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Ðàññìîòðåíû îñíîâíûå ñòàäèè ñèíòåçà îêñèäíîãî æåëåçî-ìîëèáäåíîâîãî êàòàëè-
çàòîðà ñïîñîáîì ñìåøåíèÿ ðàñòâîðîâ ñîëåé æåëåçà(III) è ìîëèáäåíà(VI) è îïðåäå-
ëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ åãî ïðîìûøëåííîãî ïîëó÷åíèÿ. Íà îñíîâàíèè òåîðå-
òè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ðàçðàáîòàíû îïåðàöèîííàÿ è òåõíî-
ëîãè÷åñêàÿ ìîäåëè ïðîèçâîäñòâà îêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà.

Ââåäåíèå
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñîáûé èíòåðåñ ïðåä-

ñòàâëÿþò âîïðîñû ðàçâèòèÿ ðåñóðñî- è ýíåðãî-
ñáåðåãàþùèõ òåõíîëîãèé. Îäíèì èç ñïîñîáîâ
ðàöèîíàëüíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ýíåðãèè â õèìè-
êî-òåõíîëîãè÷åñêîì ïðîöåññå ÿâëÿåòñÿ ïðèìå-
íåíèå êàòàëèçàòîðîâ. Äåëî â òîì, ÷òî êàòàëèçà-
òîðû ïîçâîëÿþò íå òîëüêî óñêîðèòü õèìè÷åñêîå
ïðåâðàùåíèå, íî è ñïîñîáñòâóþò ñíèæåíèþ åãî
òåìïåðàòóðû, ïîâûøàþò ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà
è âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà. Î÷åâèäíî, ÷òî ðàç-
ðàáîòêà íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ è èçûñêàíèå ðà-
öèîíàëüíûõ ñïîñîáîâ èõ ïðèãîòîâëåíèÿ îñòà-
þòñÿ àêòóàëüíûìè íàó÷íûìè è ïðàêòè÷åñêèìè
çàäà÷àìè.

Ïðîèçâîäñòâî ôîðìàëüäåãèäà îòíîñèòñÿ ê
÷èñëó òåõíîëîãèé, îñíîâàííûõ íà èñïîëüçîâà-
íèè êàòàëèçàòîðîâ. Â îñíîâó åãî ïðîìûøëåí-
íîãî ïîëó÷åíèÿ çàëîæåí ïðèíöèï îêèñëåíèÿ
ìåòàíîëà êèñëîðîäîì âîçäóõà. Ðåàêöèÿ ïðîòå-
êàåò íà êàòàëèçàòîðå, êîòîðûé ìîæåò áûòü ñå-
ðåáðÿíûì èëè âûïîëíåííûì èç ñìåñè îêñèäîâ
æåëåçà è ìîëèáäåíà. Òåõíîëîãèÿ ñ ïðèìåíåíè-
åì ñåðåáðÿíîãî êàòàëèçàòîðà èìååò ðÿä èçâåñò-
íûõ íåäîñòàòêîâ [1]. Áîëåå ïðîãðåññèâíûì çà-

ðåêîìåíäîâàë ñåáÿ ïðîöåññ ïðîèçâîäñòâà ôîð-
ìàëüäåãèäà ñ èñïîëüçîâàíèåì îêñèäíîãî êàòà-
ëèçàòîðà. Åãî ïðèìåíåíèå ïîçâîëÿåò äîñòèãíóòü
95% êîíâåðñèè ìåòàíîëà è ïðîèçâîäèòü êîíöåí-
òðèðîâàííûé áåçìåòàíîëüíûé ôîðìàëèí ïðè
çíà÷èòåëüíî áîëåå íèçêîé ñåáåñòîèìîñòè, ÷åì
íà òðàäèöèîííîì ñåðåáðÿíîì êàòàëèçàòîðå [2].

Ñ ïðèìåíåíèåì îêñèäíûõ æåëåçî-ìîëèá-
äåíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ ñåãîäíÿ ïîëó÷àþò îêîëî
÷åòâåðòè âñåãî ìèðîâîãî îáúåìà ïðîèçâîäñòâà
ôîðìàëüäåãèäà. Â Óêðàèíå æåëåçî-ìîëèáäåíî-
âûé êàòàëèçàòîð íå ïðîèçâîäÿò, íî èñïîëüçóþò
óæå äëèòåëüíîå âðåìÿ íà ïðåäïðèÿòèè ÎÀÎ
“Êîíöåðí Ñòèðîë”. Ðàçðàáîòêà òåõíîëîãèè ïðî-
ìûøëåííîãî ïîëó÷åíèÿ æåëåçî-ìîëèáäåíîâîãî
êàòàëèçàòîðà ïîçâîëèò ñíèçèòü ïîòðåáëåíèå
èìïîðòèðóåìîãî êàòàëèçàòîðà è òåì ñàìûì ñíè-
çèòü ñåáåñòîèìîñòü ïîëó÷åíèÿ âûñîêîêà÷åñòâåí-
íîãî ôîðìàëèíà [3].

