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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Moévzunun aktualhi@i: Mikroelement olmaq etibarilo canl
alomdo Oziinomoxsus rola malik olan molibden, onun moxsusi
xolitolori vo asqar rolu oynadigi xolitolor bir sira vacib sonaye vo
texnika saholorinds, horbde, niivo texnikasinda, aviasiyada,
metallurgiya vo masinqayirma saholorinds, yiliksok temperatur
texnikasinda genis totbiq olunurlar. Bels ki, molibdendon tomiz halda
titan, sirkonium kimi metallarin yodid iisulu ilo istehsalinda vo niivo
¢evrilmoalarinda isladilon reaktorlarim materiali kimi, polad istehsalinda
va kobalt, xrom, titan, nikel xalitalori alinmasinda asqarlayici element
kimi, yiiksok temperaturlu (1800-1900K) elektrik sobalarinin qizdirici
elementi kimi, elektrod materiali kimi genis istifads olunur.

Molibdenin birlogsmaloari - sulfid, oksid, halogenid, molibdatlar
kimyavi proseslordo katalizator, boyaq maddolorinds pigment,
glazurlarda komponent, termoelektrogeneratorlarda termoelektrik
material, masin-mexanizm miihorriklorindo bork siirtkii yagi, giinos
batareyalarimin gevirici elementi (masalon MoS;) kimi totbiq olunurlar.
Bundan bagqa molibdenin an genis yayilmig vo baslica minerali olan
molibden disulfid metalin, onun biitiin birlosmalorinin alinmasinda
ilkin xammal rolunu oynayir. Molibdenin ii¢lii birlosmoalorindon
ammonium tetramolibdat terapevtik mogsadlo heyvanlarda mis
toksikozunun mialicasi, tiomolibdat iso Vilson xastaliyinin — insan
orqanizminds mis metabolizminin irsi pozgunlugunun tadqiqi ¢iin
perspektivli maddaler hesab olunurlar.

Son dovrler tiomolibdatlarin totbiq sahslari xeyli genislonmisdir.
Golacayin ekoloji tomiz enerji dasiyicisi olmaq etibarilo hidrogen
alinmasi Gglin suyun fotokatalitik tisulla par¢alanmasinda mis, giimiis,
sink vo maqnezium tetratiomolibdatlardan effektiv katalizator kimi
istifadoys baslanmigdir. Miioyyan edilmisdir ki, tetratiomolibdat
katalizatorlart UB vo goriinon isiq sorhodlorinds yiiksok effektivliya
malikdirlor. Sink tetratiomolibdat hiiceyra daxilindoki mis(Il)ionunu
secici olaraq ¢ixarir, hom do xelat kompleksi omoalo gotirmir.
Tetratiomolibdatlardan ~ yeni nosil  hiiceyrodaxili  preparatlarin
hazirlanmasinda vo narkotiklorin detoksikasiyasinda istifado edilmoyo
baslanmisdir.



Molibden, onun xalitalori vo birlosmalorinin genis tatbiq
sahalorino malik olmasi, homginin metalin oksidlogsma-reduksiya,
tursu-asas xassolorinin  genis intervalda dayismosi Sobabindan
molibden kimyasinin ¢ox zangin olmasi, aparilan todgiqatlarda yerli
xammal olan molibdenit filizindon istifade edilmasi modvzunun
aktualligini sartlondirir.

Isin mogsadi Paragacay molibdenit filizindon molibdenit
konsentratinin, ammonium molibdatin, molibden(VT)oksid va sulfidin,
mis, giimiis va talliumun tiomolibdatlarinin optimal reaksiya soraiti,
reagentlor vo metodika se¢moklo alinmasi, onlarin fiziki-Kimyovi
todqiqidir.

Maogsada nail olmagq ii¢lin qarsiya agsagidaki mosalolor qoyularaq
holl edilmisdir:

— molibdenit filizinin kimyavi vo mineraloji analizinin aparilmasi;

— flotoreagentlorin  (toplayici, kopiikomalagetirici, longidici)
secilmasi, molibdenitin  kollektiv va segici flotasiya
metodikalarinin iglonib hazirlanmasi;

— molibdenit konsentratindan molibdenin ammonyak moshlulu ils
mohlula kegirilma goraitinin aragdirilmast;

— filizin emalindan alinmig molibden(VI)oksidin sublimasiya
soraitinin miioyyonlosdirilmosi, onun nazik tobagosinin alinmast;

— solvotermal metodla MoS; vo Cu,M0S, nanobirlosmolorinin
alimma soraitlorinin todqiq olunmast;

— sulu mihitde Cu™, Cu*?, Ag™, TI"" ionlari ilo MoS; veo
(NH4);Mo0S, birlogmalorinin qarsilight tesirindon Cu,;Mo0S,,
CUMOS4, AggMOS4, Ag4M055, AgeMOSG, T|2M084 u(;lu
birlogmolorinin  adi  soraitdo  alinma  miimkiinliiyliniin
termodinamik parametrlarin toyini yolu ilo miioyyonlosdirilmasi;

— alinmis tiomolibdatlarin fiziki-kimyoavi xassolorinin todqiq
olunmasi, totbiqi perspektivlorin qiymotlondirilmasi.

Isin elmi yeniliyi: Paragacay molibdenit filizi kimyovi vo
mineraloji analiz edilmis, flotoreagentlor secilorak filizin kollektiv vo
secici flotasiya tisullar1 iglonmisdir. Molibdenit konsentratinin ardicil
olaraq kozordilmosi vo mohlula kegirilmoasi noticosindo alinan
mismolibdat ~ mohlulunun  tomizlonmoesinin  optimal  seraiti
miioyyanlasdirilmisdir. Prosesin gedisindo mis(Il)sulfid konsentratinin
olave mohsul kimi alinmasi isin elmi yeniliklorindondir.



Ammonium molibdat duzu ilo kiikiirdiin etilendiamindo
mahlulunun etilenqlikol miihitinda qarsiligh tasirindon
molibden(VDsulfidin nano- vo mikrohissaciklari alinmis, tadqiq
olunmusdur. Sublimasiya metodu ilo tomiz molibden(VI)oksidin
alinma soraiti arasdirilmis, onun nazik tobagolorinin alinmasinin
optimal regimi miioyyonlosdirilmisdir. Molibden(VI)sulfidlo Cu*!, Cu*?,
Ag™?, TI"" duzlarnin sulu mihitdo qarsiliglt tesirinden miixtolif
tiomolibdatlar alinmig, kimyavi, fiziki-kimyoavi analiz, termodinamik
parametrlorin tayini naticalori asasinda yeni tiglii birlogsmalorin fordiliyi
Vo miivafiq reaksiyalarin adi soraitdo bas vermo miimkiinliiyli tosdiq
edilmisdir.

isin praktiki ohamiyyati: Molibdenit filizinin emalinda totbiq
olunan flotasiya metodlarindan, konsentratin kdzardilmoesi, mohlula
kegirilmosi, misin ayrilib c¢ixarilmast metodikalarindan birbasa
praktikada istifado oluna Dbilar. Molibden(VI)oksidin iglonmig
sublimasiya metodu, onun nazik tebaqasinin, nanohissaciklarinin, ti¢lii
tiomolibdatlarin birbagsa sulu mohluldan sintezi metodikalart sada
olmaqgla yiiksok ¢ixim verdiyinden praktikada hoyata kecirilo bilor.
MoS; nanobirlosmasinin alinmasi {igiin totbiq olunan solvotermal
metoddan praktiki mogsadlor {i¢iin istifado etmok miimkiindiir. Adi
soraitdo alinmis tetratiomolibdatlar hidrogen alinmasi ii¢lin suyun
fotokatalitik parcalanmasinda katalizator kimi totbiq olunma
perspektivlarina malikdirlar.

