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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ìîëèáäàò õðîìà (III) Cr2(MoO4)3 � îäèí èç
èçâåñòíûõ ïðåäñòàâèòåëåé ìîëèáäàòîâ  ýëåìåí-
òîâ d-ñåìåéñòâà, êîòîðûé îáëàäàåò îñîáûìè
ìàãíèòíûìè, ýëåêòðè÷åñêèìè è êàòàëèòè÷åñêè-
ìè ñâîéñòâàìè, íàïðèìåð, ñïîñîáåí îêèñëÿòü
ñïèðòû [1]. Åãî îáû÷íî ïîëó÷àþò ìåòîäàìè
òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà [2, 3], ñîîñàæäåíè-
åì ðàñòâîðèìîé ñîëè õðîìà (III) è ìîëèáäå-
íîâîé êèñëîòû ïðè ïîñòîÿííîì çíà÷åíèè ðÍ
ðàñòâîðà è ïîñëåäóþùåãî ïðîêàëèâàíèÿ ïðè
òåìïåðàòóðå 450 °Ñ [4]; ñîâìåñòíûì òåðìè-
÷åñêèì ðàçëîæåíèåì ñìåñè áèõðîìàòà è ïà-
ðàìîëèáäàòà àììîíèÿ ïðè 550 °Ñ â òå÷åíèå
1 ÷ è ïîñëåäóþùèì ïðîêàëèâàíèåì îáðàçó-
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäëîæåí ñèíòåç âîñòðåáîâàííîãî ìîëèáäàòà õðîìà (III) òâåðäîôàçíûì ìåòîäîì íà îñíîâå ñèñòåìû
Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3, â êîòîðîé èñõîäíàÿ ñìåñü ðåàãåíòîâ ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå ìîæåò ïðåîá-
ðàçîâûâàòüñÿ â òðîéíûå âçàèìíûå ñèñòåìû îáìåíà (Na,Cr//CO3,SO4) è âûòåñíåíèÿ (Na(Cr)CO3(SO4)�
MoO3). Èçó÷åíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû óêàçàííûõ ðåàêöèé è ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññû, ñâÿçàí-
íûå ñ ñèíòåçîì Cr2(MoO4)3, õàðàêòåðèçóþòñÿ çíà÷èòåëüíîé îòðèöàòåëüíîé ýíåðãèåé Ãèááñà ∆rGT, à ýòî
ïðèíöèïèàëüíî äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîñòàâëåííîé öåëè. Îñîáóþ ðîëü â ýòîì îòíîøåíèè èãðàåò âçàèìîäåé-
ñòâèå Cr2(SO4)3 ñ Na2CO3, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî îáðàçóåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè âåñüìà íåñòàáèëüíàÿ
ôàçà � ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå Cr2(ÑO3)3 � äîíîð âûñîêîäåôåêòíîãî Cr2O3. Ïîñëåäíèé èíòåíñèâíî ðåà-
ãèðóåò ñ òåðìè÷åñêè àêòèâèðîâàííûì MoO3, îáðàçóÿ ìîëèáäàò õðîìà (III).

Íàðÿäó ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè äàííûìè ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ðåàê-
öèè ðåàãåíòîâ â ñèñòåìå Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3 â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû (500 è 600 °Ñ). Ïî íèì
ðàññ÷èòàíû êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ðåàêöèè è ýíåðãèè àêòèâàöèè è ïîêàçàíà ïîëíàÿ êîððåëÿöèÿ ñ çàêîíî-
ìåðíîñòÿìè èçìåíåíèÿ èçîáàðíûõ ïîòåíöèàëîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîöåññîâ.

Ñèíòåç Cr2(MoO4)3  îñóùåñòâëÿëè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêîé ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè ðåàãåíòîâ çàäàííîé
ìàññû ïðè 600 °Ñ (òî÷íîñòü ±10 °Ñ) â òå÷åíèå 1.5�2.0 ÷ ñ ïîñëåäóþùèì âûùåëà÷èâàíèåì è âûäåëåíèåì
ïðåïàðàòà Cr2(MoO4)3. Åãî èäåíòèôèöèðîâàëè ìåòîäàìè ÐÔÀ, õèìè÷åñêîãî è ñåäèìåíòàöèîííîãî àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òâåðäîôàçíûé ñèíòåç, ñèñòåìà, ìîëèáäàò õðîìà (III)

þùåãîñÿ òâåðäîôàçíîãî ïðîäóêòà ïðè 600 °Ñ â
òå÷åíèå 15 ÷, à çàòåì ïðè 700 °Ñ � â òå÷åíèå
10 ÷ [5]. Íàêîíåö, â ïîñëåäíåå âðåìÿ àâòîðû [1]
îñóùåñòâèëè åãî ñèíòåç â ñèñòåìå Cr(ÎÍ)3�
ÌîÎ3 íà îñíîâå èäåé è ìåòîäîâ ìåõàíîõèìèè.

