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ՄՈԼԻԲԴԵՆԻ ԹԹՎԱԾՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՈՒՄԸ
ՀԱՄԱԿՑՎԱԾ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆԻՉՆԵՐՈ ՄՈԼԻԲԴԵՆԻ ՈՒ ՆՐԱ ԿԱՐԲԻԴԻ

ՍՏԱՑՈՒՄՆ ԱՅՐՍԱՆ ՌԵԺԻՄՈՒՄ

ԱՄՓՈՓԱԳԻՐ

Աշխատանքը նվիրված է այրման ռեժիմում համակցված Mg+C վերականգնիչներով
մոլիբդենի թթվածնային միացությունների միափուլ վերականգնման պրոցեսների
ուսումնասիրությանը և մատչելի հումքային ռեսուրսներից պարզ տեխնոլոգիայով
մոլիբդենի ու նրա կարբիդի ստացմանը:

Մոլիբդենի և նրա միացությունների ստացման մինչ այժմ հայտնի արտադրական
եղանակն իր մեջ ընդգրկում է բազմաթիվ փուլեր: Նախ մոլիբդենիտային հանքանյութը
ենթարկվում է մանրացման, ֆլոտացիոն հարստացման, թթվային մշակման, այնուհետև
օդում 500-650"C ջերմաստիճանում բովման արդյունքում ստանում են МоОз-ի խտանյութ:
Վերջինս մշակում են ամոնիակաջրով, վերածում ամոնիումի պարամոլիբդատի (ԱՊՄ,
(NH4),Mo-O24), որի քայքայումից ստանում են մաքուր մոլիբդենի (VI) օքսիդ և
վերականգնում ջրածնով կամ ածխածնով: Մոլիբդենի կորզման բարձր տոկոս ապահովելու
համար մոլիբդենիտի բովման արգասիքները ամոնիակաջրով մշակելուց հետո անց են
կացնում սոդայի լուծույթով կամ իրականացնում սոդայի հետ եռակալում (700-750"C), որի
ընթացքում ամոնիակաջրում չլուծված մոլիբդեն պարունակող բոլոր միացությունները
փոխազդում են սոդայի հետ առաջացնելով NazMoO4: Վերջինս նորից վերածում են
ամոնիումի պարամոլիբդատի, ինչը սակայն տեխնոլոգիապես դժվար պրոցես է: Մինչ այժմ
նատրիումի մոլիբդատի մշակման համար առավել արդյունավետ եղանակ չի առաջարկվել:

Վերը նշված պրոցեսն աշխատատար է, էներգատար և բազմափուլ, դրանով է
պայմանավորված մոլիբդենի և նրա կարբիդի ստացման նոր մոտեցումների նկատմամբ
հետաքրքրությունը:

Ներկայացվող աշխատանքում մոլիբդենի և նրա կարբիդի ստացումն իրականացվել է

բարձր ջերմաստիճանային ինքնատարածվող սինթեզի (ԲԻՍ) եղանակով, որը չի պահան-
ջում էներգածախսեր և իրականանում է բացառապես էկզոթերմ քիմիական փոխազ-
դեցության ժամանակ անջատված ջերմության հաշվին: Նշված եղանակի առավելություն-
ներից է նաև այն, որ օգտագործվում են պարզ և ոչ թանկարժեք սարքավորումներ, իսկ պրո-
ցեսի մեծ արագությունն ապահովում է նյութերի ստացման բարձր արտադրողականություն:
Փորձնական հետազոտություներից առաջ իրականացվել է МоОз-Мg-C, ԱՊՄ-Мg-C,
NazMoO4-Mg և NazMoO4-Mg-CaF2 համակարգերի թերմոդինամիկական վերլուծություն
մոլիբդենի և նրա կարբիդի ստացման հնարավորությունն այրման ռեժիմում պարզելու
համար: Ուսումնասիրվել է վերը նշված համակարգերի այրման օրինաչափությունները,
ստացվող արգասիքների քիմիական բաղադրությունը և միկրոկառուցվածքային
առանձնահատկությունները: Պարզվել է մի շարք կարևոր գործոնների (ելային խառնուդի
բաղադրություն և զանգված, ռեակցիայի ջերմաստիճան, արտաքին միջավայրի ճնշում)
ազդեցությունը վերջանյութերի քիմիական բաղադրության և միկրոկառուցվածքի վրա:

