåííîì

ðåàêòîðå â òå÷åíèå 12,5 ìåñÿöåâ (ëèíèÿ ñ çàðèñîâàííîé

îáëàñòüþ ïîä íåé)

ìèêðîïîòîêè æèäêîñòè ó ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ
÷àñòèö, à òàêæå âëèÿåò íà èõ ìîðôîëîãèþ âñëåä-
ñòâèå êàâèòàöèîííîãî èëè òðèáîìåõàíè÷åñêîãî
âîçäåéñòâèÿ óäàðíûõ âîëí [13–15]. Ðàçðóøåíèå
ñëîÿ ãèäðîêñèäà ïîçâîëèò ïåðåâåñòè ïðîòåêà-
íèå ïðîöåññà èç âíóòðèäèôôóçèîííîãî ðåæèìà
â êèíåòè÷åñêèé è òåì ñàìûì óìåíüøèòü âðåìÿ
ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ òâåðäîãî ðåàãåíòà ðåàêöèè.

Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû
ÿâëÿëîñü èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ïðîöåññà âû-
ùåëà÷èâàíèÿ ìîëèáäåíà èç îòðàáîòàííîãî æå-
ëåçî-ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà ðàñòâîðàìè
àììèàêà â óñëîâèÿõ ìåõàíè÷åñêîãî è óëüòðàçâó-
êîâîãî âîçäåéñòâèÿ.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòîâ

Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè îòðàáîòàí-
íûé æåëåçî-ìîëèáäåíîâûé êàòàëèçàòîð ôèðìû
Perstorp Formox ñëåäóþùåãî ñîñòàâà (ìàñ.%):
Fe2Mo3O12 – 29,3, MoO3 – 20,3, FeMoO4 – 44,2 è
Fe2O3 – 6,30. Ðàçìåð ãðàíóë – 24 ìì. Äëÿ óäà-
ëåíèÿ îñòàòêîâ îðãàíè÷åñêèõ çàãðÿçíåíèé (ñàæè,
ïîëèìåðíûõ ôîðì ôîðìàëüäåãèäà è ïðîäóêòîâ
èõ îêèñëåíèÿ) îòðàáîòàííûé êàòàëèçàòîð ïðåä-
âàðèòåëüíî ïîäâåðãàëè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå
ïðè 5000Ñ â òå÷åíèå 2 ÷ â òîêå âîçäóõà.

Èññëåäîâàíèÿ ïî âëèÿíèþ ìåõàíè÷åñêîãî
è óëüòðàçâóêîâîãî âîçäåéñòâèÿ íà ïðîöåññ âû-
ùåëà÷èâàíèÿ ìîëèáäåíà ïðîâîäèëè íà ìîäåëü-
íîé ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå, ñîñòîÿùåé èç êðóã-
ëîäîííîé êîëáû åìêîñòüþ 500 ìë è ïðîïåëëåð-
íîé ìåøàëêè (ïëîùàäüþ 2 ñì2) ñî ñêîðîñòüþ
âðàùåíèÿ 300 ìèí–1. Â êîëáó ïîìåùàëè 100 ìë
ðàñòâîðà àììèàêà è 1,00 ã îòðàáîòàííîãî êàòà-
ëèçàòîðà è ðàçìåùàëè â óëüòðàçâóêîâîé âàííå,
çàïîëíåííîé âîäîé. ×àñòîòà óëüòðàçâóêîâîãî
èçëó÷åíèÿ ñîñòàâëÿëà 22 êÃö ïðè ìîùíîñòè ãå-
íåðàòîðà 100 Âò è èíòåíñèâíîñòüþ èçëó÷åíèÿ
0,4 Âò/ñì2. Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ãèäðîäèíàìè-
÷åñêîãî ðåæèìà ïðîöåññà ðàññ÷èòûâàëè öåíò-
ðîáåæíûé êðèòåðèé Ðåéíîëüäñà. Íàéäåíî, ÷òî
åãî âåëè÷èíà íå ïðåâûøàåò 1,2105 ïðè óñëîâèè,
÷òî íà íà÷àëüíîì ýòàïå âûùåëà÷èâàíèè (ò.å. ñ
êðóïíûìè ÷àñòèöàìè êàòàëèçàòîðà) êèíåìàòè-
÷åñêàÿ âÿçêîñòü 1%-íîé ñóñïåíçèè ðåàêöèîííîé
ñìåñè áëèçêà ê âÿçêîñòè ðàñòâîðà àììèàêà. Ñ
óâåëè÷åíèåì êèíåìàòè÷åñêîé âÿçêîñòè ñóñïåí-
çèè (âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö
êàòàëèçàòîðà è ôîðìèðîâàíèÿ íîâûõ ÷àñòèö
ãèäðîêñèäà æåëåçà) êðèòåðèé Ðåéíîëüäñà îñòà-
åòñÿ â äèàïàçîíå çíà÷åíèé 104–105, ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò î òóðáóëåíòíîì ðåæèìå ïðîöåññà íà
ïðîòÿæåíèè âñåãî ýêñïåðèìåíòà. Ñ öåëüþ îï-
ðåäåëåíèÿ äèíàìèêè èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè
ìîëèáäåíà â ðåàêöèîííîì ðàñòâîðå ïðîâîäèëè
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ìîëèáäåíà â