Îäíàêî, êàê ïîêàçûâàåò êðèòè÷åñêèé àíà-
ëèç, èçâåñòíûå íà ñåãîäíÿ ìåòîäû ñèíòåçà ìî-
ëèáäàòà õðîìà (III) ñòðàäàþò ðÿäîì íåäîñòàò-
êîâ, êîòîðûå ñâÿçàíû ñ äëèòåëüíîñòüþ (10�
70 è 2.5�7.5 ÷) è íåîáõîäèìîñòüþ ïîääåðæè-
âàòü âûñîêóþ òåìïåðàòóðó (700�1200 è
1350 °Ñ) òâåðäîôàçíûõ  ïðîöåññîâ, à òàêæå ñ
âåëè÷èíàìè ðÍ ðàñòâîðîâ ðåàãåíòîâ è ãèäðî-
ëèòè÷åñêèìè ïðîöåññàìè â íèõ.

Â ýòîé ñâÿçè ïðîáëåìà îïòèìèçàöèè
òåõíîëîãèè ñèíòåçà ìîëèáäàòà õðîìà (III)
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ïðåäñòàâëÿåò íàó÷íûé è ïðàêòè÷åñêèé èí-
òåðåñ.

Îäèí èç âîçìîæíûõ ïóòåé åå ðåøåíèÿ �
ïîäáîð òàêîé ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñèñòåìû,
ðåàêöèè â êîòîðîé îáåñïå÷èâàþò ôîðìèðî-
âàíèå òåðìè÷åñêè íåñòàáèëüíîé ïðîìåæóòî÷-
íîé ôàçû � äîíîðà âûñîêîäåôåêòíîãî Cr2O3,
âñòóïàþùåãî â ìîìåíò åãî ôîðìèðîâàíèÿ â
õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñ òåðìè÷åñêè àê-
òèâèðîâàííûì MoO3, îáðàçóÿ ìîëèáäàò õðî-
ìà (III).

Ïðè ýòîì â îñíîâó âûáîðà ñèñòåìû ïîëîæå-
íû ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ðàçóïîðÿäî-
÷åíííîñòè â èîííûõ êðèñòàëëàõ, ðîëè äåôåêòîâ
â õèìèè òâåðäîãî òåëà è ìåòîäàõ àêòèâàöèè òâåð-
äîôàçíûõ ðåàãåíòîâ, èçëîæåííûå â [6�9].

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì àïðèîðè, èñõîäÿ èç
ñâîéñòâ ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ èõ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ðåàëüíûì îáúåê-
òîì, îáëàäàþùèì óêàçàííûìè ñâîéñòâàìè, ìî-
æåò áûòü ñèñòåìà Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3. Ïðè
åå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå èñõîäíàÿ ñìåñü ðå-
àãåíòîâ ïðåîáðàçóåòñÿ â òðîéíûå âçàèìíûå ñè-
ñòåìû îáìåíà Na, Cr //CO3,SO4 è âûòåñíåíèÿ
Na(Cr)CO3(SO4)�MoO3.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � îïòèìèçàöèÿ
òâåðäîôàçíîãî ñïîñîáà ñèíòåçà ìîëèáäàòà
õðîìà (III) â ñèñòåìå Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3

è ðàçðàáîòêà íà åå îñíîâå ðàöèîíàëüíîãî ìå-
òîäà ïîëó÷åíèÿ Cr2(MoO4)3, îòëè÷àþùåãîñÿ
âûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ ïðîöåññà è âû-
ñîêèì âûõîäîì îñíîâíîãî âåùåñòâà.
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ÑÈÍÒÅÇÀ ÌÎËÈÁÄÀÒÀ ÕÐÎÌÀ (III) ÒÂÅÐÄÎÔÀÇÍÛÌ

