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GIRIS

Movzunun aktualhig: va islanma daracasi. Vanadium vo onun
birlosmoloari strateji cohatdon shamiyystli materiallar olub poladlarin,
ion batareyalarinin, katalizatorlarin va bir ¢ox ylksok funksional
xassalora malik yeni mohsullarin hazirlanmasinda mihim rol oynayur.
Diinya Uzrs istehsal edilon vanadiumun miqdar1 116 min ton/il toskil
edir ki, bu da ona tolobatin yiiksok olmasini gostarir. Xususilo
vanadium oksidlari enerji saxlama sistemlarinds, o climladan redoks-
axin (VRFB), litium-ion va natrium-ion batareyalarinda elektrodlar
kimi genis totbiq olunur?,

Vanadiumun totbig saholarinin genislonmasi, beynolxalq bazarda
yuksok satis doyarino malik olmasi, onun istehsali {iglin yeni va
alternativ xammal manbalorinin axtarisini aktuallasdirir®2,

Vanadium Yer qabiginda yayilmasina gora 22-ci yerdo durur
Vo onun orta gatiligi taxminan 1.6-1072 % soviyyasinda giymatlondirilir.
Bu elementin 65-don ¢ox mineralinin moalum olmasina baxmayarag,
tobistdo sorbast halda rast goalinmir. Vanadium osason izomorf
qarisiglar soklinds muxtalif minerallarin torkibinde mévcud olur, bu da
onun sanaye miqyasinda ¢ixarilmasini ¢atinlogdiran asas amillardon
biridir.

Mdasir dovrdo vanadium va onun birlosmalarinin ssnayeda
istehsali osason vanadium torkibli titanomagnetit, uran-vanadium
gumdasi, zongin vanadatl: filizlorin emali hesabina hoyata kegcirilir.
Lakin vanadiumla zongin xammal ehtiyatlarinin todricon azalmasi
onun alternativ. xammal monbalorindon aldo olunmasimi (kdmiriin
ucucu kdllari, neft kokslari, boksit vo sonae tullantilarindan, islonmis
katalizatorlar vo metallurgiya slaklar1) 6n plana gokir.

1 Shin, J. New operating strategy for all-vanadium redox flow batteries to mitigate
electrolyte imbalance. / J. Shin, K.Chanyoung, J. Byeongseon [et al.] // Journal of
Power Sources, -2022, -v. 526, -p. 231144.

2 Kurniawan, K. A Review on the Metallurgical Recycling Process of Vanadium
from Secondary Resources / K.Kurniawan, S.Kim, M.Bae [et al.] // Mineral
Processing and Extractive Metallurgy Review, -2023, - 45(1), -p.2243007

3 Liu, T. Review on the separation and recovery technologies for vanadium and
impurities in complex leaching solution / T.Liu, T.Liping, Z.Yimin [et al.] //
Separation and Purification Technology, -2026, v.387, -p.136709.
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Alunit filizinin tarkibinds vanadium (V) oksidin migdar1 0.04-
0.05 % arasinda dayisir. Gil-torpag (Al.Oz3) istehsali goxtonnajli emal
sahasino aid oldugundan, xammalda azaciq miqdarda vanadiumun
olmasi belo onun alinmasi ligiin boyiik potensial monbs sayila bilar.
Alunit filizinin kompleks emal1 bir sira todqigatgilar (Q.V.Labutin,
Sahtaxtinski H.B., Tagiyev E.A, Israfilov T.D., vo s.) torafindan
arasdirilmisdir*. Lakin bu yanasmalarda alunit filizinin yanmas:
naticasinda otrafa zararli gaz- kil hissaciklorinin yayilmasi, aliminat
mohlulunun konar ionlarla cirklonmasi, onun dovroys gaytarila
bilmamasi, tadgigatlarda ancaq zoangin filiz istifads edilmasi kimi bir
sira ¢atinliklor yarandigindan, bizim todgigatlarda alunit filizinin emali
yandirilmadan birbasa galovi mohlulu ilo aparilmisdir. Bu zaman
alinan aliminat mohlullar1 dévri olaraq prosess qaytarildigi {igiin,
mohlulda vanadiumun miqdar1 tedricon nazars carpacaq doaracada
artir. Alunitin kompleks emali zamani1 vanadiumun ¢ixarilmas: hom
tomiz aliiminium oksid alinmasina, ham do giymatli metalin geri
gazanilmasma va ekoloji cohotdon tullantisiz texnologiyaya gatirib
¢ixarir.

Alunit filizinin kompleks emali birgo ¢ixarilma iisulu olub,
emal zamani aliminium, kalium va digor asas komponentlorls yanasi
vanadiumun alinmasini tomin edir. Bununla da resurslardan daha
somoroli istifadoni tomin etmokls yanasi, texnogen tullantilarin hocmini
azaltmaga vo zararli ekoloji tasirlorin minimuma endirilmasins sorait
yaranir.

Tadgigatin osas istigamatlori vanadiumlu birlasmalorin alunitin
emal mohsullarinda méveud formalarmin  kimyasini  dyronmoklo,
prosesin har bir marhalosinds onun yerini misyyanlosdirmok vo V20s-in
secici olaraq ayrilmasini tomin edon yeni emal sulunun tapilmasidir.
Bu glin madan-metallurgiya sonayesinin garsisinda innovativ texnologi-
yalarin yaradilmasi ilo giymotli materiallarmn, o ctimlodon yiiksok fiziki-
kimyavi xassalara malik vanadiumlu birlasmalarin (vanadium(V) oksid,
ferrovanadium, vanadium karbid va s.) alinmasi mihim vozifa kimi
durur. Bu baximdan dissertasiya isinin mévzusu shomiyyatli bir elmi vo

“Taghiyev, E.I. Cost Effective Technology of Alunite Ore Processing / E.I.Taghiyev,
E.Taghiyev, L.Agayeva // International Journal of Chemistry. -2019, vol. 11, -p 36-42.
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texnoloji problemi hall edir, alternativ xammal manbalarindon vanadiumun
¢ixarilmasi va istifadasi U¢lin samarali yanagsmalarin inkisafina t6hfa
verarak aktualliq kasb edir.

Tadqgiqatin obyekti vo predmeti. Todgigat obyekti olaraq,
Azorbaycan Respublikast Daskason rayonunun orazisinds yerloson
Zoylik alunit yatagindan gotiiriilmiis alunit filizi numunalarindan
istifado edilmisdir. Alunit filizindon vanadiumlu birlosmaloarin
¢ixarilmasi zamani bas veran cevrilmalori, onlarin omoalo golmo
mexanizmi va prosesin effektivliyine tosir edon amillarin 6yranilmasi
togdigatin predmetidir.

Tadgigatin maqgsadi va vazifalari: Todgigat isinin mogsadi
alunit filizinin kompleks emali zamani vanadiumlu birlogsmalorin
selektiv konsentratlar soklinds ¢ixarilmasi moarhoalalorinin kimyavi
ganunauygunluglarmi 6yronmokls, tomiz V20s-in alinmasini tamin
edon ekoloji tomiz, effektiv tisulun hazirlanmasidir.

Mogsado nail olmaq {igiin asagidaki vozifolor qarsiya
goyulmusdur:

- Alunit filizinin asas komponentlors goro golovi va tursu
mohlullarinda hallolmasi zamani vanadiumun aliiminat mohlullarinda
Vo alunit slaminda paylanmasi, aliminat mohlullarinin golovinin
gatthgint lazimi hadds gotirilmoklo dovroys gaytarilmasi ilo vanadiumun
mohlula ¢ixim dinamikasimnin izlonilmasi;

- Vanadiumun alunit filizindon aluminat mohlullarina
kecirilmasi prosesinin reqgresiya tonliklori ilo optimallagdirilmasinin
oyronilmasi;

- Alunit slamimin sulfatlasmasi zamani alinan V20s5-H2SOs-
SO3-H20 sistemindo bas veran faza gevrilmolorinin dyranilmasi vo
alinmig vanadil sulfat birlosmasinin (VOSQO4-3H,0) termiki parcalan-
masinin fiziki-kimyovi analiz metodlar1 ilo todqiqi;

- Vanadiumun aluminat mohlullarindan ammonium metavana-
dat vo ammonium polivanadat soklindo ¢okmosinin optimal soraitinin
tapilmast vo fiziki-kimyovi analiz metodlan ilo ¢Okintulorin faza
torkiblorinin arasdirilmasi, prosesin kinetik parametrlorinin toyini;

- Domir-aktiv komir (Fe-AC) nanokompozitinin sintezi,
alunitin emal mohlullarmmdan vanadiumun Fe-AC nanokompozitindon
istifada edilmokls adsorbsiyasi, Loangmar va Freyndlix izotermlorinin
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qurulmasi asasinda termodinamiki parametrlorin tapilmast;

Tadqiqat metodlar1. Todqgigatlar zamani rentgenfaza (RFA),
rentgenfliioresent (XRF), infraqirmizi spektroskopiya (IQ), differensial
termiki vo termogravimetrik analiz (DTA-TQA), skanedici elektron
mikroskopiya (SEM), enerji dispersiv spektroskopiya (EDS) va
fotometrik analiz metodlarindan istifads edilmisdir.