ðàñòâîð îò âðåìåíè âûùåëà÷èâàíèÿ îòðàáîòàííîãî

æåëåçî-ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà ðàñòâîðàìè NH4OH ñ

êîíöåíòðàöèÿìè 0,2 (1), 0,5 (2), 1,0 (3), 2,0 (4) è 13,5 (5)

ìîëü/ë â ìîäåëüíîì ðåàêòîðå â óñëîâèÿõ ìåõàíè÷åñêîãî è

óëüòðàçâóêîâîãî âîçäåéñòâèÿ. (Êðèâûå ïîñòðîåíû ïî

óðàâíåíèþ (1))

îáðàçöîâ èñõîäíîãî è îòðàáîòàííîãî æåëåçî-
ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà. Èõ àíàëèç ïîêà-
çàë, ÷òî èíòåíñèâíîñòè è ïîëóøèðèíû ðåôëåê-
ñîâ (îïðåäåëÿåìûå ðàçìåðîì îáëàñòè êîãåðåíò-
íîãî ðàññåèâàíèÿ) óìåíüøàþòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ñíèæåíèè ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè ôàç
Fe2(MoÎ4)3 è MoO3 âñëåäñòâèå èõ ïåðåêðèñòàë-
ëèçàöèè â ðåçóëüòàòå ìíîãîêðàòíîãî öèêëà âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ-îêèñëåíèÿ èîíîâ æåëåçà è ìîëèá-
äåíà [5].

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì îïðåäåëåíèÿ èõ ôà-
çîâîãî ñîñòàâà, â îòðàáîòàííîì îáðàçöå ñîäåð-
æàíèå ôàçû Fe2(MoÎ4)3 óìåíüøàåòñÿ ñ 66,5 äî
29,3%, ôàçû MoO3 – ñ 33,5 äî 20,3%. Òàêæå óñ-
òàíîâëåíî ïîÿâëåíèå íîâûõ ôàç Fe2O3 è FeMoO4

â êîëè÷åñòâå 6,3 è 44,2% ñîîòâåòñòâåííî. Îáðà-
çîâàíèå ôàçû FeMoO4 õîðîøî îáúÿñíÿåòñÿ âîñ-
ñòàíîâëåíèåì òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà â àòìîñ-
ôåðå ìåòàíîë-ôîðìàëüäåãèäíîé ñìåñè ðåàêòî-
ðà. Ïîñëå äâóõ÷àñîâîé òåðìîîáðàáîòêè â òîêå
êèñëîðîäà ïðè 5000Ñ ðåôëåêñû ôàçû FeMoO4

íå îáíàðóæåíû, ÷òî ïîçâîëèëî ñòàíäàðòèçèðî-
âàòü õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ âûùåëà÷è-
âàíèÿ â ïîñëåäóþùèõ ýêñïåðèìåíòàõ: Fe(OH)3

è (NH4)2ÌîÎ4.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî äèíàìèêå èç-

âëå÷åíèÿ ìîëèáäåíà èç îòðàáîòàííîãî êàòàëè-
çàòîðà ðàñòâîðàìè NH4OH â óñëîâèÿõ ìåõàíè-
÷åñêîãî è óëüòðàçâóêîâîãî âîçäåéñòâèÿ íà ðåàê-
öèîííóþ ñìåñü ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2.

Òàêæå êàê è â ñëó÷àå àììèà÷íîãî âûùåëà-
÷èâàíèÿ ìîëèáäåíà â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ñ íå-

ïîäâèæíûì ñëîåì ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà [8], ñêî-
ðîñòü èçâëå÷åíèÿ ìîëèáäåíà â ðåàêòîðå ïåðèî-
äè÷åñêîãî äåéñòâèÿ (â óñëîâèÿõ íåïðåðûâíîãî
ïåðåìåøèâàíèÿ ñóñïåíçèè êàòàëèçàòîðà è îä-
íîâðåìåííîé óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè) áûñò-
ðî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè àì-
ìèàêà. Îäíàêî ïðè êîíöåíòðàöèÿõ âûøå 1 Ì
ïðèðîñò ñêîðîñòè âûùåëà÷èâàíèÿ áûñòðî óìåíü-
øàòüñÿ. Íàïðèìåð, ðàçëè÷èå â êèíåòè÷åñêèõ
êðèâûõ äëÿ âûùåëà÷èâàíèÿ ìîëèáäåíà 2,0 è
13,5 Ì ðàñòâîðàìè àììèàêà ñîñòàâëÿåò 3–5%
(ðèñ. 2, êðèâûå 4 è 5). Ïî íàøåìó ìíåíèþ, îñ-
íîâíàÿ ïðè÷èíà òàêèõ çàêîíîìåðíîñòåé çàêëþ-
÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâî-
ðàõ àììèàêà êîíöåíòðàöèÿ ãèäðîêñèä-èîíîâ íå
ìîæåò îñòàâàòüñÿ ïîñòîÿííîé, òàê êàê ïî ìåðå
íàêîïëåíèÿ â ðàñòâîðå èîíîâ àììîíèÿ (ïðîäóêòà
ðåàêöèè âûùåëà÷èâàíèÿ) óìåíüøàåòñÿ ñòåïåíü
äèññîöèàöèè NH4OH: NH4OHNH4