ÑÏÎÑÎÁÎÌ ÈÇ ÑÈÑÒÅÌÛ Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî ðàñ÷å-
òó èçîáàðíûõ ïîòåíöèàëîâ â ôóíêöèè îò òåì-
ïåðàòóðû äëÿ âñåõ äîïóñòèìûõ â ñèñòåìå
Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3 ðåàêöèé. Äëÿ ñðàâíå-
íèÿ çäåñü æå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïî ðå-
àêöèè Cr2O3 è MoO3, ëåæàùåé â îñíîâå êëàñ-
ñè÷åñêîãî òâåðäîôàçíîãî ìåòîäà ñèíòåçà
Cr2(MoO4)3. Íåîáõîäèìûå ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðåàãåíòîâ è
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè çàèìñòâîâàíû èç [10�12],
à èõ ñòàíäàðòíûå ýíåðãèè Ãèááñà ðàññ÷èòû-
âàëèñü ïî ìåòîäó Òåìêèíà�Øâàðöìàíà [13].

Êàê âèäíî, ðåàêöèè (1)�(3), ñâÿçàííûå ñ
ïðîöåññàìè ñèíòåçà Cr2(MoO4)3, õàðàêòåðèçó-
þòñÿ çíà÷èòåëüíîé îòðèöàòåëüíîé ýíåðãèåé

Ãèááñà 0
r TG∆ , òîãäà êàê ïðîöåññû (4) è (5) â

óñëîâèÿõ ñèíòåçà è òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñ-
òè Cr2(MoO4)3 òåðìîäèíàìè÷åñêè çàïðåùåíû.

Â íèõ âåëè÷èíà 0
r TG∆   ðåàêöèé ñòàíîâèòñÿ îò-

ðèöàòåëüíîé òîëüêî ïðè Ò ≥ 1463 è 1500 Ê.
Íàïðîòèâ, òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü
ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè (6)
âåëèêà (ñì. òàáë. 1).

Â òî æå âðåìÿ, êàê ïîêàçàíî àâòîðàìè
ðàáîòû [14], ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ðåàãåí-
òîâ â ñèñòåìå Na2CO3�ÌîO3 îòíîñèòåëüíî íèç-
êàÿ. Â ÷àñòíîñòè, ïî èõ äàííûì, ïðè 623 è 723 Ê
â òå÷åíèå 8 ÷ â Na2ÌîO4 ïðåâðàùàåòñÿ 8.17 è

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñòàíäàðòíûå ýíåðãèè Ãèááñà o
r TG∆   ðåàêöèé â ñèñòåìå Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3