Իրականացվել է մոլիբդենի (VI) օքսիդի և ամոնիումի պարամոլիբդատի մագնեզիու-
մա- կարբոթերմ վերականգնում այրման մեղմ ջերմաստիճանային պայմաններում առանց
հավելանյութերի կիրառման: Мо03(ԱՊՍ)+C թույլ էկզոթերմ ռեակցիան զուգորդելով
Мо03(ԱՊՍ)+Mg խիստ էկզոթերմ (Tադ-3000-3500"C) ռեակցիայի հետ հնարավոր է եղել
իրականացնել մոլիբդենի և նրա կարբիդի սինթեզը կարգավորվող այրման ռեժիմում
համեմատաբար մեղմ ու ղեկավարելի ջերմաստիճանային պայմաններում, մեծացնել
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վերջանյութում նպատակային նյութի զանգվածային բաժինը գազային արգասիքների
(CO/CO2) առաջացման հաշվին, նվազեցնել մագնեզիումի ծախսը, առաջացող Mg0-ի լվաց-
ման վրա ծախսվող թթվի քանակն ու աշխատաժամանակը: Գտնվել են մոլիբդենի և նրա
կարբիդի ստացման օպտիմալ պայմաններն ըստ ելային խառնուրդի բաղադրության (Mg-ի
և C-ի հարաբերակցության), արտաքին միջավայրի ճնշման և նմուշի տրամագծի; Мо-ի
համար MoOs+1.5Mg+1.25C (ԱՊՄ+17.5Mg+3.5C), P=2 МПа (P<2 ՄՊա); Mo2C-ի համար՝
MoO3+1.5Mg+2C(ԱՊՄ+11Mg+18C), P=5 ՄՊա, D>40 մմ (P > 2 ՄՊա ևD> 40 մմ):

Ուսումնասիրվել է վերջանյութ հանդիսացող մոլիբդենի և մագնեզիումի օքսիդի ազդե-
ցությունը MoO3+1.5Mg+1.25C խառնուրդի այրման ջերմային ռեժիմների վրա: Կախված
հավելանյութի քանակությունից գտնվել են երեք ջերմաստիճանային տիրույթներ (բարձր
ջերմաստիճանային, հաստատուն ջերմաստիճանային, ցածր ջերմաստիճանային), որոնք
տարբերվում են պինդ արգասիքների բաղադրությամբ, միկրոկառուցվածքով, ինչպես նաև
բնութագրվում են այրման ալիքում ռեագենտների տաքացման խիստ տարբերվող արագու-
թյուններով: Գնահատվել են այրման ալիքի տարածման արագության համար պատաս-
խանատու ռեակցիաների էֆեկտիվ ակտիվացման էներգիայի արժեքները բարձր ջերմաս-
տիճանային (I - 110 կՋ/մոլ) և ցածր ջերմաստիճանային (III - 52 կՋ/մոլ) տիրույթների
համար:

Պրոցեսներն օպտիմալ ռեժիմում կազմակերպելու և քանակական ելքով Мо-ի և
Mo2C-ի սինթեզն իրականացնելու համար ուսումնասիրվել է Мо0з(ԱՊՍ)-Мg-С
համակարգերում ընթացող ռեակցիաների հնարավոր ուղղություններն ու