++OH-.
Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè êîíñòàíò ñêî-

ðîñòè íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü àäåêâàòíóþ êè-
íåòè÷åñêóþ ìîäåëü ïðîöåññà âûùåëà÷èâàíèÿ.
Àíàëèç äàííûõ ðèñ. 2 ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíè-
åì óðàâíåíèé ßíäåðà, àíòè-ßíäåðà, Ãèíñòëèí-
ãà-Áðîóíøòåéíà, Æóðàâëåâà-Ëåñîõèíà-Òåìïåëü-
ìàíà, Åðîôååâà-Àâðààìèè, “ñæèìàþùåãîñÿ
ÿäðà” è äð. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïîëó÷åí-
íûõ äàííûõ ïî äèñïåðñèîííîìó ñîîòíîøåíèþ
Ôèøåðà ïðè óðîâíå çíà÷èìîñòè 0,05 ïîêàçàëà,
÷òî ãèïîòåçà ëèíåéíîñòè ìîæåò áûòü ïðèíÿòà
äëÿ áîëüøèíñòâà èçâåñòíûõ óðàâíåíèé, îäíàêî
çíà÷åíèÿ èõ êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè ñóùå-
ñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ. Íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû ïðè
îïèñàíèè ñêîðîñòè àììèà÷íîãî âûùåëà÷èâàíèÿ
ìîëèáäåíà áûëè ïîëó÷åíû â ïðèáëèæåíèè ìî-
äåëè «ñæèìàþùåãîñÿ ÿäðà», ìîäèôèöèðîâàííîé
íàìè äëÿ ìàëîäèññîöèèðóþùèõ ðåàãåíòîâ [7].
Âñå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî âûùåëà÷è-
âàíèþ ìîëèáäåíà ðàñòâîðàìè àììèàêà äëÿ âñåõ
èçó÷åííûõ êîíöåíòðàöèé õîðîøî ñîâïàäàþò ñ
òåîðåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòüþ X(t/tï) äëÿ âíóò-
ðèäèôôóçèîííîãî ðåæèìà (ðèñ. 3):

2 5/3

п

2/3

t
1 1,25(1 X) 1,5(1 X)

t

2,5(1 X) 3,75(1 X) ,

     

   
  

(1)

ãäå Õ – ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ êëþ÷åâîãî êîì-
ïîíåíòà ðåàêöèîííîé ñìåñè, tï – âðåìÿ ïîëíî-
ãî ïðåâðàùåíèÿ òâåðäîãî ðåàãåíòà.

Òàêèì îáðàçîì, ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé
ïðîöåññà èçâëå÷åíèÿ ìîëèáäåíà â óñëîâèÿõ íå-
ïðåðûâíîãî ðàçðóøåíèè ñëîÿ Fe(OH)3 íà ïîâåð-
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Ðèñ. 3. Ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî

àììèà÷íîìó âûùåëà÷èâàíèþ ìîëèáäåíà ñ òåîðåòè÷åñêèìè

çàâèñèìîñòÿìè X(t/tï) ïðè ëèìèòèðóþùèõ ñòàäèÿõ äèôôó-

çèè ÷åðåç ñëîé ïðîäóêòà (1) è õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (2)

õíîñòè ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà ïîñðåäñòâîì ìåõà-
íè÷åñêîãî è óëüòðàçâóêîâîãî âîçäåéñòâèÿ ÿâëÿ-
åòñÿ ñòàäèÿ äèôôóçèè ðåàãåíòîâ ÷åðåç ñëîé èíåð-
òíîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè. Îáúÿñíåíèå ýòîé çà-
êîíîìåðíîñòè âîçìîæíî ïðè óñëîâèè, ÷òî ïîñ-
ëå ðàçðóøåíèÿ ïëåíêà ãèäðîêñèäà æåëåçà áûñò-
ðî âîññòàíàâëèâàåòñÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî êèíåòè-
÷åñêèé ðåæèì èññëåäóåìîãî ãåòåðîãåííîãî ïðî-
öåññà íå ðåàëèçóåòñÿ.

Íà ðèñ. 3 äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîêàçàíà êðèâàÿ
X(t/tï) äëÿ êèíåòè÷åñêîãî ðåæèìà ïðîöåññà âû-
ùåëà÷èâàíèÿ ñ ìàëîäèññîöèèðóþùèì ðåàãåí-
òîì, ïîñòðîåííàÿ ïî óðàâíåíèþ [7]:

1/3 4/3

п

t 4 1
1 (1 X) (1 X)

t 3 3
     .  (2)

Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè ñîïîñòàâèìûõ ñêîðîñ-
òÿõ ðàçðóøåíèÿ è ôîðìèðîâàíèÿ ïëåíêè Fe(OH)3

íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ äîëæíà âàðüèðîâàòüñÿ â ïðåäåëàõ
ìåæäó êðèâûìè 1 è 2. Ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ t/tï

ðàçëè÷èå â Õ äëÿ îáîèõ ðåæèìîâ ìîæåò ñîñòàâ-
ëÿòü äî 20%, ÷òî çíà÷èòåëüíî âûøå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîé ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè
ïðåâðàùåíèÿ. Ïîñêîëüêó âñå ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå òî÷êè ñîâïàëè òîëüêî ñ îäíîé êðèâîé
X(t/tï) äëÿ âíóòðèäèôôóçèîííîãî ðåæèìà, òî
ñëåäóåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ïëåíêè
Fe(OH)3 ÿâëÿåòñÿ áîëåå áûñòðûì ïðîöåññîì, ÷åì
õèìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ôàçû Fe2(MoÎ4)3.