Ðåàêöèè Óðàâíåíèÿ o
r TG∆  = ϕ(T) o

r TG∆ , êÄæ/ìîëü, ïðè òåìïåðàòóðàõ, Ê

773 823 873 923

(1) Cr2(SO4)3 + 3Na2CO3
o

r TG∆  = 217.68 � 0.4667T � 
o

r poM C T∆

     = Cr2O3 + 3Na2SO4+3CO2 �146.66 �170.68 �194.73 �218.82

(2) Cr2O3 + 3MoO3 = Cr2(MoO4)3
o

r TG∆  = �89.45 � 0.00871T + 
o

r poM C T∆  �95.67   �95.99   �96.32  �96.65

(3) Cr2(SO4)3 + 3Na2CO3 + 3MoO3
o

r TG∆  = 128.23 � 0.47543T � 
o

r poM C T∆ �242.33 �266.67 �291.05 �315.47

     = Cr2(MoO4)3 + 3Na2SO4 + 3CO2

(4) Cr2(SO4)3 + 3MoO3 = Cr2(MoO4)3
o

r TG∆  = 890.44 � 0.57206T � 
o

r poM C T∆   442.00   412.17   382.37   352.44
     + 3SO3

(5) Na2SO4 + MoO3 = Na2MoO4 + SO3
o

r TG∆  = 267.98 � 0.18874T � 
o

r poM C T∆   125.11   116.24   107.41     98.61

(6) Na2ÑO3+MoO3= Na2MoO4+ÑO2
o

r TG∆  = 13.91 � 0.15653T � 
o

r poM C T∆ �109.05 �117.24 �125.46 �133.70
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65.41 % Na2CO3 ñîîòâåòñòâåííî, è òîëüêî ïðè
773 Ê è âûøå ïðîöåññ çàâåðøàåòñÿ çà 0.5�1.0 ÷.
Î÷åâèäíî, ýòî îáóñëîâëåíî êèíåòè÷åñêèìè çà-
òðóäíåíèÿìè èç-çà âûñîêèõ ýíåðãèé êðèñòàë-
ëè÷åñêèõ ðåøåòîê è òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ äëÿ
Na2CO3 è ÌîO3 � 2337.08 è 25 588.59 êÄæ/ìîëü
è 1131 è 1068 Ê ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîò-
êå ñèñòåìû Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3 âîçìîæ-
íîñòü ñèíòåçà Cr2(MoO4)3  íà åå îñíîâå îïðå-
äåëÿåòñÿ ðåàêöèÿìè (1)�(3). Ïðè ýòîì ãëàâíóþ
ðîëü èãðàåò ðåàêöèÿ (1), ïî êîòîðîé îáðàçó-
åòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè âåñüìà íåñòàáèëüíàÿ
ôàçà � ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå Cr2(CO3)3, äî-
íîðà âûñîêîäåôåêòíîãî îêñèäà õðîìà (III).
Â óñëîâèÿõ ñèíòåçà Cr2(MoO4)3 îí íàõîäèòñÿ
â äèíàìè÷åñêîì ñîñòîÿíèè è ëåãêî ðåàãèðóåò
ñ òåðìè÷åñêè àêòèâèðîâàííûì MoO3, îáðàçóÿ
ìîëèáäàò õðîìà (III).

Îäíàêî èç ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà äàííûõ
ïî êèíåòèêå è òåðìîäèíàìèêå ðåàêöèè (6) (ñì.
òàáë. 1) ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàê-
öèè è åå ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ íåîá-

õîäèìî, ÷òîáû íå òîëüêî âåëè÷èíà 0
r TG∆ < 0,

íî è åå ñêîðîñòü áûëà äîñòàòî÷íîé.
Â ñâÿçè ñ ýòèì, íàðÿäó ñ àíàëèçîì òåðìî-

äèíàìè÷åñêîãî àñïåêòà ïðîöåññîâ â áàçîâîé
ñèñòåìå íàìè èçó÷åíà êèíåòèêà ðåàêöèè (3).
Êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ðåàêöèè âû÷èñëÿëè ïî
óðàâíåíèþ Ñàêîâè÷à [15]:
K = nk1/n   (1)

Ïàðàìåòðû k è n îïðåäåëÿëè ïî óðàâíå-
íèþ Åðîôååâà � Êîëìîãîðîâà [16, 17] ìåòî-
äîì ãðàôè÷åñêîãî ðåøåíèÿ åãî äâàæäû ëîãà-
ðèôìèðîâàííîé ôîðìû â êîîðäèíàòàõ lg
[�lg (1 � α)] � lg τ:
1 � α = e�kτn     (2)

Äàëåå ïî óðàâíåíèþ Àððåíèóñà [13, 18]
ðàññ÷èòûâàëè ýíåðãèþ àêòèâàöèè ïðîöåññà E:

2 1 2

2 1 1

( )
ln

�

R TT K

T T K
E =

Ñîîòâåòñòâóþùèå äàííûå ïðèâåäåíû â
òàáë. 2 è íà ðèñ. 1 è 2.

Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå èìåþò õàðàêòåðíûé
äëÿ òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé S-îáðàçíûé âèä
ñ èíäóêöèîííûì ïåðèîäîì.

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ òàáë. 2 è ðèñ. 2,
êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû èçó÷åííîé ðåàêöèè
(α, %, K550, K 600, ÅÀ) îáíàðóæèâàþò ïîëíóþ
êîððåëÿöèþ ñ çàêîíîìåðíîñòÿìè èçìåíåíèÿ
åå èçîáàðíûõ ïîòåíöèàëîâ.

