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ÃÂÓÇ “Óêðàèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò”, ã. Äíåïðîïåòðîâñê

Âûïîëíåí òåðìîäèíàìè÷åñêèé è êèíåòè÷åñêèé àíàëèç ïðîöåññîâ ñåðíîêèñëîòíî-
ãî ðàçëîæåíèÿ ìîëèáäàòà æåëåçà ñ ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì Mo/Fe=1,5. Â óñëîâè-
ÿõ ìîäåëüíîãî öèðêóëÿöèîííîãî ðåàêòîðà ñ íåïîäâèæíîé òâåðäîé ôàçîé èçó÷åíû
çàêîíîìåðíîñòè êèíåòèêè ïðîöåññà âûùåëà÷èâàíèÿ æåëåçà èç ãðàíóëèðîâàííîãî
ìîëèáäàòà æåëåçà ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö 1÷3 ìì. Íàéäåíî, ÷òî ïðè ñêîðîñòè ïîòîêà
ðàñòâîðîâ H2SO4 ÷åðåç ñëîé ÷àñòèö òâåðäîé ôàçû íå ìåíåå 0,04 ì/ñ ïðîöåññ âûùå-
ëà÷èâàíèÿ ëèìèòèðóåòñÿ ñòàäèåé äèôôóçèè èîíîâ æåëåçà ÷åðåç ñëîé ïðîäóêòà õè-
ìè÷åñêîé ðåàêöèè – ãèäðàòèðîâàííîãî òðèîêñèäà ìîëèáäåíà. Ïîêàçàíî, ÷òî èñ-
ïîëüçîâàíèå ðàñòâîðîâ êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèÿìè âûøå 1 ìîëü/ë è ïîâûøåíèå
òåìïåðàòóðû íåöåëåñîîáðàçíî ïî ïðè÷èíå óâåëè÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè òðèîêñèäà
ìîëèáäåíà.

Ââåäåíèå
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â Óêðàèíå æåëåçî-ìî-

ëèáäåíîâûé êàòàëèçàòîð êîíâåðñèè ìåòàíîëà â
ôîðìàëüäåãèä óæå äëèòåëüíîå âðåìÿ èñïîëüçó-
þò â ÏÀÎ «Êîíöåðí Ñòèðîë». Ñàì êàòàëèçàòîð
â Óêðàèíå íå ïðîèçâîäèòñÿ è ïîñëå ïîòåðè ýêñ-
ïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê îòïðàâëÿåòñÿ çà
ðóáåæ íà ïåðåðàáîòêó. Ðàçðàáîòêà îòå÷åñòâåí-
íîé òåõíîëîãèè ïðîìûøëåííîãî ïîëó÷åíèÿ è
ïåðåðàáîòêè æåëåçî-ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà
ïðåäñòàâëÿåòñÿ èíòåðåñíîé ñ ïîçèöèé çàìåùå-
íèÿ èìïîðòíî çàâèñèìûõ òåõíîëîãèé.

Æåëåçî-ìîëèáäåíîâûé êàòàëèçàòîð ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü òðèîêñèäà ìîëèáäåíà ñ
ìîëèáäàòîì æåëåçà ñ ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì
Mo/Fe=2÷5. Â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè êàòàëè-
çàòîð ïîñòåïåííî ñíèæàåò ñâîþ ñåëåêòèâíîñòü
è àêòèâíîñòü. Äîñòîâåðíî äîêàçàíî, ÷òî ýòî îáóñ-
ëîâëåíî ïîòåðÿìè ìîëèáäåíà è ÷àñòè÷íûì ðàç-
ëîæåíèåì ìîëèáäàòà æåëåçà ñ îáðàçîâàíèåì
îêñèäà æåëåçà [1]. Ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó îò-
ðàáîòàííûé æåëåçî-ìîëèáäåíîâûé êàòàëèçàòîð
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìîëèáäàò æåëåçà Fe2(MoO4)3

ñ ïðèáëèçèòåëüíî ñòåõèîìåòðè÷åñêèì ìîëüíûì
ñîîòíîøåíèåì Mo/Fe. Î÷åâèäíî, ÷òî îñíîâíîé
öåëüþ ïåðåðàáîòêè îòðàáîòàííîãî æåëåçî-ìî-
ëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà ÿâëÿåòñÿ èçâëå÷åíèå
ìîëèáäåíà, êàê íàèáîëåå öåííîãî ïðîäóêòà. Â
íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíî îòíîñèòåëüíî ìíîãî
ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èçâëå÷åíèþ ìîëèáäåíà êàê
èç ðóä, òàê è âòîðè÷íîãî ñûðüÿ [2]. Ïîñêîëüêó
ñîñòàâ ñûðüÿ âî ìíîãîì ïðåäîïðåäåëÿåò íåîá-
õîäèìîñòü ïðèìåíåíèÿ è ïîñëåäîâàòåëüíîñòü
ñòàäèé ðàçäåëåíèÿ åãî êîìïîíåíòîâ, òî âûáîð

íàèáîëåå ðàöèîíàëüíîãî ñïîñîáà åãî ïåðåäåëà
òðåáóåò, êàê ïðàâèëî, ïðîâåäåíèÿ ñïåöèàëüíûõ
èññëåäîâàíèé. Òàêæå ýòî êàñàåòñÿ è îòðàáîòàí-
íîãî æåëåçî-ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà. Â ïðå-
äûäóùåì ñîîáùåíèè íàìè ïîäðîáíî ðàññìàò-
ðèâàëèñü ïðîöåññû âûùåëà÷èâàíèÿ ìîëèáäåíà
ðàñòâîðàìè àììèàêà è ùåëî÷è. Â ðåçóëüòàòå ýòèõ
èññëåäîâàíèé áûë îïðåäåëåí ìåõàíèçì ïðîöåñ-
ñà è óñòàíîâëåíû îñíîâíûå ôàêòîðû îïòèìèçè-
ðóþùåãî âîçäåéñòâèÿ ïðîöåññà âûùåëà÷èâàíèÿ
ìîëèáäåíà. Âìåñòå ñ òåì, ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ
ïðîâåñòè èññëåäîâàíèÿ ïî ñåðíîêèñëîòíîìó ðàç-
ëîæåíèþ ìîëèáäàòà æåëåçà. Òàêèå äàííûå ïî-
çâîëÿò ñðàâíèòü ýôôåêòèâíîñòü êèñëîòíîé è
ùåëî÷íîé ïåðåðàáîòêè îòðàáîòàííîãî êàòàëè-
çàòîðà è îïðåäåëèòü íàèáîëåå îïòèìàëüíûé ñïî-
ñîá èçâëå÷åíèÿ ìîëèáäåíà ïðè ðåàëèçàöèè ïðî-
ìûøëåííîé ïåðåðàáîòêè îòðàáîòàííîãî êàòàëè-
çàòîðà.