Êàê èçâåñòíî, âîçíèêíîâåíèå íîâîé ôàçû
âîçìîæíî â ìåòàñòàáèëüíîé ñèñòåìå, êîòîðàÿ
âûâåäåíà èç ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ âñëåäñòâèå
èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà (ñïîñîá ïåðå-

ñûùåíèÿ) èëè ôèçè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ (íàïðè-
ìåð, òåìïåðàòóðû èëè äàâëåíèÿ). Â îáîèõ ñëó-
÷àÿõ îáðàçîâàíèå íîâîé ôàçû íà÷èíàåòñÿ ñ îá-
ðàçîâàíèÿ êðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé, äëÿ ïîÿâëå-
íèÿ êîòîðûõ òðåáóåòñÿ ñîçäàíèå îïðåäåëåííîãî
ïåðåñûùåíèÿ ðàñòâîðà. Ñî ñòåïåíüþ ïåðåñûùå-
íèÿ ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà òàêæå ñâÿçàíà ñêîðîñòü
îñàæäåíèÿ îñàäêà [3]:

1/3 nr k( 1)   ;

Kat An

S

a a
,

K
 

ãäå k – êîíñòàíòà ñêîðîñòè, n – íàáëþäàåìûé
ïîðÿäîê ïðîöåññà îñàæäåíèÿ, W – ñòåïåíü ïå-
ðåñûùåíèÿ, à – àêòèâíîñòü èîíîâ â ïåðåñûùåí-
íîì ðàñòâîðå, ÊS – òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ êîíñòàí-
òà ðàâíîâåñèÿ ðàñòâîðèìîñòè îñàäêà, ðàâíàÿ
ïðîèçâåäåíèþ àêòèâíîñòåé èîíîâ îñàäêà â íà-
ñûùåííîì ðàñòâîðå.

Äëÿ ãèäðîêñèäîâ âåëè÷èíà ïàðàìåòðà n â
êèíåòè÷åñêîì óðàâíåíèè, êàê ïðàâèëî, âûøå 10,
÷òî îáóñëàâëèâàåò áûñòðûé ðîñò ñêîðîñòè ôà-
çîîáðàçîâàíèÿ äàæå ïðè î÷åíü ìàëûõ ñòåïåíÿõ
ïåðåñûùåíèÿ. Ïîñêîëüêó â êèíåòè÷åñêîì óðàâ-
íåíèè äëÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íàáëþäàåìûé
ïîðÿäîê, êàê ïðàâèëî, íå ïðåâûøàåò 2, òî ãèïî-
òåçà î áîëåå áûñòðîì ôîðìèðîâàíèè ïëåíêè
Fe(OH)3 ïî ñðàâíåíèþ ñ õèìè÷åñêèì ðàçëîæå-
íèåì ôàçû Fe2(MoÎ4)3 ïðåäñòàâëÿåòñÿ îïðàâäàí-
íîé.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå è èõ òåîðåòè÷åñêîå ðàññìîòðå-
íèå ïîêàçûâàþò, ÷òî ìåõàíè÷åñêîå è óëüòðàçâó-
êîâîå âîçäåéñòâèå íå ïîçâîëÿåò èçìåíèòü âíóò-
ðèäèôôóçèîííûé ðåæèì àììèà÷íîãî âûùåëà-
÷èâàíèÿ ìîëèáäåíà íà êèíåòè÷åñêèé. Ïî-âèäè-
ìîìó, òàêîé ïåðåõîä âîçìîæåí òîëüêî ïðè ïî-
âûøåíèè òåìïåðàòóðû, ÷òî ïîòðåáóåò ïðîâåäå-
íèÿ ïðîöåññà ïðè ïîâûøåííûõ äàâëåíèÿõ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì àâòîêëàâîâ.

Àíàëèç äàííûõ ðèñ. 2 â êîîðäèíàòàõ óðàâ-
íåíèÿ (1) ïîçâîëèë íàéòè âðåìÿ ïîëíîãî ïðå-
âðàùåíèÿ òâåðäîãî ðåàãåíòà (ò.å. âûùåëà÷èâà-
íèÿ ìîëèáäåíà èç èññëåäóåìîãî îáðàçöà êàòà-
ëèçàòîðà). Ïðè ðàññìîòðåíèè çàâèñèìîñòè
tÏ(1/C0) óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ êîíöåíòðèðîâàí-
íûõ ðàñòâîðîâ àììèàêà (Ñ0>1 ìîëü/ë) îíà îò-
êëîíÿåòñÿ îò ïðÿìîé è ïðè 1/Ñ00 âðåìÿ ïîë-
íîãî ïðåâðàùåíèÿ ïðèíèìàåò ïðåäåëüíîå çíà-
÷åíèå 39 ìèí (ðèñ. 4, êðèâàÿ 1).
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü âðåìåíè ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ

òâåðäîãî ðåàãåíòà (ò.å. ïîëíîãî âûùåëà÷èâàíèÿ ìîëèáäå-

íà) îò îáðàòíîé êîíöåíòðàöèè àììèàêà: 1 – â ðàñòâîðû

àììèàêà íå äîáàâëÿëè ôîíîâûé ýëåêòðîëèò, 2 – â ðàñòâî-

ðû àììèàêà äîáàâëÿëè NaCl äî ñóììàðíîé èîííîé ñèëû 2

ðèä íàòðèÿ äëÿ ñîçäàíèÿ ïîñòîÿííîé èîííîé
ñèëû, ðàâíîé 2. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêà-
çàíû íà ðèñ. 4 ñâåòëûìè òî÷êàìè. Íàéäåíî, ÷òî
â ýòîì ñëó÷àå óâåëè÷åíèå âðåìåíè tÏ íàáëþäà-
åòñÿ è äëÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ àììèàêà, à
ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü tÏ(1/C0) ñîáëþäàåòñÿ äî
Ñ0=2 ìîëü/ë.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ âûâîäà î ïðèðîäå ëè-
ìèòèðóþùåé ñòàäèè íàìè áûëè îïðåäåëåíû âå-
ëè÷èíû êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåñ-
ñà àììèà÷íîãî ðàçëîæåíèÿ îòðàáîòàííîãî æå-
ëåçî-ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà. Äëÿ ýòîãî ïî
äàííûì êèíåòèêè èçâëå÷åíèÿ ìîëèáäåíà ðàñòâî-
ðàìè àììèàêà ïðè òåìïåðàòóðàõ 16, 50 è 700Ñ
áûëè îïðåäåëåíû êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè. Â

ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì a
0

E
D D exp

RT

 
  

 
 â ïî-

ëóëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ lnD, 1/T áûëà
ïîëó÷åíà ïðÿìàÿ (êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè
R2=0,9994), èç óãëà íàêëîíà êîòîðîé íàéäåíî,
÷òî Ea=21,3 êÄæ/ìîëü (ðèñ. 5). Îòíîñèòåëüíî
íèçêîå çíà÷åíèå êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè
ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîòåêàíèè ïðîöåññà àììè-
à÷íîãî âûùåëà÷èâàíèÿ ìîëèáäåíà â äèôôóçè-
îííîé îáëàñòè.

Àíàëîãè÷íûå èññëåäîâàíèÿ áûëè ïðîâåäå-
íû íàìè òàêæå è äëÿ âûùåëà÷èâàíèÿ ìîëèáäå-
íà ðàñòâîðàìè ùåëî÷è è ñîäû. Íàéäåíî, ÷òî
çíà÷åíèå êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè äëÿ
âûùåëà÷èâàíèÿ ùåëî÷üþ ñîñòàâëÿåò 1,5 êÄæ/ìîëü,
à ïðè âûùåëà÷èâàíèè ñîäîé – 6,0 êÄæ/ìîëü.
Î÷åâèäíî, ÷òî òàêîå ðàçëè÷èå ýíåðãèé àêòèâà-
öèè ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàçëè÷èè â ïðèðîäå ÷àñ-
òèö, ñêîðîñòü äèôôóçèè êîòîðûõ ÷åðåç ñëîé

Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ

äèôôóçèè ìîëåêóë àììèàêà â ñëîå ãèäðîêñèäà æåëåçà,

îáðàçóåìîãî â ïðîöåññå àììèà÷íîãî ðàçëîæåíèÿ ìîëèáäà-

òà æåëåçà

Êàê èçâåñòíî, âðåìÿ ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ
òâåðäîãî ðåàãåíòà â ðàìêàõ ìîäåëè «ñæèìàþùå-
ãîñÿ ÿäðà» ñ ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé äèôôóçèè
÷åðåç ñëîé òâåðäîãî ïðîäóêòà îïðåäåëÿåòñÿ óðàâ-
íåíèåì:

2

0 0
П

0

R n
t

6DC
 ,

ãäå R0 – íà÷àëüíûé ðàäèóñ ÷àñòèöû òâåðäîãî
ðåàãåíòà, n0 – åå ìîëüíàÿ ïëîòíîñòü, D – êîýô-
ôèöèåíò äèôôóçèè, Ñ0 – êîíöåíòðàöèÿ ðåàãåí-
òà â ÿäðå ïîòîêà æèäêîé ôàçû.