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ è ïàòåíòíûõ äàííûõ
ïîêàçûâàåò, ÷òî ñðåäè èçâåñòíûõ ìåòîäîâ ïðî-
ìûøëåííîãî ïîëó÷åíèÿ îêñèäíîãî æåëåçî-ìî-
ëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà íàèáîëüøåå ðàñïðî-
ñòðàíåíèå ïîëó÷èë ìåòîä îñàæäåíèÿ, â êîòîðîì
ê ðàñòâîðó ìîëèáäàòà àììîíèÿ äîáàâëÿþò ðà-
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ñòâîð ñîëè æåëåçà. Îñíîâíûì íåäîñòàòêîì ýòî-
ãî ñïîñîáà ñèíòåçà êàòàëèçàòîðà ÿâëÿåòñÿ çíà-
÷èòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü åãî êàòàëèòè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè îò óñëîâèé îñàæäåíèÿ. Ñ îñàäêîì ìî-
ëèáäàòà æåëåçà ìîãóò îñàæäàòüñÿ ðàçëè÷íûå
èîíû, à òàêæå îáðàçîâûâàòüñÿ ïðèìåñíûå ìèê-
ðîôàçû îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé æåëåçà. Òàêàÿ
ôàçîâàÿ íåîäíîðîäíîñòü êàòàëèçàòîðà óõóäøàåò
åãî êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà è îáóñëîâëèâàåò
íåîáõîäèìîñòü ïðîâåäåíèÿ áîëåå äëèòåëüíûõ
îïåðàöèé åãî ïîäãîòîâêè. Â ðåçóëüòàòå ïðîâå-
äåííûõ èññëåäîâàíèé íàìè ðàçðàáîòàí ñïîñîá
ïðîìûøëåííîãî ïîëó÷åíèÿ æåëåçî-ìîëèáäåíî-
âîãî êàòàëèçàòîðà, êîòîðûé ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü
êàòàëèçàòîð ïîñòîÿííîãî ñîñòàâà ñ ìèíèìàëü-
íûì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñíûõ ôàç îêñèäîâ æå-
ëåçà [4,8].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåí àíàëèç òåõ-
íîëîãè÷åñêèõ óñëîâèé îñíîâíûõ ñòàäèé ñèíòå-
çà êàòàëèçàòîðà ñïîñîáîì îñàæäåíèÿ è ðàññìàò-
ðèâàþòñÿ âîïðîñû ðàçðàáîòêè îïåðàöèîííîé è
òåõíîëîãè÷åñêîé ìîäåëè (ñõåìû) åãî ïðîèçâîä-
ñòâà. Â êà÷åñòâå áàçîâîé âûáðàíà òåõíîëîãè÷åñ-
êàÿ ñõåìà ñ ïðèìåíåíèåì ïåðèîäè÷åñêîãî ðåàê-
òîðà ñìåøåíèÿ, ðåàëèçàöèÿ êîòîðîé íå òðåáóåò
ðàçðàáîòêè ñïåöèàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè 1 Ì ðàñòâî-

ðû ñîëåé Fe(III) è Mo(VI), ïðèãîòîâëåííûå èç
Få(NÎ3)3⋅9H2O è (NH4)6Mo7O24⋅H2O êâàëèôèêà-
öèè “x.÷.”. Îñàæäåíèå ìîëèáäàòà æåëåçà ïðîâî-
äèëè â ëàáîðàòîðíîì ðåàêòîðå ñìåøåíèÿ îáúå-
ìîì 1000 ñì3 ïðè òåìïåðàòóðå 80–900Ñ. Ïåðå-
ìåøèâàíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè îáåñïå÷èâàëè
ïðîïåëëåðíîé ìåøàëêîé (20×30 ìì) ñî ñêîðîñ-
òüþ âðàùåíèÿ 300 îá./ìèí. Ïîñëå îñàæäåíèÿ
ñóñïåíçèþ óïàðèâàëè, îñàäîê äîñóøèâàëè ïðè
òåìïåðàòóðå 1100Ñ è ïðîêàëèâàëè â ìóôåëüíîé
ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðàõ 350–5000Ñ.

Èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ ìåòîäàìè òåðìè-
÷åñêîãî àíàëèçà ïðîâîäèëè íà äåðèâàòîãðàôå
SDT Q600. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â èíòåðâàëå
20–7000Ñ â àòìîñôåðå àçîòà ñî ñêîðîñòüþ íà-
ãðåâà 100Ñ/ìèí. Êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåí-
íûé ñîñòàâ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ìîëèáäàòà
æåëåçà îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî
ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà ÐÝÌÌÀ 102-02 ñ ñè-
ñòåìîé ðåíòãåíîâñêîãî ìèêðîàíàëèçàòîðà.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé è èõ îáñóæäåíèå
Ðàçðàáàòûâàåìàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå òåõ-

íîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ îêñèäíîãî æåëåçî-ìîëèáäå-
íîâîãî êàòàëèçàòîðà îñíîâàíà íà èñïîëüçîâàíèè
â êà÷åñòâå ñûðüÿ õèìè÷åñêè ÷èñòûõ ñîëåé æå-
ëåçà è ìîëèáäåíà – íèòðàòà èëè õëîðèäà æåëå-
çà(III) è ãåïòàìîëèáäàòà àììîíèÿ. Èîííûé ñî-
ñòàâ ïðåêóðñîðîâ âûáðàí òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû
èçáåæàòü ñòàäèþ ïðîìûâêè îñàäêà ñìåñè ìî-
ëèáäàòà æåëåçà(III) ñ òðèîêñèäîì ìîëèáäåíà,
ïîñêîëüêó ïðèìåñè èîíîâ NO3

–, Cl– è NH4
+ âîç-

ìîæíî óäàëèòü íà ñòàäèè òåðìè÷åñêîé îáðàáîò-
êè êàòàëèçàòîðà.

