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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ìîëèáäàò êàëüöèÿ, CaMoO4, øèðîêî èñ-
ïîëüçóåòñÿ â ìåòàëëóðãèè äëÿ ââåäåíèÿ ìî-
ëèáäåíà â ñòàëü è âûïëàâêè ôåððîìîëèáäåíà
è ñëóæèò áîëåå äåøåâûì ñûðüåì ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ôåððîìîëèáäåíîì. Â ïðîöåññå âûïëàâ-
êè ñòàëè CaMoO4 âîññòàíàâëèâàåòñÿ æåëåçîì,
â òî âðåìÿ êàê ìîëèáäåí ñïëàâëÿåòñÿ ñî ñòàëüþ
â ôîðìå òâåðäîãî ðàñòâîðà, ïðè÷åì îêñèä
êàëüöèÿ îñòàåòñÿ â øëàêå [1�3]. Ìîëèáäàò
êàëüöèÿ òàêæå èñïîëüçóåòñÿ ïðè ïîëó÷åíèè
ìåòàëëè÷åñêîãî ìîëèáäåíà ìåòàëëîòåðìèåé [4]
è â êà÷åñòâå ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè æå-
ëåçîìîëèáäåíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ îêèñëå-
íèÿ ìåòàíîëà [5].

Ïîëó÷åíèþ ìîëèáäàòà êàëüöèÿ ïîñâÿùåíî
ìíîæåñòâî ðàáîò [1, 6�9], îäíàêî â íèõ, êàê
ïðàâèëî, èññëåäóåòñÿ òâåðäîôàçíîå âçàèìî-
äåéñòâèå îêñèäà ìîëèáäåíà (VI) ñ êàðáîíàòîì
èëè îêñèäîì êàëüöèÿ. Àâòîðû ðàáîòû [10]
ïðåäëàãàþò ïîëó÷àòü ìîëèáäàò êàëüöèÿ îñàæ-
äåíèåì åãî èç ðàñòâîðà ìîëèáäàòà íàòðèÿ ïðè
èçáûòêå ðàñòâîðà õëîðèäà êàëüöèÿ, îäíàêî
ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ ðàñòâîðû õëîðèäîâ êàëü-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíû ïðîöåññû  ìåõàíîõèìè÷åñêîãî è êåðàìè÷åñêîãî ñèíòåçà ìîëèáäàòà êàëüöèÿ èç ãèäðî-
êñèäà êàëüöèÿ è ãåïòàìîëèáäàòà àììîíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà
îáðàçóåòñÿ CaMoO4, êîòîðûé íå òðåáóåò äàëüíåéøåé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êåðà-
ìè÷åñêîãî ñïîñîáà íåîáõîäèìî ïðîêàëèâàíèå ïðè òåìïåðàòóðå 650 °Ñ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîëèáäàò êàëüöèÿ, òâåðäîôàçíûé ñèíòåç, ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç, ìåõàíè÷åñêàÿ
àêòèâàöèÿ

öèÿ è íàòðèÿ, êîòîðûå íåîáõîäèìî óòèëèçè-
ðîâàòü. Â ïàòåíòå [11] ïðåäëîæåí ñïîñîá ïî-
ëó÷åíèÿ CaMoO4 ïóòåì îáðàáîòêè ðàñòâîðà
ìîëèáäàòà êàëèÿ ðàñòâîðîì íèòðàòà êàëüöèÿ.
Ïîïóòíî îáðàçóþùèéñÿ ïðè ýòîì íèòðàò êà-
ëèÿ àâòîðû ïðåäïîëàãàþò èñïîëüçîâàòü â êà-
÷åñòâå óäîáðåíèÿ.

Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ìåòîä ìå-
õàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà (ÌÕÑ), êîòîðûé
ìîæåò ñòàòü àëüòåðíàòèâîé òðàäèöèîííûì
êåðàìè÷åñêèì è îñàäèòåëüíûì ñïîñîáàì. Èç-
âåñòíî, ÷òî åãî ïðèìåíåíèå äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ìîëèáäàòîâ ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü
òåìïåðàòóðó è äëèòåëüíîñòü îòæèãà, à òàê-
æå ìèíèìèçèðîâàòü îáðàçîâàíèå ãàçîâûõ
âûáðîñîâ è ñòî÷íûõ âîä [12]. Â ïîñëåäíåå âðå-
ìÿ íàìåòèëèñü íåêîòîðûå íîâûå òåíäåíöèè
â ðàçâèòèè ÌÕÑ, íàïðàâëåííûå íà áîëåå
ýôôåêòèâíîå èñïîëüçîâàíèå äîðîãîé ìåõàíè-
÷åñêîé ýíåðãèè äëÿ óñêîðåíèÿ õèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé. Ðå÷ü èäåò î õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ ñ
íèçêîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè [13]: ðåàêöèÿõ
òâåðäûõ êèñëîò è îñíîâàíèé, ãèäðàòèðîâàí-
íûõ ñîåäèíåíèé, ñîëåé è äðóãèõ âåùåñòâ,
êîòîðûå ïðîòåêàþò ïðè îòíîñèòåëüíî ñëàáûõ
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ìåõàíè÷åñêèõ âîçäåéñòâèÿõ. Ìåòîä, îñíîâàí-
íûé íà ýòèõ ðåàêöèÿõ, ïîëó÷èë íàçâàíèå
�ìÿãêèé ÌÕÑ� [13, 14]. Ïðåèìóùåñòâî åãî
çàêëþ÷àþòñÿ â áîëåå âûñîêèõ ñêîðîñòÿõ ïðî-
òåêàíèÿ ðåàêöèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåàêöèÿìè
áåçâîäíûõ ñîåäèíåíèé, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ýêî-
íîìèþ ýíåðãèè è ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ïðîäóê-
òû ñ ìåíüøèì çàãðÿçíåíèåì ìàòåðèàëîì ìå-
ëþùèõ òåë [13�15].

Îáçîð ëèòåðàòóðû ïîêàçûâàåò, ÷òî äàí-
íûõ ïî ïðîöåññàì, ñîïðîâîæäàþùèì òâåðäî-
ôàçíîå âçàèìîäåéñòâèå ãèäðîêñèäà êàëüöèÿ
è ãåïòàìîëèáäàòà àììîíèÿ, íåò, êàê è  ñâåäå-
íèé ïî âëèÿíèþ ÌÀ íà ïðîöåññ ñèíòåçà
CaMoO4. Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå óñ-
ëîâèé îáðàçîâàíèÿ ìîëèáäàòà êàëüöèÿ ïðè
òâåðäîôàçíîì âçàèìîäåéñòâèè ãèäðîêñèäà
êàëüöèÿ Ca(OH)2 è ãåïòàìîëèáäàòà àììîíèÿ
(NH4)6Mo7O24 · 4H2O â ïðîöåññå  ìåõàíîõèìè-
÷åñêîãî è êåðàìè÷åñêîãî ñèíòåçà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ äëÿ ñèí-
òåçà ìîëèáäàòà êàëüöèÿ èñïîëüçîâàíû ãèäðîê-
ñèä êàëüöèÿ Ca(OH)2 è ãåïòàìîëèáäàò àììî-
íèÿ (NH4)6Mo7O24 · 4H2O êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�.
Îáðàçöû ãîòîâèëèñü äâóìÿ ñïîñîáàìè: 1) ïó-
òåì ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøåíèÿ â àãàòîâîé ñòóï-
êå ñìåñè Ca(OH)2 è (NH4)6Mo7O24 · 4H2O, âçÿ-
òîé â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè 7 : 1,
â òå÷åíèå 15 ìèí è äàëüíåéøåé òåðìîîáðà-
áîòêè ïðè òåìïåðàòóðå 650 °Ñ â àòìîñôåðå
âîçäóõà ñ èñïîëüçîâàíèåì êåðàìè÷åñêèõ òèã-
ëåé; 2) ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêîé â ðîëè-
êî-êîëüöåâîé âèáðàöèîííîé ìåëüíèöå ÂÌ-4
ñ ÷àñòîòîé êîëåáàíèÿ 930 ìèí�1, óñêîðåíèå
3g. Ìåëþùèå òåëà è ðàáî÷èå îðãàíû ìåëüíè-
öû èçãîòîâëåíû èç ñòàëè ØÕ-15, äèàìåòð
ðàçìîëüíîé êàìåðû 110 ìì, ìàññà ìåëþùèõ
òåë 1100 ã, ìàññà èçìåëü÷àåìîãî ìàòåðèàëà
100 ã. Èäåíòèôèêàöèþ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç
ïðîâîäèëè ïî äàííûì ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîãî
àíàëèçà, ïîëó÷åííûì ñ ïîìîùüþ äèôðàêòî-
ìåòðà ÄÐÎÍ-3Ì (ÑuKα-èçëó÷åíèå), ïóòåì
ñðàâíåíèÿ ñ äàííûìè áàçû ASTM. Ðàçìåð âòî-
ðè÷íûõ ÷àñòèö îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ëàçåð-
íîãî  àíàëèçàòîðà Analysette-22 è ñèòîâîãî
àíàëèçà. Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü èçìåðÿëè ìå-
òîäîì ÁÝÒ ïî íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè

àðãîíà. Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç ïðî-
âîäèëè íà ïðèáîðå ñèíõðîííîãî òåðìè÷åñêî-
ãî àíàëèçà STA 449 F Jupiter â àòìîñôåðå
Ar�O2 ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 5 °Ñ/ìèí, ñîâìå-
ùåííûì ñ àíàëèçàòîðîì ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóê-
òîâ íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðå QMS�403C Aëolos
ôèðìû Netzch. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ïîëó÷å-
íû íà ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðå Bruker Optics.
Îïðåäåëåíèå ñóáñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ îá-
ðàçöîâ ïðîâîäèëè ïî ïðîãðàììå, ðåàëèçóþ-
ùåé ìåòîä ÃÀÔÐË.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ)
óñòàíîâëåíî (ðèñ. 1), ÷òî â ïðîöåññå ÌÀ ñìåñè
Ca(OH)2 è (NH4)6Mo7O24 · 4H2O êðèñòàëëè÷åñ-
êèé ìîëèáäàò êàëüöèÿ îáðàçóåòñÿ óæå â íà-
÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè ÌÀ (0�5 ìèí)  ïî
ðåàêöèè
(NH4)6Mo7O24 ⋅ 4H2O + 7Ca(OH)2 → 7CaMoO4

     + 6NH3 + 14H2O  (1)
Ðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-

òóðû ïîêàçàë, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ÌÀ
âîçðàñòàþò ðàçìåðû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî
ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ) CaMoO4 ñî 146 Å ïîñëå 5 ìèí
ÌÀ äî 172 Å ïîñëå 60 ìèí ÌÀ. Èç äàííûõ
ÎÊÐ ñëåäóåò, ÷òî êðèñòàëëèòû, èç êîòîðûõ
ñîñòîèò àãëîìåðàò ìîëèáäàòà êàëüöèÿ, èìå-
þò ñðåäíèé ðàçìåð. Îäíàêî íåîáõîäèìî ó÷è-

