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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â àôôèíàæíîé òåõíîëîãèè ïåðåðàáîòêè
çîëîòîñåðåáðÿíîãî ñïëàâà (93.5�95 % Ag, 3.5�
4.4 % Au, 1�1.6 % Cu, 0.4�0.9 % Te, 0.1�0.2 %
Pd, 0.03�0.06 % Pt) ñåðåáðî ðàñòâîðÿþò
â àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ â ïðèñóòñòâèè íèò-
ðàòà àììîíèÿ [1]. Ïîñëåäíèé âçàèìîäåéñòâó-
åò ñ âûäåëÿþùèìèñÿ îêñèäàìè àçîòà (II, IV)
ñ äåôèêñàöèåé ýëåìåíòíîãî àçîòà ïî ðåàêöè-
ÿì â ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå [2, 3]:
2NO + 3NH4NO3 → 3N2 + 2HNO3 + 5H2O

2NO2 + NH4NO3 → N2 + 2HNO3 + H2O

Ðàíåå áûëî óñòàíîâëåíî [4], ÷òî âçàèìî-
äåéñòâèå â ñèñòåìå NO (ã) � N2(ã) � H+ (ð-ð)

� 4NH+ (ð-ð) � �
3NO (ð-ð) � Ag+ (ð-ð) � Ag �

H2O � ìíîãîñòàäèéíûé ïðîöåññ, êîòîðûé ïðî-
òåêàåò ïî íåñêîëüêèì ìàðøðóòàì (ïîñëåäî-
âàòåëüíîìó, ïàðàëëåëüíîìó, ñîïðÿæåííîìó)
ñ íåîäíîçíà÷íîé ìàòåìàòè÷åñêîé çàâèñèìîñ-
òüþ ìåæäó êîëè÷åñòâåííûìè èçìåíåíèÿìè
èñõîäíûõ è ïðîìåæóòî÷íûõ êîìïîíåíòîâ ãå-
òåðîãåííîé ñèñòåìû ïðè ó÷àñòèè àçîòà ñ ðàç-
ëè÷íîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ. Äëÿ ñòåõèîìåò-
ðè÷åñêîãî îïèñàíèÿ âñåé ñîâîêóïíîñòè  ïðî-
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíû êèíåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè è ìåõàíèçì ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà ïðè âûùåëà÷èâàíèè çîëîòî-
ñåðåáðÿíîãî ñïëàâà àçîòíîêèñëûìè ðàñòâîðàìè â ïðèñóòñòâèè íèòðàòà àììîíèÿ ïîä äàâëåíèåì ãàçîâîé
ôàçû ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ìåòîäîì âðàùàþùåãîñÿ äèñêà. Âûÿâëåíû ïàðàìåòðû ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà âî
âíåøíåäèôôóçèîííîé, êèíåòè÷åñêîé è ïåðåõîäíûõ îáëàñòÿõ. Îïðåäåëåíû ôàêòîðû, ëèìèòèðóþùèå
ñêîðîñòü ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ  ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåðåáðî, àçîòíàÿ êèñëîòà, íèòðàò àììîíèÿ, êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

öåññîâ,  ïðîòåêàþùèõ  â  íåðàâíîâåñíîé, ñî-
îáùàþùåéñÿ ñî âíåøíåé ñðåäîé ñèñòåìå,
äîñòàòî÷íî òðåõ ëèíåéíî íåçàâèñèìûõ ðåàê-
öèé â èîííîé ôîðìå [4]:

43NH+ (ð-ð) + �
3NO (ð-ð) + 2NO (ã)

     → 2H+ (ð-ð) + 3N2 (ã) + 5H2O   (1)

48NH+ (ð-ð) + �
34NO (ð-ð) + 2NO (ã)

     → 4H+ (ð-ð) + 7N2 (ã) + 14H2O   (2)

3Ag0 + �
3NO (ð-ð) + 4H+

     → 3Ag+ (ð-ð) + NO (ã) + 2H2O   (3)
êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ îòðèöàòåëüíûìè
çíà÷åíèÿìè èçìåíåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèá-
áñà è ìîãóò ïðîòåêàòü äî ïîëíîãî ðàñõîäîâà-
íèÿ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ.