Î÷åâèäíî, ÷òî â êà÷åñòâå ñûðüÿ âîçìîæíî
èñïîëüçîâàòü òåõíîëîãè÷åñêèå ðàñòâîðû ïðîèç-
âîäñòâ ïî óòèëèçàöèè îòõîäîâ ìîëèáäåíà è æå-
ëåçà, à òàêæå ïðîèçâîäñòâ TiCl4 èëè AlCl3, íà
êîòîðûõ ïðèìåíÿþò ãîðÿ÷åå õëîðèðîâàíèå ðóä.
Îñíîâíûìè òðåáîâàíèÿìè ê òàêèì ðàñòâîðàì
ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå ïðèìåñåé äðóãèõ ìåòàëëîâ
è èîííûõ îñòàòêîâ òàêèõ ìèíåðàëüíûõ êèñëîò,
êàê ñåðíàÿ èëè ôîñôîðíàÿ êèñëîòû.

Õèìè÷åñêàÿ ìîäåëü (ñõåìà) ñèíòåçà æåëå-
çî-ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà íà ïðèìåðå åãî
ñîñòàâà Mo/Fe=2,5 ìîæåò áûòü îïèñàíà ñëåäó-
þùèìè äâóìÿ óðàâíåíèÿìè:

– ñòàäèÿ îñàæäåíèè è âûïàðèâàíèÿ êîí-
òàêòíîé ìàññû:

14Fe(NO3)3+5(NH4)6Mo7O24+20Í2O=
=7Fe2(MoÎ4)3↓+14Í2ÌîÎ4↓+12ÍNO3↑+30NH4NO3↓,

– ñòàäèÿ ïðîêàëèâàíèè îñàäêà êîíòàêòíîé
ìàññû1:

7Fe2(MoÎ4)3+14Í2ÌîÎ4+30NH4NO3=
=7[Fe2(MoÎ4)3⋅2ÌîÎ3]+30N2Î↑+74H2O↑ .

Ïðåäñòàâëåííûå óðàâíåíèÿ îòðàæàþò îñ-
íîâíûå ñòàäèè ÕÒÏ ïîëó÷åíèÿ æåëåçî-ìîëèá-
äåíîâîãî êàòàëèçàòîðà. Ïîáî÷íûìè ïðîäóêòàìè
ïðîèçâîäñòâà ÿâëÿþòñÿ ïàðû àçîòíîé êèñëîòû
è íèòðàò àììîíèÿ. Åñëè ïàðû êèñëîòû âîçìîæ-
íî êîíäåíñèðîâàòü äëÿ ïîâòîðíîãî èñïîëüçîâà-
íèÿ, òî íèòðàò àììîíèÿ âûäåëèòü èç êîíòàêò-
íîé ìàññû íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Åãî
ðàçëîæåíèå ïðè ïðîêàëèâàíèè îñàäêà ìîæíî
ðàññìàòðèâàòü, êàê äîïîëíèòåëüíûé èñòî÷íèê
òåïëà, ïîçâîëÿþùèé ñíèçèòü çàòðàòû ýíåðãèè
íà ñòàäèè ïðîêàëèâàíèÿ, à òàêæå èñòî÷íèê N2Î.
Óòèëèçàöèÿ N2Î óñëîæíÿåò òåõíîëîãè÷åñêóþ
ñõåìó, íî íåîáõîäèìà ñ òî÷êè çðåíèÿ ýêîëîãè-
÷åñêîé áåçîïàñíîñòè ïðîèçâîäñòâà.

Îïåðàöèîííàÿ ìîäåëü ïðîèçâîäñòâà êàòàëè-
çàòîðà

Àíàëèç ïðåäñòàâëåííîé âûøå õèìè÷åñêîé
ìîäåëè ÕÒÏ ïðîèçâîäñòâà êàòàëèçàòîðà ïîêà-
çûâàåò íåîáõîäèìîñòü ïðîâåäåíèÿ ñëåäóþùèõ
îïåðàöèé (ñòàäèé):

1. Ïîäãîòîâêà ðàñòâîðîâ ïðåêóðñîðîâ (ðà-
ñòâîðåíèå ñîëåé æåëåçà(III) è ìîëèáäåíà(VI));

2. Ïðîâåäåíèå ïðîöåññà îñàæäåíèÿ ñìåñè
ìîëèáäàòà æåëåçà(III) è ãèäðàòèðîâàííîãî îê-
ñèäà ìîëèáäåíà (ìîëèáäåíîâîé êèñëîòû) ïðè
çàäàííîì ñîîòíîøåíèè Mo/Fe è êèñëîòíîñòè
ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà;

3. Âûïàðèâàíèå ñóñïåíçèè äîñóõà ñ îòãîí-
êîé è êîíäåíñàöèåé ïàðîâ àçîòíîé êèñëîòû;

4. Ïðîêàëèâàíèå îñàäêà êîíòàêòíîé ìàññû
è ðàçëîæåíèå ïðèìåñè íèòðàòà àììîíèÿ ñ óòè-
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ëèçàöèåé ïðîäóêòîâ åå äåñòðóêöèè;
5. Ïîìîë êîíòàêòíîé ìàññû, ãðàíóëèðîâà-

íèå êàòàëèçàòîðà è åãî ôèíèøíàÿ òåðìè÷åñêàÿ
îáðàáîòêà.