Mudafiaya ¢ixarilan asas muddaalar.

- Xam alunit filizinin golovi Usulu ilo emali zamani vanadiumun
mohlula ¢iximma mixtalif faktorlarin  (temperaturda, zaman,
bork:maye fazalar nisbati, qarigma siirati, golovinin qatiligr) tasirinin
aragdirilmasi Vo prosesin gedisinin riyazi reqresiya tsulu ilo statistik
analizi;

- Vanadiumun alliminat mohlullarindan ammonium metava-
nadat, ammonium polivanadat birlosmalori soklinds ¢okdirilmasi va
tomiz V20s-in alinmast;

- Alunit slaminin sulfatlagdirilmasi zamani vanadiumun mohlula
kegmoasi soraitinin tadqigi, VOSO4-3H20 birlogmasinin termolizi;

- Aliminat mohlullarinin vo alunit slaminin emalindan alinan
mohlullardan vanadat ionlariin domir aktiv kémur (Fe-AC) nano-
kompoziti ilo adsorbsiyanin aparilmasi, adsorbsiyaya tosir edon asas
amillorin @yronilmasi, optimal soraitin segimi.

Tadqgiqatin elmi yeniliyi.

- Vanadiumun aluminat mahlullarindan ammonium metavana-
dat (NH4VO3), ammonium polivanadat (NH1)2VeO1s vo kalsium
pirovanadat Ca»;V»07 soklinds ¢okmasinin optimal soraiti tapilmisdir.
CGokmo proseslarinin kinetik parametrlari vo mexanizmi 6yronilmisdir.

- V205-H2S04-SO3-H20  sisteminds  alinan  vanadilsulfat
(VOS04-3H20) birlosmasinin  100-700°C temperatur intervalinda
termiki  parcalanmasi  zamani  yeni araliq  birlogmalorin
(VOSO4s2H,0, VOSOs+H20, VOSOs4, (V02)2S0s) alinmasi
muioayyanlosdirilmisdir.

- Alunit filizinin emalindan alinan mohlullardan vanadiumun
Fe-AC nanokompoziti ilo adsorbsiyasi soraiti todqiq edilmis va
sorbsiyaya tosir edon osas faktorlar (sorbentin dozasi, pH,
vanadiumun ilkin qatiligi, temperatur, vaxt) miosyyonlosdirilmisdir.
Longimlr vo Freyndlix izotermlori qurulmus vo sorbsiyanin
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termodinamikasi1 Oyronilmisdir.

- Alunit filizinin kompleks emali zamani1 vanadiumun qatilas-
masinin kimyavi gqanunauygunluglarini todqig etmoakls, V205 — in
alinmasinin texnoloji sxemi toklif edilmisdir.

Tadgiqatin nazari vo praktiki ahamiyyati. Tadgigat isinin
nazori shomiyyati alunit filizinin kompleks emali zamani vanadiumun
aluminat mohlulundan vo alunit slamindan ¢ixarilmasimn elmi
osaslandirilmasindan ibaratdir.

Proseslorin kinetik vo termodinamiki kamiyyatlori, izortermlori
Xarakterizo edon sabitlor, V205-H2S04-SO3-H20 sistemindon alinan
vanadil sulfatin termiki pargalanma mohsullari, Fe-AC nanokompoziti
ilo adsorbsiya noticolori beynalxalg informasiya sistemlorinds
materiali kimi istifado oluna bilor.

Isin praktiki ohomiyyoti odur ki, todgigat isleri naticesinds
aluminat mohlullarinin kompleks emali zamani aliiminiumla yanast,
gallium vo vanadiumun ¢ixarilmasina nail olunmus vo bunun ssasinda
“Aliminat mohlullarindan qallium vs vanadiumun ¢ixarilmasi” Usulu
adli patent Azorbaycan Respublikasi ©qli Miilkiyyat Agentliyindo
(I 2023 0073) patentlosdirilmisdir. Toadgiqatin naticalori Ganca
Gil-torpag zavodunda alunit filizinin kompleks emali texnologiyasi
kimi totbigo toklif edilo bilor. Todqiqat isindo muoyyon edilmis
ganunauygunluglar digar vanadium torkibli minerallarin emali Gigiin
istifado edilo bilor.

Aprobasiya ve tatbiq. Dissertasiya isi tizro 17 elmi asar, 0
cumlodon 6 mogalo (onlardan 4-i WOS, SCOPUS beynalxalq
bazalarinda indeksloson elmi jurnallarda), 1 patent vo 10 konfrans
materiali nogr olunmusdur.

Dissertasiya isinin materiallar1 asagidaki elmi konfranslarda
dinlonilmis va naticalori mizakirs edilmisdir:

Proceedings of the 10th International Scientific and Practical
Conference Scientific research in XXI century Ottawa, Canada (11-12
noyabr 2021); The 21st ICS International Chemistry Congress,
Aserbaijan Shahid Madani University, Tabriz, Iran (26-28 iyul 2022);
Azerbaijan; VI International scientific Conference of Young
Researchers, BMU. Baki, Azarbaycan (29-30 aprel 2022; 28-29 april
2023; 26-27 aprel 2024); Umummilli lider Heydor Sliyevin anadan
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olmasinin 99-cu ildénimains hasr olunmus Toaloba vo Ganc tadgigat-
cilarin III Beynolxalq elmi konfranslari, BANM, Baki, Azorbaycan
(18-19 aprel 2022; 12 aprel-3 may 2023; 23 aprel-1 may 2024; 6
dekabr 2024); BMU Azorbaycanda su chtiyyatlari: Problemlor vo
yeni ¢agirislar AZTU, Baki, Azarbaycan (29 oktyabr 2024).

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi taskilatin adi. Disser-
tasiya isi ARETN Kimya Institutu PHS-nin “Olvan vo gara metal
torkibli mineral xammalin emali” (kegmis M.Nagiyev adina Kataliz
vo Qeyri-iizvi Kimya Institutunun “Olvan metal torkibli mineral
xammalin emali”’) laboratoriyasinda yerina yetirilmisdir.

Dissertasiya isinin strukturu va hacmi: Dissertasiyanin
umumi hocmi 171 sohifadan ibarotdir. Dissertasiya isi giris (12149),
5 fosildon (I fasil 51505, Il fosil 16424, 11l fosil 38520, IV fasil
16530, V fasil 34129), naticalordan (2525 isara), 59 sakil, 15 cadval,
2 sxem Vo 176 adda odobiyyat siyahisindan ibarat olub, ixtisarlar,
sorti isaralor va alavalorls yekunlasir.

Muollifin soxsi tohfasi. Muollif dissertasiyanin mogsadinda
garstya qoyulan masalalorin  mioayyanlosdirilmasini, laboratoriya
tocribalorinin aparilmasini miistoqil olaraq yerino yetirmisdir.

Almmmis naticolorin islonmoasi, onlarin moruzalor soklinds
konfranslarda sorh edilmasi, elmi mogalalor soklinds capa
hazirlanmas1 vo dissertasiya isinin yazilmast muallif torofindon
hoyata kegirilmisdir.