Tiomolibdatlarin mohluldan alinmasi zamani slave mohsul kimi
az miqdarda omolo golon vo hazirda orijinal renglayici kimi totbiq
olunan «molibden gdyiindon» ugurla istifads oluna bilor.

Tadqiqatlar zamani Cu™, cu* Ag+1, TI*' tiomolibdatlarinin
sulu mithitdon alinma soraitinin optimallagdirilmasina, bir sira fiziki-
kimyavi xassolorine, tursu vo qolovi moehlullarinin  tasirina,
termodinamiki funksiyalarimin toyin olunan qiymaotlorine dair
informasiyalar analoji sahslords ¢alisan todqiqatcilar {igiin faydali ola
bilor.

Nosrlor: Dissertasiya movzusu iizra todqiqat noticolori 14
moqals, 6 konfrans materialinda 6z oksini tapmigdir. Bunlardan besi
xarici motbuat orqanidir.

Isin aprobasiyasi: Dissertasiyanin osas naticolori akademik
M.F.Nagiyevin 105 illiyino hasr olunmus elmi konfransda (Baki,
AMEA  Kimya Problemlori  Institutu, 2013);  professor



A.D.Verdizadonin 100 illk yubileyina hasr olunmus “Uzvi reagentlor
analitik kimyada” II Respublika konfransinda (Baki, 28-29 noyabr,
2014); 1* International Scientific Conference of young scientists and
specialists “The role of multidisciplinary approach in solution of actual
problems of fundamental and applied sciences (earth, technical and
chemical)” Beynalxalq konfransinda (15-16 October, 2014, Baku,
Azerbaijan); “AxTyanbHbpie TPOOJIEMBI B COBPEMEHHOW HAYKE WU MYTH
nx pemenus’ XXX Beynolxalg elmi-praktiki konfransda (Mocksa,
2016, cenbCKOXO3SIMCTBEHHBIE, XUMUIECKUE, SKOHOMUIECKUE HAYKH);
Integration processes of the world science in the 21 century. Book of
abstracts. (Ganja/Azerbaijan, 10-14 October 2016) Beynalxalq
forumunda; 1% international Scientific Conference of young
researchers (Baku, Azerbaijan. Baku, Engineering University, 05-06
May, 2017) Beynalxalg elmi konfransda moruzs edilmis vo miizakira
olunmusdur.

fsin hocmi vo strukturu: Dissertasiya isi 152 sohifo motndon,
giris, 6 foasil, 43 gokil, 56 coadval, naticolor vo 142 odabiyyat
goOstaricisinden ibaratdir.

Girig hissenin sonunda igin yerina yetirilmasi zamani totbiq
olunan {iisullar, metod veo metodikalar, qurgu ve cihazlar haqqinda
yigcam molumat verilmisdir. Otrafli molumat, dissertasiyada yeri
goldikco 6z oksini tapmigdir.

ISIN ©SAS MOZMUNU

Dissertasiya isi giris vo 6 fosildon ibaratdir. Girigde mdévzunun
aktuallig1 osaslandirilmis, isin mogsadi, alinmig noticolorin elmi
yeniliyi vo praktiki oshomiyyati gostorilmisdir.

Isin birinci foslindo movcuya aid odobiyyat materiallar:
toplanaraq arasdirilmig, Umumilosmolor aparilmisdir. Movcud
odobiyyat monbalorindo hazirki isloro qodor Paragacay molibdenit
filizinin kimyavi vo mineraloji torkibine, molibdenin mis, glimiis,
tallium kimi metallarla {i¢lii xalkogenidlarinin su miihitinds alinmasina
dair tadqiqat naticslori yox deracasindadir. Gostorilmisdir ki, diinyanin
miixtolif bolgalorinds mdévcud olan molibdenit filizlori bir-birinden
kimyavi, mineraloji torkibine, osas komponentin miqdarina gors
forqlona bilir. Molibdenit asan flotasiya olunan minerallar sirasina
daxildir vo diinya tizrs filiz xammal1 emalinin 80%-don ¢oxu flotasiya
metodunun payina disiir. Mis-molibdenit filizinin
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zonginlagdirilmasinde yiiksak kondisiyali vo ¢iximli konsentratin oalde
edilmesi  totbiq  edilon  longidici  (depressor),  toplayici,
kopiikomalagatiricinin tabiotindon asilidir. Bu fasilds flotasiya yolu ilo
alman molibdenit konsentratinin koézordilmasi, mohlula kegirilmasi,
molibdenin tiobirlasmoalarinin, oksidi vo sulfidinin (MoO3;, Mo0S;)
alinma tisullarina dair homginin tadqiqat naticoleri 6z oksini tapmisdir.

Isin ikinci fasli Nax¢ivan Muxtar Respublikasinda molibdenit
filizi yataglarn vo tozahiirlorinin arasdirilmasma, molibden, onun
birlosmo  vo  Xolitalorinin  osas totbig sahslarine, molibdenit
mineralindan, basqga metallarin, mis vo reniumun alinma
miimkiinliilyiina, tiomolibdatlarin alinmasinda islonon baslangic
maddalor vo onlarin xassolorine hoasr olunmusdur. Bu foasilds
molibdenin sulfid vo oksidlorindon basqa izopoli-, heteropoli,
peroksobirlogsmalorina, onun amolo gotirdiyi klaster birlosmalors do
diggat yetirilmis, molibden kimyasinin ¢ox zangin vo miirokkab olmasi
mosalalori aragdirilmigdir. Gostorilmisdir ki, kimyavi analizds fosfat,
arsenat, gismon iso silikatlarin toyini t¢iin isladilon ammonium
molibdatdan genis istifado olunmasi miixtalif tursu qaliqlarinin
qarsilight  tasirindon  heteropolibirlosmoalorin - amoalo  goalmasi ilo
olagadardir. Tursulagdirilmis molibdat mohlullarina reduksiyaedicilarlo
(SO,, H,S, HI, Zn va s.) tasir etdikdo «molibden goyii» adlandirilan
intensiv gdy rangli kolloid sokildo mohlul amalo galir. Bu reaksiyadan
molibdatlarin analitik toyini {¢iin istifado edilir. Reaksiya mohsulu
olan «molibden goyii» iso tipik ronglayici olub bitki vo heyvan
toxumalar1 torafindon asan adsorbsiya olundugundan ipayin, basqa
tizvi moangoali materiallarin ronglonmasinds totbiq olunur. Hazirki isin
todgigat obyektlorinden olan Cu™, Cu*, Ag™ tiomolibdatlarmin
mohluldan almma reaksiyalarinin «molibden goyii» ilo miisayiat
olundugu qeyds alinmisdir.

