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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Moévzunun aktualli@i vo islonma daracasi. XX osrin sonu,
XXI osrin ovvollorini ohato edon bir dovrdo elmin, miiasir
texnologiya vo innovasiyalarin, xiisusilo informasiya-kommunikasiya
texnologiyalariin inkisafi hom comiyyatds, hom do diinyada miisbat
vo monfi doyisikliklor yaratmigdir. Monfi tosirlor igorisindo otraf
miihitin va ekologiyanin ¢irklonmasi xiisusilo gqeyd edilmalidir. Otraf
miihitin, ekologiyanin c¢irklomosino tosir edon amillordon biri do
sonaye istehsalat tullantilaridir.

Son zamanlar senaye tullantilarinin emalinda enerjiys qonaotcil
vo ekoloji cohotdon tomiz texnologiyalarin yaradilmasina tstiinliik
verilir. Uzun middst orzinde filiz yataglarinin istismari vo emali
noticosinds ¢oxlu miqdarda texnogen tullantilarin omolo golmasi bas
verir. Hal-hazirda bir sira texnogen tullantilarda olan nadir metallarin
qatiligr ilkin xammalla miiqayisodo dofolorlo ¢oxdur. Bu metallar
toyyaraqayirma, istiliys vo soyuga davamli polad ndvlerinin vo
orintilorinin alinmasi, yarimkegirici, katalizator, elektrotexnika,
radiotexnika, elektrovakuum texnikas1 vo s. kimi sahalords totbiq
olunur. Ona goro do onlarin aldo edilmosi giliniimiiziin aktual
problemlorindon biridir.

Sopoalonmis nadir metallar (SNM), adoton izomorf garisiq kimi
miixtolif minerallarda rast golinir. ©lvan metallurgiya vo energetika
tullantilarinin torkibindon SNM-1n ¢ixarilmasi daha golirli sayilir. Bu
clir nadir metallardan biri do Ga-dur. Hal-hazirda qalliumun taqribon
90%-1 aliiminium istehsalindan, galan hissasi iso sink zavodlarinin
tozlarindan vo yarimmohsullarindan (kek, raymovka), komiir vo
mazutun yanma mohsullar1 olan zollardan alinir. Qalliumun totbiq
sahasinin geniglonmasi, yiiksok satig qiymetine malik olmasi, onun
iclin yeni xammal ndvlorinin axtarigina zorurat yaradir.

Istehsal olunan qalliumun 97%-don ¢oxu yarimkegirici
materiallarin vo giinog batareyalarinin (GaAs) hazirlanmasinda
istifads olunur. Bununla belo qallium inteqral sxemlorin, lazer
diodlarmin istehsalinda, Blu-ray disk siiriiciilorindo, tibbdo xorgongin
miialicosi vo diagnostikasinda (qalliumun-67 vo 68 izotoplari), bozi
bakterial infeksiyalarin miialicosindo, stomatologiyada, kosmik
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peyklordo vo roverlordo fotosellorin qurasdirilmasinda  istifado
olunur. Hoamg¢inin, “Anylight Solar” batareyasinin osasini da qallium
arsenid birlogmosi toskil edir. Bu batareyalar xiisusi olaraq pilotsuz
tayyaralor tiglin islonib hazirlanib vo iddialara goro, yeni batareya
dronlara hotta illorlo havada galmaga imkan veracok.

Bununla yanasi 6 dekabr 2016-c1 il tarixindo qobul edilmis
Azorbaycan Respublikasinda agir sonaye vo masingayirmanin
inkisafina dair Strateji Yol Xoritesinin 7.2.3. maddssinds yer alan
2.3. saylit prioritetdo “Dag-modon sonayesi vo metallurgiya
kompleksinin inkisaf etdirilmosi” ¢orgivasindo sonayenin inkisafi
licin yerli xammaldan ilk nodvboado filiz vo onlarin emal
tullantilarindan ~ genis istifado edilmosi xiisusi olaraq qeyd
edilmisdir.!

Toqdim olunan dissertasiya isi do bu maddo va prioritetdo geyd
edilon problemlorin halli istiqgamatindadir.

Yuxarida sadalanan molumatlart nozoro alsaq aparilan elmi
todqiqgat isi aktual sayila bilor.

Tadgiqatin obyekti vo predmeti. Respublikamizin orazisindo
yerlogon olvan metallarla zongin filiz yataqlarinin (Zoylik Alunit
filizi, Filizgay polimetal sulfid filizi) vo mazutla isloyon istilik
qazanxanalarindaki tullantilardir.

Tadgiqatin maqsadi va vazifoalori. Miixtolif istehsalat
tullantilarindan qalliumun ¢ixarilmasimin fiziki-kimyovi osaslarini
Oyronmoklo, onun yiiksok faizlo ¢iximimi tomin edon prinsipial
texnoloji sxemin hazirlanmasidir. Qarsiya qoyulmus moqsade nail
olmaq tiglin asagida gostorilon masololorin holl edilmasi nozordo
tutulmusdur:

- ayri-ayri tullantilarin kimyovi, mineroloji vo qranulometrik torki-
bini daqiqlosdirmok;

- ayri-ayri tullantilarda galliumun hanst minerali soklinds tapilmasini
v ya onu dastyan minerallarin hasilatin1 dyronmokls qalliumun emal
morholoalorinds qatilagsma yerlorinin miioyyanlogdirilmaosi;

- tullantilarin  mineraloji vo kimyovi torkibindon asili olaraq

! Azorbaycan Respublikasinda agir sonaye vo magingayirmanin inkisafina dair
Strateji Yol Xoritesi // Azerbaycan Respublikasi Prezidentinin 1138 ndmrali
Formani. — Baki: — 6 dekabr 2016, — 50 s.
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galliumlu fazanin holledici reagent ndviinii tapmaq vo mohlula
kegmasi mexanizmini dyronmak;

- qalliumun mohlula maksimal ke¢mosini tomin edon soraitin
tapilmast vo mahluldan qalliumun ekstraksiyasinin optimal soraitinin
todqiqi;

- hor bir tullant1 {igiin qalliumun alinmasinin prinsipial texnoloji
sxeminin qurulmasi.

Todqgiqat metodlar1. Ilkin materiallar vo onlarin emalindan
aliman mohsullarin kimyovi vo mineroloji torkibi vo xassolorinin
Oyronilmosindo miiasir todqiqat metodlarindan genis istifado
edilmisdir: rentgenfaza (RFA), IQ spektroskopiya, differensial
termiki analiz (DTA), atom emission spektrometri (ICP-AES),
fotokalorimetrik (FEK), SEM/EDS va s.

Miidafioya cixarillan asas miiddoalar. Filiz vo geyri-filiz
xammal materiallarinin emalindan alinan tullantilardan ¢ixarilmasi,
iqtisadi cohotdon sorfoli olan metallarin miioyyonlosdirilmosi: alunit
slam1 vo mazutun yanma kiiliinlin torkibindon qallium, vanadium,
aliminiumun, polimetal filizin emal mohsullarindan gallium vo
indiumun ¢ixarilmasinin  optimal parametrlorinin  dyronilmasi;
mohlula kegmis qalliumun digor elementlordon, osason do domirdon
tomizlonmosinin hidrolitik ¢ékmo vo maye ekstraksiya yolu ilo
qatilagdirilib ¢ixarilmasi goraitinin miioyyonlosdirilmosi.

Tadqiqatin elmi yeniliyi. Aparilan tadqiqatlar noticasinda
ayri-ayr1 tullanti materiallarindan (slam, keklor, kiil niimunolori)
qalliumun diger metallardan ayrilib ¢ixarilmasinin  yeni elmi
naticalori alinmisdir.

- [k dofs olaraq slamin torkibindoki minerallarin sulfat tursusu
ilo sulfatlagsma-yanma-hollolma tisulu ilo emalina osason gallium,
vanadium vo aliiminiumun sulfatlasmast hesabina domirdon
ayrilmasi soraiti tapilmisdir.