Âñëåäñòâèå ðåàëèçàöèè ðåàêöèé (1)�(3), âïîë-
íå ðàçðåøåííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêè è êèíåòè-
÷åñêè, áàçîâàÿ ñèñòåìà Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3

ïðåîáðàçóåòñÿ â ñìåñü èç íå ðàñòâîðèìîãî â âîäå
Cr2(MoO4)3 è õîðîøî ðàñòâîðèìîãî â íåé (29.925)
ñóëüôàòà íàòðèÿ [19]. Ïîñêîëüêó îíè õèìè÷åñêè

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Îñíîâíûå êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû âçàèìîäåéñòâèÿ ðåàãåíòîâ â ñèñòåìå Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3

Ðåàêöèÿ τ, ìèí 550 °Ñ τ, ìèí 600 °Ñ ÅÀ, êÄæ/ìîëü

α, % K550 α, % K600 (550�600 °Ñ)

Cr2(SO4)3 + Na2CO3     5 55.75 40.40 ⋅ 10�2   5 58.18 69.40 ⋅ 10�2 64.65

     + MoO3 = Cr2(MoO4)3   20 87.78 40.40 ⋅ 10�2 15 85.05 69.40 ⋅ 10�2 64.65

     + 3Na2SO4 + 3CO2   50 95.17 40.40 ⋅ 10�2 35 99.37 69.40 ⋅ 10�2 64.65

110 98.01 40.40 ⋅ 10�2 65 99.78 69.40 ⋅ 10�2 64.65

190 99.26 40.40 ⋅ 10�2

Ðèñ. 1. Ãðàôèêè ôóíêöèè α = ϕ(τ) ïðè 550 (1) è 600 °Ñ (2)
äëÿ ðåàêöèè â ñèñòåìå Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3.
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èíäèôôåðåíòíû äðóã ê äðóãó, òî âîçìîæíî èõ
êîëè÷åñòâåííîå ðàçäåëåíèå.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ñèñòåìû Cr2(SO4)3�
Na2CO3�MoO3 ìîæåò áûòü ðàçðàáîòàí ðàöèî-
íàëüíûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ìîëèáäàòà õðîìà (III)
ñ âûñîêèìè ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ è âûõîäîì îñ-
íîâíîãî âåùåñòâà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èñïîëüçîâàíû òåðìîäèíàìè÷åñêèé è êèíåòè-
÷åñêèé (òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé) ìåòîäû, ÐÔÀ
(ðåíòãåíîâñêèé äèôðàêòîìåòð Äðîí-6) õèìè÷åñ-
êèé è ñåäèìåíòàöèîííûé (íà ïðèáîðå Fritsch
Analysette 22 Nanotec Plus) ìåòîäû àíàëèçà.

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ âåùåñòâ èñïîëüçîâà-
ëèñü îáåçâîæåííûå Cr2(SO4)3 è Na2CO3 êâà-
ëèôèêàöèé �÷. ä. à.�, �õ. ÷.� ñîîòâåòñòâåííî, îê-
ñèä ìîëèáäåíà (VI) êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�.

Äëÿ ñèíòåçà Cr2(MoO4)3 èñõîäíûå ðåàãåí-
òû òùàòåëüíî ðàñòèðàþò è ïðîñåèâàþò ÷åðåç
ñèòî (0.25 ìêì). Äàëåå èç ïîëó÷åííûõ îòñåâîâ
â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì ðåàêöèè
Cr2(SO4)3 + Na2CO3 + MoO3 = Cr2(MoO4)3
     + 3Na2SO4 + 3CO2

ñîñòàâëÿþò ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ ñìåñü çàäàí-
íîé ìàññû, êîòîðóþ âíîñèëè â òèãåëü. Äëÿ åå
ãîìîãåíèçàöèè òóäà æå äîáàâëÿåòñÿ àöåòîí,
êîòîðûé çàòåì ïîëíîñòüþ óäàëÿåòñÿ äî íà÷à-

ëà ðåàêöèè. Òèãåëü ñ ðåàãåíòàìè íàãðåâàþò â
ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 600 °Ñ (òî÷íîñòü ±10 °Ñ)
è âûäåðæèâàþò â íåé äî äîñòèæåíèÿ ïîñòî-
ÿííîé ìàññû (1.5�2.0 ÷). Ïðè ýòîì ïîòåðè ìàñ-
ñû CO2 îò òåîðåòè÷åñêîãî ñîñòàâëÿþò â ñðåä-
íåì 99.95 %. Ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì ñïåê
îõëàæäàþò äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, âûùå-
ëà÷èâàþò ãîðÿ÷åé (70�80 °Ñ) äèñòèëëèðîâàííîé
âîäîé, îñàäîê Cr2(MoO4)3 îòôèëüòðîâûâàþò,
ïðîìûâàþò íà ôèëüòðå äèñòèëëèðîâàííîé âî-
äîé äî îòðèöàòåëüíîé ðåàêöèè íà ñóëüôàò-èîí.
Ïîëó÷åííûé ïðîäóêò ñóøàò ïðè 200�250 °Ñ â
òå÷åíèå 1 ÷, à çàòåì ïðîêàëèâàþò â ìóôåëü-
íîé ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 300�350 °Ñ äî ïî-
ñòîÿííîé ìàññû. Âûõîä õðîìà (III) ìîëèáäåíî-
êèñëîãî ñîñòàâëÿåò 98.50 % îò òåîðåòè÷åñêîãî.