Ïðîâåäåííûå íàìè èññëåäîâàíèÿ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé ïðîöåññà îñàæäå-
íèÿ ñìåñè ìîëèáäàòà æåëåçà è îêñèäà ìîëèáäå-
íà ïîêàçàëè, ÷òî ñîñòàâ îñàäêîâ â ñèëüíîé ñòå-
ïåíè çàâèñèò îò óñëîâèé îñàæäåíèÿ [4,8]. Ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî äîêàçàíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ
æåëåçî-ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà ñ âîñïðî-
èçâîäèìûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè
ñëåäóåò âûäåðæèâàòü ïîñòîÿííûìè íà÷àëüíûå
êîíöåíòðàöèè è êèñëîòíîñòè ðàñòâîðîâ ñîëåé.
Ïðåäëîæåíà ýìïèðè÷åñêàÿ ôîðìóëà äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà ñîëè
æåëåçà è åãî êèñëîòíîñòè [5]: lgCFe<2,5–2,5.pH,
ïðè êîòîðûõ ñîäåðæàíèå ïðèìåñíîé ôàçû ãèä-
ðîêñèäà æåëåçà óæå íà ñòàäèè îñàæäåíèÿ êîí-
òàêòíîé ìàññû ñíèæàåòñÿ íèæå îïðåäåëÿåìîãî
ïðåäåëà.

Ïî íàøåìó ìíåíèþ, îáúÿñíåíèå óñòàíîâ-
ëåííîé çàêîíîìåðíîñòè âîçìîæíî íà îñíîâàíèè
ðàññìîòðåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè èññëåäóåìîé ñëîæ-
íîé ðåàêöèè ïàðàëëåëüíîãî îñàæäåíèÿ ìîëèá-
äàòà è ãèäðîêñèäà æåëåçà:

2Fe3++3MoO4
2–→Fe2(MoO4)3↓ ,  (1)

Fe3++3OH–→Fe(OH)3↓ .  (2)

Êàê èçâåñòíî, êèíåòè÷åñêèå ìîäåëè ãåòå-
ðîãåííûõ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ îñàäêîâ âêëþ-
÷àåò ñòàäèè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ è èõ äàëüíåé-
øåãî ðîñòà. Ñêîðîñòè òàêèõ ãåòåðîãåííûõ ïðî-
öåññîâ ìîæíî îïðåäåëèòü óðàâíåíèåì [6]:

n3/1 )1(kW −Ω= ,

ãäå k – êîíñòàíòà ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ, êîòîðàÿ
â ïðîöåññå ðîñòà êðèñòàëëà îñòàåòñÿ ïîñòîÿí-
íîé, n – íàáëþäàåìûé ïîðÿäîê ïðîöåññà îñàæ-
äåíèÿ (êàê ïðàâèëî, n>3), W – ñòåïåíü ïåðåñû-
ùåíèÿ ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà, îïðåäåëÿåìàÿ êàê
îòíîøåíèå ïðîèçâåäåíèé àêòèâíîñòåé èîíîâ â
ïåðåñûùåííîì è íàñûùåííîì ðàñòâîðå.

Íà îñíîâàíèè ñðàâíåíèÿ ñêîðîñòåé îñàæ-
äåíèÿ îñàäêîâ ìîëèáäàòà è ãèäðîêñèäà æåëåçà
ñåëåêòèâíîñòü ãåòåðîãåííîãî ïðîöåññà ïî ìîëèá-
äàòó æåëåçà îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì:
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ãäå áóêâàìè R è S îáîçíà÷åíû Fe2(MoO4)3 è
Fe(OH)3, WR è WS – ñêîðîñòè ðåàêöèé (1) è (2).

Èç ïðåäñòàâëåííîãî óðàâíåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî

ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà
Fe2(MoO4)3 çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ êîíñòàíò
ñêîðîñòåé ðåàêöèé (1) è (2), ñòåïåíåé ïåðåñû-
ùåíèÿ ðàñòâîðà ïî êàæäîìó îñàäêó, à çíà÷èò è
îò êîíöåíòðàöèé (àêòèâíîñòåé) èîíîâ Fe3+,
MoO4

2– è OH–. Âñå ýòè âåëè÷èíû âîçìîæíî ðàñ-
ñìàòðèâàòü â êà÷åñòâå îïòèìèçèðóþùåãî âîçäåé-
ñòâèÿ äàííîãî õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ. Î÷å-
âèäíî, ÷òî äëÿ óìåíüøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ïðèìå-
ñè îêñèäîâ æåëåçà íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü îñàæ-
äåíèå ïðè ìàêñèìàëüíî âûñîêîé êîíöåíòðàöèè
èîíîâ Fe3+ è MoO4

2– è èç ñèëüíî êèñëûõ ðà-
ñòâîðîâ (ò.å. ïðè ìàêñèìàëüíî íèçêîé êîíöåíò-
ðàöèè èîíîâ OH–), ÷òî ïîçâîëèò ñíèçèòü ñòåïå-
íè ïåðåñûùåíèÿ ðàñòâîðà ïî êàæäîìó îñàäêó.

Òàêæå â êà÷åñòâå îïòèìèçèðóþùåãî âîçäåé-
ñòâèÿ ñëåäóåò ïðèìåíÿòü è òåìïåðàòóðó, ïîñêîëü-
êó ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåàêöèé (1) è (2) çàâåäî-
ìî ðàçëè÷íû. ×òîáû îïðåäåëèòü îïòèìàëüíûé
òåìïåðàòóðíûé ðåæèì, îáåñïå÷èâàþùèé ìàêñè-
ìàëüíî âîçìîæíóþ ñåëåêòèâíîñòü ïðè äîñòàòî÷-
íî âûñîêîé ñêîðîñòè ðåàêöèè, íåîáõîäèìî çíàòü
ñîîòíîøåíèå ýíåðãèé àêòèâàöèè ðåàêöèé (1) è
(2). Íà ïåðâûé âçãëÿä îáå ðåàêöèè âîçìîæíî
ðàññìàòðèâàòü êàê ðåàêöèè çàìåùåíèÿ ëèãàí-
äîâ – ìîëåêóë âîäû â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå
êàòèîíà æåëåçà íà àíèîíû MoO4

2– è OH–:

[Fe(Í2Î)6]3++MoO4
2–→[FeMoO4(Í2Î)5]++Í2Î,

[Fe(Í2Î)6]3++OH–→[FeOH(Í2Î)5]2++Í2Î.