Öåëü äàííîé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â óñòà-
íîâëåíèè îñíîâíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è êè-
íåòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé ïðîöåññà ñåðíîêèñ-
ëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ìîëèáäàòà æåëåçà. Ïîëó÷åí-
íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðîàíàëèçèðî-
âàíû â ïðèáëèæåíèè ìîäåëè ôðîíòà õèìè÷åñ-
êîé ðåàêöèè äëÿ ãåòåðîãåííîãî ïðîöåññà â ñèñ-
òåìå «òâåðäûé ðåàãåíò – æèäêîñòü». Íà îñíîâà-
íèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ îïðåäåëåíû óñëîâèÿ
îïòèìèçèðóþùåãî âîçäåéñòâèÿ íà ïðîöåññ ñåð-
íîêèñëîòíîãî ïåðåäåëà ìîëèáäàòà æåëåçà.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç
Ñîãëàñíî îáùåïðèíÿòûì ïðåäñòàâëåíèÿì

õèìèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñåðíîêèñëîòíàÿ îá-
ðàáîòêà ìîëèáäàòà æåëåçà îòíîñèòåëüíî ðàçáàâ-
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ëåííûìè ðàñòâîðàìè ñåðíîé êèñëîòû â óñëîâè-
ÿõ åå èçáûòêà1 ìîæåò áûòü îïèñàíà îáìåííîé
õèìè÷åñêîé ðåàêöèåé:

Fe2(MoÎ4)3+3H2SO4→Fe2(SÎ4)3+3H2ÌîÎ4↓ ,  (1)

ãäå H2ÌîÎ4 – ìîëèáäåíîâàÿ êèñëîòà, êîòîðóþ
âîçìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ãèäðàòèðîâàííûé
òðèîêñèä ìîëèáäåíà ÌîÎ3×nÍ2Î.

Ñ ó÷åòîì ïðîöåññîâ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ
èîíîâ Fe(III) ñ ñóëüôàò-èîíàìè, ÷àñòè÷íîé äèñ-
ñîöèàöèè ñåðíîé êèñëîòû ïî âòîðîé ñòóïåíè è
âîçìîæíîñòè ðàñòâîðåíèÿ ìîëèáäåíîâîé êèñëî-
òû â ñèëüíîêèñëûõ ñðåäàõ, íåîáõîäèìî òàêæå
ðàññìàòðèâàòü ñëåäóþùèå ðåàêöèè:

Fe2(SÎ4)3+3H2SO4→2Fe(HSO4)3,

Fe2(SÎ4)3→[Fe(SO4)]2SO4,

Fe2(SÎ4)3+H2SO4→2H[Fe(SO4)2],

H2ÌîÎ4+H2SO4→MoO2SO4+2H2O,

H2ÌîÎ4+2H2SO4→MoO2(HSO4)2+2H2O.

Íàèáîëüøèé èíòåðåñ äëÿ ðàçðàáàòûâàåìî-
ãî ñïîñîáà ðàçäåëåíèÿ ìîëèáäåíà è æåëåçà ïðåä-
ñòàâëÿþò ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå â óìåðåííî
êèñëûõ ñðåäàõ ñ îáðàçîâàíèåì îñàäêà ìàëîðà-
ñòâîðèìîãî ãèäðàòà òðèîêñèäà ìîëèáäåíà2 è õî-
ðîøî ðàñòâîðèìûõ ñóëüôàòíûõ ñîåäèíåíèé æå-
ëåçà. Èõ ïîñëåäóþùåå ðàçäåëåíèå ïðåäñòàâëÿ-
åòñÿ íåñëîæíûì, íàïðèìåð, ôèëüòðîâàíèåì è
ïðîìûâêîé îñàäêîâ ðàçáàâëåííûìè ðàñòâîðàìè
êèñëîòû. Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ îïðåäåëèòü îï-
òèìàëüíûå êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ ñåðíîé êèñ-
ëîòû, ïðè êîòîðûõ âîçìîæíî õèìè÷åñêîå ðàç-
ëîæåíèå ìîëèáäàòà æåëåçà ñ îáðàçîâàíèåì îñàä-
êà ãèäðàòèðîâàííîãî òðèîêñèäà ìîëèáäåíà è
ðàñòâîðà ñîëè æåëåçà.

Êàê èçâåñòíî, â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ ðà-
ñòâîðèìîñòü îñàäêîâ óäîáíî àíàëèçèðîâàòü ñ
ïîìîùüþ äèàãðàììû ðàñòâîðèìîñòè, êîòîðóþ
ïðè ïîñòîÿííûõ òåìïåðàòóðàõ è äàâëåíèè óäîá-
íî ïðåäñòàâèòü â êîîðäèíàòàõ lgS(pH), ãäå S –
ðàâíîâåñíàÿ ðàñòâîðèìîñòü îñàäêà (êîíöåíòðà-
öèÿ åãî íàñûùåííîãî ðàñòâîðà). Ïðèìåðû òà-
êèõ äèàãðàìì ðàñòâîðèìîñòåé ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 1. Ðàñòâîðèìîñòü ìîëèáäàòà æåëåçà ðàññ÷è-
òûâàëè ñ ó÷åòîì ïðîöåññîâ êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèÿ èîíîâ æåëåçà, äèññîöèàöèè ñåðíîé è ìî-
ëèáäåíîâîé êèñëîò, à òàêæå ïðîòîíèçàöèè
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ãäå ÏÐ – ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè ìîëèá-
äàòà æåëåçà, Êi – êîíñòàíòû äèññîöèàöèè (Ê1,
Ê2) è ïðîòîíèçàöèè (Ê3, Ê4) ìîëèáäåíîâîé êèñ-
ëîòû, βi – êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè ãèäðîêñèä-
íûõ (β1, β2, β3) è ñóëüôàòíûõ (β4, β5) êîìïëåêñîâ
æåëåçà(III).