Ñîãëàñíî ýòîìó óðàâíåíèþ, çàâèñèìîñòü
tÏ(1/C0) äîëæíà áûòü ëèíåéíîé è ïðè îäèíàêî-
âûõ ðàçìåðàõ ÷àñòèö òâåðäîé ôàçû óãîë íàêëî-
íà òàêîé ïðÿìîé îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëåí êî-
ýôôèöèåíòó äèôôóçèè. Ïî íàøåìó ìíåíèþ,
íàáëþäàåìîå îòêëîíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ îò ýòîé òåîðåòè÷åñêîé çàêîíîìåðíîñòè
ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî óìåíüøåíèåì êîýôôè-
öèåíòà äèôôóçèè èëè óâåëè÷åíèåì ìîëüíîé
ïëîòíîñòè òâåðäîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè. Èçâåñò-
íî, íàïðèìåð, ÷òî â ñèëüíîùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ
îñàäêè ãèäðîêñèäîâ ñàìîïðîèçâîëüíî óïëîòíÿ-
þòñÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî ñíèæåíèåì òîëùèíû
äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè
èõ ÷àñòèö ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè (èîí-
íîé ñèëû) ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà. Äëÿ ïîäòâåð-
æäåíèÿ ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ î âëèÿíèè èîí-
íîé ñèëû íà ïðîöåññ âûùåëà÷èâàíèÿ ìîëèáäå-
íà íàìè áûëè ïðîâåäåíû îïûòû ñ ðàñòâîðàìè
àììèàêà, â êîòîðûå äîïîëíèòåëüíî ââîäèëè õëî-
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ïðîäóêòà ðåàêöèè (ãèäðîêñèäà æåëåçà) îïðåäå-
ëÿåò ñêîðîñòü ïðîöåññà âûùåëà÷èâàíèÿ ìîëèá-
äåíà.

Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ñòîëü íèçêîå çíà÷å-
íèå 1,5 êÄæ/ìîëü ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàñòâî-
ðîâ NaOH âîçìîæíî îáúÿñíèòü äèôôóçèåé
èîíîâ ÎÍ-. Óâåëè÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè äî
6 êÄæ/ìîëü ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàñòâîðîâ
Na2CO3 íåîáõîäèìî îáúÿñíÿòü äèôôóçèåé èîíîâ
CO3

2–, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ «èñòî÷íèêîì» èîíîâ
ÎÍ– â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âîäîé (ðå-
àêöèÿ ãèäðîëèçà) [7].

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè 21,3 êÄæ/ìîëü â ñëó-
÷àå àììèà÷íîãî âûùåëà÷èâàíèÿ ñâèäåòåëüñòâó-
åò î òîì, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ëèìèòèðóþùåé ñêî-
ðîñòü ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ ñòàäèÿ äèôôóçèè ìî-
ëåêóë NH4OH, êîòîðûå òàêæå ÿâëÿþòñÿ «èñòî÷-
íèêîì» èîíîâ ÎÍ- â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ
ñ âîäîé (ðåàêöèÿ äèññîöèàöèè) [8]. Ïîäòâåðæ-
äåíèåì äëÿ ýòîãî âûâîäà ìîæåò áûòü òî îáñòîÿ-
òåëüñòâî, ÷òî êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë NH4OH è
èîíîâ OH– â âûùåëà÷èâàþùèõ ðàñòâîðàõ îòëè-
÷àþòñÿ ïî÷òè íà ïÿòü ïîðÿäêîâ. Ïî-âèäèìîìó,
òàêîå ñîîòíîøåíèå èõ êîëè÷åñòâ ñîõðàíÿåòñÿ è
â ñëîå èíåðòà íà ïîâåðõíîñòè çåðíà êàòàëèçàòî-
ðà. Îòíîñèòåëüíî âûñîêèé ãðàäèåíò êîíöåíò-
ðàöèè ìîëåêóë NH4OH â ôàçå èíåðòà ïîçâîëÿåò
ðàññìàòðèâàòü èõ â êà÷åñòâå «ñðåäñòâà äîñòàâ-
êè» ÎÍ-èîíîâ ê ïîâåðõíîñòè ÿäðà, ò.å. â çîíó
ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Î÷åâèäíî, ÷òî äàæå
ïðè âûñîêîì êîíöåíòðàöèîííîì ãðàäèåíòå ìî-
ëåêóëû NH4OH ïåðåìåùàþòñÿ â ñëîå èíåðòà
çíà÷èòåëüíî ìåäëåííåé, ÷åì ÎÍ-èîíû.

Âûâîäû

Èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè àììèà÷íîãî âûùå-
ëà÷èâàíèÿ ìîëèáäåíà èç îòðàáîòàííîãî æåëåçî-
ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà ôèðìû Perstorp
Formox â óñëîâèÿõ ìåõàíè÷åñêîãî è óëüòðàçâó-
êîâîãî âîçäåéñòâèÿ ïîêàçàëî, ÷òî òàê æå, êàê è
â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì
÷àñòèö êàòàëèçàòîðà, ïðîöåññ ïðîòåêàåò âî âíóò-
ðèäèôôóçèîííîì ðåæèìå. Ïî íàøåìó ìíåíèþ,
ìåõàíè÷åñêîå è óëüòðàçâóêîâîå ðàçðóøåíèå
ïëåíêè ãèäðîêñèäà æåëåçà íå ìåíÿåò ðåæèì ïðî-
öåññà âûùåëà÷èâàíèÿ íà êèíåòè÷åñêîé ïî ïðè-
÷èíå îòíîñèòåëüíî áîëüøîé ñêîðîñòè îáðàçî-
âàíèÿ ïëåíêè ãèäðîêñèäà æåëåçà ïî ñðàâíåíèþ
ñî ñêîðîñòüþ õèìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ìîëèá-
äàòà æåëåçà.