Óðàâíåíèÿ ñîïðÿãàþùåé (1) è ñîïðÿãàåìîé
(2) ðåàêöèé, îäíîâðåìåííî ïðîòåêàþùèõ â ñèñ-
òåìå, íî â ðàçíûõ íàïðàâëåíèÿõ, îòðàæàþò
ðàçëè÷íîå ñòåõèîìåòðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå
ìåæäó èñõîäíûìè ðåàãåíòàìè è ïðîäóêòàìè
âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèäà àçîòà (II) ñ íèòðàòîì àì-
ìîíèÿ â àçîòíîé êèñëîòîé, êîòîðîå ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ äåôèêñàöèåé ýëåìåíòíîãî àçîòà N2 [2].

Â ðàâíîâåñíîé, èçîëèðîâàííîé îò âíåøíåé
ñðåäû ñèñòåìå ðåçóëüòèðóþùèå âçàèìîäåé-
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ñòâèÿ ìîæíî îïèñàòü îäíèì ñòåõèîìåòðè÷åñ-
êèì óðàâíåíèåì ðåàêöèè:

2H+ (ð-ð) + 4NH+ (ð-ð) + �
3NO (ð-ð) + 2Ag0

     → 2Ag+ (ð-ð) + N2 (ã) + 3H2O    (4)
Äëÿ ðàñ÷åòà èçìåíåíèÿ ñîäåðæàíèé âñåõ

êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû äîñòàòî÷íî êîíòðîëèðî-

âàòü êîëè÷åñòâî èîíîâ 4NH+ , H+, Ag+ [4].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå êèíå-
òè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðàñòâîðåíèÿ ìåòàëëè-
÷åñêîãî ñåðåáðà èç ñîñòàâà çîëîòîñåðåáðÿíûõ
ñïëàâîâ â àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ â ïðèñóò-
ñòâèè íèòðàòà àììîíèÿ ïîä äàâëåíèåì îáðà-
çóþùåéñÿ ãàçîâîé ôàçû. Ïîëó÷åííûå äàííûå
ïîçâîëÿþò îïòèìèçèðîâàòü ïðîöåññ ïðèãîòîâ-
ëåíèÿ ñåðåáðîñîäåðæàùåãî ýëåêòðîëèòà äëÿ
ïîñëåäóþùåãî ïðîöåññà ýëåêòðîýêñòðàêöèè ñ
ïîëó÷åíèåì òîâàðíîãî êàòîäíîãî ñåðåáðà [5].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èññëåäîâàíèå çàêîíîìåðíîñòåé â íåðàâíîâåñ-

íîé ñèñòåìå NO (ã) � N2 (ã) �  H+ (ð-ð) � 4NH+ (ð-ð)

� �
3NO (ð-ð) � Ag+ (ð-ð) � Ag � H2O  ïðîâîäèëè

ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ. Â ñòàêàí àâòîêëàâà
(1.5 äì3) çàãðóæàëè ïëàñòèíó èç ñåðåáðà (ÑðÀ-1
ÃÎÑÒ 28595�90) ðàçìåðîì 100 × 100 × 8 ìì,
çàëèâàëè 1 äì3 ðàñòâîðà ñëåäóþùåãî ñîñòà-
âà, ìîëü/äì3: HNO3 2.22, NH4NO3 0.8. Ñèñòå-
ìó ãåðìåòèçèðîâàëè, âàêóóìèðîâàëè è íàãðå-
âàëè äî òåìïåðàòóðû 378 Ê. Ïî äîñòèæåíèè
â ñèñòåìå èçáûòî÷íîãî (0.05 ÌÏà) äàâëåíèÿ,
ðåãóëèðóåìîãî ãèäðîçàòâîðîì, îòáèðàëè èñ-
õîäíóþ ïðîáó. Ïîñëåäóþùèå îòáîðû  ïðîá äëÿ

