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SULU MOHLULDA MiS(I) TIOARSENITLORIN ALINMA SORAITININ Vo
TERMODINAMIK XASSOLORININ ARASDIRILMASI

Moqalado mis(l) xlorid, natrium-metarsenit va tiasetamid mahlullart asasinda CugAsoSa CuAsS;
va CuAsSy tarkibli birlagmalarin sintezi garaitina va termodinamik parametrlarina aid tadgigat naticalari
verilmigdir. Diferensial-termiki (DTA), renigenfaza (RFA), skanedici elekiron mikroskopik (SEM) analiz
metodlar vasitasi ila birlagmalarin fordiliyi tasdiq edilmis va mikromorfologiyasi Oyranilmisdir. Poten-
sialomalagatirici reaksiyalarin elektrod potensiahmin qiymatlori asasinda E-pH diaqrami qurulmug va
birlagmalarin davamhq sorhadlari dagiqlagdinilmigdir. Mavyan edilmigdir ki, 150°C~da alinan birlagma-
lar qeyri-sferik formali nanohissaciklordan tagkil olunub. EHQ olgmalarinin naticalarina asasan birlagma-
larin termodinamik parametrlori tayin edilmiy va onlar asasinda inkongruyent arivan birlagmalarin par-
calanma reaksivalarinin tarazlq sabitlari hesablanmugdir.

Agar sizlor: tioarsenit, cokintd, tioasetamid, nanohissacik, mikrogakil, davamhilq sarhaddi, ter-
modinamik parametrlar,

Cu-As-S sistemi bir sira iglarda [1-9] tadqiq edilmigdir. Bu sistemin arintilarinda
siiga amologalma misahida olunur. Bela Ki, [2] isinda vakuumda sintez metodu ila
900"C temperaturda miivaliq sulfidlarin qarsiligh tasiri naticasinda alinan arintilor ha-
vada otaq temperaturuna Kimi soyudulmug va milayyan edilmisdir ki, 20 mol% Cu,S
tarkiba kimi qatihgq sahalarinda silsa amala galir. Cu-As-S sisteminds 23 kimyavi bir-
logma (ikili va Ugld) alinir ki, bunlarin 21-na tabiatds mineral gaklinda rast galinir [4].
12, 5] Islorinin naticalorina asasan. tabiatda CuyAsS, birlagmasinin iki modifikasiyasina
= luzonit (agagiemperaturly modifikasiyasi) va enargit (yilksaktemperaturlu modifikasi-
yast) minerallari, CuyAsSy birlagmasina isa tennantit minerah saklinda rast galinir. Bu
mincrallarin tarkiblarinin Cuj2.xAs4.yS1y (burada 0Sx<1.72; 0<y<0,08) oldugu milayyan
cedilmigdir. [6] isinin naticalarina gora, sinnertit mineralinin tarkibi CugAs,S, [4] iginin
naticalaring piira isa CuaAseSz0 oldugu gostarilir. CuAsS tarkibda isa lautit mineralt
molumdur. Bundan bagqa. Cu-As-S sisteminda CuzoAs;3Sa; [6] va CuAsS; [7] tarkibli
birlogmalor da malumdur va bunlar tabiatda mineral goklinda rast galinir.

CusAsS, birlagmasinin faza kegidi 275°C-dir. CusAsySe, CuzAsS; va CuAsS;
birlogmalari Cu,S-As;Sy kesiyinda yerlagir [1-3]. Cu-As-S sisteminds mdvcud olan
CuAsS birlagmasi 574°C-da inkonqruyent ariyir [7-9].

Isdo magsad CusAsiSo, CuzAsSy va CuAsS; tarkibli birlagmalarin sulu mahluldan
alinma goraitini va termodinamik xassalarini tadqiq etmak olmusdur.

Maqalads H[CuCl:]. NaAsO; va CH;-CS-NH; birlagmalarinin sulu mahlullart
asasinda CugAsySy, CuzAsSy va CuAsS; birlogmalerinin alinmasi va fiziki-kimyavi
analizinin naticalari verilmigdir.