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû ïðîäóêòîâ ÌÀ Ñà(ÎÍ)2 è
(NH4)6Mo7O24 ⋅ 4H2O. Âðåìÿ ÌÀ, ìèí: 1 (1), 15 (2),
30 (3), 45 (4), 60 (5);  1 � CaMoO4.
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òûâàòü, ÷òî ðàçìåð ÎÊÐ ìåíüøå ðàçìåðà
êðèñòàëëèòà, òàê êàê íå âêëþ÷àåò â ñåáÿ âíå-
øíèå àìîðôèçèðîâàííûå ñëîè êðèñòàëëèòà.
Óâåëè÷åíèå ðàçìåðà ÎÊÐ ñîïðîâîæäàåòñÿ
óìåíüøåíèåì âåëè÷èíû ìèêðîäåôîðìàöèé ñ
0.89 äî 0.75 % ñîîòâåòñòâåííî. Ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõ ÌÀ ïðî-
èñõîäèò  èíòåíñèâíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
(NH4)6Mo7O24 · 4H2O è Ca(OH)2 ñ ó÷àñòèåì  îá-
ðàçîâàâøèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè àêòèâíûõ öåí-
òðîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âåëè÷èíà ìèê-
ðîäåôîðìàöèé âêëþ÷àåò â ñåáÿ âñå èñêàæå-
íèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, êîòîðûå âûç-
âàíû òî÷å÷íûìè (äåôåêòû Ôðåíêåëÿ è Øîò-
òêè), ëèíåéíûìè (êðàåâûå è âèíòîâûå äèñ-
ëîêàöèè) è äðóãèìè âèäàìè äåôåêòîâ.

Èññëåäîâàíèÿ îáðàçöà ïîñëå 5 ìèí ìåõà-
íè÷åñêîé îáðàáîòêè ìåòîäîì ñèíõðîííîãî òåð-
ìè÷åñêîãî àíàëèçà (ðèñ. 2) ïîêàçûâàþò, ÷òî
ïðîöåññ ïðîêàëèâàíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ íåçíà-
÷èòåëüíûìè ïîòåðÿìè ìàññû è äâóìÿ òåïëî-
âûìè ýôôåêòàìè â îáëàñòè òåìïåðàòóð 35�
180 è 480�530 °Ñ. Ñ ïîìîùüþ äàííûõ ìàññ-
ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ãàçîâ, âûäåëÿ-
þùèõñÿ â ïðîöåññå ïðîêàëèâàíèÿ, óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ïåðâûé ýíäîòåðìè÷åñêèé òåïëîâîé
ýôôåêò îáóñëîâëåí óäàëåíèåì âëàãè è àäñîð-
áèðîâàííîãî èç âîçäóõà äèîêñèäà óãëåðîäà. Íà
ìàññ-ñïåêòðàõ âûäåëÿþùèõñÿ ãàçîâ òàêæå çà-
ôèêñèðîâàíî âûäåëåíèå àììèàêà â îáëàñòè
òåìïåðàòóð 200�400 °Ñ. Î÷åâèäíî, ÷òî â ïðî-
öåññå ÌÀ àììèàê àäñîðáèðóåòñÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè ìîëèáäàòà êàëüöèÿ, êîòîðûé çàòåì âû-
äåëÿåòñÿ â ïðîöåññå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè.

Âòîðîé ýêçîòåðìè÷åñêèé òåïëîâîé ýôôåêò âûç-
âàí ñîâåðøåíñòâîâàíèåì êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû CaMoO4.

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ñ ïðè-
ìåíåíèåì ìåòîäà ÌÕÑ, õàðàêòåðèçóþòñÿ
øèðîêîé ïîëîñîé â îáëàñòè 2800�3700 ñì�1,
ïðèíàäëåæàùåé âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ãðóïï
Î�Í êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû. Ïîëîñà ïîãëî-
ùåíèÿ 1631 ñì�1 îòíîñèòñÿ ê êîëåáàíèÿì ñâÿ-
çè Í�Î�Í è õàðàêòåðíà äëÿ âèáðàöèé ôèçè-
÷åñêè àäñîðáèðîâàííîé èç âîçäóõà âîäû. Øè-
ðîêàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1580�
1680 ñì�1 îòíîñèòñÿ ê äåôîðìàöèîííûì êîëå-
áàíèÿì N�H-ãðóïï àììèàêà, à ïîëîñà
1440 ñì�1 ñîîòâåòñòâóåò âàëåíòíûì êîëåáàíè-
ÿì ñâÿçè N�H [16]. Èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà
940 ñì�1 îòíîñèòñÿ ê êîëåáàíèÿìè ñâÿçè
O�Mo�O â òåòðàýäðå MoO4 [17]. Ñëåäóåò îò-
ìåòèòü, ÷òî âî âñåõ ñïåêòðàõ àêòèâèðîâàí-
íûõ îáðàçöîâ ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ àììèàêà, ÷òî äîïîë-
íèòåëüíî äîêàçûâàåò åãî ïðèñóòñòâèå íà ïî-
âåðõíîñòè ìîëèáäàòà êàëüöèÿ.