Îäíàêî âîçìîæíîñòü âçàèìîïðåâðàùåíèÿ
ëèãàíäîâ Í2Î è ÎÍ– â ðåçóëüòàòå ïåðåíîñà ïðî-
òîíà îòêðûâàåò äëÿ ðåàêöèè (2) àëüòåðíàòèâíûé
êàíàë ðåàêöèè, êîãäà ïåðåìåùàåòñÿ íå ñàì ëè-
ãàíä Í2Î, à èîí âîäîðîäà:

ÍÎ–Í+ÎÍ–→ÍÎ–+Í–ÎÍ;

[Fe(OH)õ(Í2Î)ó]z++ÎÍ–→
→[Fe(OH)õ+1(Í2Î)ó-1](z–1)++Í2Î.

Î÷åâèäíî, ÷òî ïðîöåññû ïåðåìåùåíèÿ
èîíîâ MoO4

2– â êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó Fe3+ è
ïåðåìåùåíèÿ èîíà Í+ èç íåå ïîòðåáóþò ðàçëè÷-
íîé ýíåðãèè àêòèâàöèè è âî âòîðîì ñëó÷àå îíà
çàâåäîìî ìåíüøå. Ïîýòîìó ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè (1) çàâåäîìî âûøå
ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåàêöèè (2). Î÷åâèäíî, ÷òî
ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâåäåò ê ïðåèìóùå-
ñòâåííîìó âîçðàñòàíèþ k1 è ñîîòâåòñòâóþùåìó
óìåíüøåíèþ k2/k1. Ïîýòîìó ñ ðîñòîì òåìïåðà-
òóðû ñåëåêòèâíîñòü ïàðàëëåëüíîé ðåàêöèè ïî
öåëåâîìó ïðîäóêòó âîçðàñòàåò. Ñëåäîâàòåëüíî,
ñîçäàíèå îïòèìàëüíîãî òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà
òðåáóåò ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ïðè ìàêñèìàëüíî
âûñîêîé òåìïåðàòóðå, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ òåì-
ïåðàòóðîé êèïåíèÿ æèäêîé ôàçû.
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Òàêèì îáðàçîì, äëÿ óìåíüøåíèÿ ñîäåðæà-
íèÿ ïðèìåñè îêñèäîâ æåëåçà íåîáõîäèìî ïðî-
âîäèòü îñàæäåíèå ïðè ìàêñèìàëüíî âûñîêîé
òåìïåðàòóðå, âûñîêîé êîíöåíòðàöèè èîíîâ Fe3+

è MoO4
2– è èç ñèëüíî êèñëûõ ðàñòâîðîâ. Ýòè

âûâîäû õîðîøî ïîäòâåðæäàþòñÿ ïðîâåäåííûìè
íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè èññëåäîâàíèÿìè [4].
Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèìåíüøåå ñîäåðæàíèå ïðè-
ìåñè îêñèäîâ æåëåçà â îñàäêå ìîëèáäàòà æåëåçà
äîñòèãàåòñÿ ïðè ïðîâåäåíèè îñàæäåíèÿ èç 1 Ì
ðàñòâîðîâ ñîëåé æåëåçà ïðè ðÍ<1 è òåìïåðàòó-
ðå íå ìåíåå 700Ñ.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ [3-5,7,8] ïîêà-
çàëè, ÷òî êðîìå ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ôàêòîðîâ
îïòèìèçèðóþùåãî âîçäåéñòâèÿ ðàññìàòðèâàåìî-
ãî õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ íà êà÷åñòâî êîí-
òàêòíîé ìàññû òàêæå âëèÿåò ïîðÿäîê ñìåøåíèÿ
ðàñòâîðîâ ñîëåé æåëåçà è ìîëèáäåíà. Â îòíîñè-
òåëüíî áîëüøîì êîëè÷åñòâå îêñèä æåëåçà ïðè-
ñóòñòâóåò â îáðàçöàõ, ïîëó÷åííûõ äîáàâëåíèåì
ðàñòâîðà ñîëè æåëåçà ê ðàñòâîðó ìîëèáäàòà àì-
ìîíèÿ. Îáðàòíûé ñïîñîá ñìåøåíèÿ ðàñòâîðîâ
ñîëåé æåëåçà è ìîëèáäåíà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü
îñàäêè êîíòàêòíîé ìàññû ñî çíà÷èòåëüíî ìåíü-
øèì êîëè÷åñòâîì ïðèìåñè îêñèäà æåëåçà ñ ðàâ-
íîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì èîíîâ æåëåçà è ìî-
ëèáäåíà ïî âñåìó îáúåìó îñàäêà.

