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Методом кажущихся объемов и физико-химическими исследованиями свойств рас
творов (плотность, удельная электропроводность, вязкость) изучена тройная система 
СаМоО4+Н25О4+Н2О при 20 и 50°.

На основании рентгенографических и - термографических исследований, а также 
фазовых анализов осадков установлено, что при низких концентрациях серной кисло
ты молибдат кальция растворяется с образованием сульфата кальция и молибденовой 
кислоты. Начиная с 28—30% Н25О4 происходит дальнейшее растворение молибденовой 
кислоты с образованием сульфатных комплексов, а осадок представляет собой сульфат 
кальция; выше 80% Н2БО4 образуется бисульфат кальция.

Рис. 4, библ, ссылок 5.

При обжиге молибденовых концентратов молибденит окисляется до 
трехокиси молибдена, которая, частично взаимодействуя с окисью каль
ция, образует молибдат кальция. Последний в процессе аммиачного вы
щелачивания огарка не растворяется в аммиачной воде и практически 
полностью остается в кеках.

Ранее нами была разработана технология извлечения молибдена из- 
отвалов производства молибдата аммония обработкой их 30—40% рас
творами серной кислоты [1], с переводом молибдена на 95—96% в раствор.

Для выявления химизма процесса взаимодействия молибдата каль
ция с серной кислотой методом кажущихся объемов и физико-хими
ческими исследованиями свойств растворов была изучена тройная си
стема СаМоОч+НгБОч+НгО при 20 и 50°.

Экспериментальная часть

В качестве исходных веществ были взяты синтезированный молиб
дат кальция состава: Мо—47,3%, Са—>19,04% и серная кислота марки 
«х.ч.» с уд. весом 1,83.
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В 100 мл мензурку вносилось по 10 г СаМоО4 и 100 мл раствора 
серной кислоты концентрации от 3 до 94%. После перемешивания пульпы 
мензурки устанавливались в термостат, где поддерживалась постоянная 
температура (±0,5°). Периодическим измерением объема образовавше
гося осадка, а также определением количества молибдена в растворе 
устанавливалось время наступления равновесия в системе.

Равновесный раствор отделялся от осадка фильтрованием. Полу
ченные продукты подвергались химическому анализу, кальций в растворе 
определялся методом перманганатометрического титрования [2], молиб
ден и сульфат ионы (5О£՜)—весовым методом [3], фильтрат и осадок 
подвергались физико-химическому изучению. Удельная электропровод
ность фильтратов измерялась по мостовой схеме компенсационным ме
тодом, вязкость—капиллярным вискозиметром, плотность—пикнометром. 
Осадки подвергались рентгенографическому и термографическому ис
следованию.

Обсуждение результатов

Как видно из полученных данных (рис. 1 и 4), с увеличением кон
центрации кислоты степень извлечения молибдена в раствор увеличи
вается, достигая максимального значения (95—96%) при обработке 
СаМоО4 30—40% раствором Н25О4. Дальнейшее увеличение концентра
ции кислоты практически ие влияет на растворение молибдата кальция.

Рис. 1. Зависимость концентрации (Мо, БО4 и Са) от мольного отношения
[Н,5О4] 

[СаМоО4]
при 20°.
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Увеличение степени перехода молибдена в раствор с повышением 
концентрации НгБО«, вероятно, можно объяснить образованием сложных 
полиионов, зависящим от концентрации молибдена и кислотности среды.

Рис. 2. Зависимость концентрации (Мо, 50« и Са) от мольного отношения
[НаЗО4]

ПРИ 50 •[СаМоО4]

■Известно [4,5], что в зависимости от pH среды полимеризация ионов 
молибдена протекает через ряд стадий, начиная от простых ионов до 
высокополимеризованных анионов полимолибденовых кислот, достигая 
максимального значения при pH 1,5, согласно уравнению:

МоО2՜ и МоО2՜ -X Н2(МоО4)„ Н։(МоО,)8 10՜ [4]

■Повышение кислотности приводит к деполимеризации анионной фор
мы молибдена и образованию катионных форм МоО£+, Мо2О|+ , 
Мо3О|+, которые образуют сульфатные комплексные соединения:

[МоО3(5О4)п]2п՜2 или [Мо։О,(ЗО4)п]2п-2. [51

Таким образом, в процессе растворения молибдата кальция участ
вуют как ионы водорода, так и ионы 50*-. Вероятно, взаимодействие 
происходит согласно уравнению



Растворимость молибдата кальция в серной кислоте 185

СаМоО4 + Н։5О4 = СаБО4 + Н^МоО«.