Tacriibi hissa va naticalarin miizakirssi. Sulu mahlulda CusAs,Se, Cu3AsS; va
CuAsS; birlasmalarini sintez etmak iigin 0,1 M H[CuCl,], NaAsO, va CHi-CS-NH,
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mohlullarindan istifads edilmigdir. llkin komponentlarin H{CuCly:NaAsO, = 1:1,
H|CuCl:]:NaAsO; = 3:1 va H[CuCL;]: NaAsO: = 3:2 mol nisbatlarinda qangdirimig
moahlullarina stexiometrik migdarda tioasetamid mahlulu alava cdilmisdir. Reaksiya
qangiz1 magnitli qangdincida 70°C-da 30 daq milddatinda qangdinldigdan sonra aviok-
lava (100 ml) kegirilmis va mikrodalgah qizdincida 150°C temperaturda 24 saat mildda-
tinda saxlamlmigdir. Reaksiya basa ¢atdigdan sonra ¢okintiilar siizillmis, avvalca dis-
1illa suyu, sonra isa etanolla yuyulmug va 80°C temperaturda vakuumda (10" Pa) quru-
dulmusdur.

Alinmig birlagmalarin fardiliyi RFA (2D PHASER “Bruker”, CuKg. 20. 20-80 dar.)
va DTA metodlan vasitasils tasdiq edilmigdir. REFA naticalari gakil 1-da verilmigdir.
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Sakil 1. CugAsySo, CuzAsSs va CuAsS: birlagmalarinin dilraktogranm
RFA naticalarina asasan milayyan edilmisdir ki. CuAsS; birlagmasi rombik (I°. gr.:

Pnma - D)} ;1 1qaf. p.ia = 0,397 nm, b = 0,548 nm, ¢ = 1,149 nm). CusAsSa birlagmasinin
asagiemperaturlu modifikasiyast rombik (F. qr.: Pnm2 =Cwv : qaf. p.: a = 0.647 nm. b
= 0,744 nm, ¢ = 0,619 nm), CusAsySo birlagmasi isa triklin (I. gr.: PI-C i gal. p.: a =
0.9064 nm, b = 0,9830 nm, ¢ = 0,9078 nm; a=90", f=109"30", y=107"48") sinqoni-
yada kristallagir. )

DTA naticalarindan malum olmugdur ki, CugAssSe birlagmasi 489°C-da mknnql_‘u—
yent, CuiAsS; birlagmasi 665°C-da kongruyent, CuAsS; birlagmasi isa 625°C-do in-
kongruyent (3CuAsS;e3Cu3AsSa+As,Sa) ariyir. Alinmig naticalar adabiyyat malumat-
lar [7] ila yaxs1 uygun galmigdir. o

Birlagmalarin mikromorfologiyast HITACHI TM3000 markali skanedici clektron
mikroskopu vasitasila tadgiq edilmigdir. Miayyan cdilmisdir ki, alinan birlogmalor
geyri-sferik formali nanohissaciklardan tagkil olunub. Nanohissaciklor arasinda yiiksok
adheziya mévcuddur (gakil 2).
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Sakil 2. CuAsS: (a), CuzAsSi (b) va CugAsiSo (¢) birlagmoalarinin
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mikrogokillori.



CugsAs4S9, CusAsS;y va CuAsS; birlagmalarinin sulu mahlulda alinma soraitini 6y-
ronmoak ligiin E-pH diagramlan qurulmugdur. Bunun igiin sulu mahlulda CusAs,Ss,
Cu3AsS3 va CuAsS; birlagmalarinin davamliliq sarhadlarinin Lcrmodmamnk analizi apa-
rilmigdir. Molumdur ki, suyun standart elektrod potensialini (E°) asag qiymati 0, yuxar
qiymati isa 1,23 V-dur. E > 1,23 V (pH = 0) olduqda su oksidlagarak O amala gatirir.
I2<0 olduqda isa suyun reduksiyasi naticasinda Hz alinir. Bu goraitda sulu mahlulda olan
miivafiq birlagmalarin oksidlogmasi va reduksiyasi bag verir. CusAsiSo, CuAsS: va
Cu3AsS; birlagmalarinin H* ionlari ila qargihigh tasir reaksiyalan tantib edilmisdir:

CuA.f.S'1+H'+e'—)Cu+§lA:,S,+%HES (n

Cu,AsSy+3H" +3¢” —)3Cu+%As,S, +%H,S 1))

CuyAs S, +6H* +6e” = 6Cu+2As,S, +3H,S 3)

Reaksiyada igtirak edan milvafig birlagmalarin adabiyyatda [4, 7] verilmig izobar-
izotermik potensiallarinin giymoatlarino asasan, reaksiyalarin sarbast enerjilari asagidaki
kimi hesablanmig, alinmig izobar-izotermik potensiallarin qiymatlarina asasan, reaksi-
yalarin standart clektrod potensiallar: hesablanmigdir:

£ =-=038 ¢ s42v
96,529
o -227.62
0 = - 22002 (), 786V
7 3.96,529
B =-3601 sy
™~ 6.96529

Bu qiymatlordan istifada edarak, £, =0,742-0,0591pH , E,) =0,5245-0.0591pH
va E; =0811-0,0591pH baraborliklarina asasan, har i reaksiyanin standart elekt-

rod potensialinin pH-dan asih olaraq dayismasi hesablanmig va E-pH diagramlan qu-
rulmugdur (gakil 3). Diagramda CusAssSs, CuAsS; va CuiAsS; birlagmalarinin davam-
lihq sarhadlari daqiglagdirilmigdir.
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Sakil 3. (1), (2) va (3) reaksiyalarinin E-pH diaqram1: 1 — CuAsS;: 2 — Cu3AsSs;
3 — CueAs,Sy birlogmalarinin davamliliq sahalari, 4 — Cu*+Cu?* ionlarinin qarisma
sahasidir.

Diagramdan goriindiyii kimi, CuAsS; birlasmasi E = -0,1+0,5 V va pH = 4+8
araliginda mévcuddur. pH > 7 oldugda CuAsS; birlogsmasi pargalanir. Cu3AsS3 pH =
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4+8 va E = 0.2+0.7 V araliglarinda, CusAs,Ss birlagmasi isa pH = 4+8 va [} = 0,2+0,7
V arabginda davamlidir. pH < 4 va E > 0.8 V oldugda birlagmalarin pargalanmast bag
verir.
EHQ Slgmoalari aparmagq iigiin termiki emal edilmig birlagmalar asasinda
(-) Cu | CuyRbClil; | CugAsiSs (CuaAsSa, CuAsSs) (+) [1]
tipli qauhq elementi yigilmig vo EHQ dlgmalari kompensasiya iisulu ila 300-430 K
temperatur intervalinda aparilmigdir. 9n kigik kvadratlar isulu ila miivafiq xatti tanlik-
lar alinmig, birlosmalarinds misin parsial termodinamik funksiyalar hesablannug va
CugAsiSo. CuzAsSy va CuAsS; birlagmalarinin har biri iigiin integral termodinamik
funksiyalar hesablanmigdir (cadval).
Temperatur artdigda CuAsS; va CugAs4So birlagmalari
3CuAsS; & CurAsSi+As: S (1)
CusAssSo € 2CurAsS1+As:S: (2)
reaksiyalan i{izra parcalanaraq termodinamik cahatdon daha davamli birlagmalar
(Cu3AsS3 va As;S3) amala gatirir. Malumdur ki, izobar-izotermik potensial (AG - Gibbs
enerjisi) temperaturun funksiyasidir. Entalpiya (AH) va entropiya (AS) temperaturdan az
asih oldugu halda. AG-nin qiymati temperaturun dayigmasi zamam daha ¢ix dayigir [1].
Bu dayisma TAS hasilindan asilidir. Gibbs sarbast enerjisinin temperaturdan asilibgmin
ifadasi asagidaki kimidir:
AG =AH-TAS (3)

Cadval
CugAs4Sy, CusAsS; va CuAsS; birlagmalarinin inteqral termodinamik l‘unk.snulun

Birlagsma /i tA i S§* Clmol-K
kC / mol
CugAsaSy 627,313 616.55+3.5 659.97+7.8
Cu3AsS; 229,35+1,1 228,78+6,1 271,9845,2
CuAsS; 105,943.2 104,38+5,3 144,5+3.3

(I) va (2) reaksiyas: iigiin cntalpiya va entropiyasimin (Z) dayismasini agagidaki
barabarliklarla layin cdilmisdir
AZ% = AZ], o +OZ,, 3Azm,, AH =-84.64kC: AS =2.08C:
AZY, =2AZ8, . +AZ,,  ~AZ., . . AH=-1001kC: AS=47.59C
(3) ifadasina asasan, 625“C (898 K) va 489°C-da (762 K) Gibbs sarbast cnerjisinin
dayigsmasi agagidaki kimi tayin edilmisdir:
AG =-84640—2,08-898 = -86507.84 C (1) reaksiyasi;

AG =-10010-47,59-762=—46273,58 C (2) rcaksiyasi.
Asagidaki barabarlik asasinda reaksiyalarin tarazhq sabiti hesablanmigdir:
RRTY VTR

Buradan 1gK;= 5.03; IgK; = 3,17 alinir. Onda K, = 1.07°10° va Kz = 1,510 olur.