Uciincii fosildo Paragacay molibdenit filizinin kimyovi vo
mineraloji analizi, filizin kollektiv va secici flotasiya tisullar1 ilo
zonginlogdirilmosi, alman  konsentratin  kdzordilorok ~ mohlula
kegirilmosi, mis-molibdat mohlulundan misin ayrilib ¢ixarilmast,
molibdat mohlulunun tomizlonmasi proseslorinin todqiqi noticalori
verilmisdir. Gostarilmisdir ki, filizda 0,7%Mo; 0,3%Cu; 0,2%Pb va s.
vardir. Mineraloji torkib iss pirit, xalkopirit, molibdenit, kvars,
xalkozin, hematit vo s. minerallardan ibaratdir. Molibdenit minerali
yiiksok hidrofob xassays malik oldugundan maye karbohidrogenlorlo



nisbaton asan flotasiya olunur. Hazirlanmis texnoloji niimunslorden
istifado edorok filizin kollektiv (esas) flotasiya soraiti dyronilmisdir.
Tocriibolor, narinligt 0,15-0,25mm 6l¢iilorindo olan niimunolorlo bir
litrlik laboratoriya flotomasminda aparilmis, hor tacriibs iigiin 200q
filiz niimunosi gotiiriilmiisdiir. Birinci morholodo flotasiya prosesindo
miihitin pH-nin molibdenin ¢iximina tasiri yoxlanilmis, pH-1 doyismak
iiglin NayCO3-dan istifads edilmisdir (sok.1).
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7l gl o' 10 11 pH
Sok. 1. Miihitin pH-nin molibdenin ¢iximina tasiri

Sokildon goriiniir ki, pH-1n 9,5-11 qiymatlorinds ¢ixim yiiksok
olur. Bu, onunla izah olunur ki, kopiikemologatirici pH-in yuxari
giymotlorindo yaxst kopliklonir vo alinan kopiik davamli olur.
Kopiikomologatirici kimi sam yagindan (sonradan olif yagindan),
toplayici kimi ag neft (kerosin), heptan vo neytral yaglardan, longidici
kimi maye siiso vo natrium sulfiddon istifads edilmisdir. Longidiciden
(depressor) filizdo olan bos siixur (kvars) vo domir birlosmalorinin
flotasiyasinin ~ qarsisii~ almaq  iglin  istifado  edilmisdir.
Flotoreagentlorin migdarinin molibdenin ¢iximina tasiri dyronilmisdir.
Todgiqatlar noticosindo molibdenit filizinin kollektiv  flotasiya
prosesinin optimal soraiti ¢ixartlmigdir: niimuns 200q; su 600q; kerosin
100-150qg/t; olif yag1 100-125q/t; Na,S 5,5 kg/t; maye siiso 0,4kg/t;
Na,SO; ti¢iin pH 9,5-10,5; miiddat 5-7 doaqiqo.

Gostorilon flotasiya rejimindsa kollektiv flotasiya konsentrati
komponentlors gors analiz edilmisdir (cadval 1).



Cadval 1
Konsentratin komponentlora gors analiz naticalori

0 Kozormoa
Konsentrat, Komponentlor, % _ Hshlilgsly%%an vamani
Mo | Cu | Fe,0O4 A|203 Sio, ! itki, %
2,000 38114 ] 38,6 13,6 9,02 18,8 15,4

Toarkibinds 3,8% Mo vo 1,4% Cu olan konsentratin molibdena
goro selektiv flotasiya prosesi aparilmigdir. Flotoreagent olaraq
toplayict kimi kerosin, heptan karbohidrogenlorindon vo neytral
yaglardan, kdpilikomoloagatirici kimi olif yag1 va dioktilftalatdan istifada
edilmis, onlarin selektivliyi yoxlanilmisdir. Alinan naticalor kerosin va
olif yagindan istifadoyo osas vermisdir. Secilmis optimal soraitdo II
tomizlomo (segici flotasiya) prosesi aparilmig, alinan niimunolordo
molibdenin miqdart 19,6-20,7%, ¢ixim 68%, misin miqdar1 6,65%,
cixim is9 70% olmusdur. Tacriibolor gostormisdir ki, konsentratda
molibdenin miqdan artdiqca kdpiiyiin davamlilig zoifladiyindon segici
flotasiya da ¢atinlogir. Bu sobaba gors sonraki tomizlomoe amaliyyatlari
daha mohsuldar flotoreagentlor, flotomasinlar va s. talab edir. Secici
flotasiya prosesi noticosinds alinan konsentratda olan molibdenin
miqdart (19,6-20,7%) vo onun ¢iximi (68%) molibdenit filizinden
sonaye moqsadlori iiciin istifadoys imkan vers bilar.

Segici flotasiya yolu ila alman va torkibinds 20-21% Mo olan 59
miqdarinda konsentrat niimunoslori 773-823K temperaturlarda 1 saat
miiddatinde mufel sobasinda kozordilmis, soyudulmus, har birinin
tizarino hacmi 10, 20, 30, 50ml olan ammonyak mohlulu slave
edilmisdir (cadval 2). Malum olmusdur ki, sabit qatiliqli ammonyak
Mohlulunun miqdarinin 50ml-o godar artmasi ilo mohlula kegon
molibdenin do miqdar1 95,92%-a godar artir.

Cadval 2
Konsentratdan molibdenin mohlula kegmoasindo ammonyakin
miqdarinin rolu

o Hollol- Mohlula Mahlula
Niimunen Halledicinin mayan | Hollolan kecon kegon
n miqdar1 migdart, maddanin | maddenin moli%‘genin molibdenin
q Ml ml%garl, miqdari, % miqdari, mq ml%garl,
10ml 1:1
4,2934 NH,OH-+40ml su 85,23 14,77 132 67,35




20ml 1:1
4,2934 NH,OH-+30m su 84,42 15,58 140 71,43
30ml1:1
4,2934 NH,OH-+20m su 82,79 17,21 164 83,67
4,2934 50 ml 1:1
NH,OH 82,70 17,30 188 95,92

Codval 2-don goriiniir ki, holledicinin migdarinin artmasi ilo
hallolmayan madds miqdart azalmis, hollolan madds miqdar iso
artmigdir. Konsentratin kozordilmosi, molibdenit yanigimmin mahlula
kegirilarok molibdat alinmas1 on vacib amsliyyatlardandir. Buna gora
holledici seg¢ilmasi tiglin tursu vo golovi mohlullarindan da tocriibi
mogsadlo istifado edilmis, ammonyak mohlulunun on miinasib
holledici oldugu miioyyanlogdirilmisdir.

Il foslin son bdlmasi molibdenit konsentratindan alinmis mis-
molibdat mshlulundan tamiz molibdat mohlulunun alinmasi va misin
ayrilma soraitinin iglonmasina hosr olunmusdur. Tacriibi naticalor
gostormisgdir ki, molibdenit yanigindan mohlula kegan hissani asasan
molibden vo mis togkil edir. Alinmis mis-molibdat mshlulundan
misin ayrilmas: i¢iin suda yaxst holl olan, neytral xassoli
tiokarbamiddon S= C(E: 2 jstifado olunmusgdur. Bunun {igiin miiayyan

2
migdar mis-molibdat mohlulu tizarino tiokarbamid mohlulu slavs
edilir. Mohlulun rangi ovvolco agarir, sonra tiindlosmays baslayir,
sonda gara rongli ¢okiintii amalo golir. Cokiintiiniin analizi onun
mis(IT)sulfid oldugunu gostormisdir. Prosesin optimal soraitini
miioyyanlogdirmak magsadilo onun gedisino bir sira amillarin, xiisusan
temperaturun tasiri dyronilmisdir. Tacriibi islor gdstormisdir ki, misin
tiokarbamidlo mis(IT)sulfid formasinda ¢6kmasi temperaturdan asilidir.
Ciinki, otaq temperaturunda ayrilan bozumtul ¢okiintii moahluldan ¢atin
ayrilir  vo misin  ¢iximi 78%-don ¢ox olmur. Lakin 353-363K
temperaturlarda gara rongli mis(ll)sulfid amolo galir vo mohluldan
stiratlo ayrilir. Malum olmusdur ki, ¢g6kma prosesi otaq temperaturunda
12-18 saata, 353-363K temperaturlarda iso 2-3 doqigoys basa catir.
Mohluldan Cu*? jonlarmnin siirstlo ayrilmasi yalmz pH-in yuxari
giymetlorinda (8,5-10,5) bas verir. Tam ¢okmoanin Cu (IT) ionlarinin
qatih@indan asililigi homginin tadqiq olunmusdur. Beloliklo, secilmis
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optimal soraitdo mis-molibdat mahlulundan mis ¢okdiiriilorok ayrilmis,
alinan mis(IT)sulfid yandirilaraq mis(Il)oksid formasinda tayin
edilmisdir. Alinmis mis(Il)oksid sulfat tursusunda hoall edilorok
yodometrik metodla misin miqdari, mohlulda molibdenin qatilig1 iso
rodanid  metodu ilo  miayyan  edilmisdir.  Konsentratin
kozardilmasindon alinan molibdenit yanigi ilo ammonium hidroksidin
qarsiligh tosirindon asagidaki reaksiya tizro ammonium duzlari amalo
galir:

CUO+MOO3+6N H4OH:[CU(N H3)4](OH)2+(NH4)2MOO4+4H20

Alinmis mohlula (pH=10) tiokarbamidls tasir etdikds bas veran
reaksiya tonliyini belo yazmaq olar:

[CU(NH3)4](OH)+SC(NH,),+2H,0=CuS+CNNH,+4NH,0H

Prosesin gedisindo molibdat mohlulunun tomizlonmasi ilo
yanast, alava mohsul kimi misin CuS soklinds konsentrati alinir ki, onu
dorin tomizlomok yolu ilo hazir mohsula g¢evirmak, yaxud misin
miixtolif  birlogmalorinin istehsalina yonaltmak olar. Gostarilon
prosesin optimal garaiti - temperatur 353-363K; miihitin pH-19,5-10,5;
miiddot 3-5 dogigadir. Bu soraitdo molibdat mohlulunun tomizlik
daracasi 97,6-98,8% toskil edir.

IV fasil molibden(VI)oksidin sublimati vo nazik tobagasinin,
molibden(VDsulfidin  nanobirlogmoasinin  alinmas1  goraitinin ~ vo
xassalarinin tadgigino hasr olunmusdur. Sublimasiya yolu ilo tomiz
molibden(VI)oksidin  alinmast  asason  maddonin  torkibindaki
qarisiglardan asilidir. Belo ki, oksidin torkibinds molibdatlarin olmasi
onun buxarlanma temperaturunu artirir, tomiz buxarin isa sixligim
azaldir. Adston molibden(V1)oksidin sublimasiya prosesi 1373-1473K
temperaturlarda aparilir. Lakin temperaturun yiiksokliyi onun
tomizliyini asag1 salir. Buna gors adi soraitdo miixtolif tisullarla alinmis
MoO; birlogmasinin sublimasiyasinin temperatur asililigi dyronilmis vo
¢ixim tayin edilmisdir. Qovulmanin miiddstdon asililigi gostormisdir
ki, Mo 6-oksidin osas hissasi prosesin avvalinds 30-40 dag. arzinds
sublimasiya edir. Sonra da proses zsiflomays baslayir vo 60-120
dogigqo orzindo 2-3% artim miisahido olunur. Prosesin belo lang
getmosinin qarsisini almagq iigiin molibden(VI)oksidin hava istiraki ilo
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sublimasiyasi Oyronilmigdir. Tocriibalor laboratoriyada yigilmig vo
sok.2-do gostarilon qurguda aparilmisdir.

Sak. 2. Molibden(VI)oksidin hava istiraki ilo
sublimasiyasi {i¢iin qurgu.

1. Sixilmis hava balonu; 2. Reometr; 3. Qat1 H,SO,4 doldurulmus tutucu
qab; 4. Silindirik soba; 5. Kvars reaktor; 6. Niimuns y1gilmig kvars
qayiqeiq; 7. Ammonyakin duru mahlulu; 8. Distillo suyu doldurulmus
tutucu gab; 9.Qalvanometr.

Qurgu ilizro balondan ¢ixan havanin siirati  reometrlo
nizamlanaraq, qizdirict soba miioyyon edilmis temperaturu aldigdan
sonra ona birlogdirilon kvars reaktordan buraxilir. Reaktordan g¢ixan
havanin torkibindo MoO; buxarlar1 olarsa, NH3; mohlulundan kecon
zaman orada tutulacaqdir. Aparilan tocriibslor zamani ¢ox ciizi mahlula
kecmo hallar1 miisahido olunmusdur. Prosesin optimal rejimini
miioyyanlosdirmok {i¢iin molibden(VI)oksidin qovulma doaracasinin
temperaturdan vo miiddstdon asililigi 6yranilmisdir. Malum olmusdur
ki, 1123-1253K temperatur intervalinda MoOgz-iin ¢iximinda ciddi forq
yoxdur. Tacriibalords havanin verilma siiroti 0,1-0,2 ml/san olmus,
MoQO; buxarlarini buxarlanma zonasindan ¢ixararaq reaktorun soyuq
(873-973K) zonasina yigmagq funksiyasini1 dagimigdir. Optimal soraitdo
aparilan qovulmadan sonra qaliq analiz edilmis, onun tarkibinds ciizi
miqdar Mo, Cu, Fe oldugu agkar edilmisdir.

Tocrilbo  noticolori  gOstormisdir ki, molibden(VI)oksidin
sublimasiyast adi goraitdon forqli olaraq hava istiraki ilo daha siiratlo
sona ¢atir. Segilon optimal sorait beladir: temperatur 1123-1253K;
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miiddot 5-8 doq., havanin verilmo siirati 0,1-0,2 ml/san. Mahsulun
tomizlik daracasi 99,85% olmusdur.

Birbasa sintez metodu ilo miiqayisods hidrotermal vo
solvotermal metodlarla mohluldan ¢okdiirma yolu ilo alinan nazik
tobagalards maddslorin nanodlgiilii hissaciklari daha asan formalasir vo
nanohissaciklorin ~ bir sira  fiziki-kimyavi  xassolori  kompakt
materiallarin  xassalorindon forglonir. Buna goro Cu, Ag, TI
tiomolibdatlarinin alinmasi {¢iin tatbiq olunan MoO; va MoS;
nanoquruluglarinin alinmasi vo xassalorinin todqiqi miiayyan tatbiqi
shamiyyat dasiyir.

Molibden(VI)oksidin siliso altliq tizoerinde nazik toboagosi
miixtalif gatiligh ammonium tiomolibdat mohlullarindan alinmigdir.
Ammonium tiomolibdat su, spirt, ammonium hidroksid mahlullarinin
qarisiginda holl edilorok siiso althq {izorine ¢okilmis vo otaq
temperaturunda  qurudulmusdur.  Sonra  niimuns  673-873K
temperaturlarda 10-120 dogige miiddotindo mufel sobasinda
kozordilmisdir. MoO; tebogesinin qalinligi dy =14,24un olmusdur.
Siiso altliq fotoplastinkadan hazirlanmis, galinligi 1,27-10°m, sahesi
iso 3,5-10°m? togkil etmisdir. Todqiqatlar zamani miioyyon edilmisdir
ki, ammonium tiomolibdat 623-673K temperaturlarda oksidlogsmoaya
baslayir va siiso altliq tizorinds molibden(VI)oksidin hissaciklori amala
golir. 723-823K temperatur hoddindo termiki emaldan sonra
rentgenfaza analizi onun ¢ox hissasinin a-MoO; formasinda oldugunu
gostormisdir.

Miisyyan edilmisdir ki, molibden(VI)oksidin mikro- Vo
nanohissaciklori 723-823K temperaturlarda kristallasaraq
nanogubuglar amola gatirir (sok.3,4).

Nanohissaciklor  asason 723K temperaturdan  yuxarida
formalagmaga baslayir vo 773-823K temperaturlarda artiq uzunluqlari
4-7un, enlari 400-750nm arasinda dayison nanogubuglar alinir.