Â êà÷åñòâå ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè èññëå-
äóåìîãî ïðîöåññà èñïîëüçîâàëè ìîäåëü «ñæèìà-
þùåãîñÿ ÿäðà», ìîäèôèöèðîâàííîé íàìè äëÿ
ìàëîäèññîöèèðóþùèõ ðåàãåíòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî
ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà âûùåëà÷èâà-

íèÿ ÿâëÿåòñÿ äèôôóçèÿ ãèäðàòèðîâàííûõ ìîëå-
êóë àììèàêà ÷åðåç ñëîé ïðîäóêòà ðåàêöèè –
ãèäðîêñèäà æåëåçà. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî
âûâîäà îïðåäåëåíû êàæóùèåñÿ ýíåðãèè àêòèâà-
öèè ïðîöåññà âûùåëà÷èâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíè-
åì àììèàêà, ñîäû è ùåëî÷è, êîòîðûå ñîñòàâèëè
21,3, 6,0 è 1,5 êÄæ/ìîëü, ñîîòâåòñòâåííî. Îòëè-
÷èå â çíà÷åíèÿõ ýíåðãèé àêòèâàöèè õîðîøî
îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé
ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ äèôôóçèÿ ãèäðîêñèä-èîíîâ
â ðàñòâîðàõ ùåëî÷è è êàðáîíàò-èîíîâ â ðàñòâî-
ðàõ ñîäû. Â ñëó÷àå àììèà÷íîãî âûùåëà÷èâàíèÿ
îòíîñèòåëüíî âûñîêèé ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè
ìîëåêóë NH4OH â ôàçå èíåðòà ïîçâîëÿåò ðàñ-
ñìàòðèâàòü èõ â êà÷åñòâå «ñðåäñòâà äîñòàâêè»
ÎÍ-èîíîâ ê ïîâåðõíîñòè ÿäðà, ò.å. â çîíó ôðîíòà
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Äëÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ àììè-
àêà óñòàíîâëåí ýôôåêò óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè ïîë-
íîãî ïðåâðàùåíèÿ ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà, êîòî-
ðûé ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí óìåíüøåíèåì êî-
ýôôèöèåíòà äèôôóçèè ìîëåêóë àììèàêà èëè
óâåëè÷åíèåì ìîëüíîé ïëîòíîñòè ïëåíêè ãèäðî-
êñèäà æåëåçà. Â ñâÿçè ñ ýòèì ýôôåêòîì ñäåëàí
âûâîä, ÷òî ïðèìåíåíèå ñèëüíî êîíöåíòðèðîâàí-
íûõ ðàñòâîðîâ àììèàêà íå ÿâëÿåòñÿ ðàöèîíàëü-
íûì äëÿ âûùåëà÷èâàíèÿ ìîëèáäåíà èç ñûðüÿ,
ñîäåðæàùåãî òðåõâàëåíòíîå æåëåçî.
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Äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè àì³à÷íîãî âèëóãîâóâàííÿ ìîë³áäåíó
ç â³äïðàöüîâàíîãî çàë³çî-ìîë³áäåíîâîãî êàòàë³çàòîðà ô³ðìè
Perstorp Formox â óìîâàõ ìåõàí³÷íîãî òà óëüòðàçâóêîâîãî âïëèâó
ïîêàçàëî, ùî òàê ñàìî ÿê ³ â ïðîòî÷íîìó ðåàêòîð³ ç íåðóõîìèì
øàðîì ÷àñòèíîê êàòàë³çàòîðà, ïðîöåñ â³äáóâàºòüñÿ ó
âíóòð³øíüî-äèôóç³éíîìó ðåæèì³. Ìåõàí³÷íèé âïëèâ íà ÷àñòèíêè
êàòàë³çàòîðà ìîäåëþâàëè áåçïåðåðâíèì ïåðåì³øóâàííÿì
ñóñïåíç³¿ â êðóãëîäîíí³é êîëá³ ïðîïåëåðíîþ ì³øàëêîþ (ïëîùåþ
2 ñì2) ç³ øâèäê³ñòþ îáåðòàííÿ 300 õâ–1. Êîëáó ðîçì³ùóâàëè â
çàïîâíåí³é âîäîþ óëüòðàçâóêîâ³é âàíí³ ç ÷àñòîòîþ
âèïðîì³íþâàííÿ 22 êÃö òà ³íòåíñèâí³ñòþ 0,4 Âò/ñì2. ßê
ìàòåìàòè÷íó ìîäåëü äîñë³äæóâàíîãî ïðîöåñó âèêîðèñòîâóâàëè
ìîäåëü «ñòèñêàþ÷îãî ÿäðà», ìîäèô³êîâàíî¿ íàìè äëÿ ñëàáêî
äèñîö³éîâàíèõ ðåàãåíò³â. Ïîêàçàíî, ùî ë³ì³òóâàëüíîþ ñòàä³ºþ
ïðîöåñó âèëóãîâóâàííÿ º äèôóç³ÿ ã³äðàòîâàíèõ ìîëåêóë àì³àêó
÷åðåç øàð ïðîäóêòó ðåàêö³¿ – ã³äðîêñèäó ôåðóìó. Äëÿ
ï³äòâåðäæåííÿ öüîãî âèñíîâêó, âèçíà÷åí³ óÿâí³ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿
ïðîöåñó âèëóãîâóâàííÿ ç âèêîðèñòàííÿì àì³àêó, ñîäè ³ ëóãó, ÿê³
ñêëàëè 21,3, 6,0 ³ 1,5 êÄæ/ìîëü, â³äïîâ³äíî. Â³äì³íí³ñòü â
çíà÷åííÿõ åíåðã³é àêòèâàö³¿ äîáðå ïîÿñíþºòüñÿ òèì, ùî
ë³ì³òóâàëüíîþ ñòàä³ºþ ïðîöåñó º äèôóç³ÿ ã³äðîêñèä-³îí³â â
ðîç÷èíàõ ëóãó ³ êàðáîíàò-³îí³â ó ðîç÷èíàõ ñîäè. Äëÿ
êîíöåíòðîâàíèõ ðîç÷èí³â àì³àêó âñòàíîâëåíî åôåêò çá³ëüøåííÿ
÷àñó ïîâíîãî ïåðåòâîðåííÿ ÷àñòèíîê êàòàë³çàòîðà, ÿêèé ìîæå
áóòè îáóìîâëåíèé çìåíøåííÿì êîåô³ö³ºíòà äèôóç³¿ ìîëåêóë
àì³àêó àáî çá³ëüøåííÿì ìîëüíî¿ ù³ëüíîñò³ ïë³âêè ã³äðîêñèäó
ôåðóìó. Ó çâ’ÿçêó ç öèì åôåêòîì çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî
çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èíó àì³àêó ïðè ðîçêëàäàíí³
ìîë³áäàòó çàë³çà âèùå 2 ìîëü/ë íå ìàº çíà÷óùèõ ïåðåâàã.
Íàïðèêëàä, ÿêùî ïðè âèêîðèñòàíí³ 13,5 Ì ðîç÷èí³â àì³àêó ÷àñ
ïîâíîãî ïåðåòâîðåííÿ ñòàíîâèòü 39 õâ, òî ïðè âèêîðèñòàíí³
2 Ì ðîç÷èíó éîãî çíà÷åííÿ ï³äâèùóºòüñÿ äî 52 õâ, òîáòî âñüîãî
â 1,33 ðàçè á³ëüøå. Òîìó çàñòîñóâàííÿ ñèëüíî êîíöåíòðîâàíèõ
ðîç÷èí³â àì³àêó íå º ðàö³îíàëüíèì äëÿ âèëóãîâóâàííÿ ìîë³áäåíó
ç ñèðîâèíè, ùî ì³ñòèòü òðèâàëåíòíèé ôåðóì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: çàë³çî-ìîë³áäåíîâèé êàòàë³çàòîð,
ìîë³áäåí, âèëóãîâóâàííÿ, àì³àê, ëóã, ñîäà, óëüòðàçâóê.
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AMMONIACAL LEACHING OF MOLYBDENUM UNDER
MECHANICAL AND ULTRASONIC CONDITIONS