В дальнейшем СаБОч и Н2МоО4 переходят в осадок, на что указы
вают незначительное содержание Саг+ и низкое содержание молибдена 
в растворе. Дальнейшее повышение концентрации Н25ОЧ приводит к 
растворению молибденовой кислоты согласно схеме

МоО։(ОН)2 4֊ лНа5О4 = [МоО2(5О4)п]2п՜2 + 2Н։О + (2п ֊ 2) Н+.

Как видно из кр. 2 рис. 1 и 2, до определенной концентрации Н25О4 
(30 до 80%) содержание кальция в растворе вследствие осаждения 
Са5О4 незначительно, а выше растворимость увеличивается в избытке- 
серной кислоты и образуется растворимый бисульфат кальция.

Рис«. Зависимость плотности (1), кажущегося объема осадка (2), вязкости (3)

и удельной электропроводности (4) от мольного отношения
[Н35О4] 

[СаМоО4]
при 20°.

Для подтверждения этого были проведены физико-химические ис
следования осадков.

Дериватограммы осадков, полученных из различных полей, резуль
таты рентгенографических исследований и химический анализ осадкой 
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показывают, что в интервале низких концентраций серной кислоты (3— 
28%) осадки представляют собой смесь сульфата кальция и молибдено
вой кислоты.

Рис. 4. Зависимость плотности (1), кажущегося объема (2), вязкости (3) и удель

ной электропроводности (4) от мольного отношения ---------------  при 50°.
[СаМоО4]

Осадки, полученные в серии опытов, проведенных при более высо
ких концентрациях серной кислоты (30—80%), преимущественно со
стоят из СаБОч и молибденовой кислоты, чем и обусловливается высо
кое содержание молибдена в растворе (95—96%). Именно этот факт 
указывает на то, что осадок не может представлять собой СаМоО4, а 
является Са5О4, более труднорастворимый, чем СаМоО4. Анализ осад
ка также указывает на существование СаБО4 (Са—34,98, 50^՜ — 65%).

При концентрациях Н2БО4 выше 80% осадок состоит преимущест
венно из бисульфата кальция, растворимость которого больше раствори
мости Са5О4, чем и можно объяснить увеличение перехода ионов Са в 
раствор. Химический анализ также подтверждает образование бисуль
фата кальция (Са—18,43, НБО^՜ 83,62%).

Точно установить состав сульфатного комплекса молибдена этим 
методом нам не удалось, ввиду постоянного наличия избытка серной кис
лоты. Состав комплекса (как и предполагается в литературе) представ
ляется в виде Н2п4.2МоО։(5О4)п при п 3—6.
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Такое предположение можно сделать, исходя из теории молекуляр
ных орбиталей ՏՕ$՜: анионы полностью насыщены, а у МоО’+ ионов 
d2sp’ и d3s(sp։) гибридные состояния, что соответствует координацион
ным числам 6 и 4.

ԾԾՄԲԱԿԱՆ ԹԹՎԻ ՄԵՋ 20 ԵՎ 50°-ՈԻՄ ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ՄՈԼԻՈԴԱՏԻ 
ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Ա. Պ. Ս՜ԵԼԻՔՍեԹՅԱՆ, է. b. ՂԱՓԱՆ83ԱՆ, ժ. Լ. ՂՈԻԿԱ.ՍՅԱՆ և Լ. Գ. ԲԱՈԱՅԱՆ

թվացող ծավալների եղանակով և լուծույթների հատկությունների (խր֊ 
տություն, մածուցիկություն, տեսակարար էլեկտրահաղորդականություն) ֆի
զիկա-քիմիական հետազոտության միջոցով ուսումնասիրված է СаМоО4 4՜՜

H։SO4 4՜ ՒԼՕ բաղադրյալ համակարդը 20 և 50°-ում։
Ռեն,տ դենո գրաֆիա կան և թերմո գրաֆի ական հետազոտություններով 

նստվածքների ֆազային անալիզով հաստատվեց, որ ծծմբական թթվի նոսր 
կոնցենտրացիաների դեպքում կալցիումի մոլիբդատը լուծվում է, գոյացնե
լով կալցիումի սուլֆատ և մոլի բդեն ական թթու։ թթվի 26— 30% կոնցենտրա
ցիայից սկսվում է մոլիբդենական թթվի հետագա լուծվելը և կալցիումի սուլ
ֆատի գոյանալը։ Ծծմբական թթվի 6Օ°/օ֊ից բարձր կոնցենտրացիայի դեպ
քում նստվածքն իրենից ներկայացնում է կալցիումի բիսուլֆատ։

SOLUBILITY OF CALCIUM MOLYBDATE IN SULPHURIC 
ACID OF 20 AND 50°C

A. P. MELJKSETIAN, E. E. QHAPANTSIAN, Zh. H. GHOUKASSIAN 
and H. 0. BABAYAN 

/

The solubility diagram of three component septem MoO4 4֊ H2SO4 4- 
4֊ H,0 has been studied at 20 and 50°C.
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