Ìåòîäîì ëàçåðíîãî àíàëèçà (ðèñ. 3) óñòà-
íîâëåíî, ÷òî âî âðåìÿ ÌÀ ïðîòåêàþò ïðî-
öåññû èçìåëü÷åíèÿ è àãðåãèðîâàíèÿ. Òàê, íà-
ïðèìåð, ðàçìåð ÷àñòèö îáðàçöîâ, àêòèâèðî-
âàííûõ â òå÷åíèå 5�15 ìèí, íå ïðåâûøàåò

Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû ëàçåðíîãî àíàëèçà ðàñïðåäåëåíèÿ
÷àñòèö îáðàçöîâ CaMoO4 ïî ðàçìåðàì. Âðåìÿ àêòèâà-
öèè, ìèí: 5 (1), 15 (2), 30 (3), 45 (4); 5 � îáðàçåö, ìåõà-
íè÷åñêè ñìåøàííûé â ñòóïêå è ïðîêàëåííûé ïðè 650 °Ñ.

Ðèñ. 2 Ðåçóëüòàòû ñèíõðîííîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà
ñìåñè Ca(OH)2 è (NH4)6Mo7O24 · 4H2O, ïîäâåðãíóòîé ìå-
õàíè÷åñêîé îáðàáîòêå â òå÷åíèå 5 ìèí.
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100 ìêì. Óâåëè÷åíèå âðåìåíè ÌÀ äî 30 ìèí
ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äîâîëüíî êðóïíûõ àã-
ðåãàòîâ ðàçìåðîì áîëåå 200 ìêì, êîòîðûå
ðàçðóøàþòñÿ ïðè äàëüíåéøåé ìåõàíè÷åñêîé
îáðàáîòêå. Ýòè èçìåíåíèÿ âûçâàíû òåì, ÷òî
ïðè äèñïåðãèðîâàíèè ñ ïðèìåíåíèåì ìåõàíè-
÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ áûñòðî äîñòèãàåòñÿ ìè-
íèìàëüíûé ðàçìåð ÷àñòèö, ïðîöåññ èçìåëü-
÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè ïðåêðàùàåòñÿ è íà÷èíàåò
ïðåâàëèðîâàòü âòîðè÷íîå àãðåãèðîâàíèå, êî-
òîðîå îáóñëîâëåíî ñòðåìëåíèåì ñèñòåìû ê ïî-
íèæåíèþ èçáûòî÷íîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Òà-
êèì îáðàçîì, ìèêðîñòðóêòóðà ïðîäóêòà îá-
ðàáîòêè îáðàçöîâ â èçìåëü÷àþùåì àïïàðàòå
ôîðìèðóåòñÿ ïðè ðåàëèçàöèè äâóõ ïðîòèâî-
ïîëîæíûõ ïðîöåññîâ: óìåíüøåíèÿ ðàçìåðîâ
èíäèâèäóàëüíûõ ÷àñòèö ïðè èõ ðàçðóøåíèè
è îáðàçîâàíèÿ èç ýòèõ ÷àñòèö äîñòàòî÷íî
êðóïíûõ àãðåãàòîâ.