Aparilmig tocriibalorlo miioyyon edilmisdir ki, ammonuum
tiomolibdatin oksidlosmosi zamani alinan tomiz MoOs-iin mikro- vo
nanogubugqlar1 773-823K temperaturlarda, hava soraitinds, 30-50
dagige miiddstinds formalasir. Alinan MoO3 nanohissaciklori a-fazaya
uygun golir. Nazik tobogo siiso altliq {izorino ¢ox moéhkom yapisir.
Giclii adgeziyaya malikdir.
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TM3000_0411 20140910 2312 NU D53
Sak. 3. 773K temperaturda alinmis MoQO; nazik tabagoasinin
mikromorfologiyasi

TM3000_0400 2014/09/04 21:28 NL D6.1 10um

Sak. 4. 823K temperaturda alinmigs MoO;z nazik tabagasinin
mikromorfologiyasi

Solvotermal metodla MoO; nanobirlosmasinin alinmasi {i¢iin
ammonium paramolibdat duzu niimunasi etilenglikolda holl edilorak
tizarina sulfidlogdirici reagent kimi kiikiirdiin etilendiaminds mahlulu
olava edilir. Tacriiba qabr teflon kiivetds elektrik qizdiricisina qoyulur,
12-14 saat orzindo 413K temperaturda saxlanilir. Alinan ¢okiinti
stiziiliir, zoif formiat tursusu mohlulu, ultra tomiz su voa etil spirti ilo
yuyuldugdan sonra 333-343K temperaturda vakuumda qurudulur.
Ciximin  72-74%  oldugu  miieyyon  edilmisdir. ~ Alinmig
molibden(VI)sulfidin mikroskopik tadqgigati aparilmis, nanogubuglarin
eninin 100-250nm, uzunlugunun 5-10pum oldugu miisyyan edilmisdir.
Udma spektrina asason birlosmonin qadagan olunmus zolagmnin eni
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(Eg=3,18eV) hesablanmigdir. Alinan giymat nanobirlogsmoanin genis

zonali  yarimkegirici  oldugunu  gostorir.  Molibden(V1)sulfidin
solvotermal metodla nanogubuqlarinin amolo golmasi, boylimasi Vo
formalagmasina temperaturun tosiri (413, 433, 453K) Oyronilmis vo
fotogokillori ¢okilmigdir (TM-300 Hitachi elektron mikroskopu, sok.5).

a) b)
Sok. 5. 413 K temperaturda va 10 saat arzinds alinmig
MoS; nanogubuglari — @) boyiima 30 um, b) boyiima 10 um

Miiayyan edilmisdir ki, temperaturun 453K-a godor artirilmasi
ilo gismon amorflasma yaranir. Islonmis solvotermal metodla MoS;
nanohissaciklarinin amolo galmasi vo yetismasi temperatur, miiddst vo
maye fazadan asilidir. Belo ki, qgliserinlo aparilan tacriibalords
nanohissaciklor alinmamuisdir.

Solvotermal miihitdo yetisdirilon Mo0S; nanobirlosmasinin
torkibi kimyovi vo fiziki-kimyovi analiz metodlart ils tosdiglonmisdir.

Besinci fasildo molibden(VI)sulfidlo Cu™, Cu*?, TI'! vo Ag™
ionlarinin qarsilight tesirindon miivafiq tiomolibdatlarin mohluldan
ayrilma soraitinin aydinlagdirilmast naticolori 6z oksini tapmigdir.
Tiobirlosmalarin amala golmasinin mohlulun pH-dan, temperaturdan,
reaksiyalarin aparilma miiddatindon, baslangic maddoslorin qatiliglar
nisbatindon vo s. amillordon asililigi 6yranilmis, onlarin bir sira fiziki-
Kimyovi xassalari, davamliligi, tursu va golavilarin onlara tosiri todqiq
olunmusdur. Faslin sonunda alinan tiomolibdatlarin vo onlarn alinma
reaksiyalarinin termodinamiki parametrlorinin  toyini  naticalori
gostorilmisdir. Ayrica olaraq mis (I) tiomolibdatin solvotermal sintez
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soraiti tadqiq olunmus, iizvi halledici kimi gliserin vo etilenglikoldan
istifado edilorok Cu,Mo0S, birlosmasinin nano- va mikrohissaciklori
yetigdirilmigdir.  Birlosmonin torkib analizi, rentgenograminda
meydana ¢ixan piklarin intensivliyi vo voziyysti (PDF 00-012-8379)
onun standartla yaxsi uygunluq toskil etdiyini goéstormisdir. Udma

spektrina asaslanaraq birlogsmo tigiin qadagan olunmus zonanin eni (Eg

=1,82¢V) hesablanmigdir.

Tiomolibdatlarin sulu mohluldan sintezi zamani miisyyan
edilmigdir ki, onlarin oamolo galmasina temperaturun (303-333K)
ohomiyyatli tosiri yoxdur. Lakin biitin hallarda temperatur,
reaksiyalarin siiratine vo ¢okiintiilorin yaxs1 formalagsaraq mahluldan
asan ayrilmasina miisbat tosir edir. Alinan tiomolibdat niimunalarinin
NETZSCH STA 449F349F3 derivatoqrafinda termoqravimetrik
analizi, 2D PHASER «Bruker» cihazinda rentgenfaza analizi yerino
yetirilmis, onlarin kristallagma doracasi, piknometrik sixligi tayin
edilmis, element analizi aparilmisdir. Malum olmusdur ki, mshluldan
aliman tiomolibdatlarin torkibindoki kimyoavi elementlarin tacriibi
alinan miqdar1 nozori hesablanan miqdardan ciizi daracada forglonir.
Tomolibdatlarm piknometrik sixligi 3,896-5,795q/sm® intervalinda,
kristallasma daracasi isa 43,7-65,2% arasinda doyisir.

Mis, giimiis, tallium tiomolibdatlarinin sulu mohluldan alinma
reaksiyalarinin  on  ¢ox ehtimal olunan reaksiya tonliklori
asagidakilardir:

1. 4AM0S;+3CuCl,+4H,0=3CuMo0S,+6HCI+H,Mo00,

2. 4M0S;+6CuCl+4H,0=3Cu,M0S,+6HCI+H,M00,

3. 4M083+6T|N03+4H20:3T|2MOS4+6HN03+H2MOO4

4. AM0S;3;+6AgNO3+4H,0=3Ag,M0S,+6HNO3;+H,;M0O,

5. 5M083+12AgNO3+8H2023A94MOS5+12HN03+2H2MOO4
6. 2M0S;+6AgNO3+4H,0=AgsM0Ss+6HNO;+H,M00,

Goriindiiyii kimi MoS; birlosmosinin sulu mohlulda Ag™ ionu
ilo qarsiligh tesirindon qatiliglar nisbatindon asili olaraq giimiisiin
tetratio-, pentatio- vo heksatiomolibdatlar1 amalo galir. MoS; il
AgNO; birlosmalarinin sulu mohlulda qarsiliqh tesir reaksiyalarindan
gOriiniir ki, glimiis nitratin 6 mol miqdarina 2 mol molibden(VI)sulfid
disdiikde AgsMo0Sg  birlosmasi  amoalo  galir.  Yoni  glimiis
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heksatiomolibdat glimiis nitratin artiq gotiiriilmiis miqdarmin son
hoddindon omalo golmisdir. Bundan sonra glimiis nitratin artiq
miqdarindan yeni birlosmo omalo golmosi miisahido olunmur.
Niimunanin derivatoqrami ¢okilmis (sok.6), termogravimetrik analiz
aparilmisdir.