àíàëèçà 4NH+ , HNO3, Ag+ [6�8] ïðîâîäèëè ñ

èíòåðâàëàìè â 5�15 ìèí.
Äëÿ ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû èñïîëüçîâàëè

ðàñòâîð ñ ñîäåðæàíèåì 0.52 ìîëü/äì3 HNO3

è 0.99 ìîëü/äì3 NH4NO3.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïî ìåðå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé (1)�(3) êîí-
öåíòðàöèè èîíîâ àììîíèÿ è àçîòíîé êèñëîòû
â ñèñòåìå óìåíüøàþòñÿ, à èîíîâ ñåðåáðà óâå-
ëè÷èâàþòñÿ âñëåäñòâèå ðàñõîäà àçîòíîé êèñ-
ëîòû íà ðàñòâîðåíèå ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà.
Ýòîò ïðîöåññ ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì ïðî-
äóêòîâ âîññòàíîâëåíèÿ íèòðàò-èîíà, ïðåèìóùå-

ñòâåííî îêñèäà àçîòà (II) [4, 9], ñîñòàâëÿþùå-
ãî ãàçîâóþ ôàçó. Èîíû àììîíèÿ âçàèìîäåéñòâó-
þò ñ NO ïî ðåàêöèÿì  äåôèêñàöèè ñâÿçàííîãî
àçîòà (1), (2), ðåãåíåðèðóÿ èîíû âîäîðîäà è
óâåëè÷èâàÿ êîëè÷åñòâî ðàñòâîðåííîãî ñåðåáðà
ïî ðåàêöèè (3). Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ
àììîíèÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, ñêîðîñòü ïðîöåññà
äåôèêñàöèè àçîòà áëèçêè ê íóëþ ÷åðåç 105 ìèí
ñ íà÷àëà îïûòà ïðè ïðîäîëæàþùåìñÿ ïðîöåñ-
ñå ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà (ðèñ. 1, òàáë. 1).

Äëÿ íåðàâíîâåñíîé ñèñòåìû îòíîøåíèÿ

∆nH+/∆n         è   ∆nAg+/∆n          âî âðåìåíè

âîçðàñòàëè â èíòåðâàëàõ 2.041�2.72 è 2.063�2.834

ñîîòâåòñòâåííî, à ìèíèìóì îòíîøåíèÿ ∆nH+/
∆nAg+, èçìåíÿþùåãîñÿ çà 150 ìèí â èíòåðâà-
ëå 0.99�0.96, ÷åðåç 105 ìèí ñ íà÷àëà ïðîöåñ-
ñà ñîñòàâèë 0.929.

Äëÿ ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû àáñîëþòíûå çíà-
÷åíèÿ îòíîøåíèé íà ïðîòÿæåíèè 90 ìèí îñ-
òàâàëèñü ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííûìè: ∆nH+(Ag+)/

∆n      ≈ 2; ∆nH+/∆nAg+ ≈ 1, â ñîîòâåòñòâèè ñ

óðàâíåíèåì (4) (ñì. òàáë. 1). Â óñëîâèÿõ îòíî-

ñèòåëüíîãî íåäîñòàòêà èîíîâ àììîíèÿ, ðàñ-
õîäóåìîãî  ïðè  äåôèêñàöèè ñâÿçàííîãî àçîòà
ñ ïîñëåäóþùèì óäàëåíèåì èç ñèñòåìû ãàçî-
îáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè NO è N2, äëÿ
íåðàâíîâåñíîé ñèñòåìû àáñîëþòíûå çíà÷å-
íèÿ îòíîøåíèÿ âîçðàñòàþò:  ∆nH+/∆n        è
∆nAg+/∆n        > 2.

Âëèÿíèå íèòðàòà àììîíèÿ íà ðàñòâîðåíèå
ñåðåáðà èçó÷åíî ìåòîäîì âðàùàþùåãîñÿ äèñ-
êà [10] íà ñèñòåìå àçîòíàÿ êèñëîòà � íèòðàò

4NH+
4NH+

4NH+

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèé HNO3 (1), 4NH+  (2),
Ag+ (3) îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà.