Íà ðèñ. 1 è 2 ïðåäñòàâëåíû ñíèìêè ïîâåð-
õíîñòåé îáðàçöîâ ìîëèáäàòîâ æåëåçà, ïîëó÷åí-
íûõ ïðÿìûì è îáðàòíûì ñïîñîáàìè ñìåøåíèÿ
ðàñòâîðîâ Fe(NO3)3 è (NH4)6Mo7O24, è ïðîìûø-
ëåííîãî æåëåçî-ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà. Íà
ñëîìå ÷àñòèöû îáðàçöà êàòàëèçàòîðà, ïîëó÷åí-
íîãî îáðàòíûì ñïîñîáîì (ðèñ. 1,á) âèäíî, ÷òî
îíà ñîñòîèò èç ñïå÷åííûõ ìåëêèõ ìîíîäèñïåð-
ñíûõ ÷àñòèö. Òàêîå æå ñòðîåíèå çåðíà êàòàëèçà-
òîðà íàáëþäàåòñÿ è ó ïðîìûøëåííîãî æåëåçî-
ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà (ðèñ. 2). Ðàçëè÷èå
â ñòðóêòóðàõ îáðàçöîâ íà ðèñ.1 õîðîøî îáúÿñ-
íÿåòñÿ ïðèñóòñòâèåì â ïåðâîì îáðàçöå îòíîñè-
òåëüíî áîëüøèõ ïðèìåñåé îêñèäà æåëåçà, ÷òî
âëèÿåò íà ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè îñàäêà.

  à     á

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè îáðàçöîâ

ìîëèáäàòîâ æåëåçà, ïîëó÷åííûõ ïðÿìûì (à) è îáðàòíûì

(á) ñïîñîáàìè ñìåøåíèÿ ðàñòâîðîâ Fe(NO3)3 è

(NH4)6Mo7O24

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé
ïðîâåäåíèÿ ñòàäèé ñóøêè è ïðîêàëèâàíèÿ îñàä-
êîâ êîíòàêòíîé ìàññû áûëè ïðîâåäåíû èññëå-
äîâàíèÿ ìåòîäàìè òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà. Íà
ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé îá-
ðàçöà êîíòàêòíîé ìàññû ìåòîäàìè ÒÃ è ÄÒÀ â

ïîòîêå àçîòà (50 ìë/ìèí) ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà
100Ñ/ìèí. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ òåìïåðàòóðû 7000Ñ
îáðàçåö îõëàæäàëè äî òåìïåðàòóðû 4500Ñ è íå-
ñêîëüêî ðàç ïîäâåðãàëè ïåðèîäè÷åñêîìó íàãðå-
âó-îõëàæäåíèþ. Òàêîå ÷åðåäîâàíèå ñòàäèé íà-
ãðåâà è îõëàæäåíèÿ ïîçâîëèëî èññëåäîâàòü ïðî-
öåññ êðèñòàëëèçàöèè êîíòàêòíîé ìàññû.

  à    á

Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè

ïîâåðõíîñòè ïðîìûøëåííîãî æåëåçî-ìîëèáäåíîâîãî

êàòàëèçàòîðà

Óñòàíîâëåíî íàëè÷èå íà êðèâîé ÒÃ ÷åòû-
ðåõ ó÷àñòêîâ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ðàçëè÷íîé
ñêîðîñòüþ èçìåíåíèÿ ìàññû. Ïðè äèôôåðåíöè-
ðîâàíèè ÒÃ-êðèâîé íàéäåíî, ÷òî íàèáîëüøàÿ
ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ ìàññû íàáëþäàþòñÿ ïðè
òåìïåðàòóðàõ 113, 203, 250 è 3260C. Êðèâàÿ ÄÒÀ
ïîêàçûâàåò, ÷òî èçìåíåíèÿ ìàññû îáðàçöà ïðî-
òåêàåò êàê ñ ïîãëîùåíèåì òåïëà (òðè ýíäîòåð-
ìè÷åñêèõ ýôôåêòà ñ ìèíèìóìàìè ïðè 113, 250
è 3260C), òàê è ñ åãî âûäåëåíèåì (äâà ýêçîòåð-
ìè÷åñêèõ ýôôåêòà ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 203 è
3420C).

Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé òåðìè÷åñêîãî

ðàçëîæåíèÿ îáðàçöà ìîëèáäàòà æåëåçà ìåòîäîì DSC-TGA

ñ ïðîãðàììèðóåìûì öèêëîì ñòàäèé íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ

Àíàëèç ýòèõ äàííûõ [3] ïîêàçàë, ÷òî õèìè-
÷åñêèå è ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â êîíòàêòíîé
ìàññå ìîãóò áûòü îïèñàíû ñëåäóþùèìè ïîñëå-
äîâàòåëüíî-ïàðàëëåëüíûìè ñòàäèÿìè:

– äåãèäðàòàöèÿ îñàäêà ñìåñè ìîëèáäàòà
æåëåçà è ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà ìîëèáäå-
íà(VI);

– ðàçëîæåíèå íèòðàòà àììîíèÿ:

 NH4NO3→N2O+2H2O (îñíîâíàÿ ðåàêöèÿ);
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– ðàçëîæåíèå ïðèìåñè íèòðàò-èîíîâ, ñâÿ-
çàííûõ êîîðäèíàöèîííîé ñâÿçüþ ñ èîíàìè æå-
ëåçà:

2Fe(NO3)3→Fe2O3+3N2O↑+6O2↑ ;

– ðàçëîæåíèå ïðèìåñè ñîëåé ìîëèáäå-
íà(VI):

(NH4)õMoyOz→yMoO3+xNH3↑+nH2O↑ ;

– òîïîõèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïðèìåñè îêñè-
äà æåëåçà ñ îêñèäîì ìîëèáäåíà:

Fe2O3+3MoO3→Fe2(MoO4)3;