[1] AGEMaSE ngbr-ss3 Flow /(ml/min)
TG /mg —_— TG Temp. /°C
Flow (purget: N2/O2)
—_ - Flow (purge2: N2)
S=i== s Flowdproleiv Na) @ 800.0
0.00{-—" 7 " | 250.0 .
-~
., Masa Change: -2.80 m . 700.0
-1.00 Ny —
- ] [ 200.0 600.0
-2.00 \“\\ e 125 Changs: -7.25 mg :
B 500.0
-3.00 I [ 150.0
- 400.0
-4.00 R
RE [ 100.0 300.0
-5.00 o - Mass Change: 4.42 mg) Masa Change: 1.37 mg 200.0
-6.00 - \,,u | s0.0 -
' — 100.0
-7.00 — \k - %l oo 0.0
35.0

oqrami

Sokildon goriiniir ki, 373-923K-do havada niimunonin kiitlosi
7,25mq azalmigdir. 35mq niimunods kiikiird 7,20mq toskil edir.
Tocriibi kiitlo itkisi do bu giymato uygun goldiyindon birlogmoanin
kimyovi formulu tosdiglonmis olur. Niimunonin difraktoqrami
¢okilmis, rentgenfaza analizi aparilmisdir. Miioyyen edilmisdir ki, su
miihitinds alinan glimiis heksamolibdatin ilk dafa 35,6%-i kristallagmig
formada olmusdur. Homogenloasdirici domlomadan (723K-do, 336 saat
arzindos) sonra difraktoqgramda yayginliq aradan qalxmis, difraksiya
Xotlori aydinlagmis, kristallasmis formanin miqdari artmigdir. Orimo
temperaturlarinin  yiiksokliyine (>1200K) gors mohluldan alinan
tiomolibdatlar1  oridib  kristallagdirmaq  miimkiin  olmamisdir.
Reaksiyalarin  hamisinda MoS;  birlogsmasinin  torkibindoki Mo
atomlarinin miioyyan hissasi tiomolibdatin torkibina, galan hissasi isa
mohlula, siiziintiinlin torkibine kegir. Biitiin reaksiyalarda molibdenat
tursusu (HMo0O,) alinir. Gostorilon reaksiyalar {izro tocriibi islarin
yerina yetirilmasi zamani nisbaton yuxari temperaturlarda (333-343K)
Vo pH-in 4-6 giymotlarindo molibdenat tursusunun alinmasi, yani
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moahlula Moo 2~ ionunun ke¢masi ilo tind gdy rongli «molibden

gdylivniin alinmasi miisahido olunmusdur. «Molibden géyii» miixtalif
maddolor qarisigindan ibaratdir. Onlarin torkibindoki molibdenin
valentliyi 5 ilo 6 arasindadir vo kolloid mohlul soklindo mévcud olur,
toxmini  formulu Mo00O3-M0,05-nH,O kimidir. «Molibden goyii»
asason kolloid sokildo movcud oldugundan sothi aktiv maddolar,
xiisusan bitki vo heyvan toxumalar1 torsfinden asanliqla adsorbsiya
olunur va tipik ranglayici olub {izvi mangali materiallarin (ipak, yun va
s.) ronglonmoasinds  totbig olunur. Belaliklo, tiomolibdatlarin
alinmasinda amolo golon molibdenat tursusunun reduksiyasi, yaxud
parcalanmasi tothigi ohomiyyot kosb edon «molibden gdyiiniiny
alinmasi ilo naticalanir.

Mis, glimiis, talliumun tiomolibdatlarinin gostorilon reaksiyalar
tizro adi goraitdo alinma miimkinlilylinii miioyyanlogdirmok {igiin hom
ticlii birlogmoalorin, ham ds onlarin alindig: reaksiyalarin termodinamiki
funksiyalarinin qiymotlori hesablanmigdir. Hesablamalarda reaksiya
tonliklori {izro miivafiq birlosmoalorin odobiyyat monbslorindoki
parametrlorinin giymatlorindon istifade edilmisdir. Alinan giymatlor
Cu, Ag, TI tiomolibdatlarinin alinmasi tigiin miivafiq reaksiyalarin adi
soraitdo getmasini tosdiq edir. Belo ki, Gibbs-Helmholts tonliklorindan
¢ixan naticaloro uygun olaraq tglii tiomolibdatlarn hamisi tgiin
omalagalma entalpiyas: (AH®) vo Gibbs amalagalmo enerjisi (AG)
menfi giymotlor, smalagslms entropiyasi (AS®) iso miisbet giymatlor
alir (cadval 3).

Coadval 3

CUZMOS4, AggMOS4, T|2M084, CUMOS4, Ag4MOS5, AgGMOSG
tiobirlogmalarinin vo onlarin alindig1 reaksiyalarin termodinamiki
funksiyalarinin qiymotlori

N Uclii birlogma va AG 08 AH g AS e
uygun reaksiya KC/mol KC/mol C/(mol.k)

1. |Cu,MoS, -487,13 -445,35 271,58
2. |Ag,MoS, -441,63 -398,45 452,15
3. |TlLMoS, -494,63 -462,95 271,35
4. |CuMoS, -454,53 -420,15 185,36
5. |AgsMoSs -469,99 -431,05 596,15
6. |AgeMO0Ss -493,03 -463,65 740,15
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7. |Cu,MoS, al.reaks. -209,19 29,05 799,46
8. |Ag>MoS,al. reaks. -282,7 -156,6 423,3
9. [TLMoS, al. reaks. -92,52 -36,65 187,47
10. |CuMoS, al.reaks. -129,23 -124,15 17,06
11. [AgsMoSsal. reaks. -235,14 -162,3 247,8
12. |JAgsMoSgal. reaks. -246,52 -91,2 521,2

Altina1 fasilde ammonium tiomolibdatdan giimiis, tallium, mis
tiomolibdatlarin  su miihitindo alinma reaksiyalarinin  soraitlori
arasdirilmisdir. Ammonium tiomolibdatin ammonium molibdatdan
alinmas1 Vs onun ¢iximina ammonium molibdatin qatiligmin, prosesin
apartlma miiddatinin tosiri Oyronilmis, optimal reaksiya soraiti
secilorok 92,83%-li mohsul ¢iximi, 97,23%-li mohsul tomizliyi slds
edilmisdir.

(N H4)2MOO4+4H28=MOS3+(N H4)ZS+4H20
MOS3+(N H4)ZS:(N H4)2MOS4

Alinmis ammonium tiomolibdat mohluluna Cu(ll), Ag(l), TI(I)
duzlarimin tesirindon miivafiq tiomolibdatlar alinmigdir. Cokiintiilar
miixtalif ¢alarli karpici qirmizi rongs malikdirlor. Reaksiya tonliklori:

1. (NH4)2MOS4+2AgN032A92M084+2NH4N03

2. (NH,),M0S+AgNO;+ TINO; =TIAgM0S,+2NH,NO;
3. (N H4)2MOS4+CUSO4=CUMOS4+(N H4)2 504

4. (NH,),M0S+2TINOs=TI,M0S,+2(NH,) NO

Tiomolibdatlarin alinmasina temperaturun, mibhitin pH-nin,
¢okdiiriiciiniin miqdarmin tosiri dyronilmis, optimal reaksiya soraitlori
secilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, ammonium tiomolibdat mahluluna
ekvivalent migdarda AgNO; mohlulu olava edildikdo Ag;MoS,
torkibli, ekvivalent miqdardan artiq slavs etdikds iso miixtalif torkibli
giimiis tiomolibdatlar1 omalo golir. Giimiig(T)tiomolibdatin miixtalif
qatiligh  tursu vo Qolovi mohlullarinda holl olmasi daha genis
aragdirilmigdir. Halledici kimi miixtalif qatiliglt HCI, H,SO,4, HNOs3,
KOH vo NH; mohlullarindan  istifade  edilmisdir.  Gii-
mis(Itiomolibdatin  hall olmasmin hoalledicinin gatiligindan vo
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miiddoatdon asililigi Gyronilmis, miivafiq codvallor tortib olunmus,
grafiklor qurulmusdur. Miioyyon edilmisdir ki, biitiin hallarda
miiddotdon asili  olaraq hall olan maddonin miqdar1 artir.
Giimiis(Itiomolibdata qatt KOH vo NH; mohlullar ilo tesir etdikds
maddo pargalanir, alinan MoS; iss molibdat ve tiomolibdatlarin
qarisigini amalo gotirir. Sintez olunan tiomolibdatlarin holledicilords
holl olmasinin middotdon asililigt bozi qirilmalar nozars alinmagqla
Xotti xarakter dastyir.