հաջորդականությունը տաքացման արագությունների բավականին լայն տիրույթում
(դերիվատոգրաֆիական եղանակով Vu==10-20%/րոպե, Tmax=1000"C, արագագործ
ջերմաստիճանային սկաներով (HSTS-1)՝ Vu=240-ից 1500%/րոպե, Tmax=1300"C, ինչպես նաև
բուն այրման ռեժիմում): Բացահայտվել է Мо0з(ԱՊՍ)-Мg-С համակարգերում ընթացող
փոխարկումների հաջորդականությունը, առաջարկվել է փոխազդեցության մեխանիզմը,
համաձայն որի ԱՊՄ-ի վերականգնումը տեղի է ունենում հետևյալ հաջորդական փուլերով
ԱՊՄ-ի քայքայում մինչև մոլիբդենի (VI) օքսիդ, ապա վերջինիս փոխազդեցությունն ած-
խածնի հետ մոլիբդենի (IV) օքսիդի առաջացմամբ: Այնուհետև, МоՕ2-ը մագնեզիումաթերմ
վերականգնման միջոցով վերածվում է մոլիբդենի, իսկ ածխածնի ավելցուկային քանա-
կության պայմաններում MoO2-ի մնացած մասը և առաջացած մոլիբդենը, փոխազ-
դեցության մեջ մտնելով ածխածնի հետ, առաջացնում են մոլիբդենի կարբիդ (Mo2C):

Ուսումնասիրվել է NazMo04-ի մագնեզիումաթերմ վերականգնումն այրման ռեժիմում.
ցույց է տրվել մեկ տեխնոլոգիական պրոցեսում փոշենման մոլիբդեն ստանալու
հնարավորությունը, առաջարկվել է փոխազդեցության հնարավոր մեխանիզմը: Գտնվել են
մոլիբդենի մանրափոշու (հատիկի չափսը 1-2 մկմ) ստացման համար օպտիմալ պայման-
ներ ըստ ելային խառնուրդի բաղադրության՝ NazMoOd+3Mg+CaFz, նմուշի խտության՝
p>24/սմ3, հաբի տրամագծի՝ D>40մմ, ինչպես նաև իներտ գազի ճնշման P=2-3 ՄՊա:
Դերիվատոգրաֆիական հետազոտությունների համաձայն NazMoO4+3Mg+CaF2
խառնուրդում պրոցեսի սկզբնական փուլում տեղի է ունենում CaFշ-ի և NazMoO4-ի
փոխազդեցություն կալցիումի մոլիբդատի առաջացմամբ, որին հաջորդում է մագնեզիումի
հալումը և CaMo04-ի ու մնացած NazMo04-ի վերականգնումը հալված մագնեզիումով մինչև
մոլիբդեն:

Մշակված մոտեցումներն ու ստացված գիտական արդյունքները կարելի է կիրառել
այլ անցումային մետաղների (կարբիդների) այրման ռեժիմում միափուլ ստացման համար:
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THE REDUCTION OF OXYGEN-CONTAINING MOLYBDENUM COMPOUNDS BY
COMBINED REDUCERS AND OBTAINING OF Мо AND MozC BY COMBUSTION

SYNTHESIS

RESUME

The work is dedicated to the one-stage reduction of oxygen-containing molybdenum
compounds by combined reducers in a combustion mode and preparation of molybdenum and
molybdenum carbide fine powders by simple technology.

The production technology of molybdenum and molybdenum compounds includes several
stages. Firstly the molybdenite mineral is exposed to grinding, flotation, acid treatment, and then
roasted in an air at temperature 500-650"C obtaining МоОз concentrate. The latter dissolves in
ammonia solution forming ammonium paramolybdate (АРМ, (NH4)6Mo-O24), which decomposes
to pure molybdenum (VI) oxide (250-350%C) and reduces by hydrogen or carbon. To provide high
percentage of molybdenum extraction, roasted products pass to the alkali solution or sinter with
soda at 700-750%C, during which all molybdenum-containing compounds react with the alkali
forming sodium molybdate. The latter again is converted into the ammonium paramolybdate, but
it is a technologically difficult process. More efficient way for the processing of sodium
molybdate is not suggested yet.

The above described process is laborious, energy-consuming and multi-stage, that's why it's
important the develop new approaches for the production of molybdenum and molybdenum
carbide.