– êðèñòàëëèçàöèÿ ìîëèáäàòà æåëåçà.
Óñòàíîâëåíû òåìïåðàòóðíûå äèàïàçîíû

ñóùåñòâîâàíèÿ ñòàäèé è èõ êèíåòè÷åñêèå ïàðà-
ìåòðû è ðàçðàáîòàíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü
ïðîöåññà ñèíòåçà æåëåçî-ìîëèáäåíîâîãî êàòà-
ëèçàòîðà [3]. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîêàçàëè, ÷òî
ïðè òåìïåðàòóðå 100–1500Ñ ïðèìåðíî ÷åðåç
60 ìèí íàáëþäàåòñÿ ïîëíîå çàâåðøåíèå ïðîöåñ-
ñîâ äåãèäðàòàöèè êîíòàêòíîé ìàññû. Ïîñëåäó-
þùèå ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ íèòðàòà àììîíèÿ, ïðè-
ìåñè íèòðàòà æåëåçà, êàê è òâåðäîôàçíàÿ ðåàê-
öèÿ ìåæäó îêñèäàìè æåëåçà è ìîëèáäåíà, íå îñó-
ùåñòâëÿþòñÿ äàæå ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè èçî-
òåðìè÷åñêîé âûäåðæêè íà ïîðÿäîê. Òîëüêî ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 2500Ñ â òå÷åíèå
80 ìèí ïðîèñõîäèò ïîëíîå ðàçëîæåíèå íèòðà-
òîâ àììîíèÿ è æåëåçà. Ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñ-
êèõ èññëåäîâàíèé ïîäòâåðæäåíû ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè ïî îïðåäåëåíèþ ñîñòàâà
òâåðäûõ ôàç ìåòîäîì ÐÔÀ.

Çàìåòíîå îáðàçîâàíèå ìîëèáäàòà æåëåçà ïî
ðåàêöèè: Fe2O3+3MoO3→Fe2(MoO4)3 íàáëþäàåòñÿ
ïðè òåìïåðàòóðå îòæèãà êîíòàêòíîé ìàññû âûøå
4000Ñ. Íàéäåíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 5000Ñ âðå-
ìÿ ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ ïðèìåñíîé ôàçû Fe2Î3

ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 15 ÷. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
óñêîðèòü ïðîöåññ ïðåâðàùåíèÿ ïóòåì äàëüíåé-
øåãî ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû íå ïðåäñòàâëÿåò-
ñÿ âîçìîæíûì èç-çà áûñòðîãî ñïåêàíèÿ ÷àñòèö
îñàäêà è ñíèæåíèÿ èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíî-
ñòè. Ïîñêîëüêó ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû îòæè-
ãà âûøå 5000Ñ óõóäøàåò êà÷åñòâî êàòàëèçàòîðà,
òî ïîâûñèòü ýôôåêòèâíîñòü ñòàäèè îòæèãà âîç-
ìîæíî òîëüêî ïóòåì ãîìîãåíèçàöèè ñîñòàâà
îñàäêà íà ñòàäèè åãî îñàæäåíèÿ.

Òåõíîëîãè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðîèçâîäñòâà êàòà-
ëèçàòîðà

Íà îñíîâàíèè ðàññìîòðåííûõ ñòàäèé ïðî-
èçâîäñòâà æåëåçî-ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà
ðàçðàáîòàíà òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà (ðèñ. 4), êî-
òîðàÿ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïðîäóêò ñ çàäàííûìè
ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è ïðîâåñòè
ñòàäèþ îñàæäåíèÿ ñ ïîëó÷åíèåì îñàäêà ñ ìè-

íèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé îêñèäíûõ
ñîåäèíåíèé æåëåçà. Â êà÷åñòâå áàçîâîé (ïåðâî-
íà÷àëüíîé) âûáðàíà òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà ñ
ïðèìåíåíèåì ïåðèîäè÷åñêîãî ðåàêòîðà ñìåøå-
íèÿ, ðåàëèçàöèÿ êîòîðîé íå òðåáóåò ðàçðàáîòêè
ñïåöèàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ.

Ðèñ. 4. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ïðîèçâîäñòâà æåëåçî-

ìîëèáäåíîâîãî îêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà äëÿ êîíâåðñèè

ìåòàíîëà â ôîðìàëüäåãèä: 1 – åìêîñòü äëÿ ðàñòâîðà

ãåïòàìîëèáäàòà àììîíèÿ; 2 – åìêîñòü äëÿ ðàñòâîðà

íèòðàòà æåëåçà; 3 – ðåàêòîð; 4 – áàðàáàííàÿ ñóøèëêà;

5 – õîëîäèëüíèê-êîíäåíñàòîð; 6 – áàðàáàííàÿ ïå÷ü;

7 – øàðîâàÿ ìåëüíèöà; 8 – ãðàíóëÿòîð; 9 – ïå÷ü;