Èç-çà îòñóòñòâèÿ ñïðàâî÷íûõ äàííûõ âå-
ëè÷èíû ïðîèçâåäåíèé ðàñòâîðèìîñòè îñàäêîâ
MoO3⋅nH2O (ÏÐ=10–13) è Fe2(MoO4)3 (ÏÐ=10–50)
ðàññ÷èòûâàëè íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî
îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé èõ íàñûùåííûõ ðà-
ñòâîðîâ [9]. Â ðàñ÷åòàõ ó÷èòûâàëè òîëüêî ìîíî-
ìåðíûå ôîðìû ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ æåëåçà(III)
è ìîëèáäàò-èîíîâ, è ïðåíåáðåãàëè âëèÿíèåì
èîííîé ñèëû èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ. Ïîëàãà-
ëè, ÷òî ïðîöåññû ïîëèìåðèçàöèè èç-çà îòíîñè-
òåëüíî íèçêèõ êîíöåíòðàöèé íàñûùåííûõ ðà-
ñòâîðîâ èññëåäóåìûõ îñàäêîâ íå âëèÿþò ñóùå-
ñòâåííûì îáðàçîì íà âåëè÷èíû èõ ðàñòâîðèìî-
ñòåé. Ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè ñóëüôàò-èîíîâ
ðàññ÷èòûâàëè ñ ó÷åòîì êîíñòàíòû äèññîöèàöèè
èîíîâ HSO4

–.
Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 1 òàêæå ïîêàçàíû

äèàãðàììû ðàñòâîðèìîñòè ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà
êàòèîíîâ è àíèîíîâ îñàäêà - ãèäðîêñèäà
æåëåçà(III) è ãèäðàòèðîâàííîãî òðèîêñèäà ìî-
ëèáäåíà. Ó÷èòûâàÿ îòíîñèòåëüíî âûñîêóþ ðà-
ñòâîðèìîñòü â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñîëåé Fe2(SÎ4)3,
Fe(HSO4)3, [Fe(SO4)]2SO4 è H[Fe(SO4)2], èõ äè-
àãðàììû ðàñòâîðèìîñòåé íå ðàññìàòðèâàëè.

Ñîãëàñíî äàííûì ðèñ. 1 (êðèâàÿ 6), â óñëî-
âèÿõ ðàâíîâåñèÿ è îòñóòñòâèÿ â ðàñòâîðå ñóëü-
ôàò-èîíîâ íàèáîëåå ñòàáèëüíîé òâåðäîé ôàçîé
ÿâëÿåòñÿ ìîëèáäàò æåëåçà. Â ðàñòâîðàõ ñ ðÍ<1,5
îñàäêè ãèäðîêñèäà æåëåçà íå îáðàçóþòñÿ, à îñà-
äîê MoO3⋅H2O, õîòÿ è ðàñòâîðÿåòñÿ ñ óìåíüøå-
íèåì ðÍ, íî îñòàåòñÿ äîâîëüíî ìàëîðàñòâîðè-

1 Èçáûòîê êèñëîòû òðåáóåòñÿ äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ãèäðîëèçà êàòèîíîâ Fe(III).
2 Ïîñêîëüêó ïðè ïîäêèñëåíèè ðàñòâîðîâ èíèöèèðóþòñÿ ïðîöåññû ïîëèìåðèçàöèè ìîëèáäàò-èîíîâ, òî ìîæíî ïðåäïîëî-

æèòü, ÷òî ïîáî÷íûìè ïðîäóêòàìè ðåàêöèè (1) ìîãóò áûòü ïîëèìîëèáäàòû æåëåçà. Â ëèòåðàòóðå îáðàçîâàíèå ïîëèìîëèáäà-

òîâ æåëåçà(III) â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå îïèñàíî [4]. Ïî-âèäèìîìó, ïðè ïðîêàëèâàíèè òàêèå ñîåäèíåíèÿ òðàíñôîðìèðóþòñÿ

â ñìåñè Fe2(MoO4)3 è MoO3, ÷òî íå ïîçâîëÿåò ýêñïåðèìåíòàëüíî äîêàçàòü èõ îáðàçîâàíèå.
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Ñåðíîêèñëîòíûé ïåðåäåë îòðàáîòàííîãî æåëåçî-ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà.

ìûì: êîíöåíòðàöèÿ ìîëèáäàò-èîíîâ â ðàñòâîðå
ïîääåðæèâàåòñÿ íà óðîâíå 10–6–10–3 ìîëü/ë.
Ìèíèìóì ðàñòâîðèìîñòè ìîëèáäàòà æåëåçà äî-
ñòèãàåòñÿ ïðè ðÍ=3,5. Ñ ðîñòîì êèñëîòíîñòè
ðàñòâîðà ðàñòâîðèìîñòü Fe2(MoO4)3 óâåëè÷èâà-
åòñÿ, íî äàæå ïðè ðÍ=0 îñòàåòñÿ íà óðîâíå 10–5

ìîëü/ë. Ïðè ýòîì îñàäîê ãèäðàòèðîâàííîãî òðè-
îêñèäà ìîëèáäåíà íå îáðàçóåòñÿ, òàê êàê íå äî-
ñòèãàåòñÿ åãî çíà÷åíèå ÏÐ ïî ïðè÷èíå íèçêèõ
êîíöåíòðàöèé ìîëèáäàò-èîíîâ â íàñûùåííîì
ðàñòâîðå ìîëèáäàòà æåëåçà. Î÷åâèäíî, ÷òî â òà-
êèõ óñëîâèÿõ êèñëîòíîå1 ðàçëîæåíèå ìîëèáäàòà
æåëåçà ïðàêòè÷åñêè íåöåëåñîîáðàçíî, òàê êàê
íèêàêîãî ðàçäåëåíèÿ æåëåçà è ìîëèáäåíà íå
äîñòèãàåòñÿ.

Ðèñ. 1. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå äèàãðàììû ðàñòâîðèìîñòè

îñàäêîâ Fe(OH)3 (1), MoO3
.H2O (2) è Fe2(MoO4)3 (3–6) â

âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è

ñîäåðæàíèè ñóëüôàòà íàòðèÿ, ìîëü/ë: 3,0 (3), 1,0 (4), 0,1

(5) è 0 (6)

Ýòîò âûâîä êàðäèíàëüíî ìåíÿåòñÿ â ñëó÷àå
èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ ðàçëîæåíèÿ ìîëèáäàòà æå-
ëåçà ñåðíîé êèñëîòû. Íà ðèñ. 1 (êðèâûå 3–5)
ïîêàçàíû äèàãðàììû ðàñòâîðèìîñòè ìîëèáäàòà
æåëåçà ïðè ðàçëè÷íîì ñîäåðæàíèè â ðàñòâîðàõ
ñóëüôàò-èîíîâ. Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè
Ñ>0,8 ìîëü/ë êðèâûå ðàñòâîðèìîñòåé MoO3⋅H2O
è Fe2(MoO4)3 ïåðåñåêàþòñÿ è ïîýòîìó âîçìîæíà
ñèòóàöèÿ, êîãäà ðàñòâîðèìîñòü îñàäêà ãèäðàòè-
ðîâàííîãî òðèîêñèäà ìîëèáäåíà ñòàíîâèòñÿ
ìåíüøå ðàñòâîðèìîñòè ìîëèáäàòà æåëåçà. Ýòî
îçíà÷àåò, ÷òî ïî ìåðå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ
ìîëèáäàòà æåëåçà âûñâîáîæäàþùèåñÿ ìîëèáäàò-
èîíû áóäóò ñâÿçûâàòüñÿ â îñàäîê MoO3⋅H2O,
ñäâèãàÿ òåì ñàìûì ðàâíîâåñèå ðåàêöèè ðàñòâî-
ðåíèÿ Fe2(MoO4)3 âïðàâî.