ISIN 9SAS MOZMUNU

Girigdo movzunun aktualligi osaslandirilmig, isin moagsadi,
moagsada ¢atmag uciin hall edilmali masalalor, mudafioys ¢ixarilan
osas elmi muddoalar verilmis, isin elmi yeniliyi vo praktiki shomiyyati
sorh edilmisdir

Dissertasiyanin birinci faslinda vanadiumun asas minerallari,
ehtiyatlar1 vo istehsalinin miasir vaziyystino dair materiallar analiz
edilmigdir. Homginin, bu fasildo vanadiumun xassalari vo onun an
mihim birlosmalarinin kimyasi, mahlullarda mévcud ion formalari,
onun ¢Okmo, adsorbsiya vo ekstraksiya dsullart ilo ayrilmasi
haqqinda molumatlar verilmisdir.



Faslin sonunda vanadiumun muxtalif xammal novlarindan, o
cumlodon titanomagnetitlordan, sonaye tullantilarindan, das komiirdan,
mazutun yanma kill vo boksitlordon ¢ixarilmasi hagqinda molumatlar
yer almigdir.

Aparilan odobiyyat materiallarmin tahlili géstordi ki, altimi-
nium torkibli filizlordan (boksit, alunit, nefelin) aliminium va digar
giymatli komponentlorin (glbrs, golovi, tursu) ¢ixarilmasina aid
coxlu sayda dsullar vo metodlarin olmasina baxmayaraq, alunit
filizindon vanadiumun ¢ixarilmasi prosesinds qatilasma tisullar1 halo
tam olaraq Oyronilmomisdir. Vanadiumlu mohsulun yiiksok ¢iximla
alinmas1 Ug¢iin alunit filizinin emal morhalalorindo bas veracok
cevrilmalorin kimyasini, getmasi mexanizmini vo Kinetik ganuna-
uygunluglarinin 6yranilmasines ehtiyac vardir.

ikinci fasil material vo metodlar bélmasine aid olub, burada
todgigat obyekti olan alunit filizinin kimyavi vo mineraloji torkibi,
vanadiumun muxtalif analiz metodlar1 ilo toyini, mahlullardan
vanadium ionlarinin adsorbsiyasinin aparilmasi hagqginda malumatlar
verilmisdir.

Tadgiqatlar zaman1 Zoylik yatagindan Ganca Gil-torpaq zavo-
duna emal Ugun gotirilmis orta filiz nimunasindan istifado edilmis-
dir. XRF analizinin naticalorino asason filiz nimunasinin kimyavi
torkibi asagidaki kimidir: kiitlo pay1, % : Al,Oz- 26.44; SiO» — 33.45;
Fe;O3 — 3.85; TiO2 — 0.45; Cr.03-0.41, KO — 5.21; Na2O — 1.85;
SO3 - 27.15; V205 — 0.0487; Ga20s — 0.003, MnO — 0.005, CaO — 0.07,
As203—0.005, SrO - 0.3, P20s- 0.215, F- 0.29, H20(nom) — 0.25.

Rentgenfaza analizinin naticalori filizds alunit (55.1%), kaolinit
(dikkit) (12.3%), kvars (25.2%) vo hematit (7.4%) minerallarinin
oldugunu gostarir.

Dissertasiyanin Ugtinct fasli alunit filizinin golovida hall olmasi
zaman vanadiumun mohlula ¢ixarilmasi soraitinin tadqigina hasr
edilmisdir. Tadqiqat isindo alunit filizinin torkibino daxil olan vana-
diumun moahlula ¢ixim dinamikasi tadqiq edilmokls, kompleks emal
hoyata ke¢irilmisdir. Malum olmusdur ki, yandirilma aparilmadan
5%-li golovi mohlulu 95°C temperaturda 30 dogige orzinds alunit
filizindoki alunit mineralin1 92.0%-o kimi parcaladigi halda, 60
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dogige muddatinds bu ¢ixim 96.6% toskil edir. Bu muddotdo 10%-li
golovi mahlulu iss alunit mineralin1 98%-a kimi parcalaya bilir.

Alunit filizinin torkibina daxil olan minerallardan golovids asan
hall olani alunitdir.

K2SO4 -Al2(S04)3 - 2A1,03-6H20 + 12NaOH = 3(Na20-Al203)
+ 3Na;SO4 + K2SO4 + 12H20 (1)

Alunit filizinds olan minerallarin (alunit, kaolinit, hematit, kvars)
kristal qurulusunu adi halledicilorlo (su va tursular) tam parcalamag
mimkun deyil. Vanadiumu alunitdon suda emal etmoklo ¢ixarmaq
mumkin deyil, HCI vo HNOs ilo hall etmoklo 10%-o Kimi, sulfat
tursusu ilo iso 57.14%-0 kimi vanadiumu mohlula ¢ixarmaq mum-
kindur. Alunit filizini tursularla emal etdikds yaranan asas ¢atinliklor
aliminat mohlulunun domir ionlart ilo girklonmasi, mohlulun dovrays
qaytarila bilmamasi vo daha ¢ox zongin filizlo emalda daha yaxsi
natico oldo edilmasidir. Bunlari nozars alaraq, alunit filizinin emali
asason golovi mohlullar1 ilo aparilmisdir. Tocribalords muxtalif
parametrlori  (goalovinin qatiligi, temperatur, bork:maye fazalar
nisbati, vaxt) doyismoklo vanadiumun mohlula ¢ixim dinamikasi
Oyronilmisdir.

Miayyan olunmusdur ki, emal zamani qarigma siiratini 700
dovr/dagigodon yuxari qaldirdigda, Al vo V-un mohlulda gatiliglar
doyismir, buna goro do tocriibslords asason bu sirstlo qarigdirilma
aparilir. Todqiqatlarda biitiin faktorlar1 nozoro alarag, optimal bork:
maye fazalar nisboti 1:6 olaraq gotiiriilmisdiir.

Qolovinin qatiligi, temperatur vo bork-maye fazalar nisboti
vanadiumun mohlula ¢ixim faizine shomiyyatli daracads tasir gostorir.
Molum olmusdur ki, 10%-li NaOH galovi mohlulu ilo, B:M=1:6
nisbatinds, 2 saat orzinde 60°C temperaturda alunit filizinden 49.23%
vanadium mohlula kegir. Temperaturun 90°C-o qalxmasi zamani iso
alunit filizindon 71.3% vanadium moahlula kegir. Temperaturun doyismasi
ilo aparilan tacrlibslorin naticalari cadval 1-do gostorilmisdir.

Muxtalif vaxtlarda alunit filizindoki aliminium va vanadiumun
mohlula ¢ixim dinamikasina baxsaq, gororik ki, agor alunit filizini
90°C temperaturda 1 saat orzindo 10%-li golovi mohlulunda hall
etdikdo aliminiumun mohlula ¢ixim faizi 98% olursa, vanadium
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Ucun isa ¢ixim 52.4% toskil edir. Hollolma middatini 2 saata godor
artirlldigda aliminiumun mahlula ¢iximinda nazars garpacaq doracads
forg yaranmasa da, vanadiumun ¢iximi 71.3%-o godar artmis olur.

Cadval 1

Temperaturdan asih olaraq alunit filizindoki vanadium va
galliumun mahlula ¢ixim naticalari

(Cnaon= 10%, 1=2 saat, B:M=1:6, Maiunit=50q) [9]

Temperatur 50°C | 60°C | 70°C 80°C | 90°C
Mohlulda Ga migdari mq/l | 2.2 2.68 3.16 3.7 4.1
Ga ayrilma faizi, Ga, % 48.6 | 50.2 70 82 90.1

Mohlulda V miqdart mg/l | 19.3 | 25.84 | 355 36.93 | 42.68

V ayrilma faizi, V, % 36.2 | 49.23 67.2 69.2 71.30

Bu fasilds, hamg¢inin, alunit filizinin emali zaman1 vanadiumun
mohlula ke¢gmasi prosesi riyazi reqresiya Usulu ilo prognozlasdiril-
musdir. Hall olmanin naticalarini riyazi reqresiya tonliklori ilo todqiq
etmoklo gedon reaksiyanin osas parametrlorini (galovinin gqatiligini,
mohlulun temperaturunu, tacriibo muddatini) dayisarak, vanadiumun
filizdon mohlula kegmasinin optimal soraitini zamana vo maddalora
gonaost etmoklo tapmaq miimkiin olmusdur. Qurulan reqresiya
tonliyino goro statistik analiz aparilmis, approksimasiyanin orta xatasi
hesablanmis vo orta kvadratik konaragixma qiymotlondirilmisdir.