- Mohlullardan gallium, vanadium vo aliiminiumun ionlarinin
di-(2-etil heksil) fosfat tursusunun kerosindoki mohlulu ilo
ekstraksiyasiin kinetik qanunauygunluqlar1 dyronilmis, {izvi fazada
aliman kompleksin kimyasi1 arasdirilmigdir. Mohlulun tarazliq pH-
mdan asilt olaraq qalliumun aliiminiumdan paylanma omsallarina
goro ayrilib gatilagsmasi soraiti dyronilmisdir.
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- Ik dofs olaraq mazutun yanma kiiliinin soda ilo
termooksidlogmosi vo bigmis kiitlonin suda hall olmasi naticosindo
gallium vo vanadiumun mohlula kegmosi vo galliumun hidrolitik
¢okmo yolu ilo digor elemetlordon ayrilmasi soraiti todqiq edilmisdir.

- Pirrotinlosmis mohsulun kiikiird(IV)oksid istirak1 ilo
avtoklavda holl olmast zaman1 qalliumun domirle birlikdo mohlulda
galmasit vo olvan metallardan (mis, sink vo qurgusun) ayrilmasinin
kinetik qanunauygunluqlar tadqiq edilmokls qalliumun qgatilasma vo
ayrilmasinin daha somorali {isulu toklif edilmisdir.

Tadqgiqatin nazari vo praktiki ohomiyyati. Aparilan
tadqiqatlar noticesinde sadalanan istehsalat tullantilarinin kompleks
emali prosesindo qalliumun vo digor qiymoatli komponentlorin
(vanadium, aliiminium) emal mohsullarinda paylanmasi, qatilagma
yerlorinin miioyyon olunmasinin prinsipial texnoloji sxemi toklif
edilmisdir.

Toklif olunan texnologiyalarin hoyata ke¢mosi noticosindo
6lkomiz az da olsa galliuma, vanadiuma olan tolobi gisman 6daya
bilor. Prosesin totbiqi gallium vo vanadiumun xammal bazasini
nozora carpacaq dorocodo genislondirocok, mineral ehtiyyatlara
gonast edilocak, tullantilarin yerlogdiyi orazi sahosindo ekoloji soraiti
yaxsilagdirilacaq, hava hovzosinin tozlarla ¢irklonmasini vo zohorli
yuma mohsullarinin torpaq saholorino axidilmasinin garsisini
alacaqdir.

Isin aprobasiyas1 vo tatbiqi. Dissertasiya isinin materiallari
asagidaki elmi konfranslarda dinlonilmis vo miizakirs edilmisdir:

II-s MexnayHapoaHas Hay4dHO-TIpaKTHYeCKash KOH(EPEHIIHS
"CoBpeMeHHBIE pecypcocOeperatomue TexHouoruu. [IpoGieMbl u
npecnekTuBbl" OiecCKUil HAMOHAJIbHBI YHUBEpcUuTeT umenu M.U.
Meunukosa, (Onecca, 1-5 okrsiopst 2012); 1% International chemistry
and chemical engineering conference. Dedicated to the 90 th
Anniversary of the National leader of Azerbaijan, Heydar Aliyev
(Baku, 17-21 April, 2013); Akademik T.N.Saxtaxtinskinin 90 illik
yubileyino hosr olunmus Respublika elmi konfransi. (Baki, 22
oktyabr, 2015); International symposium «Environmental and
engineering aspects for Sustainable living» euro, Hannover
(Germany, 2 december, 2017); Umummilli lider Heydor Oliyevin
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anadan olmasinin 95-ci ildoniimiino hosr olunmus doktarant, magistr
vo gonc todqgiqatgilarin  «Kimyanin aktual problemlori» XII
Beynolxalq elmi konfransi, (Baki, 03-04 may, 2018); Umummilli
lider Heydor Oliyevin anadan olmasmin 96-c1 ildoniimiine hasr
olunmus doktarant, magistr vo gonc tadqgiqatgilarin «Kimyanin aktual
problemlori» XIII Beynolxalq elmi konfransi, (Baki, 15-16 may
2019); «Azorbaycan vo Tirkiyo Universitetlori: tohsil, elm wvo
texnologiya» I Beynolxalq elmi-praktiki konfransin materiallar, III
hisso, (Bak1, 18-20 dekabr 2019); Proceeding of the 9" international
Scientific and Practical Conference-«Challenges in Science of
Nowadaysy, (Washington, USA, 16-18.07.2021); XII
MexnayHaponHas HaydHO-TIpakTHdeckas KoHdepenmus «World
science:Problems, prospects and innovations» (Toponrto, Kanana,
11-13.08.2021); II = MexnayHapoaHas  Hay4HO-TIPaKTHYECKas
KoH(pepeHusa “Science, innovations and education: problems and
prospects”, (Yaponiya, Tokio,15-17.09.2021).

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi taskilatin ad.
Dissertasiya isi AMEA-nin akademik M. Nagiyev adina Kataliz vo
Qeyri-lizvi Kimya institutunda aparilan elmi todqiqat islorinin
planina uygun olaraq yerino yetirilmisdir. (01.15 Az202099 Ne-li
dovlat geydiyyati).

Isin strukturu va hocmi. Dissertasiya isi girisdon, 5 fosildon,
naticalordon, istinad olunmus 189 adda odobiyyat siyahisindan
ibarotdir. Is 180420 (giris 12854, 1 fasil 58971, 1I fasil 10572, 1II
fosil 53511, IV foasil 25336, V fosil 16510, naticolor 2666) isaradon
ibarat olub, 33 codval, 42 sokili ohato edir.

Girisdo isin aktuallig1 osaslandirilmis, isin mogsadi, miidafioyo
cixarilacag miiddoalar verilmis, isin elmi yeniliyi, praktiki
ohomiyyati, nosr vo aprobasiyalar haqqinda molumatlar gsorh
edilmisdir.

Dissertasiyanin birinci fasli qalliumun filiz vo tullantilardan
cixarilmasinin miiasir metod vo texnologiyalar1 hagqinda adobiyyat
icmalinin  miizakirosino hasr edilmisdir. ©vvalco qalliumun
geokimyovi xlsusiyyotlori, totbiqi, istehsalati vo istehlakina dair
materiallarin miizakirasi aparilmigdir.

Odobiyyat materialinin analizi gostordi ki, aliiminium torkibli
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xammalin emalindan alinan qirmizi slamdan, mazut emalindan
alman zollardan vo polimetal filizlorin emalindan alinan
yarimmohsullardan qallium vo digor qiymotli komponentlorin
¢ixarilmasina aid ¢oxlu sayda iisul vo metodlar var. Belo bir naticoya
golmok olar ki, togdim olunan tullantilarin emalindan qalliumun
alinmas1 tam perspektivli sayila bilor. Buna baxmayaraq todqiq
olunan tullanti mohsullarindan qalliumun sonaye miqyasinda
istechsali he¢ bir miiossisado toskil olunmamisdir. Sabob
tullantilardaki qiymotli komponentlorin, o climlodon qalliumun
istehsalina imkan veron iqtisadi cohotdon sorfali vo ekoloji baximdan
tomiz texnologiyanin olmamasi, prosesin fiziki-kimyavi asaslarmin
az Oyronilmasi, sonda bu sahoyo investrlorin maraginin azhigidir.

ikinci fosil metodik hisso olub, tullantilarin torkibindoki
galliumun emal mohsullarinda paylanmasin1 6yronmok ii¢ilin istifado
olunan fiziki-kimyavi analiz {isullari haqqinda molumat verilir.
Todqiq olunan obyektlor oldugca miirokkob mineroloji vo kimyovi
tarkiba malik olduqlar {igiin, onlarin torkibindaki qiymatli metallarin
cixarilmasi moaqgsadi ilo somarali vo praktiki baximdan asan vo ucuz
basa golon iisullarin se¢ilmasine diqqgat yetirilmisdir.

Effektiv emal metodu kimi tursu vo soda ilo bisirilmo
tisullarindan istifado etmoklo tullanti materiallarini torkib hissalorino
parcalamaq vo onlardaki qalliumlu birlosmonin mohlula tam
ke¢mosini tomin etmok olur.

Homginin, bu fosildo texnoloji mohlullardan qalliumun
cixarilmast zaman1 mohlulun pH-dan asili olaraq onun ion formasi
hagqinda molumat verilmis, emal mohsullarinda qallium vo
aliminiumun toyini zaman istifads edilon analitik tsullar toqdim
olunmusdur.