Òàêèì îáðàçîì, äàííûå òåðìîäèíàìè÷åñ-
êîãî àíàëèçà ïîêàçûâàþò, ÷òî ñåðíîêèñëîòíîå
ðàçëîæåíèå ìîëèáäàòà æåëåçà âîçìîæíî ïðè
óñëîâèè, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ñóëüôàò-èîíîâ ïîä-
äåðæèâàåòñÿ íà óðîâíå íå ìåíåå 0,8 ìîëü/ë è
êèñëîòíîñòü ðàñòâîðà íå ñíèæàåòñÿ íèæå ðÍ=1.

Ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ðàñòâîðîâ
ñåðíîé êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèÿìè 0,8 ìîëü/ë
íåðàöèîíàëüíî ïî ïðè÷èíå ðàñòâîðåíèÿ
MoO3⋅H2O, à, çíà÷èò, è ñíèæåíèÿ ñåëåêòèâíîñ-
òè ïðîöåññà âûùåëà÷èâàíèÿ. Ïîýòîìó íàèáîëåå
îïòèìàëüíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå äëÿ
âûùåëà÷èâàíèÿ 0,1 Ì ðàñòâîðîâ ñåðíîé êèñëî-
òû â ñìåñè ñ èçáûòêîì ñóëüôàòà íàòðèÿ èëè
àììîíèÿ.

Ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî ðàñòâîðèìîñòè îñàä-
êîâ, êàê è ýôôåêòèâíîñòü ãåòåðîãåííîãî ïðî-
öåññà õèìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ, îïðåäåëÿåòñÿ íå
òîëüêî òåðìîäèíàìè÷åñêèìè, íî è êèíåòè÷åñ-
êèìè ôàêòîðàìè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé è ïðîöåñ-
ñîâ ìàññîïåðåíîñà. Íàïðèìåð, êèñëîòíîå ðàç-
ëîæåíèå ìîëèáäàòà æåëåçà ìîæåò áûòü ñèëüíî
çàòîðìîæåíî ïî ïðè÷èíå îáðàçîâàíèÿ íà åãî
ïîâåðõíîñòè îñàäêà MoO3⋅H2O. Ïîñêîëüêó òåî-
ðåòè÷åñêè îïðåäåëèòü ñòåïåíü âëèÿíèÿ ýòîãî
ïðîöåññà íà ýôôåêòèâíîñòü ðàñòâîðåíèÿ
Fe2(MoO4)3 íåâîçìîæíî, òî ïðåäñòàâëÿåò èíòå-
ðåñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàòü ïðîöåññû
ðàñòâîðåíèÿ â ñèñòåìå Fe3+–MoO4

2––SO4
2––H+.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòîâ
Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè ãðàíóëèðî-

âàííûé ìåòîäîì ïîëóñóõîãî ïðåññîâàíèÿ ìîëèá-
äàò æåëåçà(III) ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà.
Ñèíòåç ìîëèáäàòà æåëåçà ïðîâîäèëè ñïîñîáîì
ïîñòåïåííîãî äîáàâëåíèÿ ðàñòâîðà íèòðàòà
æåëåçà(III) ê èíòåíñèâíî ïåðåìåøèâàåìîìó ïðî-
ïåëëåðíîé ìåøàëêîé ðàñòâîðó ìîëèáäàòà íàòðèÿ.
Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ ôèëüòðîâàëè, âûñóøè-
âàëè ïðè òåìïåðàòóðå 1100Ñ è ïåðåòèðàëè â ïî-
ðîøîê. Ïîðîøîê ïðåññîâàëè ïðè íàãðóçêå â
5 êãñ/ñì2. Ñïðåññîâàííûé ìîëèáäàò æåëåçà èç-
ìåëü÷àëè è îòñåèâàëè íà ñèòå ñ öåëüþ îòáîðà
÷àñòèö ñ ðàçìåðàìè 1÷3 ìì. Çàòåì ãðàíóëèðî-
âàííûé ïîðîøîê äëÿ ñïåêàíèÿ2 ÷àñòèö ìîëèá-
äàòà æåëåçà ïðîêàëèâàëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè
òåìïåðàòóðå 5000Ñ â òå÷åíèå 24 ÷.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà âûùåëà÷èâàíèÿ
ïðîâîäèëè â ìîäåëüíîì öèðêóëÿöèîííîì ðåàê-
òîðå ñ íåïîäâèæíîé òâåðäîé ôàçîé. Íàâåñêó
ãðàíóëèðîâàííîãî ìîëèáäàòà æåëåçà ìàññîé
1,00 ã ïîìåùàëè â òðóáêó ðåàêòîðà ñ âíóòðåí-
íèì äèàìåòðîì 10 ìì è ôèêñèðîâàëè ñ äâóõ ñòî-
ðîí ïîðèñòûìè ïîëèìåðíûìè ôèëüòðàìè.
Îáúåì æèäêîé ôàçû ìîäåëüíîãî ðåàêòîðà ñî-
ñòàâëÿë 50 ñì3. Ðàñòâîð ñåðíîé êèñëîòû ïðîêà-
÷èâàëè íàñîñîì ÷åðåç ñëîé çåðåí êàòàëèçàòîðà ñ
îáúåìíîé ñêîðîñòüþ 0,2 ë/ìèí (ëèíåéíàÿ ñêî-
ðîñòü ïîòîêà ðàñòâîðà ñîñòàâëÿëà 0,042 ì/ñ). Äëÿ
ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðû ðåàêòîð
ïîìåùàëè â âîäÿíóþ áàíþ îáúåìîì 10 ë. Ñ öå-
ëüþ îïðåäåëåíèÿ äèíàìèêè èçìåíåíèÿ êîíöåí-

