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КОНЦЕНТРАТА

Изучена кинетика окисления порошков металлизированного молибденитового кон
центрата и чистого молибдена воздухом в интервале 500—ЬОО°С.

Вычислены значения кажущейся энергии активации реакции окисления воздухом 
металлизированного молибденитового концентрата и порошка молибдена, ко
торые равны, соответственно, 61 и 154 кдж/моль.

В литературе достаточно полно освещено окисление компактного мо
либдена на воздухе в широком интервале температур [2, 3]. Представ
ляет интерес изучение процесса окисления порошкообразного молибдена 
воздухом, поскольку этот процесс может стать основой для переработки 
отходов порошкообразного молибдена и сплавов на его основе, а также 
для переработки металлизированных молибденитовых концентратов.

Целью настоящей работы является изучение процесса окисления 
металлизированного продукта, полученного водородным восстановте- 
нпем молибденитового концентрата в сравнении с окислением чистого 
порошка молибдена.

Металлизированный молибденитовый концентрат имеет следующий 
химический состав. %: Alo—86.1, Re--0,037, Fe—3,22, Си—0,2, S 0,2, 
SiO2—7,6, Al2O3—0,8, CaO—0,71, MgO—0,65. Класс крупности материа
ла 0,01—0,7 ж

Экспериментальное исследование окисления проведено в политер- 
мпческих и изотермических условиях. Политермы процесса получены на 
дериватографе типа «Паулик, Паулик, Эрденет». В качестве опытных 
ячеек использовали платиновые тарелочки, на которые исследуемый ма
териал насыпался тонким слоем. Скорость нагрева была постоянной и 
составляла 10%ицн. Нагрев проводился примерно до 600°С, после чего 
делалась выдержка при этой температуре. Окисление проводилось воз
духом. Скорость подачи воздуха от 1 до 60 мл!мин не оказывала влияния 
на скорость процесса. Вес образца составлял 200 мг.

Поскольку исходный материал содержал примеси железа, меди и 
рения, для изучения влияния их на процесс в аналошчных условиях ис
следовалось окисление чистых порошков этих элементов. Сравнение про
цессов окисления металлизированного молибденитового концентрата и 
порошка чистого молибдена было проведено с использованием порошка 
молибдена марки М4.

Полученные результаты приведены на рис. 1.
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Увеличение веса при окислении металлизированного молибденито
вого продукта становится заметным при 440°С и идет с максимальной 
скоростью при 570°С. На кривой дифференциальной записи наблю
даются два экзоэффекта. Первый в интервале тех’ператур 410—440°С и 
второй при 440—590°С. * *

Диалогично происходило окис
ление чистого порошка молибде
на, однако, первый пик наблюдается 
при более низкой температуре— 
420°С. Очевидно, это связано с тем, 
что молибденовый порошок более 
мел кодисперсны й. П редположит ел ь- 
но первый пик связан с образова
нием низших окислов, а второй— 
трехокиси молибдена. Полученная 
трехокись молибдена при темпера
туре 600сС обладает заметной ле
тучестью [3]. В связи с этим на кри
вой изменения веса при 600°С на
блюдается небольшое уменьшение 
веса. Для определения скорости ие
на рения трехокиси молибдена был 
проведен специальный опыт по то
му же режиму с использованием в 
качестве исходного продукта МоО3. 
Этот опыт показал, что в этих ус
ловиях скорость испарения трехоки - 
си молибдена составила 0,29 мг/мин.

Рис. I. Дернватограммы процесса окис
ления порошков молибдена, рения, их 
смесей и металлизированного молибде
нитового концентрата 1—Мо порошок; 
2*— металлизированный молибденитовый 
концентрат; 3—/?е порошок; 4—смеси 

порошков Мо и /?е.

Металлический рений, в отличие от молибдена, окисляется односта
дийно. Процесс начинается при 250°С и идет с максимальной скоростью 
при 515°С. В связи с образованием легколетучей семиокиси рения про- 
иесс сопровождается уменьшением веса вплоть до полной возгонки об
разна. ; ՝ . 7

При окислении смеси молибденового и рениевого порошков с весо
вым отношением 1 : I наблюдается уменьшение массы навески выше 
480' С, а в интервале 570—590°С увеличение веса, после чего вновь проис
ходит медленное уменьшение веса. Такой сложный механизм окисления 
связан с соотношением скоростей окисления молибдена и рения от тем
пературы Характерно, что в процессе окисления весь рений улетучи
вается в виде окислов. а вес остатка соответствует весу полученных окис- 
лов молибдена.

При окислении порошков металлических меди и железа процесс на
чинается соответственно при 280сС и 395СС, а кончается при 550 С для 
меди, а железо не окисляется полностью за 200 мин даже при 600°С.

С целью получения экспериментальных данных по кинетике изучал
ся процесс окисления чистого порошка молибдена и металлизированного 
молибденитового концентрата в изотермических условиях в интервале
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температур >ОП 600 (. на термовесовой 
датчиком [I]. установке с механотронным

Навеска образца составляла 250 л-г. Изотермы процессов окисления 
порошка молибдена и металлизированного концентрата приведены па 
рис. 2.