Dissertasiyanin ii¢iincii fasli Zoylik alunit filizinin golovido
hollolmasindan alinan slamin sulfatlasma-yanma-hollolma yolu ilo
emal etmoklo qallium vo vanadiumun ¢ixarilmasi soraitinin todqiqino
hosr edilmisdir. Bu fosildo qallium vo vanadiumun fosfor iizvi
birlosmo olan di-(2-etil heksil) fosfat tursusu ilo ekstraksiyasinin
soraiti dyronilmis, prosesin optimal parametrlori miioyyonlosdirilmis
va kimyasi izah edilmigdir.

Todqiqgat islorinin yekunu olaraq, slamin emal: {i¢lin prinsipial
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vo aparat texnoloji sxemi toklif olunmusdur. Foslin sonunda Alunit
slammnin emali1 iiclin toklif olunan iisulun iqtisadi effektivliyi
giymatlondirilmisdir.

Dissertasiyanin dordiincii fasli mazutla isloyon istilik elektrik
stansiyalarinin gazanxanalarinda yanmadan alinan kiil qaliglarindan
qallium, nikel va vanadiumun ¢ixarilmasina hasr olunmusdur.

Todgigatlar noticosindo molum olmusdur ki, gallium va
vanadium emal zamani suda hollolan qallatlara vo vanadatlara
cevrilir. Todqgigatlarin sonunda kiil qaligindan Ga, V, Ni-in yiiksok
¢iximini tomin edon ekoloji tomiz yeni texnologiya toklif edilmisdir.

Dissertasiyanin besinci fasli Filiz¢ay filizinin kompleks emali
zamani qalliumun qatilagsma yerlorinin doqiqlosdirilmasino vo osas
komponentlora goéra texnoloji sxemi dayisdirmadon qalliumun
cixarilma soraitinin todqiqine hosr edilmisdir.

Miiayyon edilmisdir ki, filizin pirrotinlogdirici yanmasi zamani
qallium va digor qiymotli metallar (In, Ag vo Au) pirrotinlosmis
mohsulda 1.3 dofs qatilagirlar. NOvboti emal marhalasinda
pirrotinlosmis filiz (Fe;Sg) kiiklird(IV)oksid istiraki ilo avtoklavda
holl edilon zaman olvan metal sulfidlori (ZnS, CuS, PbS) 6zlorini
inert saxladiqlar1 halda qallium, indium vo domirli birlogsmolor
sulfatlasaraq mohlula kegirlor. Alinmig nadir metalli kekdo galliumun
qatilig1 0.16 %-92 kimi artmis olur.

Sonda filizin kompleks emalindan qallium ve indiumun
gatilagmasini oks etdiron texnoloji sxem toqdim edilmisdir.



ISIN ©SAS MOZMUNU

Gonco gil-torpaq zavodunda boksitin emalindan alinan galiq
«qumizi slamy, alunitin emalindan alinan qaliq ise sadaco «slam»
adlandirilir. Todgiqatlarimizda iso tullanti materiali kimi alunit
slamindan istifado edilmisdir.

Rentgenfaza analizinin noticosine goro alunit slaminin
mineroloji torkibi daqiqlosdirilmisdir: kvars (Si02)-78%, dikkit
(Al2S1205(0OH)4)-10%, hematit-(Fe203)-8.6%, basqa minerallar 3.4%.
Alunit filizinin emali zaman torkibindoki alunit mineral1 asanligla
galovi mohlulunda hall olub mohlula kegir, digor minerallar iso
(kvars, dikkit, hematit, gibbsit) holl olmayan gqaligda (alunit
slaminda) toplanir. Alunit slaminin kimyovi torkibi asagidaki
kimidir, %: Na;0-0.23; Mg0-0.17; Al,03-4.53; S10,-82.21; P20s-
0.24; SO3-0.15; K20-0.07; Ca0-0.28; TiO2-1.15; MnO-0.01; Fe2O3—
8.60, V20s5-0.177; Ga203-0.0067; Rb20-0.0013, H20nom-2.17.
Kimyovi torkibdon goriindiiyii kimi alunit slamindan ¢ixarilast maraq
doguran nadir elementlor qallium, vanadium, rubidium vao titandir.

Alunit slaminin marfalogiyasint 6yronmak ticiin SEM/EDS
analizindon istifado edilmisdir (Sokil 1 a,b). Sokildon goriindiiyt
kimi alunit slam1 miixtolif formali hissociklordon ibarotdir.

Gotlriilmiis slam niimunosindo Ga vo V-un miqdan az
oldugundan, onlar SEM/EDS analizlorinin intensivlik skalasinda
miisahido olunmurlar. Baxmayaraq ki, 0.3% Na, 0.14% K va 0.56%
Ti skalada 6z oksini tapmisdir (Sakil 1,b).

v R, e R
L SRR e ; Element  Kiita % o0

Na K

ot

a) b)
Sakil 1. Alunit slam kiitlasinin mikrofotoqrafiyasi
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Sulfatlagdirict yanmaya aid tocriibolordo osas meyar Al, Ga vo
V-un daha ¢ox suda hoall olan sulfat duzlarina kegmasi, domirin iso
oksid formada kvarsla birlikdo miimkiin qodor yaniqgda qalmasidir

Prosesin texnoloji sxemi 3 osas morholodon ibaratdir: ilkin
morholodo nomlonmis slam miixtolif qatiligli sulfat tursusu ilo
qarigdirilir, 2-ci moarhalads sulfatlasmis kiitlo bisirilir (yandirilir), 3-
cli morholada sulfatlasmis kiitlo suda hall edilir.

Miixtolif qatilighh sulfat tursusu mohlulu (sixligr 1.06-
1.84q/sm?) ilo qarisdirilmis tullant1 kiitlosi ovvalco 1-12 saat miiddot
orzindo, 130°C doraco temperaturda, quruducu skafda torkibindoki su
buxarlanana qodor qizdirilir. Bu zaman slamdaki dikkit, hematit,
gallium vo vanadium torkibli birlosmolor sulfat tursusu ilo garsiligh
tosirdo olub olvan, nadir metallarin vo domirin sulfat duzlarina
cevrilirlor:

AlS1,05(OH)4+ 3H2SO4 — Alx(SO4)3 +2S102+5H20
FexO3 + 3H2SO4 — Fex(SO4)3+ 3H20
Gax03 + 3H2SO4 — Gaz(SO4)3+ 3H20
2V20s5 + 4H2S04 — 4VOSO4+ O2+4H,0

Tullantinin  torkibindoki minerallarin  temperaturdan  asili
olaraq sulfatlasmasi zamami bas veron faza c¢evrilmolorini
aydinlagdirmaq iiciin ayri-ayri sulfath duzlarin differensial termiki
analizlori miigayiso edilorok miioyyon edilmisdir ki, an tez vo siirotlo
parcalanan1  domir(Ill)sulfatdir. Termiki pargalanma 500°C-do
baslayir vo 650°C-do qurtarir. 650°C-ds iso Al, Ga vo V sulfatlarinin
par¢alanmasi ciizidir. Bu arasdirmalar alunit slaminin sulfatlagsma
temperaturunun tapilmasi {li¢iin todqigatlara komok oldu.

Alman naticalors asaslanaraq alunit slami1 qat1 sulfat tursusu ilo
1:1 kiitlo nisbotindo gqanisdirilmis vo 130°C-do  quruduldugdan
sonraki niimunonin termoqravimetrik analizi aparilmigdir (Sakil 2).
Derivatoqgrammadan goriiniir ki, slamla sulfat tursusunun qarsiliqh
tosiri bir sira effektlorlo va ¢oki azalmalari ilo miisahida olunur. flkin
¢oki azalmasi 300°C-don asagida miisahide olunur (8%). Bu fiziki
adsorbsiya olunmus vo kimyavi baglanmis suyun kiitlodon ayrilmasi
ilo izah edilir. 680-820°C intervalindaki koskin ¢oki itkisi aliiminium,
qallium vo vanadium sulfatlarinin aktiv sokilde parcalanmas ilo izah
olunur. Tacriibonin sonunda ¢aki itkisi 51.98% (898.4°C-da) toskil
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edir. 450°C-do sulfatlagmis slam niimunosinds rentgenfaza analizinin
naticolori asagidaki fazalar1 agkarlamisdir: SiO2, H3OAI(SOs),
Al(S04)3(H20)s, CasAl3(OH)18(SO4)1.5(H20)9,K2S04-7KHSO4-H>0,
(H30)Fe(SO4)s.