4NH+

4NH+
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àììîíèÿ � ìåòàëëè÷åñêîå ñåðåáðî ïðè ñëå-
äóþùèõ óñëîâèÿõ. Â ñòàêàí àâòîêëàâà çàëè-
âàëè 0.8 äì3 ðàñòâîðà 0.5�1.25 Ì HNO3 +
0.1�1 M NH4NO3 è íàãðåâàëè äî òåìïåðàòóðû
353�370 Ê.  Ïîñëå  äîñòèæåíèÿ  çàäàííîé òåì-
ïåðàòóðû óñòàíàâëèâàëè îáîéìó ñ äèñêîâûì
îáðàçöîì ñåðåáðà ðàáî÷åé ïëîùàäüþ 1.18 è
2.36 ñì2, ãåðìåòèçèðîâàëè ñèñòåìó è çàäàâà-
ëè  âðàùåíèå äèñêà ñ ÷àñòîòîé 8.33�18.33 ñ�1.
×åðåç 1 ìèí îòáèðàëè èñõîäíóþ ïðîáó, ïîñ-
ëåäóþùèé îòáîð ïðîá ïðîèçâîäèëè ñ èíòåð-
âàëîì â 15 ìèí.

Âûÿâëåííàÿ ïðîïîðöèîíàëüíàÿ çàâèñè-
ìîñòü ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà îò ÷èñëà
îáîðîòîâ äèñêà â ñòåïåíè 0.5 â èíòåðâàëå ÷àñ-
òîò âðàùåíèÿ 8.33�11.67 ñ�1 ñâèäåòåëüñòâóåò
î òîì, ÷òî ïðîöåññ ëèìèòèðóåòñÿ ìàññîïåðå-
íîñîì èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèè â îáúåìå ðàñòâîðà. Â ýòîé ñâÿçè äàëü-
íåéøèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ïðè ÷àñòî-
òå âðàùåíèÿ  16.67 ñ�1, èñêëþ÷àþùåé âíåø-
íåäèôôóçèîííûå çàòðóäíåíèÿ (ðèñ. 2, à).

Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðàñòâî-
ðåíèÿ ñåðåáðà îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè êèñ-
ëîòû ïîä÷èíÿþòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíîìó çàêîíó
(ñì. ðèñ. 2, á), êàê â îòñóòñòâèè íèòðàòà àììî-
íèÿ (êðèâûå 1�4), òàê è ïðè åãî íàëè÷èè
â èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 0.2�
1 ìîëü/äì3 (êðèâàÿ 5). Äëÿ êðèâûõ 1�5 (ñì. ðèñ.
2, á) îòíîøåíèå ïðèðàùåíèé ∆lg V/∆lg [HNO3]
ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 3 (äëÿ êðèâûõ 1�4) è 1
(äëÿ êðèâîé 5).

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ïîêàçàòåëè ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà

Ïðîäîëæè- Èçìåíåíèå ïðèðàùåíèÿ êîëè÷åñòâà Îòíîøåíèå ïðèðàùåíèé Äàâëåíèå,

òåëüíîñòü, êîìïîíåíòîâ, ìîëü ∆nH+ ∆nH+ ∆nAg+ ÌÏà

ìèí ∆n ∆nH+ ∆nAg+ ∆n ∆nAg+ ∆n

Íåðàâíîâåñíàÿ ñèñòåìà

  30 �0.333 �0.679 0.686 2.041 0.990 2.063 0.05

  60 �0.632 �1.341 1.366 2.122 0.982 2.161 0.05

  90 �0.754 �1.756 1.896 2.340 0.931 2.513 0.05

105 �0.786 �2.000 2.152 2.545 0.929 2.738 0.05

120 �0.786 �2.013 2.164 2.562 0.930 2.755 0.05

150 �0.786 �2.137 2.226 2.720 0.960 2.834 0.05

  Ðàâíîâåñíàÿ ñèñòåìà

30 �0.538 �0.267 0.541 2.019 0.996 2.028 3.12

60 �0.786 �0.390 0.790 2.013 0.995 2.024 4.56

90 �0.910 �0.452 0.919 2.011 0.990 2.031 5.28

4
NH

+

4
NH

+
4

NH
+

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà îò
ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ (à), èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè
HNO3 (á) è NH4NO3 (â): à � òåìïåðàòóðà, Ê: 353 (1), 363 (2),
373 (3, 5), 383 (4); èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ HNO3 0.5 Ì;
á � èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ NH4NO3, Ì: 0 (1�4), 0.5 (5);
â � èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ HNO3 0.5 Ì.
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Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè íèçêîì ñîäåðæàíèè
íèòðàòà àììîíèÿ (≤0.15 ìîëü/äì3) ñêîðîñòü
ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé è
ïðîïîðöèîíàëüíî âîçðàñòàåò â èíòåðâàëå êîí-

öåíòðàöèé 4NH+  0.2�1 ìîëü/äì3 (ñì. ðèñ. 2, â).

Ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî íèòðàòó àììîíèÿ ðàâåí
0.64 ïðè èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñ-
ëîòû 0.5 ìîëü/äì3. Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ïëîùà-
äè ñåðåáðÿíîãî äèñêà ïîêàçàëî, ÷òî ñêîðîñòü
ðàñòâîðåíèÿ ìåòàëëà  â  àçîòíîêèñëûõ  ðàñòâî-
ðàõ  íå  çàâèñèò  îò  íàëè÷èÿ â ñèñòåìå íèòðà-
òà  àììîíèÿ è ïðîïîðöèîíàëüíà ïëîùàäè ðà-
áî÷åé ïîâåðõíîñòè (S), íàõîäÿùåéñÿ â êîí-
òàêòå ñ ðàñòâîðîì.

Ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ
ýíåðãèè àêòèâàöèè (ðèñ. 3) ïðè ñëåäóþùèõ óñ-
ëîâèÿõ ïðîöåññà: òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë
363�393 Ê, êîíöåíòðàöèÿ àçîòíîé êèñëîòû
0.5�1 ìîëü/äì3,  îòñóòñòâèå/íàëè÷èå â ðàñòâî-
ðå 0.2�1 ìîëü/äì3 NH4NO3. Îíè ñîñòàâèëè (126.4±2.3)
è (68.9±1.1) êÄæ/ìîëü (ñì. ðèñ. 3, êðèâûå 1, 3 è 2)
ñîîòâåòñòâåííî. Òåìïåðàòóðíûå êîýôôèöèåíòû
ðåàêöèè (γ) îïðåäåëåíû ïî óðàâíåíèþ
γ = VT + 10i/VT

ãäå VÒ � cêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà ïðè
òåìïåðàòóðå Ò, ìîëü/(ñ ⋅ äì2); i = 1, . . . , n.
Â èññëåäóåìûõ óñëîâèÿõ îíè ñîñòàâèëè 3.07�
2.77 è 1.81�1.79 äëÿ îïûòîâ ñ ïðèñóòñòâèåì è
îòñóòñòâèåì â ðàñòâîðå NH4NO3 ñîîòâåòñòâåí-
íî (ñì. ðèñ. 3, êðèâûå 1, 3 è êðèâàÿ 2).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå âûøå
373 Ê âçàèìîäåéñòâèå èîíîâ àììîíèÿ ñ îêñè-
äîì àçîòà ïðîòåêàåò â îáëàñòè ñìåøàííîé êè-
íåòèêè ñ âûäåëåíèåì èîíîâ âîäîðîäà, à äà-

ëåå ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà èäåò ñîãëàñ-
íî óðàâíåíèþ (3).

Ïîëó÷åíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå êèíåòè÷åñ-
êîå óðàâíåíèå ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà â ðàñòâî-
ðå ñ 0.5�1.2 ìîëü/äì3 HNO3 ïðè òåìïåðàòóðå
363�393 Ê, ñ ïîðÿäêîì ðåàêöèè n = 3 [11]:
V1 = k1[HNO3]

3Sexp (�15246.1T�1)
ãäå k1 � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êîíñòàíòà ñêîðî-
ñòè ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà â îòñóòñòâèå íèòðà-
òà àììîíèÿ, k1 = 7.859 ⋅ 1010 äì5/(ñ ⋅ ìîëü2);
[HNO3] � êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòû, ìîëü/äì3;
S � ïëîùàäü äèñêà, äì2; Ò � òåìïåðàòóðà, Ê.