Isdo Uc amilli tocriibolor dizaynindan istifado edilmisdir:
N=2%=8. Tacriibolorde vanadiumun ¢ixim faizine Ui¢ faktorun tosiri
Oyronilmisdir: Zi- golovi mohlulunun qatiigt NaOH 5-10%; Z»-
mohlulun temperaturu 40-90°C, Zs- tacriibe miiddati 30-120 dagigs.

Tokrarlanma gabiliyyati yoxlandigdan va dispersiya hesablan-
digdan sonra matrisa iisulu ilo reqresiya omsallart hesablanmisdir.
Reqgresiya tonliyinin asagidaki formulaya uygunlugu miiayyan
edilmisdir.

Y=15.9564 — 0.23X1+ 0.231X2+ 0.03429X3 1)

Miosyyan edilmisdir ki, X3 omsali golovinin qatilhigr 10%-2
godor artdiqda ¢iximu artir, lakin bu haddon sonra getdikco qatiligin
hor 1% artimi vanadiumun c¢iximimi 0,23% azaldir. X2 amsali
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temperaturun 10°C artmasi ilo ciximin 0.23%, X3 omsal1 isa vaxtin
1 doqgige artmasi ilo ¢iximin 0.034% artdigini gostarir.

Qoalovinin yuxar1 qatiliglarinda (10%-dan ¢ox) vanadiumun
mohlula ¢iximimin azalmasina sabab hallolmadan alinan moahlulun
torkibinds silikatlarin alinmasi, domir oksidinin miqdarinin artmasi,
naticado onlarin aktiv morkozlorin vanadium ionlarimi sorbsiya edib
tutmasidir.

Mirakkob torkibli texnoloji mahlullardan vanadiumun ¢ixaril-
masi {iclin bir sira metodlar (sorbsiya, ekstraksiya, elektroliz, ¢okmo
va s.) toklif edilir. Aliminat mohlullarindan vanadiumun g¢ixarilma-
sinda elo Usul secilmolidir ki, xammalin asas moahsulu olan altimi-
niumun ¢ixarilmasma maneagilik téradilmadan, eyni zamanda
vanadiumun ayrilmasi bas versin. Aliminat mohlullar1 (Kn=1.88;
AlOs - 74.5 g/l; Na2O — 85.2 g/l ; Ga.0s - 0.124 g/l; V20s - 0.678 g/l)
mirokkab texnoloji mohlullardan olub, torkibinds aliiminiumla yanasi
vanadium, gallium kimi gqiymatli komponentlor mévcud olur. Bizim
todgigatlarda kompleks olaraq, Al, V ilo birgo Ga-un mshlula ke¢gmasi
arasdirilmisdir.

Tarafimizdan toklif edilon “Allminat mohlullarindan Ga vo V-un
¢ixarilmasi tsulu” Oqli Milkiyyst Agentliyi torofindon patentlos-
dirilmisdir (ixtira 1 2023 0073). Bu Usula gora dovroya qaytariimagla
qatilagdirilmis, aliminat mohlullarindan marhalalarlo avvalca aliimi-
nium, sonra gallium, daha sonra vanadium konsentratlar soklindos
ayrilir. Aliminat mohluluna hisso-hissa 1IN H2SOs4 moahlulu slave
edilmakls, avvalca Al(OH)s3, daha sonra iso Ga(OH)s ¢cokduriilmiisdiir.

Na[AI(OH)4] + H*— AI(OH)3|+ H20 + Na* (pH=12.8-9.5) (2)

Na[Ga(OH)4] + H*—>Ga(OH)3|+ H20 + Na*(pH=9.5-7.0)  (3)

Al(OH)z-in vo Ga(OH)z-in uygun olaraq, pH=9.5 vo pH=7.0
giymatlorinda 90% kimi ¢okmasi bas verir. pH-in bu giymatindo
mohluldaki vanadatlar demok olar ki, cokmdir.

Aliminium vo qalliumlu birlosmalordon ayrilan ana mohlul
natrium vanadat, natrium sulfat vo kalium sulfat duzlarindan ibarat
olur. Ovvalco bu mohlul gaynama temperaturuna (125°C- 130°C)
godor qizdirilir vo 30-40°C-ya kimi soyudulur. Bu zaman Na;SOs vo
K2SO4 duzlar birlikds kristallasaraq vanadatli mohluldan ayrilirlar.
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Buxarlanmadan sonra moahlulda vanadiumun qatiligi 1.5-2qg/1 (V20s)
arasinda doyigir. Bu mohlullardan vanadium sénmiis ohong ilo
cokdirilmoklo kalsium pirovandat soklinds konsentrat oldo edilir.
Prosesin optimal sorait miayyanlosdirilmisdir: Co(V20s) - 1.5 ¢/l, t=80-
95°C, 1= 2 saat pH=10-11 va CaO:V,0s (mol nisbati) = 10:1. Bu
zaman 95% vanadiumun Kkalsium pirovanadat formasinda ¢okmosi
bas vermisdir. Prosesin kinetikasi todqiq edilmis vo aktivlosmo ener-
jisi Eak = 14.6 KC-mol™ hesablanmisdir. Bu giymot prosesin diffuziya
sorhoddinds getdiyini gostorir. Tacriibadon alinan kalsium pirova-
nadat birlosmasinin individualligt RFA analizi ilo tosdiq edilmisdir
(PDF 01-070-0942) (sokil 1).

PDF 01-070-0942 Ca2(V207)(H20)2 Calcium pyrovanadate

2 Theta

Sakil 1. Kalsium pirovanadatin RFA analizi [17]

Dissertasiyanin  dordunci faslinda alunit filizinin emali
zamani alman aliminat mohlullarindan vanadiumun ammonium
duzlar1 saklinds ¢okdlrilmasi soraiti todqiq edilmisdir. Ammonium
sulfat duzu ils vanadiumun ¢okdirilmasi prosesi ham golavi, ham do
turs miihitlordo yoxlanilmigsdir. Tocriibalorlo siibut edilmisdir ki,
natrium vanadath (6.95 g/l NaVOs) gati mohlullardan 25°C tempera-
turda pH=7-9 intervalinda ag rongli ammonium metavanadatin
NH4VOs, 90°C-95°C temperatur intervalinda, pH=2 giymatindo iso
qirmizi-Korpici - rongli  ammonium  polivanadatin = (NH4)2VeOue
¢cOkmosi bas verir. Mohlulun pH giymotindon asili olaraq meta vo
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polivanadatli birlogsmalorin ¢cokma izotermlori sakil 2-da verilmisdir.

120 +

100 -

80 -

60 —fi— metavanadat
—ll— polivanadat

¢okma faizi, %

40 -

20

0

e
Sakil 2. Mahlulun pH giymatindan asili olaraq vanadiumun
ammonium metavanadat va polivanadat saklinda ¢cOkmasi

(Cravo, =6.950/1, (NH4)2S04:V-0s = (3,0-4.0:1)) [8]

Alunit filizinin emalindan alinan mahlullarda golovi metal sulfat-
larimin  olmasi sababindan, ¢okma NH4CI ilo deyil (mohlula konar
CI ionu daxil olmasin deya), (NH4)2SO4 mohlulu ilo aparilmigdir.
COkmo reaksiyasi asagidaki kimi ifads olunur:

2NaVOsz+ (NH4)2S04= 2NH4V O3+ Na>SO4 4)

Cokdiiriictiniin dozasini1 miiayyan etmok Uglin natrium vanadat
mohlullarina miixtolif migdarda ammonium sulfat mohlulu slavs
edilir. Optimal olaraq 25°C temperaturda, 2 saat orzindo, pH-8
giymatinda  (NH4)2SOs-in  12%-li mohlulu ilo 97% vanadium
ammonium metavanadat soklindo ¢okiir.

Ammonium metavanadatin ag rongdo moahlulunu (suspenzi-
yan1) garisdirmagqla, sulfat tursusu mohlulu ilo t=90°C temperaturda,
pH=2 giymatins kimi tursulasdirdigda iso ammonium polivanadatlar
omolo golir. Bunun osas sobobi ammonium metavanadat sulfat
tursusu ilo reaksiyaya girorok, heksavanadatlara (polivanadatlar)
cevrilmasidir:

6NH4VOs3 + 2H2SOs — (NH4)2VeO16 + 2(NH4)2S04 + 2H20  (5)
14



Almman ammonium metavanadat vo ammonium polivanadat
birlosmalarinin difraktoqramlari sokil 3-da verilmisdir.