TT % DOTA /(mKBimr)

R 1 3K
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Sokil 2. Alunit sla;m niimunoasinin sulfatlasmis kiitlasinin TG vo
DTA ayrisi (slam+H2S04 (1:1)

620°C-do gétiiriilmiis nlimunonin RFA analizi, onun torkibinda
domir duzlariin olmadigini gostordi. 650°C-do sulfatlasmis kiitloni
suda hall etdikdo Ga, V, Al sulfatlarinin mohlula kegmasi siiratlonir,
holl olmayan qaliqda iso kvars vo hematitin fazalar1 aydin goriiniir.

Yuxarida qeyd olunan miihakimalor, hamg¢inin tacriibolorls do
siibut olunmusdur.

Saokil 3-don goriindiiyii kimi tullant1 niimunasinin sulfat tursusu
(sixlig1 1.84 g/sm®) ilo emali zaman1 100-120°C temperaturundan
baslayaraq Fe, Al, Ga vo V-un ilkin sulfatlara kegmosi miigahido
olunur (Fe-80%, Ga-40%, Al 45% va V 45%). Sulfatlasma
temperaturunun 350-450°C qodor qalxmast biitiin elementlorin
sulfatlasma doroacolorini artirir. 450°do  Fe-un sulfathh duzunun
hallolmasi hesabina Fe mohlula 95.5% kegir, temperaturun sonraki
artim1 (620°C) Fe-un sulfatlasma doracasini 14% qodor azaldir.
720°C temperaturda domirin hall olan duzlarinin izi goriiniir. 620°C-
do Al, Ga vo V-un sulfatlagsma dorocosi maksimal qiymot alir.
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Sakil 3. Yanma temperaturunun domir, aliminium, qallium va
vanadiumun sulfatlasma daracasing tasiri

Yanma temperaturunun sonraki artimi sulfatlagsmis kiitlonin
suda hollolma gdstaricilorine monfi tosir edir. Temperaturun 650°C-
don 800°C-o kimi galxmasi Ga vo V-un mohlula ¢ixim faizini
93.26%-don 60%-o kimi azaldir.

Ga vo V-un sulfatlagsma oyrilorinin Al ilo oxsarlig1 gostarir ki,
bu metallarin hollolmasi Al-un holl olmasindan asilidir. Alinmis
tacriiba noticalorine osaslanaraq qonasto golmoak olar ki, slamda Ga
vo V dastyan faza Al torkibli birlogmolordir. Bu xasso iso Ga, V va
Al-un ion radiuslarinin (0.62; 0.74 vo 0.57 A°) yaxinligindan vo
kimyovi xassalorinin oxsarligindan irali golir.

Sonraki todqiqatlar sulfatlasmig kiitlonin hollolma vaxtinin
slamdaki asas elementlorin (Na, Al, Fe) vo mikroelementlorin (V,
Ga) mohlula ¢iximina tosirinin Oyronilmosino aid edilmisgdir.
Noticolor sokil 4-do verilmisdir. Yanma temperaturu 650°C olduqda,
B:M Kkiitlo nisbeti 1:1, sulfatlasma vaxti 1 saat orzinde alinan yaniq
su ilo 1:5 nisbatinds qarisdirilmisdir. Goriindiiyii kimi ilk dogigolordo
suda holl olan Na, Ga vo V-un sulfatlaridir. 1 saat miiddatinda
togribon 92% Na, 49% Ga vo 60% V sulfatlar1 holl olur. Al-un
mohlula ¢iximi 30%, Fe-un iso 12%-dir. Vaxtin sonraki artimi Ga vo
V-un hall olmasini 90-93.26% yaxinlasdirir.
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Sakil 4. Hollolma vaxtinin makro (Na, Al, Fe) vo
mikroelementlorin (Ga, V) mahlulla ¢iximina tasiri

Alinmig tocriibi materiallar belo bir noticoyo gotirir ki,
"sulfatlasma-yanma-hollolma" omoliyyati ilo se¢ilmis sorait daxilindo
alunit slaminin torkibindoki Ga vo V-u Al-la birlikdo suda hoall olan
sulfatlara kecgirmok olar. Bu zaman Fe-un sulfatlasmasi minimum
hodds olur vo hollolma zamani Ga vo V domirdon ayrilir.

Alunit slaminin sulfatlagmig kiitlosi isti suda holl olduqda
aliman mohlulda elementlorin qatiligi bork:maye (B:M) fazalar
nisbatine goros miixtalif olur. 100 q slam1 500 ml 10% H2SO4 ilo
qarigdiritlib  80°C-do 7 saat middstindo buxarlandirilir. Alinan
sulfatlagsmig kiitlonin ¢okisi 179 q olur. Sulfatlagsmis kiitlo 620°C-do
bisirilir, soyudulur va iizerine 500 q su slava edilir, qarigdiriimagqla
hall edilir, horra siiziiliir. Alinmis galigin ¢okisi 72.8 q olur, torkibi
asasan Si0;, Fe>03, vo TiOz-don ibarot olur (Saokil 5 a, b).

Alunit slaminin sulfatlasdirict1 emali zamani onun torkibindoki
kaolinit (dikkit) mineralinin tam dagilmast SEM analizindon do
doqiq goriiniir. Bu zaman hissociklorin 6l¢iisiiniin ki¢ilmosi, kvars
mineralinin sath sahosinin bdylimosi miisahido edilir. Tam skalada
Al-un miqdarinin azalmasi (1.41% ALO3), SiO2 159 96.03 %-a kimi
olmas1 sulfatlagsmis kiitlodon makro- vo mikroelementlorin mohlula
tam ke¢mosini siibut edir. Mohlulda qiymaotli komponentlorin qatilig
asagidaki kimi olur: 8.174 g/1 AI**; 2.24q1 Fe**; 0.495 g/1 Na; 12.3
mq/l Ga**; 182 mg/l VO?*'. Mohlula 10%-li galovi mohlulunun artiq
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miqdar1 olavo edilmoklo Fe(OH)s; c¢okdiriiliir. Alinan mohlulu
dovrays qaytarmagla Ga**, VO?* vo AI** ionlarinin gatiligini bir nego

dofo qatilagdirmaq olur.
. 13850,
K SO TEHSOr O
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Sakil 5. 450°C-da sulfatlasmms kiitlonin (b) vo onun suda hall
olmayan qahginin difraktoqrammasi (a)

Sonraki todqgiqatlar Ga vo V-un Al-dan ayrilmast vo
qatilagdirilmasi istigamotindo aparilmisdir. Sulfatlasmis slamin suda
hall olmasindan alinan sulfatli mohlullardan Ga vo V-un ¢ixarilmasi
vo qatilagdirilmasi fosforiizvi ekstragent olan di(2-etil heksil) fosfat
tursusu (D2EHFT) ilo aparilmigdir. Ekstraksiya hom model, hom do
texnoloji mohlullarda aparilmigdir. Qeyd olunan metal ionlarinin
(Ga**, VO*' vo AP*") turs sulfatll mohlullardan ¢ixim faizinin,
paylanma omsalinin mohlulun pH-dan, tursunun vo ekstragentin
qatiligindan, fazalarin hocm nisbatindon, su vo iizvi fazalarin
toxunma miiddotindon, metal ionlarinin gatiligindan asililig
Oyronilmigdir. Ga-un D2EHFT ilo ekstraksiyasina on boyiik tosir
gostoron amil su fazasinin tursulugudur. Miioyyon edilmisdir ki, Ga-
un ekstraksiyasinin optimal pH hoddi 1.42-2 qiymsotindo, {izvi
reagentin kerosindoki gatiligi 0.3-0.6 mol/l oldugda bas verir. Su
fazasinin tursulugunun artmasi Ga-un iizvi fazaya ke¢mo faizini
azaldir.