Íà ÈÊ-ñïåêòðå îáðàçöà, ïðèãîòîâëåííîãî
ïóòåì ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøåíèÿ â ñòóïêå ñòå-
õèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè Ca(OH)2 è
(NH4)6Mo7O24 ⋅ 4H2O â òå÷åíèå 15 ìèí, îò÷åò-
ëèâî âûðàæåíà ïîëîñà 3640 ñì�1, îòíîñÿùà-
ÿñÿ ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ãðóïï Î�Í â
Ñà(ÎÍ)2, è ïîëîñà 1440 ñì�1,  ñîîòâåòñòâóþ-
ùàÿ âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ñâÿçåé N�H àì-

ìèàêà. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ëåæàùèå â îáëàñ-
òè 670�980 ñì�1, ñîîòâåòñòâóþò âàëåíòíûì êî-
ëåáàíèÿì ñâÿçè ìåòàëë � êèñëîðîä, âååðíî-
ìó êîëåáàíèþ êîîðäèíàöèîííî ñâÿçàííîé
âîäû è äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì ñâîáîä-
íîãî àììèàêà. Íà ÈÊ-ñïåêòðå îáðàçöà, ïðî-
êàëåííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 650 °Ñ, èñ÷åçàþò
ïîëîñû êîëåáàíèé, õàðàêòåðíûå äëÿ àììèàêà
è âîäû, è ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà, êîòîðàÿ ñîîò-
âåòñòâóåò êîëåáàíèÿì O�Mo�O, ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè ìîëèáäàòà êàëüöèÿ.

Êðèâûå ñèíõðîííîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëè-
çà äàííîãî îáðàçöà (ðèñ. 4) èìåþò áîëåå ñëîæ-
íûé âèä. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîöåññ ïðîêàëè-
âàíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ñòóïåí÷àòûìè ïîòåðÿ-
ìè ìàññû è øåñòüþ òåïëîâûìè ýôôåêòàìè.
Ïåðâûé, ýíäîòåðìè÷åñêèé, òåïëîâîé ýôôåêò
(35�75 °Ñ), îáóñëîâëåí óäàëåíèåì âëàãè è
CO2, àäñîðáèðîâàííûõ èç âîçäóõà. Âòîðîé,
òðåòèé è ÷åòâåðòûé òåïëîâûå ýôôåêòû, íà-
áëþäàåìûå â èíòåðâàëàõ òåìïåðàòóð 190�
225, 230�255 è 260�320 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî,
âûçâàíû ñòóïåí÷àòûì ðàçëîæåíèåì ãåïòàìî-
ëèáäàòà àììîíèÿ. Î÷åâèäíî, ÷òî íà ïåðâîì
ýòàïå ðàçëîæåíèÿ ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå
êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû:

(NH4)6Mo7O24 · 4H2O 190�225 C°→ (NH4)6Mo7O24
     + 4H2O    (2)
Çàòåì ïðîèñõîäèò ñòóïåí÷àòîå ðàçëîæåíèå
ãåïòàìîëèáäàòà àììîíèÿ ñ âûäåëåíèåì àììè-
àêà è âîäû:

4(NH4)6Mo7O24
 230�255 C°→  7(NH4)2Mo4O13

     + 10NH3 + 5H2O   (3)

(NH4)2Mo4O13
 260�320 C°→   4MoO3 + 2NH3

     + H2O    (4)
Ïÿòûé, ýíäîòåðìè÷åñêèé, òåïëîâîé ýôôåêò
(350�430 °Ñ), îáóñëîâëåí ðàçëîæåíèåì ãèäðîê-
ñèäà êàëüöèÿ äî îêñèäà êàëüöèÿ CaO. Øåñòîé,
ýêçîòåðìè÷åñêèé, òåïëîâîé ýôôåêò  (530�700 °Ñ)
ñâÿçàí ñ âçàèìîäåéñòâèåì îáðàçîâàâøèõñÿ îê-
ñèäîâ êàëüöèÿ è ìîëèáäåíà ïî ðåàêöèè

CaO + MoO3 +0.5O2 530�700 C°→ CaMoO4    (5)