8.0e+003 1 2 PDF 01-078-3028 Ammonium metavanadate - (NH4)(VO3)
6.0e+003}
a) 1
4.0e+0034 '
S L ‘ U 0
0.0e+000) / \JWL"‘ VJ LN Ju‘...,...,_)usr, A .(1
10 20 50
2 Theta (deg)
6.08%003 1 1 PDF 01-079-2031 Ammonium polivanadate - (NH4)2(V6016)
b) 5.0e+003 2 PDF 01-079-2031 - (NH4)2(V6016)

4.0e+003

Intensity

3.0e+003

1
2.0e+003 1
2 £ a
1.0e+003 2 4 h 2 2 ﬂ
10 20 40 50 60

0.0e+003

2 Theta (deg)

Sakil 3. pH=8 (a) vo pH=2 (b) giymatlorinds alinan ammonium
metavanadat va polivanadat ¢okintularinin RFA analizi [8]

pH=8 giymatindo alinan ¢okiintiiniin difraksiya piklori uygun
olaraq ortorombik quruluslu ICPDC moalumat bazasimin [01-078-3028]
kart1 ilo, pH=2 giymaotindo alinan ¢okiintiilorin difraksiya piklori iso
[010792031] kart1 ilo Ust-(isto diisiir.

Alman ¢okiintiilor hom SEM-EDS, hom do IQ spektroskopiya
analiz tsullar ilo Xarakterizo edilmisdir.

Sonraki todgigatlarda vanadiumun NHsVOs soklindo ¢okmasina
temperaturun tosiri 6yronilmisdir. Miixtolif temperaturlarda (20°C,
30°C, 40°C) vaxtdan asili olaraq aparilan tocriibalorin naticalori sokil
4-do verilmisdir.

Temperaturun 20°C—don 40°C-ya godor galxmasi vanadiumun
ammonium metavanadat soklindo ¢okmo faizinin azalmasina sabab
olur. 20°C-do 3 saat miiddatinds mohluldaki vanadiumun 91%-i
NH4VOs soklinda ¢okiirsa, eyni soraitdo temperaturun 40°C-ya godar
artmasi vanadiumun ¢ékma faizini 70%-o godor endirir.
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Sakil 4. Muxtalif temperaturlarda vanadiumun ¢ékmasinin zamandan
asitihigi: (NaVOs- 6.95 g/l; mol nisbati (NH.).SO4: V,0s=2) [8]

Hor iki duzun suda holl olma qabiliyyatlorinin  migayisasi
gostardi ki, ammonium polivanadat ammonium metavanadata nisboton
suda zoif hidroliz edir. Belo ki, NH4VVO3-in suda holl olmasmin
temperaturdan asililiginin tadqiqi zamani1 miisyyon edilmisdir ki, 100 ml
suda uygun olaraq 20°C temperaturda 0.48 g, 30°C-do 0.84q, 40°C va
60°C temperaturlarda iso 1.32 q vo 2.42 q NH4VOs hall olarag mohlula
kegir. Ammonium polivanadatlar iso 20°C temperaturda 0.17q/l, 95°C
temperaturda isa 033g/l qatiligda holl olarag mshlula kecir. Bu da
ammonium polivandatlar soklinda ¢okdirtlmonin shomiyyatini artirir.

Prosesin gedisi zamanm1 Avram Kinetik tonliyinin komoyi ilo
¢cokmanin kinetik parametrlori hesablanmigdir:

a=1-¢ k7 @)

Burada a — zamandan asili olaraq vanadiumun ¢okmo faizi, k —
reaksiyanin siirot sabiti, T — ¢okmonin miiddati, n - kinetik parametr
olub, reaksiyanin tortibini xarakterizo edir. n< 0.5-1 olduqgda diffu-
ziya prosesi; n>1 olmasi kinetik prosesi xarakterizo edir.

Reaksiyanin siirat sabitinin temperaturdan asililigi Arrenius
tonliyi ilo ifado edilir:

k=Ae™&'~ ©)

Reaksiyanin siirat sabitinin temperaturdan asililiq qrafikindan
alinan diiz xottin meyl bucaginin tangensino osason (sokil 5)
aktivlogma enerjisinin giymati hesablanmigdir.
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Bu hesablamalara gors tapilmis aktivlasma enerjisinin giymotinin
18.4 kC/mol olmasi ¢okmonin diffuziya sahasindo getmasini gostarir.
Diffuziya sarhaddinds gedan proseslora xas olan slamot iso prosesin
slratinin temperaturdan az asili olmasi (aktivlosmo enerjisinin
giymatinin 20 kC/mol-dan kigik olmasi) vo ¢Okmonin qarisdiril-
madan asil1 olmasidir.

0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

y=-2220,2x +2,9581
R2?=0,9954

4,7 -

4,8 -

/T

Sakil 5. Reaksiyamin siirat sabitinin temperaturdan asiliigi [12]

NH4VO3 mohluldan sizilmokls ayrilir vo qurudulur. Onun
mufel sobasinda 550°C temperaturda termiki parcalanmasindan V>Os
alinir:

2NHsVO3—» 2NH3+V20s5+H,0  (6)

EDS analizinin naticalori alinan V,0s5 mohsulunun yiksak
safliga malik oldugunu tosdiq etmisdir. Mahsulun torkibi 99,52 kiit.%
V,0s-dan ibarat olmus, qalan 0,48 kiit.% iso Si (0,005 kiit.%), Fe
(0,08 kiit.%), P (0,01 kiit.%), S (0,007 kiit.%), As (0,006 kiit.%) va
K,O + Na,O (0,15 kiit.%) kimi ciizi miqdarda qarisiglardan ibarat
olmusdur. Cokuntunun fordiliyi RFA analizi ilo tosdiglonmisdir
(PDF 01-072-0433).

Besinci fasilda alunit slamindan vanadiumun ¢ixarilmasi arasdi-
rilmigdir. Alunit slami asagidaki kimyavi torkibo malikdir, %: K>0-0.07,
Na20-0.23, Ca0-0.28, Al>0s-4.53, Si0O»-82.2, Fe>03-8.60, MgO-0.17,
Mn0O-0.01, P.0s— 0.24, SO3-0.15, V205-0.099, Ga — 0.005, TiO,- 1.15,
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Rb-0.0012. Alunitin emali zamam onun tarkibinds olan dikkit, hematit
minerallar1 pargalanmir, slamda qalir. Vanadium iso dikkitin vo
hematitin kristal gofasinds aliminiumu vo domiri izomorf avozladiyin-
don slamin torkibina daxil olur. Alunit slamindaki vanadiumu hallolan
fazaya cevirmok Uc¢ln iso onun sulfatlasmasi aparilir. Sulfatlasma
zamani minerallarin pargalanmasi bas verir, bu zaman onun tarkibinda
olan vanadium vanadilsulfat formasina kegir.

[lkin olaraq alunit slami1 gat: sulfat tursusu ilo (sixligi 1.84q/sm®)
2:1 kiitlo nisbatinds garisdirilib, 130°C temperaturda quruducu sobada
12 saat sulfatlasdirilir. Sulfatlasmus kiitla sonradan 550°C temperaturda
mufel sobasinda yandirilir. Bu zaman slamdaki vanadiumlu birlasmanin
gat1 sulfat tursusu vo kiikiird qazlarinin tasirindan vanadilsulfata cevril-
mosi bas verir. Sulfatlasmus kiitlonin suda hoall etdikdo vanadium
asanliqla mohlula kegir.

V205+S02+H2S04—2V0OS04+H,0 (7

V205-H2S04-SO3-H20 sistemindo alinmis gby rangli kristallik
¢okintinun RFA analizinin naticesi onun VOSO4:3H20 oldugunu
stibut edir (PDF 01-072-0912) (sokil 6).

900 A 1 PDF 01-072-0912 VOSO4(H20)3 Bobjonesite, syn
2 PDF 01-028-1435 VOHS04 vanadium sulfate hydroxide
800 3 PDF 00-036-0543 VOS04°1.5H20 Vanadyle sulfate hydrate
700
1
600 1
£ 500 2 4
H 2 2

........................
...................................