Ekstragentin miixtolif qatiliq intervallarinda 1gDga-1gCp2enrT
asihilig1 diiz xotli olub, tangens bucagi 3-o yaxmlasir. Uzvi fazada
alian ekstraktin kimyovi formulu GaR3-3HR uygun golir.
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Ga3* T3RH) N GaR3-3HR -+ 3H"

(su) 2 (uzvi) - (uzvi) (su)

Tocriibolordon moalum olmusdur ki, D2EHFT-su Ga (III), V
(IV) vo Al (III) ionlarini sulfathh mohlullardan ekstraksiyasi kation
doyismo mexanizmi iizro gedir. Sonraki todqigatlar aliiminat
mohlullarindan Ga, V vo Al-u ekstraksiya yolu ilo ayirmagq,
gatilagdirmaq vo tomiz selektiv birlogmolor almaq istigamotindo
aparilmigdir. Texnogen mohlullardan metallarin iizvi fazaya ¢ixim
faizi (g, %), paylanma (D) vo ayrilma omsallar1 () dyronilmisdir.
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Sakil 6. Ga(Ill), V (IV) vo AI(IID) iizvi fazaya c¢cixim faizinin
mahlulun tarazhq pH-dan asihihig@1 iizvi:su faza nisbati 1:1,
t=20°C, 7t=15 dd3q., Cp2earr=0,3M Kkerosin = mohlulu).
Cgaam=0,007mol/l, Cvav) =0,04 mol/l, Caiai=0,193 mol/l.

Mohlulun tarazliq pH-nin Ga, V vo Al-un ¢iximina tosiri
asagdaki soraitdo arasdirilmisdir: vaxt - 15 doq; iizviisu fazalar
nisbati 1:1; iizvi reagentin ilkin qatiligt - 0.3 M D2EHFT-nun
kerosindoki mohlulu. Todqigatin noticolori sokil 6-da verilmisdir.
Molum olmusdur ki, pH-2 qiymotindo qalliumun 97.58%,
vanadiumun 95.1%, aliiminiumun isa 3% lizvi fazaya kecir.

Naticolor gostordi ki, pH-in artmast ilo hor {i¢ kationun {izvi
fazaya ¢ixim faizi artir. Sokil 6-dan goriiniir ki, D2EHFT pH-in 1.4-
1.8 diapozonunda segici olaraq Ga va V-u effektiv ayirdig: halda, Al-
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un ekstraksiyast pH>2-don sonra bag verir. pH-1n sonraki artimi da
Ga vo V-un ekstraksiyasin artirir. Mohlulun tarazliq pH-1 0.5-don
2.5-5 kimi qalxarsa V-un ¢iximi 18.1-don 95.8%-o artir, Ga-un iso
ciximi (~98.2%) mohlulun tarazliq pH-1 1.0-2.0 arasinda olduqda bas
verir. pH-1n tarazliq qiymetinin asagi hoddi (pH-1.8) V vo Ga-un
eyni zamanda Al-dan ayrilmasina sorait yaradir. Al-un ekstraksiyasi
pH=2 qiymoatindo baglanir. Al-un maksimal ekstraksiyast (82%)
mohlulun tarazliq pH=4 olduqda bas verir.

Cadval 1-do mohlulun tarazliq pH-dan asili olaraq Ga, V va Al-
un paylanma omsallari, Ga vo V-un Al-dan ayrilma omsallarinin
naticalari verilmisdir.

Cadval 1
Mbohlulun tarazhiq pH-inin vo aluminiumun paylanma (D) vo
ayrilma omsalma () tosiri. Ca=0.193 mol/l1 (5.211 q/),
C:6a=6.7-10" mol/l (0.474 /1), Cv =0.04 mol/l (2.06 q/1)

Dea _Dv
Tarazliq pH Daa Dai Dy B_Dm B_Dm
0.5 0.05 0.0101 0.208 4.95 20.59
0.75 0.07 0.011 0.369 6.36 33.54
1.0 0.11 0.012 0.736 9.16 61.33
1.25 0.6 0.038 4.75 15.78 125
1.50 2.8 0.060 9.50 46.6 158.3
1.70 5.09 0.090 14.0 56.55 188
1.80 6.35 0.10 16.0 63.5 160
1.90 16.13 0.22 18.0 73.32 81.81
2.00 40.21 0.32 19.34 125.6 60
2.2 173 0.56 24.62 308.9 43.96

Cadvoldon goriindiiyli kimi, tarazliq pH-in giymotindon asili
olaraq bu elementlorin hom paylanma, ham ds ayrilma omsallar1 bir-
birindon forqlonirlor. Ekstragentin qatiligt 0.3 M olduqda tarazliq
pH-in 2.2-5 qalxmasi ilo qallium aliiminiumdan 308.9 dofo,
vanadium iso aliiminiumdan 43.96 dofo ¢ox ayrilir.

Sokil 6-da vo cadvel 1-den goriiniir ki, Ga**, VO** va AP**
ionlarinin ekstraksiyas1 zoif turs miihitlordo bas verdiyi halda, bu
ionlarin reekstraksiyasi qiivvotli turs mohlullarda aparila biler.
Todqgigatlarla miioyyon edildi ki, Ttlzvi fazadaki kompleks
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birlosmolorin yenidon su fazasina kecidi sulfat tursusunun ilkin
qatiligindan, reekstraksiya miiddatinden, tizvi va su fazalarinin hacm
nisbatlorindon asilidir.

Uzvii fazadan qalliumun reekstraksiyast 1M H»SO4 ilo
apartlmisdir. Uzvi:su fazalar nisboti 4:1; temperatur 21°C, vaxt-30
doq oldugda bir moarhslods galliumun 79%, vanadiumun 95.4%,
aliminiumun iso 21.2% su fazasmma ke¢mis olur. 10%-1i NH4OH
mohlulundan istifado etmoklo su fazasindan vanadiumu 90°C
temperaturda 97.6% ¢iximla ammonium vanadat duzu soklindo
¢Okdiirmak olur.

Aparilan todqiqat islorino vo slamin emal todqiqatlarina
osaslanaraq alunit slaminin emal texnalogiyasi iglonib hazirlanmigdir.
Tadqiqat islorinin yekunu olaraq slamin emal: {igiin texnoloji-aparat
sxemi toklif olunmusdur (sokil 7).

Kl

e

o “

K

Sakil 7. Alunit slaminin emalinin texnoloji-aparat sxemi
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Sonda alunit slaminin sulfatlasma-yanma-hollolma iisulu ilo
emalmin iqtisadi effektivliyinin qiymstlondirilmasi aparilmigdir.
Noticoya golinmisdir ki, 1 giin orzindo emaldan alinan goalirin qiymati
2757.5 dollardir (codval 2).

Cadval 2
20 ton slamin emali zamam o5ldJ edilon galirin smetasi
.. . 1ymati 1ymat1
Almnan kiltlo, kq/giin ABQS }(Iiollarl/t AB Sdellarl/ giin
Fex0; 1634 6.5x 102 1062.1
ALO; 770.1 0.7x 103 539
TiO, 195.5 1.86 x 103 363.63
K>O 14.36 13.054 x 103 187.45
Na,O 46 5x102 23
Ga 0.92 2.81x 105 258.52
Va,Os 18.22 5.50x 104 100.188
Rb 0.2 11.18 x 106 223.6
Comi 2757.5

*2757.5 dollar milli mozonnos ilo 4687.61 azn toskil edir.

Foslin sonunda 20 t slamin emalina sorf olunan tursunun vo
suyun kiitlosi, sorf olunan elektrik enerjisinin illik miqdari, istifado
edilocok avadanliglarin qiymati, manfast vo zoror haqqinda hesabat
va illik golir haqqinda molumatlar hesablanmisdir.

Emaldan alinan monfoat vo zarar haqqinda hesabat Codval 3-do
verilmisdir.

Cadval 3
Monfaat va zarar haqqinda hesabat
Maddbslor ik Giinliik
(dollar) (dollar)
1 2 3
1. Galirlar, comi 661797.12 2757.5
a) FeO3 254904 1062.1
b) ALO; 129360 539
c) TiO 87271.2 363.63
d) K,O 44988 187.45
e) NaO 5520 23
f) Ga 62044.8 258.52
g) V205 24045.12 100.188
h) Rb 53664 223.6
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arda

2. Xarclar, cami 574129.6 2392.206
a) Istifado olunan sulfat tursusu -296553.6 -1235.64
b) Istifado olunan elektrik enerjisi -126673 -527.804
¢) Su sarfiyyati -77467 -322.779
d) Alinmis avadanlhiglarin qiymati -22760
e) Istehsalata colb olunmus iscilorin 6donislori -50676 -211.15
f) Avadanliglarin amortizasiyasi -2958.8
3. Vergilor 6danilonadok manfaat (zarar) 87670.4 365.29
4. Manfoatdan vergilor -1753.4 -7.30
5. Xalis manfaat (zarar) 85917 357.99

*[Ik il avadanhqlar alindig1 {igiin golir bir godor asagi olur. Digor illordo
avadanliglara sorf olunan golir ¢ixilmadiqda va vergi (2208.608 dollar/ illik)
O0dondikdon sonra olde edilon qazanc 108221.792 dollar/illik (450.924
dollar/giinliik) olacaq.