Moahluldan sintez olunan tiomolibdat niimunalori kimyovi analiz
olunmus, onlarin geyd edilon Kimyoavi torkibi tosdiglonmisdir. Alinan
tiomolibdatlarin  piknometrik metodla sixligi toyin olunmusdur.
Giimiig(Itiomolibdat vo tallium(I)tiomolibdatin hallolma gabiliyyati
toyin olunmus, hallolma hasili hesablanmigdir:

h/h (Ag,M0S,)=1,845-10""* mol/I
h/h (TI1,M0S4)=1,805-10" mol/I

NOTICOLOR

1. Miiayyon edilmisdir ki, Paragacay molibdenit filizinin
mineraloji torkibi - asasan pirit, xalkopirit, molibdenit, kvars, xalkozin,
kovellin, hematit, kalsit, barit, azurit minerallarindan, kimyavi torkibi -
0,7% Mo; 2,0% CaO; 1,1% MgO; 1,5% BaSO,; 55,0% SiO,; 10,2%
Al,O3; 29,3% Fe,05; 0,3% Cu; 0,2% Pb-dan ibaratdir.

2. Paragacay molibdenit filizinin kollektiv flotasiya prosesi
aparilmig vo optimal sorait miioyyon edilmisdir. Alinan konsentratda
molibdenin qatilig1 3,8%, misin qatilig1 iso 0,84% olmusdur.

3. Kollektiv mis-molibdenit konsentratinin selektiv flotasiyasi
iciin torkibindo 3,8-4,0% molibden olan konsentratdan istifada
edilmigdir. Secilmis optimal soraitde iki dofo tomizloma prosesi
aparilmis vo alinan konsentratda molibdenin migdar1 19,6-20,7%,
¢ixim 68%, misin migdari 6,65%, ¢ixim isa 70,0% olmusdur.

4. Mis-molibdenit konsentrati1 723-773K-do kozordilmis va
alinan molibdenit yamgina miixtslif qatiligh ammonyak mshlulu ils
tosir edilmisdir. Mis-molibdat mohlulundan misin sulfid soklinda
ayrilib ¢ixarilmasi vo molibdat mohlulunun tomizlonmosi soraiti
islonmisdir. Torkibinds 6,57% Cu vo 19,55% Mo olan mohluldan mis
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osasi miihitds tiokarbamidlo ¢okdiiriilorak ayrilmisdir. Bu soraitde
alman molibdat moahlulunun tomizlik daracasi 97,6-98,8% olmusdur.

5. Ammonium paramolibdat duzu il kiikiirdiin etilendiaminda
mohlulunun etilenqlikol miihitinda qarsiligh tosirinden
molibden(VI)sulfidin nano- vo mikrohissaciklori alinmigdir. Alinmig
MoS;z-iin  nanogubuqlarmin  mikroskopik  tedqiqatt  aparilmus,
nanogubuqlarin eninin 350-550nm vo uzunlugunun 5-10pm oldugu
miloyyon edilmisdir. MoSs-iin udma spektrina asason birlosmanin
gadagan olunmus zolaginin eni hesablanmigdir - 3.18 eV.

6. Sublimasiya yolu ilo alman molibden(VI)oksidin nazik
tabagasinin rentgenfaza analizi onun a-M0O; formasinda oldugunu
gostormisdir.  Ammonium tiomolibdatin  723-773K  temperaturda
termiki emalindan sonra Mo(VI)oksidin uzunluglart 4-7um, enlori
400-750nm arasinda doyisen, yliksok adgeziyaya malik nano- va
mikrokristallar1 alinmigdir. MoO3; nazik tobaqgasinin qalinligi 14un
haddindadir.

7. Ammonium paramolibdat, mis(D)xlorid ve kiikiirdiin
etilendiamindo mohlulunun etilenqlikol miihitindo qarsiligli tosirindon
mis(I)tiomolibdatin nano- vo mikrohissociklori alinmig, onlarin
termogravimetrik, rentgenfaza, mikroskopik analizi aparilmis, udma

spektri osasinda qadagan olunmus zolagimn eni (kg =1,82¢V) toyin

edilmisdir.

8. Molibden(VDsulfidls Cu**, Cu*?, Ag", TI'' ionlarimn
qarsiligh tesirinden miivafiq tiomolibdatlarin (Cu;MoS,;, CuMoS,,
TILMo0S,, Ag,MoS,;, AgsMoSs, AgsM0Sg) mohluldan alinma soraiti
aragdirilmig, onlarin  omolo  golmasinin  mohlulun  pH-dan,
temperaturdan, reaksiyalarin aparilma miiddotindon, baslangic
maddolarin qatiliglart nisbotindon asililigi dyronilmis, bir sira fiziki-
kimyavi xassolori todqiq olunmusdur. ©sason amorf halda alinan
tiomolibdatlarin kristallagma dorocasi, piknometrik sixligi toyin
edilmis, element analizi aparilmisdir. Todqiqat naticalori asasinda Cu,
Ag, Tl tiomolibdatlar1 alinmasinin reaksiya tonliklori tortib olunmus,
iimumilogmolor aparilmisdir.

Mis, glimiis, tallium tiomolibdatlarinin tortib olunan reaksiyalar
izro adi soraitdo alinma mimkiinliiyiinii qiymetlondirmak {igiin ii¢lii
birlogmolorin  vo onlarin alinma reaksiyalarinin termodinamiki
funksiyalarinin  qiymstlori  hesablanmigdir.  Alman  qiymatlor
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tiomolibdatlarin alinmast iiclin miivafiq reaksiyalarin adi soraitds
getmasini  tosdiq etmisdir. Belo ki, tiomolibdatlarin hamisinda
omologolma entalpiyast (AH®) vo Gibbs omologolmo enerjisi (AGP)
ficiin monfi qiymotlor, amologalmo entropiyasi (ASP) iigiin iso miisbot
qiymatlor alinmisdir.

9. MoS; birlosmosi ilo Cu™, Cu™, Ag™, TI'' ionlarinin
mohlulda qarsiligli  tesirinden miivafiq tiomolibdatlarin alinma

reaksiyalarinda vo pH-in 4-6 qiymotlorinde molibdenat tursusunun

almmasi, yani mohlula MoO ;~ ionunun kegmoasi ilo tiind gy rongli,

doyiskon torkibli (MoO3-M0,05-nH,0) va kolloid soklindo olan
«molibden gdyii» alimmisdir. Miloyyon edilmisdir ki, elmi vo tocriibi
maraq kosb edon «molibden gOyiivniin omolo golmoasi molibdat
ionunun reduksiyasi, yaxud molibdenat tursusunun moahlulda termiki
pargalanmasi hesabinadir.