Â îñíîâó èäåíòèôèêàöèè ñèíòåçèðîâàííîãî
Cr2(MoO4)3 ìåòîäîì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ïîëî-
æåíà ðåàêöèÿ åãî òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ â
òâåðäîé ôàçå êàðáîíàòîì íàòðèÿ ïî óðàâíåíèþ
Cr2(MoO4)3 + 3Na2CO3 =  Cr2O3 + 3Na2SO4 + 3CO2

Ïî äîñòèæåíèè ïîñòîÿííîé ìàññû ñìåñè
Cr2O3 è Na2SO4, â ïðîöåññå åå íàãðåâàíèÿ â
ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 600 °Ñ ñïåê îõëàæäàþò
äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è âûùåëà÷èâàþò
ãîðÿ÷åé (70�80 °Ñ) äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.
Âûïàâøèé ïðè ýòîì îñàäîê Cr2O3 îòôèëüò-
ðîâûâàþò, ïðîìûâàþò íà ôèëüòðå äî îòðè-

öàòåëüíîé ðåàêöèè íà èîíû 2�
3CO , ôèëüòð ñ

îñàäêîì Cr2O3 âûñóøèâàþò, ñæèãàþò è îïðå-
äåëÿþò âåñîâûì ìåòîäîì õðîì â ôîðìå Cr2O3.
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëèáäåíà èç ôèëüòðàòà îò
Cr2O3 èñïîëüçîâàëñÿ ðàçðàáîòàííûé àâòîðàìè
ðàáîòû [20] ìåòîä îáðàòíîãî îñàæäåíèÿ, â âèäå
ÂàÌîO4, ÿâëÿþùåãîñÿ åãî âåñîâîé ôîðìîé.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáë. 3, 4 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêî-
ãî àíàëèçà ñèíòåçèðîâàííîãî ïðåïàðàòà Cr2(MoO4)3.

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ òàáë. 3, 4 è äàí-
íûõ ïî òåðìîäèíàìèêå ðåàêöèé è âûõîäó îñ-
íîâíîãî âåùåñòâà, íà îñíîâå ñèñòåìû
Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3 ìîæåò áûòü ñîçäàí
ðàöèîíàëüíûé ìåòîä ñèíòåçà ìîëèáäàòà õðî-
ìà ñ âûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ ïðîöåññà
è âûñîêèì âûõîäîì îñíîâíîãî âåùåñòâà, ïðè
îïòèìàëüíîì òåìïåðàòóðíîì ðåæèìå (550�
600 °Ñ). Íà ýòî òàêæå óêàçûâàþò è ðåçóëüòà-
òû ÐÔÀ ñèíòåçèðîâàííîãî íàìè ïðåïàðàòà

Ðèñ. 2. Ãðàôèêè ôóíêöèè  ∆α/∆τ = ϕ(τ) ïðè 600 °Ñ äëÿ ðå-
àêöèè â ñèñòåìå Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3.
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Cr2(MoO4)3 äëÿ ìîíîêëèííîé óñòàíîâêè, êî-
òîðûå óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàí-
íûìè ðàáîòû [4]: ïàðàìåòðû à = 15.71 è
15.71 Å, b = 9.17 è 9.16 Å, c = 18.14 è 18.34 Å
ñîîòâåòñòâåííî