Dissertasiyanin 4-cii fasli mazutun yanmasindan alinan kiil
galigindan Ga vo V-un ¢ixarilmasina hosr olunmusdur.

Bu boliimds neftin agir fraksiyasinin yanma mohsulu olan
kiildon V, Ni \) Ga-un ¢ixarilmasinin kimyovi
qanunauygunluglarmin Oyronilmasi vo somaerali texnoloji sxemin
islonib hazirlanmasi istiqgamotindo todqiqatlar aparilmisdir.

Todqiq olunan kiil niimunosinin kimyovi torkibi asagidaki
kimidir: (kiitlo %): V205 -22.65; S102-14.54; Al,03-9.9; Fex03-16.4;
Ca0-9.3; Mg0-3.92; K»0-3.8; NaO-2.5;; Gax03-0.01; SO,-7.85;
H20nom-5.72; NiO-3.4%.

Kiiliin asas minerallar1 y-Al>,O3; susuz CaSOs; hematit- Fe,Os;
galenit-Ca,Al[(Si0)207], anortit-Ca[Al>S120s], kaolinit HsAl>S1,0o,
vanadiumun oksidlori (V203, V20s). Niimunolorde V vo Ni-in
spinelli birlosmolorine (RO-R203) do rast golinir.

Goriindiiyli kimi, kiil niimunasinin osasin1 miirokkab torkibli
aliiminosilikatlar togkil edir. V, Ni vo Ga-un mohlula ¢iximinin
Oyronilmosi materialin isti suda holl olmasi ilo yoxlanilmig, malum
olmusdur ki, elementlorin mohlula ¢iximi 0.7-2.24% arasinda doyisir.
Bu elementlarin asas kiitlasi hall olmayan qaliqda (kekdo) galir. Xam
kiiliin su vo miixtalif qatiligli HoSO4 (1.5-25 %) vo golovi (NaOH)
(5-20 %) mohlullar1 ilo islonmasi bu elementlorin mohlula tam
ciximini tomin etmir. 30%-1i H2SO4 tursusu ilo 90°C temperaturda 2
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saat orzindo, B:M fazalar nisboti 1:10 oldugda V-un 72.1 %-i, Ni-in
67.8 %-1, Ga-un iso 62.4 %-1 mahlula kegir. 20%-li golovi mahlulu
ilo kiil nlimiinasini islodikdo vanadiumun mohlula ¢iximi1 43.6 %
togkil edir. Tursu ilo emal zaman1 domirin mohlula kegmaosi (22-29
%) texnoloji omoliyyatlarda arzuolunmaz sayildigi {igiin kil
niimunasinin galovide emali effektli sayilir. Bu zaman kiiliin
torkibindoki R(OH)2, vo R(OH); (R=Fe, Ni, Ca, Mg vo s) tipli
birlogmolor prosesin avvalinds osas kiitlo kimi V-um va Ga-dan
ayrila bilirlor. Lakin golovi ilo do emal zamani Ga vo V-un mohlula
ciximi 43.6 %-1 agsmir. Belo naticoya galmak olar ki, kiil qaliglarinda
Vanadium spinel quruluglu birlosmalor [(V,Fe)O-(V-Fe)203] soklindo
olub, qallium vo nikel iso bu birlosmolorin kristal gofosindo
yerlogmisdir. Bu elementlori hoall olan birlosmolor formasina
kecirmok ti¢lin torofimizdon golovi avozedicilordon (NaxCOs) istifado
etmoklo kiil materialinin termooksidlogsmosi aparilmisdir. Bu zaman
kiiliin  torkibindoki vanadiumun domirli spinel birlogsmolori
vanadiumlu hematito gevrilir.
2[(V,Fe)O - (V,Fe)203] + 0,502 = 3(V,Fe)03

Oksidlosmonin davam etdirilmosi vanadiumlu fazant V,0s -0

gevirir.
(V,Fe)203+ 2,502= V205 + Fe203

Kiildaki vanadium, aliiminium va qalliumlu fazalarin suda hall
olan birlosma formasina ke¢masi ii¢lin materialin soda ilo bigirilmasi
hoyata keg¢irilmisdir:

V20s + Na,CO3 —— 2NaVOs3 + COz 1
Ga203 + Na;CO3 — 2NaGaO2 + CO2 1
AlO3 + NaxCO3 — 2NaAlO; + CO2 1

Prosesin ~ optimal  temperaturunun  vo  mexanizminin
aydinlagdirilmasi termoqravimetrik tisulla aparilmisdir (Saokil 8 (b)).
Sokildoki DTA oyrisindo bir sira endo vo ekzotermik effektlor
miisahido olunur. 50-200°C temperatur intervalinda ii¢ endotermik
effekt pargalanmanin morhololorlo getdiyini gostorir. 90°C-doki
birinci endoeffekt niimunadoki nomlik suyunun, 136.3°C vo 200°C -
doki endoeffektlori iso niimunade olan kristalhidrat suyunun
dehidratasiyasina aiddir. Xam kiil nlimunasi ilo miigayisodo 552.1°C
vo 767.4°C-do c¢oki azalmasi ilo miisahido olunan iki forqli
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endotermik effekt miisahido olunmasi prosesdoki faza doyismolorinin
getmosini  gostorir. 510°C-do gotiiriilmiis niimunonin torkibindoki
Na3VOs-0 xas olan fazanin (d/n= 4.63; 3.09; 2.85; 2.66 A°) iistiinliik
toskil etdiyini gostarir.

OTA /(MkB/mr)
T % dOTA /(MKB/MI/MWUH)
105 Mo 808.1 °C, 3.102 Bk

10047

300 400 500 600 700
Temnepartypa /°(

Sakil 8 (b). kiil : soda= 1:1 qarisiginin derivatogrammasi

Sonraki todgiqat islori zol nlimunasindon qallium vo
vanadiumun mohlula c¢iximma tosir edon amillorin: bisma
temperaturu, miiddoti, kiil:soda kiitlo nisbatlorinin dyronilmosino
yonaldilmigdir. Cadval 4-do bismo temperaturunun V vo Ga-un
mohlula ¢iximina tosiri gostorilmigdir. Codvaldon goriindiiyii kimi
bismo temperaturunun 500°C-don 800°C-yo qodor qalxmasi hom V-
un, hom do Ga-un ¢iximini artirir. 1:1 nisbatindo qarigmis kiil vo soda
qaris1g1 800°C-da 1.5 saat miiddstinds yandirildigda V-un 91.9 %-i,
Ga-un is2 92.4 %-i mohlula kegir. Temperaturun 900°C-ya qalxmast
hor iki elementin mohlula ¢ixmini ferrit omolo golmasi sobobindon
azaldir. Tocriibads bisma temperatur vaxtinin 1.5 saat, kiil:soda kiitls
nisbatinin iso 1:1 olunmasi gobul edilmisdir.

Aparilan todqiqatlara osaslanaraq zol (kiil) niimunssinden
vanadium vo galliumun mohlula ¢iximinin optimal soraiti tapilmisdir:
bismo temperaturlart 750-800°C, miiddoti 1.5 saat, kiil:soda kiitlo
nisboti 1:1, bismis kiitlonin suda hollolma temperaturu 80-95°C,
bork:maye nisboti 1:5-10, hollolma miiddoti 2 saat. Toklif olunan
optimal soraitlo V vo Ga-un mohlula ¢ixim1 miivafiq olaraq 98.6 %
va 97.5 % toskil edir.
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Cadval 4
Bismo temperaturunun vanadium v3 qalliumun mahlula
ciximina tasiri. Kiil niimunasi 2.5 q, soda 2.5 q, vaxt 1.5 saat

. o Cixim faizi, %

Ne Bismo temperaturu, °C v Ga
1 500 50.00 49.82
2 500 50.10 50.21
3 600 56.90 56.93
4 600 56.50 57.21
5 700 62.00 66.46
6 700 63.10 65.04
7 750 71.30 82.04
8 750 77.80 82.31
9 800 91.70 91.05
10 800 91.90 92.41
11 900 90.10 90.21
12 900 89.60 90.43

Hollolmadan alinan suspenziya qarigigi filtirlonmadon sonra
bork galiq (Fe(OH)2, Fe(OH)3, Ni(OH)2, Mg(OH)2 ) vo mohlul (VO3
GaOy’, AlOy’, SiOs%) olmagla iki yers ayrilir.