10.Ag,Mo0S,, TIAgMoS,, CuMoS,, TI;MoS, birlasmalari fargli
iisulla, ammonium tiomolibdat mohluluna Cu(ll), Ag(l), TI(I)
duzlarimin tasirindon alinmigdir. Omoalo golon ¢dkiintiilor miixtalif
calarli korpici qirmizi rongs malikdirlor. Baglangic maddo olan
ammonium tiomolibdat, ammonium molibdat mahlulundan ammonium
hidroksid istiraki ilo hidrogen sulfid buraxmaqla alinmis, segilon
optimal soraitdo ¢ixim 92,83%, mohsulun tomizlik daracasi 97,23%
olmusdur. Alman tiomolibdatlarin, xiisuson giimiis(I)tiomolibdatin
miixtalif gatiligh tursu va galovi mahlullarinda holl olmasi aragdiriimas,
miioyyan edilmisdir ki, hoallolma holledicinin qatiligindan va
miiddatindon asili olaraq yiiksalir va asasan, Xatti xarakter dastyir.
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Huezap Acun ko3t badaesa
Moayuyenue u GU3NKO-XUMHUYECKOE UCCIIE0BAHUE
MOJIMOAEeHUTOBOT0 KOHLIEHTPaTa, MOJIU0IaTa aMMOHHUS,
TPUOKCHAA MOJIUOIeHa, THOMOJMOJATOB MeAu, cepedpa, TaJUIus
Ha ocHoBe Ilaparayaiickoii MoING1eHUTOBOM PYyabI

PE3IOME

IpoBenén anamm3 Ilaparavaiickoli MONMOAEHUTOBOM  pyabl, B
pe3ynbrare e€ oboramieHus MoJTydeH KOHIEHTpaT, copepxxamuid 20,7% Mo n
6,65% Cu. BbiOpaHbl pacTBOpHUTENHM M METOJMKHU Ul NEPEBOJA B PACTBOP
MOJMOAEGHATOBOTO KOHIEHTpaTa ¢ MOCHCAYIOIUM OCRKACHUEM Meau
THOKapOamuzoM. M3  BOAHBIX  pacTBOPOB  TOJYYEHBI  CIIECIYIOILIHE
tuomoyubmarer:  Cu,Mo0S,;, CuMoS,;, Ag,MoS,;, Ags;MoSs, AgsMoSs,
TIAgMoS,, TI,M0S,. Beruaucnentbie 3HaUSHUS] TEPMOAUHAMUYICCKUX (PYHKITHNA
THOCOEIIMHEHUI M peaknuil nx oO0pa30BaHMs yKa3bIBAIOT HA NPOTEKAaHUE ITUX
NpOLECCOB NpH  OOBIYHBIX  ycloBUsix. [lokazaHo, 4ro oOpazoBaHHE
THOMOJIMOIAaTOB B pe3yJbTaTe B3aMMOJCHCTBHA TpHUCYI(HIAa MOIHOAEHA C
wonamu Cu™?, Cu™, Ag™, TI™, Bo Bcex ciyuasx compoBOKIACTCS BbLACICHHEM
«mommbaenoBoii  cuam»y  (M003.M0,05.nH,0), koTopast BbLiensieTcs U3
pacTBOpa B KOJUIOMIHOM COCTOSIHHM, 00JaJaeT BBICOKOH aJcOpOMpyeMOCTBIO.
B OKCIICPUMCHTAX MCIOJIb30BaHbl XUMUYCCKUEC 1 (bl/l?;I/IKO'XI/IMI/I'{eCKI/Ie METO/IbI
aHaJIN3a, TOTBEP>KACHBI MHMBU/TyaJIbHOCTh CHHTE3UPOBaHHBIX COCANHEHHH.

Ha ocHoBe pesympratoB anHammsa Ilaparagaiickoro MonmOaeHWTa
NPUMEHUTENBHO K pyAe pa3paboTaHbl (UIOTALMOHHBIE METOBI OOOTaIleHHMs,
BBIOpaHb!  (IOTOpEareHTsl M pacTBOPUTENN Ul IEpeBOja B  PacTBOP
MOJydEHHBIX ~KOHIIEHTPATOB C IIOCICAYIOUIMM OYMIIEHHEM pPacTBOpA.
ConbBOTEpMANBHBIM ~ CIIOCOOOM  BBIpAIIEHBl HAaHO- M MHKPOYACTHIIBI
coemmaennii MoS; m  Cu,Mo0S,, wuccmenoBanel ux cBoiicTBa. JIByms
PasIMIHbIMU criocodamu TIOJTYYE€HBI TI/IOMOJ’[I/I6}13TLI, HUCCIICJ0OBAHbI UX (1)I/I3I/IKO-
XMMHYECKHE CBOWCTBA C ONPEACIICHNEM HEKOTOPBIX (PM3NYECKUX MapaMeTpPOB.

[MpumMensiemble  (IIOTALIOHHBIE METOIBI OOOTALCHHUS PYJI, TaKKe
METOJIMKH [IepeBO/ia B pacTBOP KOHIIEHTPATOB, BBIJIEIICHNS ME/IU B CYIb(QUIHON
dopMe  HEMOCPEACTBEHHO  MPUMEHUMBI 1T HPAKTUYECKUX  IICIICH.
TerpatnomonOaaTel, IMOMYYEHHBIE TPU OOBIYHBIX YCIOBHSX M3 BOJHBIX
PacTBOPOB, SIBIISIIOTCSl MEPCHEKTUBHBIMKM KaTaIU3aTOpaMH IS TIOJy4eHHs
BOJOPOAa (POTOKATATUTUIECKUM DPA3IOKEHHEM BOIbL. «MOIHMOIEHOBA CHHBY,
oOpa3oBaHHasi IONMYTHO NPH MOJYYEeHHHM THOMOJIMONATOB W3 PAaCTBOPOB
HAXOJUT IIUPOKOE IPUMEHEHHE KaK OpUTMHAIBHBIA HEOPraHW4ecKHil
KPacHTEIb.
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Nigar Yasin gizi Babayeva
Obtaining of the molybdenum concentration, ammonium
molybdate, molybdenum(V1)oxide, copper, silver and thallium of
thiomolibdates based on the Paragachay molybdenum ore and
their physical-chemical research
ABSTRACT

Paragachay molybdenum ore was chemically and mineralogically
analyzed and at the result of enriching of the ore by collective and selective
flotation methods. There have been obtained the concentration of composition
20.7% Mo; 6.65% Cu. The solvent was selected to dissolve the molybdenum
concentration and the method of purifying of the copper -molybdate solution
was developed, copolymerized copper was dissolved in CuS with
thiocarbamide in the basal medium. One of the starting materials was MoS; or
ammonium thiomolibdate, the second component was aqueous solutions using
the Cu, Ag, Tl salts, at the pH 4-6 grades, under normal conditions and have
been obtained the thiocombinations of the Cu,MoS,;, CuMoS,, Ag,MoS,,
AgsMoSs, AgsMoSs, TIAgMoS, and Tl,MaoS,.

There were compiled the equilibrium reactions of Cu, Ag, TI
thiomolibdates and has been confirmed happening of reactions in the ordinary
conditions, on the bases of applied grades of the thermodynamic functions.
There has been established that the formation of tidal red thiomolibrate
sediments in the reactions of thiomolibdates from the interaction of Cu*’,
Cu*?, Ag™, TI'"" with the MoS; and combination is accompanied by the
acquisition of molybdenum blue. "Molybdenum blue" (M0O3.M0,0s5.nH,0) is
colloidal and has high adsorption ability.

Based on the results of analysis of the Paragachay molybdenum ore,
there have been developed the flotation methods, the flotoreagents and
solvents were chosen for theconcentration to become solution and there was
developed the method of cleaning of the obtained copper molybdate solution.
There have been determined the optimum reaction conditions by the
solvothermal method of MoS; monocomposition and Cu,MoS, microcrystals.

The flotation methodscan be used directly in the practice of the
concentration becoming the solution and the copolymericsulphide removal
methods. In typical conditions, the tetrathiomolibdates obtained in the
aqueous medium have the present invention as catalysts for photocatalytic
degradation of water to obtain hydrogen. The “molybdenum blue” obtained in
the process of obtaining the thiomolibdates, can be used as an original
inorganic color.
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