Tarazliq sabitinin giymatlarindan goriindiiyii kimi, 625°C va 489°C temperaturlar-
da miivafiq birlasmalarin parcalanmasi bag verir. Bu da hamin birlogmalarin arima
temperaturunda termodinamik cahatdan davamsiz oldugunu gostarir.

Natica: H[CuCl,], NaAsO; va CH;-CS-NH, mohlullari asasinda CugAssSy, CuAsS2
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va CuyAsSs tarkibli birlagmalar sintez edilmig va onlann fardiliyi tasdiglanmisdir. Po-
tensialomalagatirici reaksiyalarin elektrod potensialinin qiymatlari asasinda E-pH diag-
rami qurulmug va birlagmalarin davamliq sarhadlari dagiglagdirilmigdir. Birlagmalarin
mikromorfologiyas: 6yranilmis va miiayyan edilmisdir ki, 150°C-da alinan birlagmalar
qeyri-sferik formali nanohissaciklardan tagkil olunub. EHQ dlgmalarinin naticalarina
asasan birlagmalarin termodinamik parametrlari tayin edilmig va onlar asasinda inkon-
gruyent ariyan birlagmalarin pargal reaksiyalarinin tarazliq sabitlari hesablanmigdur.
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HCCJIIENOBAHHE TEPMOJHHAMHYECKHX CBOICTB H YCJIOBHI
MOJIYYEHHA THOAPCEHHTOB MEJH(I) BBOOZHOM PACTBOPE

B crarbe npencrasiienb! pe3ynbTaThl HCCAENOBAHHIT TEPMOAHHAMHHYECKHX Napa-
METPOB 1 yC/IOBHIT nony4eHHs coennHennii coctaBoB CugAsySo, CuiAsSs u CuAsS; Ha
OCHOBE pacTBOPOB THOALETAMHAA, MeTapceHHaa Hatpua v xyopuna Meau(l). Muausu-
AyanbHOCTD It MHKPOMOPONIOrHA NOMy4EeHHbIX COeNHHEHHIT ycTaHoBneHbl anddepen-
unanbHo-TepmirieckuM (IATA), pentrenogaszoBbiM (PDA) 1 CKAHHPYIOLIMM 3N1EKTPOH-
HO-Mitkpockonituecknm (COM) metonamn ananusa. Ha ocHose 3neKTpoaHoro nore-
unana noreHunanobpasyroux peakunii noctpoexs! anarpammsl E-pH u ycranosnens
npenenbl YCTOiiMIBOCTH CoennHeHHil. YcTaHoBNeHo, 4To nonyyennbie npu 150°C coe-
OHHEHHA HMetoT GopMy HecdepHueckHX HaHO4ACTHU. Ha OCHOBaHHH pesynbTaToB M3-
mepenuii IJIC ycTaHOBEHbI TEPMOAHHAMHYECKHE NMAPAMETPhl COSMMHEHHIt M BBIYHC-
JIeHbl MOCTOAHHbIE PABHOBECHA peaKilHel pPa3NoXEeHHA MHKOHTPYEHTHO IUIABSLIHXCS
COENHHEHHIT.
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INVESTIGATION OF THERMODYNAMIC PROPERTIES AND OBTAINING
CONDITIONS OF COPPER(I) THIOARSENITES IN WATER SOLUTION

The results of investigations of thermodynamic parameters and conditions for ob-
(aining for CugAssSy, CuiAsSi and CuAsS; structured compounds based on solutions of
thioacetamide, sodium metharsenide and copper chloride(l) are presented in the paper.
The individuality and micromorphology of the compounds obtained are determined by
differential thermal (DTA). X-ray phase (XRD) and scanning electron microscopic
(SEM) analysis methods. Based on the electrode potential of the potential-forming reac-
tions, E-pH diagrams were constructed and the stability limits of the compounds were
established. It is established that the compounds obtained at 150°C have the shape of
non-spherical nanoparticles. Based on the results of EMIF measurements, the thermo-
dynamic parameters of the compounds were established and equilibrium constants were
calculated by the decomposition reaction of incongruent melting compounds.

Keywords: tioarsenite, hyvdrothermal method, thioacetamide, nanoparticle, mucrophoto, thermo-
dynamic paramelers.
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