1 Ðå÷ü èäåò îá èñïîëüçîâàíèè, íàïðèìåð, àçîòíîé èëè ñîëÿíîé êèñëîò.
2 Òàêîé òåðìîîáðàáîòêå ïîäâåðãàåòñÿ ïðîìûøëåííûé æåëåçî-ìîëèáäåíîâûé êàòàëèçàòîð. Â ïðîöåññå îòæèãà ñíèæàåòñÿ

êîëè÷åñòâî íåæåëàòåëüíîé ïðèìåñè îêñèäà æåëåçà è óâåëè÷èâàåòñÿ ïðî÷íîñòü ãðàíóë êàòàëèçàòîðà.
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òðàöèè æåëåçà â ïðîöåññå åãî âûùåëà÷èâàíèÿ
ïåðèîäè÷åñêè ïðîâîäèëè îòáîð ïðîá ðàñòâîðà
(îáúåì ïðîáû íå ïðåâûøàë 1 ìë). Êîíöåíòðà-
öèþ æåëåçà îïðåäåëÿëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñ-
êè ðîäàíèäíûì ìåòîäîì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ñîãëàñíî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ðàñ÷åòàì,

ïðè êèñëîòíîì ðàçëîæåíèè ìîëèáäàòà æåëåçà
âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ìàëîðàñòâîðèìîãî îñàä-
êà MoO3⋅H2O. Äàííûå ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè-
÷åñêèõ èññëåäîâàíèé õîðîøî ïîäòâåðæäàþò ýòîò
âûâîä. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíà ïîâåðõíîñòü æåëåçî-
ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà äî è ïîñëå íåïðî-
äîëæèòåëüíîé îáðàáîòêè 0,1 Ì ðàñòâîðîì ñåð-
íîé êèñëîòû. Êàê âèäíî èç ýòèõ ôîòîãðàôèé,
ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà ïîä âîçäåéñòâèåì êèñ-
ëîòû ïîêðûâàåòñÿ ãåëåîáðàçíûì ñëîåì ìàëîðà-
ñòâîðèìîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè. Ïî íàøåìó ìíå-
íèþ, èñ÷åçíîâåíèå íàáëþäàåìîé íà ðèñ. 2,à «çåð-
íèñòîñòè» ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ïîñëå åãî
îáðàáîòêè ðàñòâîðîì êèñëîòû ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü,
÷òî ãåëü ãèäðàòèðîâàííîãî òðèîêñèäà ìîëèáäå-
íà ôîðìèðóåòñÿ â âèäå ñïëîøíîãî ñëîÿ. Íàáëþ-
äàåìûå æå íà ðèñ. 2,á ïîðû è òðåùèíû îáðàçî-
âàëèñü â ïðîöåññå äåãèäðàòàöèè èññëåäóåìûõ
îáðàçöîâ, ïîñêîëüêó ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè-
÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü â óñëîâèÿõ
âàêóóìà. Êàê èçâåñòíî, ïðè ñóøêå îêñèäîâ èìå-
åò ìåñòî ÿâëåíèå êàïèëëÿðíîãî ñæàòèÿ ïî ïðè-
÷èíå ôîðìèðîâàíèÿ â èõ ïîðàõ âîãíóòîãî ìå-
íèñêà âîäû.

   

à                                         á

Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè

ïîâåðõíîñòè æåëåçî-ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà äî

ñåðíîêèñëîòíîé îáðàáîòêè (à) è ïîñëå îáðàáîòêè

0,1 Ì ðàñòâîðîì H2SO4 (á)

Î÷åâèäíî, ÷òî îáðàçîâàíèå íà ïîâåðõíîñ-
òè ìîëèáäàòà æåëåçà ãåëåîáðàçíîãî ñëîÿ ãèäðà-
òèðîâàííîãî òðèîêñèäà ìîëèáäåíà áóäåò òîðìî-
çèòü ïðîöåññ åãî õèìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ. Ïî
ïðè÷èíå ìàëîé ïðî÷íîñòè ïðè ïåðåìåøèâàíèè
ñóñïåíçèè êàòàëèçàòîðà ñëîé ãåëÿ áóäåò ïîäâåð-
ãàòüñÿ ìåõàíè÷åñêîìó ðàçðóøåíèþ. Ïîýòîìó
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êèíåòè÷åñêèå çàêî-
íîìåðíîñòè ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ ìîëèáäàòà
æåëåçà â òàêîì ñëó÷àå äîëæíû â ñèëüíîé ñòåïå-
íè çàâèñåòü îò óñëîâèé ïåðåìåøèâàíèÿ, ìàññû
ñóñïåíçèè è äàæå ôîðìû ðåàêòîðà. ×òîáû èçáå-
æàòü âëèÿíèÿ ýòèõ ôàêòîðîâ è óïðîñòèòü ìåòî-
äèêó îïðåäåëåíèÿ ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè ïðî-
öåññà êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ìîëèáäàòà æåëåçà

èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â ïðîòî÷íîì öèðêóëÿ-
öèîííîì ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì ÷àñ-
òèö ìîëèáäàòà æåëåçà. Ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïå-
ðèìåíòîâ ñêîðîñòü ïåðåìåùåíèÿ ðàñòâîðà ñî-
ñòàâëÿëà 0,04 ì/ñ, îäíàêî îòðûâà ïëåíêè ãåëÿ ñ
ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö íå íàáëþäàëè. Âûáðàííûå
óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà ïîçâîëèëè èñïîëüçîâàòü
íàèáîëåå ïðîñòóþ ìîäåëü ãåòåðîãåííîãî ïðîöåñ-
ñà – ìîäåëü ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (ÔÕÐ),
â êîòîðîé ðàññìàòðèâàåòñÿ çåðíî òâåðäîé ÷àñ-
òèöû ñî ñëîåì èíåðòíîãî âåùåñòâà íà åå ïîâåð-
õíîñòè â óñëîâèÿõ ïðîäâèæåíèÿ ôðîíòà õèìè-
÷åñêîé ðåàêöèè òàíãåíöèàëüíî ê ïîâåðõíîñòè
ðàçäåëà ôàç.