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå êèíåòè÷åñêîå óðàâíå-
íèå ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà áåç  âíåøíåäèôôó-
çèîííûõ  îãðàíè÷åíèé  äëÿ  ðàñòâîðîâ,  ñîäåð-
æàùèõ 0.2�1 ìîëü/äì3 àçîòíîé êèñëîòû è íèò-
ðàòà àììîíèÿ, ïðè 363�393 Ê ñ ïîðÿäêîì ðå-
àêöèè ïî êèñëîòå n = 1 èìååò âèä
V2 = k2[HNO3][NH4NO3]

0.64Sexp (�8289.3T�1)
ãäå k2 � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñ-
òè ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà â ïðèñóòñòâèè íèò-
ðàòà àììîíèÿ, k2 = 2.035 ⋅ 103 äì0.92/(ñ ⋅ìîëü0.64);
[NH4NO3] � èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ íèòðàòà
àììîíèÿ,  ìîëü/äì3.

Ïðîèçâåäåíà îöåíêà âîçìîæíûõ äèôôóçè-
îííûõ òîðìîæåíèé â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ
ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà, îáóñëîâëåííûõ âîç-
íèêíîâåíèåì íàñûùåííîé êîíöåíòðàöèîííîé
ïëåíêè (~3 ìîëü/äì3) íèòðàòà ñåðåáðà íà ïî-
âåðõíîñòè ðàçäåëà òâåðäîé è æèäêîé ôàç.
Â ýòîì ñëó÷àå ðåàãåíòû-îêèñëèòåëè ìîãóò
ó÷àñòâîâàòü â ðåàêöèè ïî ìåðå äèôôóçèè íà
ïîâåðõíîñòü ìåòàëëà èç îáúåìà ðàñòâîðà ñëå-
äóþùåãî ñîñòàâà, ìîëü/äì3: Ag 2.5 ⋅ 10�5, H+

0.5, 4NH+  0.5, �
3NO  1.0.

Êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè (DT) êîìïîíåí-
òîâ ñèñòåìû ïðè 373�393 Ê (òàáë. 2) ðàññ÷è-
òàíû ïî óðàâíåíèþ [12]

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ðàñ÷åòíûå  çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè DÒ,
10�3 ñì2/ñ

Ò, Ê H+ Ag+
4NH+ �

3NO

298*   9.34 1.65 1.97 1.9

373 36.7 6.47 7.72 7.45

383 41.7 7.36 8.78 8.48

393 41.7 8.31 9.91 9.56

*Ïî äàííûì [12].

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà îò òåì-
ïåðàòóðû ïðè êîíöåíòðàöèè HNO3 0.5 (1, 2) è 1 ìîëü/äì3

(3), NH4NO3 0.5 ìîëü/äì3 (2).



ÐÀÑÒÂÎÐÅÍÈÅ ÑÅÐÅÁÐÀ Â ÀÇÎÒÍÎÊÈÑËÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ Â ÏÐÈÑÓÒÑÒÂÈÈ ÍÈÒÐÀÒÀ ÀÌÌÎÍÈß 441

kT = [6.21 ⋅ 10�4(2π)0.5(DÒ)
0.667]m�1ν�1

DÒ = D298(Òµ298/298µÒ)
ãäå m � ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò;
ν � êèíåòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü ðàñòâîðà, ñì2/ñ;
µ � äèíàìè÷åñêèé êîýôôèöèåíò âÿçêîñòè ðàñ-
òâîðà,  ÌÏà ⋅ ñ. Äëÿ èîíîâ ñåðåáðà: D298 =
1.698 ⋅ 10�2;  D373  = 6.71 ⋅ 10�5.

Ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå êîýôôèöèåíòû
äèôôóçèè DT äëÿ èîíîâ àììîíèÿ,  ñåðåáðà è
íèòðàò-èîíîâ áëèçêè ìåæäó ñîáîé è ïî÷òè
â ÷åòûðå ðàçà ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêî-
âûìè äëÿ èîíîâ âîäîðîäà. Òàêèì îáðàçîì,
îêèñëåíèå ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà ëèìèòè-
ðóåòñÿ òðàíñïîðòîì íèòðàò-èîíîâ â çîíó ðå-
àêöèè, à èîíû àììîíèÿ, êîòîðûå íå ó÷àñòâó-
þò â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà, ìîãóò ñî-
çäàòü äîïîëíèòåëüíûå äèôôóçèîííûå çà-
òðóäíåíèÿ.

Ðàññ÷èòàíà ñêîðîñòü äèôôóçèè èîíîâ
â ðàñòâîðå (Vi) [13]:
Vi = ± dm/dτ = D(Cn �  C0)δ�1

ãäå δ = 1.61µ0.167D0.333ω�0.5 = 2.3 ⋅ 10�2  � òîë-
ùèíà äèôôóçèîííîãî ñëîÿ Ëåâè÷à, ïðèíÿòàÿ
îäèíàêîâîé äëÿ âñåõ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû,
ñì; Cn, C0 � êîíöåíòðàöèè èîíîâ íà ãðàíèöå
òâåðäîé è æèäêîé ôàç è â îáúåìå ðàñòâîðà
ñîîòâåòñòâåííî, ìîëü/äì3; m � êîëè÷åñòâî
âåùåñòâà, ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç ó÷àñòîê åäè-
íè÷íîé ïëîùàäè, ìîëü/ñì2; τ � ïðîäîëæè-
òåëüíîñòü ïðîõîæäåíèÿ,  ñ;  D �  êîýôôèöè-
åíò äèôôóçèè, ñì/ñ2.

Ñêîðîñòè äèôôóçèè èîíîâ ñåðåáðà è âî-
äîðîäà áëèçêè è ïðåâûøàþò çíà÷åíèÿ äëÿ
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Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè äèôôóçèè Vi, 10
�5 ìîëü/(ñì2 ⋅ ñ)

Ò, Ê H+ Ag+
4NH+ �

3NO

373 1.83 1.94 0.386 0.745

383 2.09 2.21 0.439 0.848

393 2.35 2.49 0.495 0.956

èîíîâ àììîíèÿ è íèòðàò-èîíîâ (òàáë. 3). Îòíî-
øåíèå ñêîðîñòåé äèôôóçèè êîìïîíåíòîâ ñèñ-
òåìû ê ñêîðîñòè äèôôóçèè èîíîâ ñåðåáðà

(Vi /VAg) ñîñòàâëÿåò 0.94 äëÿ H+, 0.2 äëÿ 4NH+ ,

0.38 äëÿ �
3NO . Ñëåäîâàòåëüíî, äèôôóçèîííûå

îãðàíè÷åíèÿ íå ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû èîíà-
ìè ñåðåáðà è âîäîðîäà.

Ñ ó÷åòîì ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåí-
òîâ ðåàêöèè ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà ðàññ÷èòà-
íû ñêîðîñòè ïîäâîäà ðåàãåíòîâ â çîíó ðåàê-
öèè (òàáë. 4), îòíîøåíèÿ êîòîðûõ ê ñêîðîñòè
ïîäâîäà èîíîâ ñåðåáðà (Vð/VAg) ðàâíû 0.71

(H+), 0.6 ( 4NH+ ), 1.15 ( �
3NO ).