Novboti marhololordo pH-1 12 olan kiil hall olmus mohlullardan
(torkibi, (q/1)-V20s5-10.40; Al203-0.56; NaxO -54.75; Ga-0.18; SiO: -
63.23) silisium vo aliiminiumun H>SiO3; vo AI(OH)3 soklindo
cokdiirmaklo vanadium vo qalliumdan ayrilmasi todqiq edilmisdir.
Qolovi moahlulu 1N H>SO4 mohlulu ilo neytrallasdirdigda pH-1n 10.5
giymotindo Al vo Si-un 90%-don ¢oxu Al(OH)3 vo H»SiO3; kimi
cokiir. 98%-dan ¢ox vanadium va qallium mohlulda galir.

SiO;* +2H" — H,Si0s |
2A107 +2H" + 2H,0 — 2AI1(OH)3 |

H>Si03 vo AI(OH)3 cokiintiilori siiziiliib ayrilandan sonra
qallatli-vanadatli mohlul yenidon H>SOs4 mohlulu ilo pH=7.5
giymatino kimi neytrallagdirilir. Bu zaman amorf Ga(OH); ¢okiintiisii
vanadat ionundan hazir mohsul kimi ayrilir. Novbati morholods
vanadathi mohlula (g/1: V205-10.10; Na,0-54.35; Si02-0.066; AlO3-
0.075) ammonium xlorid duzu olave etmoklo pH=6-7 qiymatinda
NH4VO; c¢okdiiriiliir. Cokiintiinii  yuyub, qurudub vo 500°C-do
kozortdikdo son mohsul kimi V2Os almagq olur.

Fe vo Ni hidroksidlorindon ibarat olan bork galig1 sulfat tursusu
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ilo (C n2sos =5M, t=98°C, T=3 saat, B:M fazalar nisboti 4:1 hall
etdikdo bu komponentlor sulfatli duz soklindo mohlula kegir. Belo
mohlula NaOH olavo etmoklo pH=5-6 qiymotindo Fe(OH)3, soda
(NaxCO3) olave etmoklo iso pH=7 qiymotindo NiCO3 duzunu hazir
mohsul kimi almaq olur.

Laboratoriya soraitinda aparilan  tocriibolorlo kil
niimunoalorindon Ga-un qolovido holl olmasi, alinan mohlullardaki
komponnentlorin prosesa qaytarilmasi ils qatiliginin artirilmasi va iki
morhoalali karbonizasiya yolu ilo Ga-lu konsentratin alinmasi soraiti
todqiq edilmisdir.

Aparilan todqigatlar noticesindo sonda kil qaligmi iki
morholads (soda ilo bisirmo vo yanmis kiitlonin suda holl olmasi)
emal edilmoklo Ga(OH)3, V205 vo NiCOs konsentratlarinin alinmasi
ilo naticolonon texnoloji-aparat sxemi toklif olunur (Saokil 9).

“HIY

Sakil 9. Mazutun yanma Kkiiliindon Ga, Ni vo V-un ¢ixarilmasinin
aparat texnoloji sxemi.
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Dissertasiyanin 5-ci faslinda Filizcay filizinin kompleks emali
zamanli Ga-un qatilasma yerlorinin doqiqlogdirilmasi vo  asas
komponentlora goro texnoloji sxemi doyisdirmoadon onun ¢ixarilmasi
soraiti tadqiq edilmisdir. Filizgay polimetal sulfid filizinin
makrokomponentlors géro kimyovi emalinin osas morhalslori beladir.
1. Xirdalanmus filizin pirrotinlosdirici yanmast
2. Pirrotinlogsmis mohsulun avtoklavda SO; qazinin istiraki ilo emali.
3. ©lvan metallarin domirdon ayrilmasi

Morhalalor iizro osas komponentlor (Fe, Cu, Zn, Pb, S) olan
niimunoalorde vo onlarin emal mohsullarinda Ga vo In-un paylanma
xarakteri vo qatilasmasi tadqiq edilmisdir.

Tadqiq edilon filiz niimunasi 78% piritdon, 3.41% pirrotindan,
7.45% sfaleritdon, 4.85% qalenitdon 1.16% xalkopiritdon ibaratdir.
Inert miihitdo pirrotinlosdirici emal zamam ali sulfidlordon pirit,
xalkopirit, arsenopirit va digor izomorf qarigmis minerallar elementar
kiikiird vo arsen omolo gotirmoklo ibtidai sulfidlora pargalanirlar.
Parcalanma zamani pirito nisboton reaksiyaya girma qabiliyyati
yiiksok olan miixtolif torkibli pirrotinler (Fe2S3-Fe21S31) omalo golir:

TFeS>,=Fe7Sg+3S>
Fe7Ss=7FeS+S,

Filizin termiki dissosiasiyasi inert miihitdo (arqon qazi), adi
atmosfer tozyiqi altinda, 400-900°C temperatur intervalinda,
izotermik soraitdo aparilmigdir. Filizin miioyyan kiitlosi (2 qr-dan
500 gr kimi) kvars boruya daxil edilorok tolob olunan temperatura
qader qizdirilmis, tocriibe qurtardigdan sonra boru daxilindaki inert
miihit saxlanilmaqla otaq temperaturuna qgodor soyudulmusdur.
Yanmigin daqiq ¢akisi miioyyonlogondan sonra, onun torkibi Fe, Zn,
Pb, Cu, S, Ga, vo In-ma géro analiz edilmisdir. Vaxt vo temperaturun
doyismasi yaniqda miixtolif torkibli pirrotinlerin omala golmasing
sobab olur. Bu zaman kiikiirdls birlikde arsenin 97.78% sublims edib
qaz fazasina ke¢gmosi miisahido olunur.

Alinan noticolor osasinda pirrotinlosmonin optimal soraiti
miioyyonlogmisdir: temperatur 700°C, tocriibonin miiddoti 60 dog.,
hissociklorin 6lgiisii 0.1-0.3 mm. Toadgiqatlarin aparildigi zaman
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700°C temperatura kimi Ga vo In sulfidlorinin sublimo edilmasi
misahido olunmur vo tapilmis optimal soraitde bu elementlor
pirrotinlosmis mohsulun torkibindo qatilasir. Ogor ilkin filizin
torkibinda Ga-0.0027%; In iso 0.002% toskil edirdisa, pirrotinlosmis
mohsulda bu miqdar miivafiq olaraq 0.0036 va 0.0026%-o qadar artir
va 1.3 dofs qatilasir. 700°C temperaturda filizdaki piritin pirroting
tam parcalanmasi bas verir ki, bu da faza analizinin noticolori ilo
tosdiglonir. Alinmis rentgenoqrammada miisahido olunan xotlor
pirrotinin heksoganal modifikasiyasia (d(A°) =2.95; 2.627; 2.068;
1.718; 1.324) uygun golir.

Tadgiqatlarin ndvbati marhalasinda pirrotinlogmis filizin SO
gazi ilo avtoklavda holl olmasi zamani qalliumun emal mohsullarinda
paylanmast va qatilasmasi Oyronilmisdir. Hollolmanin avtoklavda
yiiksok temperatur (110°C) vo tozyiqde (0.25 MPa) aparilmasi
prosesdo gedon reaksiyalarin siiratini artirmaqla, hom alinan
mohsullarin  ¢iximini artirir, hom do ekoloji problemlori aradan
qaldirr.