Íà ðèñ. 3–5 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñ-
ñëåäîâàíèé äèíàìèêè êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ
ìîëèáäàòà æåëåçà ðàñòâîðàìè ñåðíîé êèñëîòû.
Âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ íàáëþäàëè çàêîíîìåð-
íîå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ æåëåçà â
ðàñòâîðàõ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ïðîäîëæèòåëüíî-
ñòè âûùåëà÷èâàíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òàêèå
ôàêòîðû, êàê óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû, êîíöåí-
òðàöèè ñåðíîé êèñëîòû è ñóëüôàòà íàòðèÿ, òàê-
æå ñïîñîáñòâóþò ðîñòó ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ
èîíîâ æåëåçà èç òâåðäîé ôàçû ìîëèáäàòà æåëå-
çà â ðàñòâîð. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâèëè äàííûå ïî
ðàçëîæåíèþ ìîëèáäàòà æåëåçà â ñìåñÿõ 0,1 Ì
H2SO4 ñ ñóëüôàòîì íàòðèÿ (ðèñ. 5, êðèâûå 1 è
2). Óñòàíîâëåíî, ÷òî â òàêèõ ðàñòâîðàõ ñòåïåíü
èçâëå÷åíèÿ íå âîçðàñòàåò çà ñ÷åò ñâÿçûâàíèÿ
èîíîâ æåëåçà â ñóëüôàòíûå êîìïëåêñû, à, íà-
îáîðîò, óìåíüøàåòñÿ. Îáúÿñíåíèå òàêîãî ðåçóëü-
òàòà áûëî íàéäåíî ïðè èçìåðåíèè êèñëîòíîñòè
ðàñòâîðîâ: äîáàâëåíèå ê 0,1 Ì ðàñòâîðó H2SO4

ñóëüôàòà íàòðèÿ îáóñëàâëèâàåò óâåëè÷åíèå ðÍ
äî 1,6 åä. ïî ïðè÷èíå ñâÿçûâàíèÿ ÷àñòè Í+ â
ìàëîäèññîöèèðóþùèå èîíû ÍSO4

–. Ïîñêîëüêó
ñîãëàñíî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ðàñ÷åòàì, êèñëîò-
íîå ðàçëîæåíèå ìîëèáäàòà æåëåçà âîçìîæíî ïðè
ðÍ≤1 è êîíöåíòðàöèè ñóëüôàò-èîíîâ íå ìåíåå
0,8 ìîëü /ë, òî ñíèæåíèå ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ
æåëåçà ïðè ðÍ=1,6 ÿâëÿåòñÿ çàêîíîìåðíûì ðå-
çóëüòàòîì.

Îïûòû ïî èçâëå÷åíèþ æåëåçà ñ èñïîëüçî-
âàíèåì áîëåå êèñëûõ ðàñòâîðîâ ñóëüôàòà íàòðèÿ
ïîêàçàëè ðåçêîå óâåëè÷åíèå ñòåïåíè ïðåâðàùå-
íèÿ Fe2(MoO4)3 ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûì
âûùåëà÷èâàíèåì ðàñòâîðàìè ñåðíîé êèñëîòû áåç
äîáàâîê ñóëüôàò-èîíîâ (ðèñ. 5, êðèâûå 3–5).
Êèñëîòíîñòü 0,5 Ì ðàñòâîðà H2SO4 â ïðèñóò-
ñòâèè èçáûòêà Na2SO4 ñíèæàåòñÿ âñåãî ëèøü äî
0,5 åä. ðÍ. Ñîãëàñíî äàííûì ðèñ. 1, ïðè òàêèõ
êèñëîòíîñòÿõ è êîíöåíòðàöèè ñóëüôàò-èîíîâ
áîëåå 1 ìîëü/ë ðàñòâîðèìîñòü ìîëèáäàòà æåëå-
çà ïðåâûøàåò ðàñòâîðèìîñòü ìîëèáäåíîâîé êèñ-
ëîòû è ïîýòîìó ðåàêöèÿ (1) ïðîòåêàåò ñàìîïðî-
èçâîëüíî äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ ôàçû ìîëèá-
äàòà æåëåçà.

×òîáû îïðåäåëèòü ôàêòîðû îïòèìèçèðóþ-
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ùåãî âîçäåéñòâèÿ è èíòåíñèôèöèðîâàòü ïðîöåññ
êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ìîëèáäàòà æåëåçà íåîá-
õîäèìû äàííûå î ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè èññëå-
äóåìîãî ãåòåðîãåííîãî ïðîöåññà. Â ïðèáëèæå-
íèè ìîäåëè ÔÕÐ âðåìÿ äîñòèæåíèÿ çàäàííîé
ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ìîæåò áûòü îïðåäåëåíî
ïî óðàâíåíèþ [9]:

[ ] [ ]3/13/2

п

)X1(1)X1(2)X1(31X
t
t −−+−+−−+= , (2)

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

Ðèñ. 3. Êèíåòèêà èçâëå÷åíèÿ æåëåçà ðàñòâîðàìè H2SO4 ñ

êîíöåíòðàöèåé 1,0 (1), 0,5 (2) è 0,1 (3) ìîëü/ë ïðè

òåìïåðàòóðå 160Ñ

Ðèñ. 4. Êèíåòèêà èçâëå÷åíèÿ æåëåçà ðàñòâîðàìè H2SO4 ñ

êîíöåíòðàöèåé 1,0 (1), 0,5 (2) è 0,1 (3) ìîëü/ë ïðè

òåìïåðàòóðå 500Ñ

Ïåðâûé, âòîðîé è òðåòèé ÷ëåíû ýòîãî óðàâ-
íåíèÿ îïðåäåëÿþò âêëàäû, ñîîòâåòñòâåííî, ñòà-
äèé âíåøíåé äèôôóçèè ðåàãåíòà â ïðèïîâåðõ-
íîñòíîì ñëîå ðàñòâîðà, âíóòðåííåé äèôôóçèè â
ñëîå èíåðòà è õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íà ïîâåðõ-
íîñòè òâåðäîãî ðåàãåíòà. Ãðàôèêè çàâèñèìîñ-
òåé X(t/tï) äëÿ êàæäîé ñòàäèè â îòäåëüíîñòè
ïîêàçàíû íà ðèñ. 6. Òàì æå ïîêàçàíû äàííûå
ðèñ. 3–5 êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïî âûùå-
ëà÷èâàíèþ æåëåçà. Çíà÷åíèÿ tï îïðåäåëÿëè ïó-
òåì ýêñòðàïîëÿöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ äî çíà÷åíèé
X=1.