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ ìîëèáäàòà êàëüöèÿ

Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ Sóä, ì2/ã Ìàêñèìàëüíûé ðàçìåð Ðàçìåð Ìèêðîäåôîðìàöèè, %
÷àñòèö, ìêì êðèñòàëëèòîâ, Å

Êåðàìè÷åñêèé 3 120 210 0.15

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç 15 100 146 0.89

Ðèñ. 4. Ðåçóëüòàòû ñèíõðîííîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà ñìåñè
Ca(OH)2 è (NH4)6Mo7O24 · 4H2O, ïåðåòåðòîé â ñòóïêå.
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Äèñïåðñíîñòü îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî ïóòåì
êåðàìè÷åñêîãî ñèíòåçà, íå ïðåâûøàåò 120 ìêì,
íî äîëÿ ÷àñòèö ðàçìåðîì <50 ìêì â íåì ìåíü-
øå ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì, ïðèãîòîâëåí-
íûì ìåòîäîì ÌÕÑ. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îá-
ðàçöà ðàâíà 3 ì2/ã.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè ïî-
ëó÷åííûõ ìîëèáäàòîâ êàëüöèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìåòîäà ñèí-
òåçà íà óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ ìîëèáäàòà êàëü-
öèÿ ïðè òâåðäîôàçíîì âçàèìîäåéñòâèè ãåïòà-
ìîëèáäàòà àììîíèÿ è ãèäðîêñèäà êàëüöèÿ. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî CaMoO4 îáðàçóåòñÿ â ïðîöåñ-
ñå ÌÕÑ â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè (0�5 ìèí)
è íå òðåáóåò äàëüíåéøåé òåðìîîáðàáîòêè. Ïðè
óâåëè÷åíèè âðåìåíè ÌÀ íàáëþäàþòñÿ ïðîöåñ-
ñû èçìåëü÷åíèÿ è âòîðè÷íîãî àãðåãèðîâàíèÿ,
âîçðàñòàþò ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ è óìåíüøà-
åòñÿ âåëè÷èíà ìèêðîäåôîðìàöèé. Ïðè êåðàìè-
÷åñêîì ñïîñîáå ñèíòåçà ìîëèáäàò êàëüöèÿ îá-
ðàçóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 650 °Ñ, à åãî óäåëü-
íàÿ ïîâåðõíîñòü â 5 ðàç ìåíüøå ïî ñðàâíå-
íèþ ñ îáðàçöîì, ïîëó÷åííûì ñ ïðèìåíåíèåì
ìåòîäà ÌÕÑ. Ïîëó÷åííûé ìîëèáäàò êàëüöèÿ ñ
ðàçâèòîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ ìîæåò ïðè-
ìåíÿòüñÿ â êà÷åñòâå ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè
äëÿ æåëåçîìîëèáäåíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ îêèñ-
ëåíèÿ ìåòàíîëà â ôîðìàëüäåãèä.

Èññëåäîâàíèå óñëîâèé îáðàçîâàíèÿ ìîëèáäàòà
êàëüöèÿ ïðè òåðìè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè ãèäðî-
êñèäà êàëüöèÿ è ãåïòàìîëèáäàòà àììîíèÿ âûïîë-
íåíî â ñîîòâåòñòâèè ñ Ïðîãðàììîé ãîñóäàðñòâåí-
íîãî çàäàíèÿ Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè

ÐÔ. Èññëåäîâàíèå óñëîâèé îáðàçîâàíèÿ ìîëèáäà-
òà êàëüöèÿ â ïðîöåññå ÌÕÑ ïðîâåäåíî ïðè ïîä-
äåðæêå ÔÑÐ ãðàíò �Óìíèê-2014� (äîãîâîð ¹
2887ÃÓ1/2014).

Ðàáîòà âûïîëíåíà íà êàôåäðå òåõíîëîãèè íå-
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ è ÍÈÈ Òåðìîäèíàìèêè è êè-
íåòèêè õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ÈÃÕÒÓ.
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