Ñ ó÷åòîì èçâåñòíûõ è âîçìîæíûõ îáëàñ-
òåé ïðèìåíåíèÿ Cr2(MoO4)3 ïðåäñòàâëÿåò èí-
òåðåñ èíôîðìàöèÿ î ðàçìåðàõ åãî ÷àñòèö. Èç
äàííûõ ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî ÷àñòèöû ìîëèáäàòà
õðîìà (III) ïðåäñòàâëåíû äâóìÿ ôðàêöèÿìè,
ïåðâàÿ èç êîòîðûõ áîëåå òîíêàÿ, ñ ðàçìåðàìè
÷àñòèö 25�145 íì (≈74 %), à âòîðàÿ � áîëåå ãðó-
áàÿ, ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö 20�40 ìêì (≈25 %).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåí òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç äîïó-
ñòèìûõ â ñèñòåìå Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3 ðå-
àêöèé îáìåíà è âûòåñíåíèÿ ïðè åå òåðìè÷åñ-
êîé îáðàáîòêå. Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà âûÿâ-
ëåíû íàèáîëåå âåðîÿòíûå èç íèõ è îïðåäåëÿ-
þùèå âîçìîæíîñòü ñèíòåçà â íåé Cr2(MoO4)3.

Èçó÷åíà êèíåòèêà ðåàêöèé â áàçîâîé ñèñ-
òåìå Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3 ïðè ñòåõèîìåòðè-
÷åñêîì ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ â çàâèñèìîñòè
îò òåìïåðàòóðû (500 è 600 °Ñ) è óñòàíîâëåíà
ïîëíàÿ êîððåëÿöèÿ ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñ ðå-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Äàííûå äëÿ õðîìà õèìè÷åñêîãî àíàëèçà Cr2(MoO4)3, ñèíòåçèðîâàííîãî â ñèñòåìå Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3

Ìàññà Ìàññà Cr2O3, ã Ñîäåðæàíèå Cr2O3, % Ñîäåðæàíèå Cr2(MoO4)3
íàâåñêè, ã Òåîðåòè÷åñêàÿ Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ Òåîðåòè÷åñêîå Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïî õðîìó, %

2 0.52070 0.51830 26.04 25.92 99.54

2 0.52070 0.51310 26.04 25.66 98.85

2 0.52070 0.51410 26.04 25.96 99.69

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Äàííûå äëÿ ìîëèáäåíà õèìè÷åñêîãî àíàëèçà Cr2(MoO4)3, ñèíòåçèðîâàííîãî â ñèñòåìå Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3

Ìàññà Ìàññà MoO3, ã Ñîäåðæàíèå MoO3, % Ñîäåðæàíèå Cr2(MoO4)3
íàâåñêè, ã Òåîðåòè÷åñêàÿ Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ Òåîðåòè÷åñêîå Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïî ìîëèáäåíó, %

2 1.47936 1.45743 73.97 72.87 98.52

2 1.47936 1.47744 73.97 73.87 99.87

2 1.47936 1.47151 73.97 73.58 99.47

Ðèñ. 3. Äèñïåðñíîñòü ïîðîøêîâ ìîëèáäàòà õðîìà Cr2(MoO4)3, ñèíòåçèðîâàííîãî â ñèñòåìå Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3

ïðè 600 °Ñ.
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çóëüòàòàìè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Ñäå-
ëàí âûâîä î âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ñèñ-
òåìû Cr2(SO4)3�Na2CO3�MoO3 äëÿ îïòèìèçàöèè
ñèíòåçà Cr2(MoO4)3. Ïðåäëîæåííûé ìåòîä îò-
ëè÷àåòñÿ îòíîñèòåëüíî íèçêîé òåìïåðàòóðîé
ïðîöåññà (65 ìèí ïðè 600 °Ñ) è âûñîêèì âû-
õîäîì îñíîâíîãî âåùåñòâà (98.5 %) îò òåî-
ðåòè÷åñêîãî. Ñèíòåçèðîâàííûé ïðåïàðàò
èìååò êâàëèôèêàöèþ �÷. ä. à.�, ðàçìåð ÷àñ-
òèö 0.01�10 ìêì.

Ïåðå÷èñëåííûå îñîáåííîñòè ðàçðàáîòàííî-
ãî ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ Cr2(MoO4)3, à òàêæå ïðî-
ñòîòà åãî òåõíîëîãè÷åñêîãî îôîðìëåíèÿ, äîñ-
òóïíîñòü èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ è áåçîòõîäíîñòü
ïðîèçâîäñòâà îïðåäåëÿþò åãî ïåðñïåêòèâíîñòü
äëÿ ðåàëèçàöèè íà ïðîìûøëåííîì óðîâíå.
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