Ðèñ. 5. Êèíåòèêà èçâëå÷åíèÿ æåëåçà ðàñòâîðàìè H2SO4

(2,3) è ðàñòâîðàìè ñìåñåé H2SO4 ñ Na2SO4 (1,4 è 5) ïðè

òåìïåðàòóðå 160Ñ: 1 – ñìåñü 0,1 Ì H2SO4 è 1,0 Ì Na2SO4,

2 – 0,1 Ì H2SO4, 0,5 Ì H2SO4, 3 – 0,5 Ì H2SO4,

4 – ñìåñü 0,5 Ì H2SO4 è 1,0 Ì Na2SO4, 5 – ñìåñü 0,5 Ì

H2SO4 è               2,0 Ì Na2SO4

Ðèñ. 6. Ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî

èçâëå÷åíèþ æåëåçà ðàñòâîðàìè H2SO4 ïðè òåìïåðàòóðå

160Ñ è 500Ñ ñ òåîðåòè÷åñêèìè çàâèñèìîñòÿìè X(t/tï) ïðè

ëèìèòèðóþùèõ ñòàäèÿõ äèôôóçèè ÷åðåç ñëîé ïðîäóêòà (1),

õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (2) è âíåøíåé äèôôóçèè (3).

(Ñîñòàâ è êîíöåíòðàöèè âûùåëà÷èâàþùèõ ðàñòâîðîâ:

▼ – 0,1 M H2SO4; ● – 0,5 M H2SO4;  ■  – 1,0 M H2SO4;

 – ñìåñü 0,5 Ì H2SO4 è 1,0 Ì Na2SO4;

 – ñìåñü 0,5 Ì H2SO4 è 2,0 Ì Na2SO4)

Êàê âèäíî èç ðèñ. 6, âñå ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå ïî êèñëîòíîìó âûùåëà÷èâàíèþ
æåëåçà äëÿ âñåãî èçó÷åííîãî äèàïàçîíà êîíöåí-
òðàöèé õîðîøî ñîâïàäàþò ñ òåîðåòè÷åñêîé çà-
âèñèìîñòüþ X(t/tï) äëÿ âíóòðèäèôôóçèîííîãî
ðåæèìà (ðèñ. 6, êðèâàÿ 1). Òàêîå ñîâïàäåíèå
ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ëèìèòèðóþùåé
ñòàäèåé ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ ñòàäèÿ äèôôóçèè
ðåàãåíòîâ ÷åðåç ñëîé îñàäêà ìîëèáäåíîâîé êèñ-
ëîòû. Ñîãëàñíî óðàâíåíèþ ðåàêöèè (1), â êà÷å-
ñòâå òàêèõ ðåàãåíòîâ ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü èîíû
H3O+, SO4

2–, HSO4
– è Fe3+. Ïîñëåäíèå â ïðèñóò-

ñòâèè ñóëüôàò-èîíîâ ìîãóò çàìåíèòü ÷àñòü ñâî-
åé ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè íà èîíû SO4

2–, îáðàçóÿ
ñ íèìè êîîðäèíàöèîííóþ ñâÿçü. Ïîñêîëüêó áî-
ëåå êðóïíûå èîíû îáëàäàþò ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ
óñëîâèÿõ ìåíüøåé ïîäâèæíîñòüþ, òî ìîæíî
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âûñêàçàòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ëèìèòèðóþùåé
ñòàäèåé êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ìîëèáäàòà æå-
ëåçà ÿâëÿåòñÿ äèôôóçèÿ èîíîâ Fe(SO4)+ èëè
Fe(SO4)2

–
 â ñëîå èíåðòà – îñàäêà ìîëèáäåíîâîé

êèñëîòû.
Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ âûâîäà î ïðèðîäå ëè-

ìèòèðóþùåé ñòàäèè íàìè áûëè ïðîâåäåíû èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïî îïðåäåëåíèþ âåëè÷èíû êàæóùåé-
ñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà êèñëîòíîãî ðàç-
ëîæåíèÿ ìîëèáäàòà æåëåçà. Äëÿ ýòîãî ïî äàí-
íûì êèíåòèêè èçâëå÷åíèÿ æåëåçà èç íàâåñîê
ìîëèáäàòà æåëåçà ðàñòâîðàìè ñåðíîé êèñëîòû
ïðè òåìïåðàòóðàõ 16, 50 è 700Ñ áûëè îïðåäåëå-
íû êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ

óðàâíåíèåì 





−=
RT
EexpDD a

0 , â ïîëóëîãàðèôìè-

÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ lnD(1/T) áûëà ïîëó÷åíà
ïðÿìàÿ (ðèñ. 7), èç óãëà íàêëîíà êîòîðîé íàéäå-
íî, ÷òî Ea=27 êÄæ/ìîëü.

Îòíîñèòåëüíî íèçêîå çíà÷åíèå êàæóùåéñÿ
ýíåðãèè àêòèâàöèè ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîòåêà-
íèè ïðîöåññà ñåðíîêèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ìî-
ëèáäàòà æåëåçà â äèôôóçèîííîé îáëàñòè. Â îò-
äåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî
ïðè óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè ïðîêà÷êè ðàñòâîðà
êèñëîòû â ìîäåëüíîì ðåàêòîðå â ïîëòîðà ðàçà
ñêîðîñòü èçâëå÷åíèÿ æåëåçà ïðàêòè÷åñêè íå èç-
ìåíÿåòñÿ. Ïîýòîìó ñëåäóåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî
íàéäåííîå çíà÷åíèå Ea õàðàêòåðèçóåò íå âíå-
øíþþ, à âíóòðåííþþ äèôôóçèþ èîíîâ æåëåçà
â ñëîå ïðîäóêòà ðåàêöèè (1).

Ðèñ. 7. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ

äèôôóçèè èîíîâ æåëåçà â ñëîå ãèäðàòèðîâàííîãî

òðèîêñèäà ìîëèáäåíà, îáðàçóåìîãî â ïðîöåññå

êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ìîëèáäàòà æåëåçà

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü
óñëîâèÿ îïòèìèçèðóþùåãî âîçäåéñòâèÿ äëÿ ñåð-
íîêèñëîòíîãî ïåðåäåëà ìîëèáäàòà æåëåçà. Íàè-
áîëåå çíà÷èìûìè äëÿ èíòåíñèôèêàöèè ýòîãî
ïðîöåññà ÿâëÿþòñÿ äâà ïðèåìà: äîïîëíèòåëüíîå
óìåíüøåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö ìîëèáäàòà æåëåçà
è óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè âûùåëà÷èâàþùåãî
ðåàãåíòà [9].