Pirrotinlosmis mohsulun su ilo gansiginin emali elektrik
qizdiricist vo mexaniki qarigdirict ilo tochiz olunmus laboratoriya
avtoklavinda aparilmisdir. Horranin istiliyi is¢i temperatura ¢atdiqda
balondan qarigiga texniki kiikiird 4-oksid verilmisdir. Tocriibolor
temperatur (25-110°C); tozyiq (0.1-0.25 MPa); B:M fazalar nisboti
(1:5-10); vaxt (1-5 saat)-in miixtalif giymotlorinde aparilmisdir.
Tocriibolorin  noticolori  gostordi ki, pirrotinlosmis mohsulun
torkibinds olan olvan metal sulfidlorinin (ZnS, CuS, PbS) SO»-la
qarsiliglt tosirdo olmadigr halda, domirli, galliumlu vo indiumlu
birlogsmolor sulfatlasaraq mohlula kecirlor:

2FeS + 2H2S04+ SOz = 2FeSO4 + 2H20 + 3S
2GaxS3 + 6H2SO4 + 3502 = 2Gaz(S04)3 + 6H20 + 9S
2In2S;3 + 6H2804 + 3802 = 2In2(SO4)3 + 6H20 + 9S

Beloliklo, hollolma zamani olvan metallarin bork fazaya
kecidini tomin edon optimal sorait miioyyonlosmisdir: temperatur-
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100°C, Ps02=0.25MPa, vaxt=2 saat, horranin sixligi-B:M=1:4.
Gostorilon soraitdo domirin 84%-i (Fe?'-81.9¢/1), galliumun 70%-i
(6.57 mq/l), sinkin 2.8%-i (Zn**-0.22 g/l) mohlula kegir. Cu, Pb va
Zn-lo birlikdo konsentrat sokilinds bork fazada gatilasir.

Molumdur ki, hor bir metal hidroksidinin tam ¢6kmasi ¢Okon
metal ionlarinin va hidrogen ionlarmin qatiliginin miisyyan haddinda
bas verir. Domir 2-sulfat olan mohlullardan galliumun vo indiumun
¢okdiiriilmasi 70°C-da ZnO tozu vasitasi ilo aparilmisdir.

Tocriibalorlo tosdiq edildi ki, pH=1.7 giymotindo Fe(OH)3-in
¢Okmosi baglayir, tam ¢6kmo iso pH=3.5 qiymaotindo bag verir. Domir
2-hidroksidin ¢6kmasi pH=5.6 qiymatinds bas verdiyi halda, nadir
metallarin ¢okmosi pH=3.8-4.8-ds bas verir.

Torkibi 100,76 g/l FeSOas; 0.25 g/l Zn; 70.8q/1 S, 0.089 ¢/l
SiOy; 10.87 mg/l Ga vo 12.17mgq/l in-dan ibarat olan 1 1 mohlula
(pH=1.2) 70-90°C temperaturda qarigdirmagqla 18 q ZnO olavs edilir.
Bu zaman mohlulun pH-1 4.8-0 qalxir, Ga, in vo oksidlosmis Fe-un
bir hissosi amorf asasi sulfat duzu (Fe2O3-SO3-xH20) soklindo ¢okdir.
Belo hidrath kekdo nadir metallar 50-67 dofo gatilagsmis olur (codval
6). Cadvaldo gostorilon nadir metalli keki mdvcud metallurgiya
tisullar1 ilo isloyib kenar qarisiqlardan ayirmagqla Ga vo In-mu ayrica
mohsul kimi almagq olar.

Cadval 6
ZnO vasitasilo domir tarkibli sulfath mahlullardan alinms kekin
kimyavi tarkibi,(%)
Komponentlar Fe Zn Pb | Ga in CuO | SiO;
Pirrotinlogmis 50.71 | 7.44 | 3.9 | 0.0036 | 0.0026 | 0.73 | 2.1
yaniq
Nadir 11.5 229 (04 | 0.163 0.17 0.1 1.12
elementlorlo
zongin kek

Aparilan todqgiqat islorinin yekunu olaraq Filizcay polimetal
filizinin pirrotinlogmis mohsulundan SO, istiraki ilo emal naticosindo
Ga vo In-un mohsullarda paylanmasi vo qatilasmasini oks etdiron
texnoloji-aparat sxemi toklif olunur (Sokil10).
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ﬁ 3 filiz 4

S0

Ga, In
konsentrat 10

Mef konsentrah

Me=Cn, Zn, Fh
Sokil 10. Polimetal sulfid filizinin emalindan qallium
konsentratinin alinmasinin aparath texnoloji sxemi.

Naticalar

1. Istehsal tullantilarindan  (alunitin  emal slami, mazutun
yandirilmasindan alinan kiil qaliglarindan, polimetal sulfid filizinin
emalindan alinan mohsullardan) qalliumun ¢ixarilmasinin nozori vo
tocriibi aspektlori sistematik sokilds todqiq edilmisdir[6, 9].

2. Alunit slamindan qallium, vanadium vo aliiminiumun
“sulfatlagsma-yanma-hollolma”  iisullarindan  istifads  etmoklo
cixarilmasi soraiti todqiq edilmisdir. Malum olmusdur ki, alunit slami
va sulfat tursusunun kiitls nisbeti 1:1, temperaturu 650°C va yanma
miiddati 60 daqiqe olarsa, 85 % aliiminium, 90-93.26 % qallium vo
vanadium, 18% domir sulfath birlogsmolora cevrilirlor. Sonraki suda
hall olunma morhoalosindo sulfatlar mohlula kegirlor. Domir va
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silisium hollolmadan alinan qaliqda qalirlar [12, 13].

3. Hollolmadan alimman mohlullardan qallium ve vanadiumun
gatilagmas1 vo aliiminiumdan ayrilmasi ii¢lin ekstragent kimi fosfor
lizvi ekstragent sayilan di-(2-etilheksil) fosfat tursusunun (D2EHFT)
kerosindoki mohlulundan istifads edilmisdir. Ga, V vo Al-un iizvi:su
faza sistemindo paylanmasi omsalinin mohlulun pH, ekstragent vo
metal ionunun qatiligindan asililigi dyronilmisdir. Molum olmusdur
ki, ekstragentin qatiligr 0,3 mol/l, mahlulun tarazliq pH-1 2; iizvi vo
su fazalar nisboti 1:1, temperatur 21°C, ekstraksiya vaxt1 25 doq.
oldugda qallium - 97.58 %, vanadium — 95.1%, aliiminium iso 3%
lizvi fazaya kegir[8, 10].

Tarazliq pH-nin qiymotindon asili olaraq Ga, V vo Al-un paylanma
vo ayrilma omsallarinin  miiqayisesi  gostordi ki, qallium
aliminiumdan 308.9 dofs, vanadium iso aliiminiumdan 43.96 dofo
cox ayrilir[18, 20].

4. Uzvi fazadan metallarin reekstraksiyast 1M  HzSO4 ilo
aparilmigdir. Bu morhoslods qalliumun 79%-i, vanadiumun-95.4%-i,
aliminiumun iso 21.2%-1 su fazasma ke¢mis olur. 10% NH4OH
mohlulundan istofado etmoklo 90°C-do ana mohluldan vanadiumun
97.6%-1 ammonium vanadat duzu soklinds ¢okdiiriiliir [19].

5. Mazutun yandirilmasindan alman kil qaligimin  soda ilo
termooksidlosmosi  vo bisirilmis kiitlonin suda hall olunmasi
naticosindo qallium, vanadium va nikelin ¢ixarilmasi soraiti totqiq
edilmisdir. Todqgiqgatlar noticosindo agir neftin kiil galigindan Ga, V
va Ni-in yiiksok ¢iximini tomin edan ekoloji tomiz yeni texnologiya
toklif olunub. Prosesin optimal sgoraiti tapilmisdir. Miioyyon
edilmisdir ki, qallium vo vanadiumun mohlula ¢iximi miivafiq olaraq
97.5 va 98.8% toskil edir. Ga vo V ayrildigdan sonra qalan kiil qalig
tursu ilo islonmoklo Ni ¢ixarilmasi soraiti arasdirtlmisdir [7, 11].

6. Filizcay polimetal sulfid filizinin emali zamani1 (pirrotinlosdirici
yanma va SO: istiraki ilo avtoklavda holl olma) qalliumun emal
mohsullarindan  paylanma ganunauygunluglart  arasdirilmisdir.
Molum olmusdur ki, 700°C-ds inert qaz miihitinds pirrotinlogdirici
yanma zamani qalliumun osas kiitlosi filizin torkibindo galir vo ilkin
filizdon miqdara goéro onun qatiligt 1.3 dofo artir. Yiiksok
temperaturlu kristallasma yolu ilo mohluldan domir ayrildigdan sonra
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pH-in 3.4-4.8 qiymotindo Ga vo In-un konsentrati ¢okdiiriiliir.
Tadqiqatlar naticosindo gallium vo indiumun zongin konsentratinin
(Ga-0.163%, In-0.17%) alinmas: siibut edilmisdir [1-3].
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