10 – óïàêîâî÷íàÿ ìàøèíà

Â ðåàêòîðå (3) ïîî÷åðåäíî ãîòîâÿò ðàñòâîð
ãåïòàìîëèáäàòà àììîíèÿ è ïîäêèñëåííûé àçîò-
íîé êèñëîòîé äî ðÍ~1 ðàñòâîð íèòðàòà æåëå-
çà(III), êîòîðûå ïåðåêà÷èâàþò, ñîîòâåòñòâåííî,
â åìêîñòè (1) è (2). Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè
îñàæäåíèÿ ðàñòâîð íèòðàòà æåëåçà ñ ïîìîùüþ
ñèñòåìû ìåðíèêîâ äîçèðóþò â ðåàêòîð (3) è íà-
ãðåâàþò äî òåìïåðàòóðû íå ìåíåå 700Ñ, ïîñëå
÷åãî â ðåàêòîð ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâà-
íèè ðàñòâîðà ïîñòåïåííî ïðèëèâàþò ðàñòâîð
ãåïòàìîëèáäàòà àììîíèÿ. Ïîëó÷åííóþ ñóñïåí-
çèþ ïåðåêà÷èâàþò â áàðàáàííóþ ñóøèëêó (4),
ãäå ïðîèñõîäèò èñïàðåíèå æèäêîñòè è ñóøêà
ñóñïåíçèè. Ïàðû àçîòíîé êèñëîòû è âîäû êîí-
äåíñèðóþò â õîëîäèëüíèêå (5) è â äàëüíåéøåì
èñïîëüçóþò ïî ñõåìå ôðàêöèîííîãî ðåöèêëà â
ïåðâîé ñòàäèè ïðîèçâîäñòâà êàòàëèçàòîðà – ñòà-
äèè ðàñòâîðåíèÿ ñîëåé æåëåçà è ìîëèáäåíà.
Âûñóøåííóþ êîíòàêòíóþ ìàññó ïåðåíîñÿò â
áàðàáàííóþ ïå÷ü (6) è ïðîêàëèâàþò ïðè òåìïå-
ðàòóðå 3500Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Îáðàçóþùèåñÿ ïðè
ïðîêàëêå îêèñëû àçîòà ïîñòóïàþò íà òåðìè÷åñ-
êîå ðàçëîæåíèå â âîññòàíîâèòåëüíîì ðåæèìå.
Ïîìîë ïðîêàëåííîé êîíòàêòíîé ìàññû ïðîèç-
âîäÿò â øàðîâîé ìåëüíèöå (7). Ïî çàâåðøåíèþ
ïîìîëà êîíòàêòíóþ ìàññó ïåðåäàþò â ãðàíóëÿ-
òîð (8), à çàòåì îòæèãàþò ïðè 5000Ñ â òå÷åíèå
15 ÷ â ïå÷è (9). Ïîñëå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè
êàòàëèçàòîð íàïðàâëÿþò íà îõëàæäåíèå è óïà-
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êîâêó â óïàêîâî÷íóþ ìàøèíó (10).
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çàòðàò ñûðüÿ è âñïîìîãà-

òåëüíûõ ðåàãåíòîâ ñîñòàâëåíû òåîðåòè÷åñêèå è
ïðàêòè÷åñêèå ìàòåðèàëüíûå áàëàíñû îñíîâíûõ
ñòàäèé ïðîèçâîäñòâà êàòàëèçàòîðà. Îöåíêà çàò-
ðàò ïî ñûðüþ íà ïðîèçâîäñòâî öåëåâîãî ïðî-
äóêòà ïîêàçûâàåò, ÷òî ñåáåñòîèìîñòü êàòàëèçà-
òîðà ïî÷òè íà 90% îïðåäåëÿåòñÿ ñòîèìîñòüþ
ìîëèáäàòà àììîíèÿ.

Âûâîäû
Ðàññìîòðåíû îñíîâíûå ñòàäèè è îïòèìàëü-

íûå óñëîâèÿ ïðîìûøëåííîãî ïîëó÷åíèÿ îêñèä-
íîãî æåëåçî-ìîëèáäåíîâîãî êàòàëèçàòîðà ñïî-
ñîáîì ñìåøåíèÿ ðàñòâîðîâ ñîëåé æåëåçà(III) è
ìîëèáäåíà(VI). Ðàçðàáîòàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ
òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà äàííîãî ïðîöåññà ñ ïðè-
ìåíåíèåì òèïîâîãî òåõíîëîãè÷åñêîãî îáîðóäî-
âàíèÿ. Ê ïðåèìóùåñòâàì ïðåäëîæåííîé òåõíî-
ëîãèè ñëåäóåò îòíåñòè îòñóòñòâèå ñòàäèè ïðî-
ìûâêè îñàäêà êîíòàêòíîé ìàññû îò ïîáî÷íîãî
ïðîäóêòà ðåàêöèè îñàæäåíèÿ - íèòðàòà àììî-
íèÿ. Ðåàêöèÿ ðàçëîæåíèÿ ýòîé ñîëè â êîíòàêò-
íîé ìàññå âûïîëíÿåò ïîëîæèòåëüíóþ ðîëü äî-
ïîëíèòåëüíîãî èñòî÷íèêà òåïëà, ÷òî ñíèæàåò
çàòðàòû ýíåðãèè â ïðîöåññå òåðìè÷åñêîé îáðà-
áîòêè îñàäêà ïîñëå åãî âûñóøèâàíèÿ.

Ê íåäîñòàòêàì ðàññìàòðèâàåìîé òåõíîëî-
ãèè ñëåäóåò îòíåñòè íåîáõîäèìîñòü ïðîâåäåíèÿ
ïðîöåññà îñàæäåíèÿ â ñèëüíîêèñëîé ñðåäå, íå-
îáõîäèìîñòü óòèëèçàöèè îêñèäîâ àçîòà íà ñòà-
äèè ðàçëîæåíèÿ íèòðàòà àììîíèÿ, à òàêæå îò-
íîñèòåëüíî âûñîêóþ ýíåðãîåìêîñòü ñòàäèé ñóø-
êè ñóñïåíçèè è ïðîêàëèâàíèÿ êîíòàêòíîé ìàñ-
ñû. Äàëüíåéøèå íàó÷íûå èçûñêàíèÿ â îáëàñòè
òåõíîëîãèè îêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà êîíâåðñèè
ìåòàíîëà ïîçâîëÿò â ïåðñïåêòèâå îòêàçàòüñÿ îò
èìïîðòà êàòàëèçàòîðà è, òåì ñàìûì, ñíèçèòü
ñåáåñòîèìîñòü, êàê ôîðìàëüäåãèäà, òàê è ïðî-
äóêòîâ åãî ïåðåðàáîòêè.
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