Sakil 6. V20s-H,S04-SO3-H,0 sisteminda alinan nimunanin
rentgenfaza analizinin naticasi [5]

Sonraki marhslods VOSO4-3H20 va onun termiki pargalanma
mohsullarmin faza torkibi IQ spektroskopiya iisulu ilo tosdiq edil-
misdir (sokil 7.a). IQ spektrindon goriindiyli kimi, ¢okinti H.0
molekulundan (3592 sm™ valent udma zolag: vo 1651 sm™ deformasiya
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udma zolag1) vo SO4* ionuna uygun golon 1154 sm™ valent vo 428.9 sm'*
deformasiya udma zolaglarindan ibaratdir (sokil 7, b, c, d). Bitin
niimunalords miisahide olunan 721 sm™-o uygun golon udma zolag1
V-O-V-in assimetrik rabita alagesinin valent ragsine uygundur.
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Sakil 7. VOSO4+3H,0 (a) va onun termoliz mahsulllarimin 220°C (b);
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400°C (c); 600°C (d) infraqirmzi spektrlori [5]
VOSO043H20 birlogsmasinin termiki pargalanmasi marhalali olub,
DTA-da endoeffektlorlo thas= 130; 217; 424; 520 vo 600°C—da goki
itkilori ilo miisahida olunur (sakil 8).

ATA /(mxB/mr)
T 1% dATA /(MkB/Mr/MuH)

1104 Mok 565.6 °C. 11.050 mcBur T3K3f 44

1.0
1004
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901
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704 02
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-02

504" Mux87.4°C. 3.208 miBimr

100 200 300 400 500 600 700 800
Temneparypa /°C

Sakil 8. VOSO43H,0 birlasmasinin DTA va TQ ayrilari (m=5.6 mq) [5]

Kristallasma suyunun itirilmasi ¢ marhalods bas verir: birinci
morhalo 130°C-do, ikinci 217°C—do, iigiincii marhalo iso 424°C—do
bas verir.

130-217°C temperatur intervalinda VOSO4-3H,0 molekulun-
dan 1 molekul su ayrilir. Bu moarholods TQ ayrisinoe gora kiitlo itkisi
umumi kitlonin 11.59%-ni toskil edir (m=0.65mq):

VO0S0;4-3H20 —— VOS04-2H,0 + H20, (t<217°C)  (8)

Ikinci morholoda (217-400°C) VOSOQ4-2H,0 birlosmasindan
daha bir su molekulu ayrilmis olur. Bu zaman TQ ayrisina asasan
umumi kitls itkisi 1.28 mq (ikinci marhoalods 0.63mq) toskil edir. Bu
iso Umumi kitlonin 21.81%-na (nozari 22.08%) uygun kutlos itkisidir.

VOSO; -2H20 —— VOSO4 -H,0 + H0, (t<400 °C)  (9)

500°C temperaturdan asag1 temperaturda, birlosmodoki su tam

olaraq ayrilir (iigiincii morhalode 0.61mq). 500°C—o kimi imumi itki

(0.65+0.63+0.61=1.89mq) 1.89 mq vo ya 33.17% toskil edir ki, bu da

hom 1mol suyun ayrilmasina, ham do vanadium oksosulfatin alinma-
sina uygundur (nazari olaraq 33.129%):
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VO0S04-H,0 — VOSO;4 + H20, (t<500°C) (10)
Bu morhalonin 1Q sperktrinds su molekulunun deformasiya
ragslorine uygun golon zolaglar: (220°C-1618sm™, 400°C-1629sm™)
tam gorunsada, hamginin VOSO4 fazasinin formalasmasi (924sm-
1z0lag1) bas verir. Bu zolag V=0 grupunun valent ragsine uygundur.
VOSO4 niimunasinds 500°C temperaturda siiratlo goki azalmasi
miisahido edilir vo vanadilsulfat vanadium oksosulfata (V204(SO4))
cevrilir.
2V0S0s—— (VO,):S04 + SO, (>500°C)  (11)
Vanadium oksosulfatm amalo golmasi IQ spektri ila tasdiglonir.
600°C-do termiki par¢alanmadan alinan mehsulun IQ spektindo
1111.8sm™ tezlikli SO4* grupuna xas olan genis bir zolaq miisahido
olundugu halda, su molekuluna uygun golon zolaq itmis olur va bu
400°C-do pargalanmadan alinan niimunonin 1Q spektrindon farglanir.
600°C—do amolo golon birlosmade v (SO4*) grupuna xas olan
genis zolagli valent ragsini (~1069sm™) vo (VO2).SO4 birlosmasine xas
olan zolag: (~815.18sm™) miisahido etmok olur. 700°C—ds alinan
termoliz mohsullarinda SO4% grupuna xas olan udma zolag: itmis olur,
lakin nimunads V20s-o xarakter olan zolagq amolo galir. Termolizin
sonunda tmumi ktlos itkisi praktiki olaraq 50.73% toskil edir.
(V02)2S04 —-5 V505 + SOz + 1/2 Oz, (>600°C)  (12)
Beloliklo, demok olar ki, VOSO4-3H.0 birlosmasinin pargalan-
mas1 ¢oxpilloli proses olub, asagida gostorilon araliq mohsullarin
alinmasi ilo gedir:

VOS04-3H,0 —3%C 5 \/0S04-2H,0 —27C 5 \VOSO4-H,0

—428C_,\JOSO4—5PC 5 (VO2)2S0s —%€ 5V,05 (13)

Aparilan todgigatlar naticasinds ilk dofo miosyyon edilmisdir
Ki, V205-H2S04-SO3-H20 sisteminds alinan ¢okiinti VOSO4-3H20
formuluna uygundur vo onun termiki pargalanmasi bir ne¢a pillada
bas verir. VOSQ04-3H20 dehidratlasmast 3 marholods, VOSOs-1n
parcalanmasi isa iKi marholodo gedir.

Alunit glammin qgati sulfat tursusu ilo sulfatlasmug kiitlasinin
550°C temperaturda yandirilmasindan alman galigin suda holl edilmosi
ilo vanadium va aliiminium ionlar1 mahlula kegir, domir isa domir oksidi
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soklinds toplanarag silisium oksid ils birlikds bark galigda galir. Alinan
mohlulda vanadiumun qatiligi 244 mq/1 V20s-a gatir. Sonraki marhaloda
mohluldan vanadium adsorbsiya Gsulu ilo ayrilir.

Damir aktiv-kdmuar nanokompozitls (Fe-AC) ils vanadiumun
adsorbsiyasi. Tacribslor zamani adsorbent kimi aktiv komiir vo domir
2-sulfat ilo aktiv kOmir osasinda sintez edilon nanokompozitdan
istifado edilmisdir.

Sintez edilmis Fe-AC nanokompoziti aktiv kOmur matrisine
FeOOH kompozit grupunun daxil edilmasi ilo daha yliksak sorbsiya
gabiliyystino malik olur. Getit (FEOOH) qrupunun vanadiuma qars1
hossasligi vo aktiv kdmurin masamalari hesabina, yeni adsorbentlo
daha optimal adsorbsiya bas verir. Sintez olunmus Fe-AC nanokom-
pozitinin RFA analizinin piklori FeOOH-in RFA-nin standart
giymoatlori ilo Ust-listo diisiir (PDF 01-074-3080) vo bu aktiv kdmuriin
torkibina getit qrupunun daxil oldugunu siibut edir (sokil 9).

900 1 PDF 01-071-5066 Fe203 Hematite
a0 ) 2 PDF 01-074-3080 FeO(OH) Iron (lll) oxide hydroxide
700

500 :

counts

400

..........................................

10 20 30 40 50
2 Theta

1
12 i 2 2,
Ml ey WL‘WJ “\W
g
Sakil 9. Fe-AC nanokompozitinin rentgen faza analizinin naticasi [2]

Alman tacrlibi naticalorin mugayisasi onu gostarir Ki, aktiv
kdmira nozoron sintez edilmis Fe-AC nanokompozitinin sorbsiya
gabiliyysti daha yiksokdir. Bu sabobdon tacriibalor bu sorbentls
davam etdirilmisdir. Adsorbsiya statistik yolla Fe-AC nanokompoziti
ilo mixtolif qatiligh (Co=25-200 mgq/l) vanadatli mohlullarda
aparilmigdir. Tarazliq sorbsiya tutumu ge vo sorbsiya doracasi (R%)
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asagidaki formullarla hesablanmisdir:
Vv

Qe = (Co-Co) — (4)
m

— Co — Ct

0

Burada, qe- tarazliq sorbsiya tutumu (g/g,mol/q), Co, Ctar —
mohlulda vanadiumun ilkin vo tarazliq qatiliglart (g/l),V- mohlulun
hacmi (1), m-sorbentin kitlosidir (q).