Ñêîðîñòü ïîäâîäà èîíîâ �
3NO  âûøå ïî

ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòÿìè ïîäâîäà äëÿ H+ è

4NH+ , êîòîðûå îêàçàëèñü ñîïîñòàâèìû ñî ñêî-

ðîñòüþ îòâîäà Ag+ èç çîíû ðåàêöèè. Äëÿ àçîò-
íîêèñëîãî ðàñòâîðà áåç íèòðàòà àììîíèÿ äëÿ
íèòðàò-èîíîâ îòíîøåíèå Vð/VAg = 0.87. Ñëå-
äîâàòåëüíî, ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè

èîíîâ �
3NO  âîçðàñòàþò ñêîðîñòè ïîäâîäà ðå-

àãåíòà-îêèñëèòåëÿ è ðàñòâîðåíèÿ ñåðåáðà.
Ïðè  êîíöåíòðàöèè NH4NO3  ≥0.5 ìîëü/äì3

âñëåäñòâèå êîíêóðåíöèè áëèçêèõ ïî âåëè÷è-
íàì ñêîðîñòåé ïîäâîäà èîíîâ âîäîðîäà è àì-
ìîíèÿ ìîãóò âîçíèêíóòü äèôôóçèîííûå çàò-
ðóäíåíèÿ ïî äîñòàâêå èîíîâ âîäîðîäà â çîíó
ðåàêöèè, êîòîðûå ëèìèòèðóþò ïðîöåññ ðàñ-
òâîðåíèÿ ñåðåáðà.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ðàñòâîðå-
íèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà â àçîòíîêèñëûõ
ðàñòâîðàõ áåç äîáàâêè è â ïðèñóòñòâèè íèò-
ðàòà àììîíèÿ, èññëåäîâàííûå ìåòîäîì âðà-
ùàþùåãîñÿ äèñêà, îïðåäåëÿþòñÿ ïðè ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ óñëîâèÿõ ñëåäóþùèìè ðåæèìàìè:

à) âíåøíåäèôôóçèîííûé ïåðåíîñ èñõîäíûõ
ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè íà ãðàíèöó
ðàçäåëà òâåðäîé è æèäêîé ôàç: ÷àñòîòà âðà-
ùåíèÿ ≤11.67 ñ�1; êîíöåíòðàöèÿ àçîòíîé êèñ-
ëîòû ìåíåå 0.5 ìîëü/äì3, íèòðàòà àììîíèÿ �
ìåíåå 0.1 ìîëü/äì3;

á) êèíåòè÷åñêèé ðåæèì (ïðè îòñóòñòâèè
âíåøíåäèôôóçèîííûõ çàòðóäíåíèé) â ðàñòâî-
ðàõ ñ êîíöåíòðàöèåé àçîòíîé êèñëîòû 0.5�
1.0 ìîëü/äì3 áåç íèòðàòà àììîíèÿ ñ òåìïåðàòó-
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Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ïîäâîäà ðåàãåíòîâ Vð,

10�5 ìîëü/(ñì2 ⋅ ñ)

Ò, Ê H+ Ag+
4NH+ �

3NO

373 4.58 6.47 3.86 7.45

383 5.22 7.36 4.39 8.48

393 5.88 8.31 4.95 9.56
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ðîé 363�393 Ê: ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðàâíà 126.7
êÄæ/ìîëü; ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî êèñëîòå ðàâåí 3;

â) ïåðåõîäíûé ðåæèì â ïðèñóòñòâèè 0.2�
1.0 ìîëü/äì3 íèòðàòà àììîíèÿ â àçîòíîêèñ-
ëûõ ðàñòâîðàõ: ýíåðãèÿ àêòèâàöèè 68.9 êÄæ/
ìîëü; ïîðÿäîê ðåàêöèè ðàâåí 1 (ïî àçîòíîé
êèñëîòå) è 0.64 (ïî íèòðàòó àììîíèÿ).

2. Ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ìå-
òàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà õàðàêòåðíà äëÿ ñìå-
øàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ, ñîäåðæàùåãî 0.5�1.2
ìîëü/äì3 HNO3 è 0.5 ìîëü/ë NH4NO3, ñ ïî-
ðÿäêîì ðåàêöèè, ðàâíûì 1 (ïî êèñëîòå) è 0.64
(ïî íèòðàòó àììîíèÿ), ïðè ÷àñòîòå âðàùå-
íèÿ äèñêà >11.67 ñ�1 è òåìïåðàòóðå ðàñòâî-
ðèòåëÿ 393 Ê.
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