N.V. Nikolenko, I.S. Samchileev, A.V. Dubenko

Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine

The kinetics of ammonical leaching of molybdenum from the
spent iron-molybdenum catalyst of Perstorp Formox under mechanical
and ultrasonic conditions is studied. The process is shown to proceed
in the intradiffusion mode, as in a fixed-bed flow reactor. The
mechanical influence on the catalyst particles was modeled by
continuously mixing of the suspension by the propeller stirrer (with a
surface area of 2 cm2) at a rotation speed of 300 min–1 in a round-
bottomed flask. The flask was placed in an ultrasonic bath filled
with water at a frequency of 22 kHz and an intensity of 0.4 W cm–2.
We used the «shrinking core» model which was modified for low-
dissociation reagents by us as a mathematical model of the investigated
process. The rate-determining step of the leaching process is the
diffusion of hydrated ammonia molecules through the layer of the
reaction product, ferric hydroxide. To confirm this conclusion, the
apparent activation energies of the leaching process were determined
using ammonia, soda and alkali, which were 21.3, 6.0 and
1.5 kJ mol–1, respectively. The difference in the values of activation
energies is well explained by the fact that the rate-determining step
of the process is the diffusion of hydroxide ions in solutions of alkali
and carbonate ions in soda solutions. The effect of increasing the
time of complete conversion of the catalyst particles for concentrated
ammonia solutions is established, which can be caused by decreasing
the diffusion coefficient of ammonia molecules or increasing the molar
density of the iron hydroxide film. According to this effect, we conclude
that an increase in the concentration of ammonia solution at the
decomposition of iron molybdate above 2 mol L-1 has no significant
advantages. For example, when using 13.5 M ammonia solution, the
total conversion time is 39 minutes. But when using 2 M solution,
the time is 52 minutes, i.e. only 1.33 times more. Therefore, the use
of highly concentrated solutions of ammonia is not rational for the
leaching of molybdenum from a raw material containing ferric irons.

Keywords: iron-molybdenum catalyst; molybdenum; leach-
ing; ammonia; alkali; soda; ultrasound.
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