Sorbsiya tacrubalari avvalca sintetik mohlullarda yoxlanilmas,
sorbsiyaya tosir edon osas faktorlar (sorbentin dozasi, pH, vanadiumun
ilkin qatilig1, temperatur, vaxt) miioyyonlosdirilmisdir. Alman naticalora
osason alunit filizinin emal mohlullarinda sorbsiya tocribalori
apartlmisdir.

Vanadiumun adsorbsiyasina tosir edon osas faktorlardan biri
mohlulun pH gostaricisidir. Sakil 10-da aktivlosmis komir (AC) va
domir-aktiv komir (Fe-AC) nanokompoziti ilo vanadiumun adsorbsi-
yasinin mahitin pH giymatindan asililigi gostorilmisdir.

100

R -100% (5)

90 - ——AC
80 —@—-Fe-AC
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Sakil 10. Vanadiumun AC va Fe-AC ila adsorbsiyasimin miihitini pH-indan
asithihig (Cv=100 mq/l, mags. = 0.25 g, T= 298K, 1=180 daq.) [2]

Aktiv kodmdrlo vanadiumun adsorbsiyasi zamani sorbsiya
tutumunun giymati 39 mg/q toskil etdiyi halda, nanokompozitin
torkibindo FeOOH qrupunun olmasi hesabina sorbsiya tutumu 110
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maq/q—a gadar yuksalir.

Sokil 10-dan gortnduyu kimi, vanadiumun maksimal adsorbsi-
yas1 pH=2.5-4.5 giymotinds bas verir. Miihitin pH-1 vo vanadiumun
qatilig1 adsorbsiyaya giiclii tasir edir. pH<3 giymotinds vanadium
mohlulda kation, pH 4-11 intervalinda iss anion birlogsmolori soklinda
olur. pH=2.5-4.5 intervalinda vanadium polianionlar (H2V1002s* Vo
HV10025°) formasinda olur. pH 6-8 intervalina qodor galxdiqda iso
vanadiumun sorbsiya etmo gabiliyysti azalmis olur. Buna sobob
homin pH-da movcud olan vanadium V30¢® vo VO3 anionlarmin bu
adsorbentin akiv morkozlor ilo elektrostatik qarsiligli tosirinin az
olmasidir. pH>6 qiymotindon baslayaraq pH artdiqca sorbsiyanin
azalmasia sobob ham do mohlulda vanadium ionlar1 ilo konkurent
olan OH" ionlarinin qatiliginin goxalmasidir. pH-1n 4-4.5 intervalinda
iIso monfi yukli vanadium ionu ilo adsorbentin sathindoki musbat
yuklori arasinda elektrostatik cozb etmonin olmas ilo Fe-O-V rabitonin
yaranmasi hesabina sorbsiya daracasi artmis olur.

Vanadiumun Fe-AC nanokompoziti ilo adsorbsiyasi zamani
yiksok sorbsiya faizi (86%) vanadium ionlarmin 50-100mg/l gatilig-
larinda, pH-in 4.5 qiymatindo miisahido edilir. Adsorbsiyadan sonra
adsorbentin SEM-EDS analizinin naticasi asagidaki kimidir (sokil 11):

Coecrp 1

Element Kitla% % Bil% pormul

SK 930

onmeas uxans 16421 mun. Kypcop: 0.000

3NeKTPONKOE nI0OpaXeHite 1

Sakil 11. Vanadiumun Fe-AC nanokompoziti il3 adsorbsiyasinin
SEM-EDS analiz naticalari [2]

Sorbsiyanin zamandan asililigt arasdirilmigdir. MUayyan
edilmisdir ki, vanadiumun sorbsiyasi ilk 15 dagigs tomas miiddstindo
baslayir, 60 dagige muddatinds sorbsiya doaracasi artmis olur. 180
dogigadon sonra iso tarazliq yaranir. Noticads adsorbentin aktiv
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morkozlori vanadat ionlar1 ilo doymus hala galir.

Mohluldan vanadium ionlarinin sorbsiya olunmasi Longimir
va Freyndlix izoterm tonliklorindan istifads edilmoklo tohlil edilmisdir.
Longimur adsorbsiya noazoariyyassino gora sorbsiya monomolekulyar
sokilda, sorbentin sothindaki eyni enerjili aktiv morkozlordo bas verir.
Longimir modelinin xatti tonliyi asagidaki sokilds verilir:

L.t 1 ©)

e U max KL *Omax

burada, ge— tarazliq halinda adsorbsiya olunmus vanadium (V)
ionunun miqdar1 (MQg/q), gmax— Maksimal adsorbsiya tutumu (mg/q),
Ki— Langmur sabiti (I/q), Ce — sorbatin tarazliq qatiligidir (g/1).

Qeyri-hamcins sathli adsorbentlorin  muxtalif enerjili aktiv
morkazlarinds bas veran adsorbsiya prosesi iso Freyndlix modeli ilo
xarakteriza edilir. Freyndlix modelinin xatti tonliyi ise asagidaki kimi
ifado olunur:

lgge= 1gKr + nlgCe (7

burada Kr - Freyndlix sabiti, sorbsiya gabiliyyatini gdstoran
sabitdir (mol/q), n-adsorbsiyanin intensivliyidir.

Alman naticolora goro Longimir vo Freyndlix izotermlori
qurulmusdur (sokil 12).

y = 0,0049x +0,188%
0.7 4 R2=10.9994

2 0 0.3 1 L3 2 25
0 20 40 60 80 100 Ce
Ce mq/l

a) b)

Sokil 12. Fe-AC nanokompoziti ila vanadium (V) ionunun adsorbsiyasi
izotermlari Langimur (a) va Freyndlix (b) modeli [2]
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Hor iki izoterm vanadiumun Fe-AC nanokompoziti Uzarinda
adsorbsiyasinin onastbaxs sokilds tosvir edir ki, bu da yiksok diizalis
omsallar ilo xarakterizo olunur. Diizolis amsalinin vahido yaxin olmasi
(R?=0.992), adsorbsiya neticolorin secilmis temperaturda Longimiir
modeli ilo tam uygun oldugunu gostarir. Kimyavi qarsiligh tosir vanadat
ionu ilo aktiv sahalor arasinda bas verir.

Tadqiqat aparilan temperaturlarda Freyndlix tonliyino gors tapilmis
diizolis omsal1 (R?=0.983) Longimiir diizolis emsalindan asag1 oldugu
uclin (6) tonliyi sorbsiyani tam ifads edir.

Muxtalif temperaturlarda vanadium ionunun sorbsiyasinin Longimair
vo Freyndlix izotermlori osasinda sorbsiya sabitlori muoayyanlosdiril-
misdir (cadval 2).

Cadval 2
Fe-AC nanokompoziti ila vanadium (V) ionunun adsorbsiyasinin
sorbsiya sabitlari [2,10]

Longimdir tonliyi Freyndlix tonliyi
Qmax; 2 2
T ma/q K l/mq R Kg, I/mq n R
298 72 0.16 0.999 21 2 0.983
308 110 0.12 0.992 15 1.5 | 0.982
318 152 0.1 0.992 10 0.5 | 0.980

Tadgigatlarin davami olaraq prosesin termodinamikasi Oyronil-
misdir. Temperaturun doayismasi ilo sorbsiya prosesini xarakteriza edon
osas parametlorin, entalpiya (AHP), sorbast enerjisi (AG®) vo entropi-
yanin (AS°) doyismosi bas verir. Fe-AC nanokompoziti ilo vanadium
ionunun adsorbsiyasi zamam entalpiya (AH®), sorbast enerjisi (AG®) vo

entropiya (AS°) asagidaki tonliklorlo hesablanmigdir (9-11).