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññîâ
êèñëîòíîãî è ùåëî÷íîãî âûùåëà÷èâàíèÿ íà

ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè çàâèñèìîñòè âðå-
ìåíè ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ ìîëèáäàòà æåëåçà
îò îáðàòíûõ êîíöåíòðàöèé âûùåëà÷èâàåìûõ ðå-
àãåíòîâ – ñåðíîé êèñëîòû, ãèäðîêñèäà íàòðèÿ è
àììèàêà. Äàííûå ïî ðàçëîæåíèþ ìîëèáäàòà æå-
ëåçà ðàñòâîðàìè ùåëî÷è è àììèàêà â àíàëîãè÷-
íûõ óñëîâèÿõ ìîäåëüíîãî öèðêóëÿöèîííîãî ðå-
àêòîðà ñ íåïîäâèæíîé òâåðäîé ôàçîé âçÿòû èç
ïðåäûäóùåé íàøåé ðàáîòû [10].

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü âðåìåíè ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ

òâåðäîãî ðåàãåíòà îò îáðàòíîé êîíöåíòðàöèè

âûùåëà÷èâàþùåãî ðàñòâîðà: 1 – NH4OH; 2 – H2SO4;

3 – NaOH

Êàê èçâåñòíî, â ïðèáëèæåíèè ìîäåëè ÔÕÐ,
âðåìÿ ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ òâåðäîãî ðåàãåíòà
îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì:

0

0
2
0

П DC6
nR

t = ,  (3)

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) ëèíåéíà è ïðè îäèíàêîâûõ ðàçìåðàõ
÷àñòèö òâåðäîé ôàçû óãîë íàêëîíà òàêîé ïðÿ-
ìîé îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëåí êîýôôèöèåíòó
äèôôóçèè. ×åì ìåíüøå óãîë íàêëîíà, òåì áîëü-
øå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè è, ñëå-
äîâàòåëüíî, áûñòðåå ïðîòåêàåò ïðîöåññ âûùå-
ëà÷èâàíèÿ ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ. Ïðåä-
ñòàâëåííûå íà ðèñ. 8 äàííûå õîðîøî ïîäòâåðæ-
äàþò óðàâíåíèå (3) è ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä,
÷òî ýôôåêòèâíîñòü (ñêîðîñòü) ïðîöåññà ðàçëî-
æåíèÿ ìîëèáäàòà æåëåçà ðàñòâîðàìè êèñëîòû è
îñíîâàíèé ñ ðàâíûìè êîíöåíòðàöèÿìè èçìåíÿ-
åòñÿ â ðÿäó: NaOH>H2SO4>NH4OH.

Âûâîäû
Óñòàíîâëåíû îñíîâíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå

è êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ïðîöåññà ñåð-
íîêèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ìîëèáäàòà æåëåçà.
Íàéäåíî, ÷òî ïðè ñêîðîñòè öèðêóëÿöèè ðàñòâî-
ðîâ H2SO4 ÷åðåç ñëîé ÷àñòèö òâåðäîé ôàçû íå
ìåíåå 0,04 ì/ñ ïðîöåññ âûùåëà÷èâàíèÿ ïðîòå-
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êàåò âî âíóòðèäèôôóçèîííîì ðåæèìå è ëèìè-
òèðóåòñÿ ñòàäèåé äèôôóçèè èîíîâ æåëåçà ÷åðåç
ñëîé ãèäðàòèðîâàííîãî òðèîêñèäà ìîëèáäåíà.
Îïðåäåëåíà êàæóùàÿñÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðî-
öåññà êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ìîëèáäàòà æåëåçà
– 27 êÄæ/ìîëü.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû,
êîíöåíòðàöèè ñåðíîé êèñëîòû è äîáàâêè ñóëü-
ôàòà íàòðèÿ ñïîñîáñòâóþò ðîñòó ñòåïåíè èçâëå-
÷åíèÿ èîíîâ æåëåçà èç òâåðäîé ôàçû ìîëèáäàòà
æåëåçà â ðàñòâîð. Îäíàêî ïðèìåíåíèå ðàñòâî-
ðîâ êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèÿìè âûøå 1 ìîëü/ë
è ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû íåöåëåñîîáðàçíî ïî
ïðè÷èíå óâåëè÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè òðèîêñèäà
ìîëèáäåíà. Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ ôàêòîðîâ îï-
òèìèçèðóþùåãî âîçäåéñòâèÿ ïðîöåññà ñåðíîêèñ-
ëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ ìîëèáäàòà æåëåçà ñëåäóåò
ðàññìàòðèâàòü ðàçìåð ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà è
êîíöåíòðàöèþ âûùåëà÷èâàþùèõ ðàñòâîðîâ.

Âïåðâûå ïîêàçàíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü ïðî-
öåññà ðàçëîæåíèÿ ìîëèáäàòà æåëåçà ðàñòâîðàìè
ñåðíîé êèñëîòû ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ
íèæå, ÷åì ðàñòâîðàìè ùåëî÷è.
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CONVERSION OF USED IRON-MOLYBDENUM
CATALYSTS BY MEANS OF THE TREATMENT WITH
SULFURIC ACID. THERMODYNAMIC AND KINETIC
ANALYSIS OF THE LEACHING PROCESS

I.S. Samchileev, A.E. Kirpikina, N.V. Nikolenko, A.O. Ko-
stynyuk

Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnepro-
petrovsk, Ukraine

In the paper, some aspects of the conversion of used iron-
molybdenum catalysts are considered. The main goal of the proces-
sing of the used iron-molybdenum catalysts is an extraction of mo-
lybdenum as the most valuable component. It is of interest to inves-
tigate the possibility of its repartition by treatment with sulfuric acid,
wherein molybdenum is in the form of a precipitate of hydrated
oxide, and the iron ions pass into solution. Kinetic studies were
carried out in a loop reactor with a model stationary solid phase.
Spent catalyst simulated granular ferric molybdate with a molar
ratio Mo/Fe ~1.5 and a grain size of 1–3 mm. Thermodynamic
analysis showed that the decomposition of iron molybdate by sulfuric
acid can be used provided the concentration of sulfate ions is main-
tained at not less than 0.8 mol/L, and the acidity of the solution
should be not more than 0.1 mol/L. These conclusions were con-
firmed experimentally. If a flow rate of the solution was not less than
0.04 m/s, the leaching process was limited by the iron ions diffusion
through a layer of chemical reaction product. It is concluded that
the use of acid solutions with concentrations above 10% as well as
an increase in temperature is impractical because of the increased
solubility of molybdenum trioxide. It was shown that the main fac-
tors of the process decomposition by sulfuric acid are molybdate
catalyst particle size and concentration of the leaching solution.

Keywords: iron-molybdate; sulfuric acid; sodium sulfate.
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