In this work the preparation of molybdenum and molybdenum carbide was carried out by
applying self-propagating high-temperature synthesis (SHS) method, which does not require
energy consumption and is realized exclusively due to the heat of chemical interaction, besides,
simple and inexpensive equipment are used to organize the process and high speed of process
provides high productivity of materials production.

For the realization of the purposed work, preliminary thermodynamic analyses were
performed for the systems МоОз-Мg-C, АРМ-Мg-C, NazMoO4-Mg and NazMoO4-Mg-CaF? to
determine the possibility of molybdenum and molybdenum carbide formation in the combustion
mode. Combustion laws, chemical and phase composition of final products, and their
microstructure characteristics were investigated for the all mentioned systems. The influence of
various important parameters (composition of green mixture and its mass, reaction temperature,
inert gas pressure, etc.) on the chemical and phase composition, and microstructure of final
products were determined.

The reduction of molybdenum (VI) oxide and ammonium paramolybdate were performed
by Mg-C mixture in a mild and controllable combustion mode without additives. The coupling of
low exothermic МоОз (АРМ) + С and МоОз (АРМ) + Mg high exothermic (Tad - 3000-3500*C)
reactions makes possible the synthesis of molybdenum and molybdenum carbide in a controllable
combustion mode in a relatively mild temperature conditions, allows to increase product yield due
to the formation of gas products (CO/CO2) and simplify the process of acid washing. Optimum
conditions for the preparation of molybdenum and molybdenum carbide according to the initial
mixture composition (the ratio Mg/C), inert gas pressure and sample diameter were determined:
for molybdenum: МоОз +1.5 Mg +1.25 C;P=2 MPa

АРМ +17.5 Mg 33.5 С; P<2 MPa,
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and for Mo2C: МоОз +1.5 Mg +2 C; P=5 MPa, D > 40 mm
АРМ +11 Mg+18 C; P 22 MPa and D > 40 mm.

The influence of inert diluents (Мо, MgO) on the combustion temperature regimes of
МоОз +1.5 Mg +1.25 mixture was studied. Depending on amount of inert additives, three

temperature areas (high-temperature, constant temperature, low-temperature) were found, which
differ by composition and microstructure of solid products, and characterize by very different
heating rates of reagents in the combustion wave. For the high-temperature and low-temperature
areas the effective activation energy values (E=110 and 52 kI/mol correspondingly) for the
reactions, which are responsible for the combustion wave propagation, are estimated.

In order to explore the mechanism of phase formation at non isothermal conditions the
experiments were performed with MoO3(APM)-Mg-C systems in a wide range of heating rates
(by derivatographic method: Vh==10-20%/min, Tmax=1000"C, and high-speed temperature scanner
(HSTS-1): Vh=240 to 1500%/min, Tmax=1300"C, as well as in the combustion mode). As a result,
the reactions sequences in the Mo03(APM)-Mg-C systems were revealed, the interaction
mechanism was suggested, according to which the reduction of АРМ takes place by the following
stages: APM's decomposition to molybdenum (VI) oxide, МоОз interaction with carbon resulting
molybdenum (IV) oxide, then it is converted to molybdenum through magnesiothermic reduction.
In the excess amount of carbon the rest MoOz and molybdenum interact with carbon, leading to
molybdenum carbide (Mo2C) formation.

The reduction of sodium molybdate by magnesium in the combustion mode was studied
too; the opportunity of obtaining powdered molybdenum in a one technological process was
shown and possible interaction mechanism was suggested. Optimum conditions for the

preparation of molybdenum fine powder (1-2 um) were found: by the composition of initial

mixture (NazMoO,+3Mg+CaF2), sample density (p > 2 g/cm3), sample diameter (D 40 mm), as
well as inert gas pressure (P 2-3 MPa). Derivatographic analysis shows, that in the
NazMoO4+3Mg+CaF2 mixture, at the initial stage CaFշ and NazMoO4 interaction takes place
resulting to calcium molybdate, then followed by the reduction of rest Na2MoO4 and CaMoO4 by
melted magnesium up to molybdenum.

The developed scientific approach and the results obtained can be applied to the one-stage
preparation of ttee metals (carbides) in a combustion mode.
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