Kads= Qmax - KL (8)
AG%= -RTInKags 9
AS® = (AH-AG®)/T (10)
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RT,T,InK, K,
Tz 'Tl

OWolco muxtalif temperaturlarda tarazliq adsorbsiya sabitlori (8)
dusturu ilo hesablanmis, gmax Vo KL grafiki metodla (Ctar-1n Crar/Gtar-don
asililiq oyrisina goro) toyin edilir. Xotti koordinatlarda diiz xottin
meyilliyi 1/gmax—a, kosismo 150 1/gmaxKL—a borabardir. Hesablanmisg
termodinamiki parametrlorin giymotlori cadval 3-do verilmisdir.

AH® = (11)

Cadval 3

Vanadium (V) ionlarimin miixtslif temperaturlarda va pH=4.5
giymatinda Fe-AC nanokompoziti ilo adsorbsiyasinin
termodinamiki parametrlari [2,10]

T (K) | AG® (kC/mol) AH® (KC/mol) | AS®(C/mol-K)
208 -6.05
308 -6.63 10.94 57.05
318 -7.19

AH%-mn miisbot giymeti adsorbsiyanin endotermiki xarakterdo
olmasmi  (AH°=10.9 KkC/mol) géstorir. Homginin entropiyanm
(AS°=57.05 C/mol-K) miishat giymati adsorbsiya zaman1 madde/mohlul
sorhadindo xaotik voziyyotin artmasini gostarir. Sarbast enejinin manfi
giymati (-6.05 ilo -7.19 kC/mol) adsorbsiyanin spontan (6zbasina)
xarakterini gostorir.

Tadgiqatlar zamani aparilmis tocriibalorin Umumilagdirilmasi
asagidaki blok-sxemlo tosvir oluna bilor. Sonda alunit filizinin emali
zamani vanadiumun qatilagdirilib ¢ixarilmasinin prinsipial texnoloji
sxemi toklif olunmusdur (sokil 13).

Belaliklo, ekoloji tomiz Usulla, enerji sarf edilmoadon, yandiriima
aparilmadan, alunitin kompleks emali aparilmagqla, sonda tomiz V205
oldo edilmis vo fiziki-kimyovi analiz dsullar1 ilo moévcudlugu
tosdiglonmisdir. Aparilan todgigatlar naticosindo muoyyan edilmisdir
ki, alunit filizinin kompleks emali zamani makrokomponentlorlo
(Al(OH)3, K2SO4, H2SO4) yanasi, vanadiumlu brlosmolorin selektiv
halda alinmas1 miimkiindiir.
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Alunit filizi

10% NaOH

Hall olma T=90°C,
t=2 saat, B:M=1:6

qati H2304

Sulfatlasms kiitla:

Aluminat mahlulu Alunit glam
pH=13 sulfatlasma

Aliiminat
mahlulu Na'zSOhKQSO,j )
Nal’o,

VOSO0,, Fes(504)s ,

1NH,S0
250, Al3(504)3, 8i0,

1INH>504

Suda hall olma

pH=9

Aliiminat
msahlulu pH=7
)s

Ga(OH

VOSO,
Al (504)3

Buxarlandirma,
kristallasdirma

Siisa istehsali

Fe-AC
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FeCly

Nay S0,
K250,
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Sakil 13. Alunit filizinin kompleks emalindan V,0s-in ahmmasinin
prinsipial texnoloji sxemi [11].

NOTICOLOR

. Xam alunit filizinin galovi Usulu ilo emali zaman1 vanadiumun
mohlula ¢iximina miixtalif faktorlarin tesiri arasdirilmisdir. 90°C
temperaturda, 2 saat muddstindo bark:maye fazalar nisboti 1:6,
qarigsma sirati 700 dovr/doq olduqgda, 10%-li golovi mohlulu ils
98%-o kimi alunit minerali hall olub mahlula kegir. Bu soraitds
filizdoki vanadiumun 71.3%-i mohlula kegir [7,9].

. Alunitin galovi Gsulu ilo emal1 prosesin sonraki gedisini prognoz-
lagdirmaq 0¢ln tadqigatin naticalori riyazi planlasdirma metodu
(regresiya Usulu) ilo modellosdirilmis vo reqresiya tonliyi qurul-
musdur: Y = 15.9564-0.23X1 + 0.231Xz + 0.03429X3. Miayyan
edilmisdir ki, galovinin qatilig1 10%-o godor artdigda vanadiumun
mohlula ¢iximi artir, lakin bu haddan sonra qatiligin hor 1% artimi
vanadiumun ¢iximii 0,23% azaldir. Temperaturun 10°C artmasi
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ilo vanadiumun ¢iximi 0,23%, hall olma muddstinin 1 dagige
artmasi iso ¢iximi 0,034% artirir [16].

3. Aluminat mohlullarindan aliiminium Vo vanadiumun ¢ixarilmasmin
optimal soraiti mioayyanlosdirilmisdir. DOvroys qaytarilmis qati
aliminat mahlulu 5%-1i H.SO4 mahlulu ils neytrallasdirmagla pH-in
9-9.5 giymotinda AI(OH)z (90%), pH-1n 6.8-7.5 giymotinds Ga(OH)s
(90%) ¢okdiiriilmiis, sonda vanadiumlu konsentrat sonmiis shong
mohlulu ils ¢okdurulmoakls alds edilmisdir[11].

4. Aliminat mohlulundan alinan qatt (1.5-2 g/l V20s) natrium
vanadatli mohlullardan CaO:V20s=10:1 mol nishetindo kalsium
hidroksid slave etmoklo, 85-90°C temperaturda, 2 saat miiddatindo,
pH=10-11 intervalinda 95%-o kimi vanadiumu kalsium pirovanadat
duzlart soklinds ¢okdurmok miimkiin olmusdur. Proses zamani
¢cOkmonin kinetikasi Oyranilmis vo aktivlosmo enerjisi hesablanmisdir
(Ea=14.6 KC/mol) [13,17].

5. Vanadiumun ammonium metavanadat vo ammonium polivanadat
birlosmolari soklinda ¢okdurulmosi soraiti todqiq edilmisdir. Miioy-
yan edilmisdir ki, natrium vanadath (6.95 g/l NaVOs) mohluldan
vanadium pH=8 giymatinds, 25°C temperaturda ammonium meta-
vanadat (NHsVOz), pH=2 giymatinds, 90-95°C temperaturda iso
ammonium polivanadat (NH4)2VeO1s) duzlar soklinda ¢okir. Pro-
sesin kinetikas1 todqiq edilmis, kinetik parametrlor (n=1, E.=18.4
kC/mol) miayyanlosdirilmisdir. Qonasto galinir ki, ¢cokmo prosesi
diffuziyon oblastda bas verir [8,12].

6. V205-H2S04-S03-H20  sistemindan alman  vanadilsulfat
(VOS04-3H20) birlogmasinin, 100-700°C temperatur intervalinda
termiki parcalanma mexanizmi 6yronilmisdir. Miioyyan edilmisdir
ki, VOSO4-3H20O birlosmasinin termolizi bes moarhalodan ibarot
olub, araliq moahsullarin alinmas: ilo gedir [4,5]:

VOS04-3H,0 —2%C 5 \/0S04-2H,0 —27C 5 \VOSO4H,0

— 924, \/0S04—5C 4 (V0,),S0s —€ 5,05
7.Alunitin emal mohlullarindan vanadiumun doamir-aktiv komur
(Fe-AC) nanokompoziti ilo adsorbsiyasimin optimal soraiti tapilmigdir.
Muoyyan edilmisdir ki, pH=4.5 giymotindo mohluldan vanadiumun
100 mq/l qatiliginda 3 saat orzindo 86%-o kimi adsorbsiyasi bas
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8.

verir [2,3].

Fe-AC ilo alunit slaminin emal mohlullarindan vanadiumun
adsorbsiyanin naticalor Langimir vo Freyndlix izotermlarina gors
aragdirilmigdir. Mahlullardan vanadiumun aktiv kémdrla adsorbsiyasi
zamani adsorbsiya tutumu 39 mgq/q oldugu halda, Fe-AC nano-
kompoziti ilo adsorbsiya tutumu 110 mg/g-a barabardir. Adsorbsi-
yanin termodinamiki parametrlori AH°=10.94 kC/mol, AS® = 57.05,
308K-do AG®= - 6.63 kC/mol milayyanlasdirilmisdir. Bu da onu
gOstarir ki, vanadium ionlarinin sorbsiyasi adsorbentin sathi Uzarindo
osasan aktiv markazlor hesabina gedir [2,10].
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