В отмеченных условиях процесс окисления начинается после неболь
шого периода продолжительностью 30-60 сек связанного, очевидно, с на- 
гревом образна до заданной температуры.

Гнс. 2. Изотермы окв։сления чистого порошка и металлизированного молибденитового
концентрата. 1 — ЛГо, при 550 С; 2—.Иог при 525°С; 3 —АГ -г при 50՛ С;

4 — М г. при 6ВВС С; 5—Мо6 при 525 С 6—Alo, при 500’С.

Окисление металлизированного молибденитового концентрата про
ходит примерно с постоянной скоростью до степени окисления И, 20, 45 и 
50%, соответственно, при 500, 525, 550 и 600'С. R дальнейшем процесс 
замедляется и полное окисление при 600՜ достигается за 2 часа.

Окисление порошка молибдена проходит быстрее, чех։ металлизи
рованного молибденитового концентрата. Окисление протекает пример
но с постоянной скоростью до степени окисления 45—50%, после чего про
цесс замедляется. Полное окисление при 600 С для порошка молибдена 
достигается через 40 мин.

Обсчет кинетики реакции окисления проводился по уравнению 1\азе- 
ева-Колмогорова. Результаты обсчета приведены в табл. 1.

Кажущаяся энергия активации окисления молибденового порошка 
в интервале температур 500—575°С 61 кдж/моль, металлизированною 
молибденитового концентрата, соответственно, при 500 6(0 С 
154 кдж)моль.

Для металлизированного продукта порядок реакции повышаемся 
с увеличением температуры с 1,3 до 2, для молибденитового порошка 
он близок к 2. Полученные данные показывают, что лимитирующей 
стадией реакции окисления исследуемых веществ являются скорости 
химического процесса.
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Надо отметить, что кажущаяся энергия активации реакции окисле 
ния порошкового металлизированного молибденитового концентрата 

близка по величине к данным, опубликованным в [3. 4] для компактно
го молибдена, но существенно больше, чем полученная для окисления

Таблица 1
Кинетические характеристики процесса окисления воздухом порошка молибдена и 

металлизированного молибденитового концентрата

Окисление молибденового 
порошка

Окисление металлизм1 о вл и ого мо
либденитового концентрата

Темпера
тура, С порядок 

реакции, п

константа скорости, 
мин -1 порядок 

реакции, п

константа скорости, 
ми н -1

Լոձ. Լո/<

0.303

К

500
525
550
575
600

1.88

2.09
2.46

-1,194

-0,667
-0,355

0.513
0.701

1.27 —3.060 0,047
1.0148 ֊2.45 0.08Ւ

•»
■■ ■■

2,01 -0.317 0,7 8

порошка молибдена. Очевидно, это связано с торможением процесса 
окисления в результате повышения защитных свойств окисной пленки 
присутствующими в концентрате примесями железа, меди или окис
ных включений пустой породы, таких как 5/О2, А12О3 и других.

Выводы

Изучена кинетика окисления порошков металлизированного молиб
денитового концентрата и чистого молибдена воздухом в интервале 
500—600°С.

Показано, что при 600°С окисление металлизированного концентра
та протекает целиком за 2 часа, а чистого порошка молибдена за 40 мин.

Вычислены значения кажущейся энергии активации реакции окис
ления воздухом металлизированного молибденитового концентрата и 
молибденового порошка равные, соответственно, 61 и 154 кдж!моль.
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ՄՈԼԻԻԴԵՆԻ ԵՎ ւրԵՏԱՂԱՑՎԱՍ ՄՈԼԻՐԴԵՆԻՏԱՅԻՆ ՀԱՐՍՏԱՆ9ՈԻԹԻ 
ՓՈՇԻՆԵՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Ամփոփում

<///7 հ ,,է՛ րված / մետաղացված մոլիբդենի տային հարստանյութի 
և մաքուր մոքիրդենի փոշիների օդով օքսիդացման կինետիկան 500—600° С 
ս1 այմ աններում ։
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Հաշվված /, մետաղացված մոլիրղհնիտէպին հարստանյութի և մո[իրղենի 

փոշիների օղով օքսիդացման ռեակցիաների թվացող ակտիվացման Լներ, 
ղիաներր, որոնք Համապատասխանաբար կաղմում են' 61 և 154 կշՏմոր

С. E. HAKOPIAN, I Տ. TURGIENEV, U. N. ZVIADADZE 
Т. В. HOLSTEIN. К. A. NARINIAN

THE MOLYBDENUM AND METALLIZED MOLYBDENITE 
CONCENTRATE POWDERS OXIDATION KINETICS

Abstract

1 he kinetics of ni։?tullized molybdenite concentrate and pure mo
lybdenum powders oxidation by air Is investigated at an interval of tem
peratures 500—600 "C.

The values of activation apparent energy of metallized molybdenite 
concentrate and molybdenum powders oxidation by air reactions are 
calculated which correspondingly are equal to 61 and 154 kJ mol.
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