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METALLARIN QOLOVIi MOHLULLARDAN EKSTRAKSIYASI
Z.Z.Agayev, E.R.Hiiseynov, V.A.Babayev
Azorbaycan Milli EA-mn Kimya Problemlori Institutu

QOrivatli galavi mahlullardan metallarin ekstraksiyasi dyranilib. Qalavi mahlullardan metallarin
Qatilasdiriimast Va selektiv ¢ixarilmast ticiin alKillosdirilmis benzilmono- va dietanolaminlarin
effektli ekstragent olmas: miiayyanlasdirilib. Fazalararasi paylanmanin optimal saraiti tayin
olunub va toklif olunmus reagentlorlo Ga vo Al ionlarn ikifazali ekstraksiya sistemlarin-
do garsiligh alaqo mexanizmi dyranilib. Aydinlasdirilib ki, bu metallar xelat tipli kompleksla-
rin yaranmasi ila ekstraksiya olunurlar. Ekstraksiya edilmis birlagmoalarin tarkiblaori tayin
edilib va ekstraksiya kostantlar: hesablanib. Reekstraksiya saraiti todgiq olunub. Miirakkab duz
torkibli mohlullardan qallium va aliiminiumun ekstraksiya wusiilu ilo ayrilmasimin selektiv. me-

todlart taklif olunub.

Son illards hidrometallurgiya sahasinda
Kimyovi proseslari intensivlosdirmok moqgsadi
ilo filizlordon kompleks birlogsmalorini istifado
etmok vo metallar1 tam sokildo sulu mohlula
kegirmak {iglin filizlorin tursu vo ammonyak
mohlullart ilo islomo metodlarindan basqa,
onlarin golovi mohlullart ilo islomo metodlar
da genis totbiq olunur [1-3].

Filizlorin tursu ilo iglonilmasi zamani
filizdo olan biitin metallar demok olar ki,
mohlula kegir vo sonradan onlarin bir-birindan
ayrilmast ¢ox miirokkab bir proses olub bir
sira ¢atinliklorlo miisayiat olunur. Buna gora
do sonradan metallarin ammonyakla mohlula
kegirilmasi isiilu genis vo otrafli totbiq
edilmays baslanilmisdi. Bu zaman mohlula
ammonyakat komplekslor veron bir qrup
metallar (Cu, Co, Ni, Zn, Cd, Hg, Ag, Au, Pd)
qrup soklinda mohlula ke¢diyindan bu metallar
digorlorindon ilk novbado ayrilirlar ki, bu da
prosesi xeyli sadslogdirilir. Bu proses bir ¢ox
Olkalordo somorali totbiq edilir [4-5].

Rusiyada son illar bu sahads daha genis
islor aparilmaqdadir. Lakin bu prosesi ancaq
bozi metallara (Cu, Co, Ni, Zn, Cd va s.) tatbiq
etmok iqtisadi cohotdon miimkiin oldugundan
filizdon digor metallar1 ayirmaq t¢iin onlarin
yenidon tursu ilo iglonilmasi iisulu totbiq
edilmosi lazim golir. Ona goroa do son vaxtlar
golovi mohlullart ilo filizlorin islonilmasi
otrafli totbiq edilmoys baslanilmisdi. Mahz bu
sobobdon hazirda metallarin galovi mahlul-
larindan ekstraksiyasi vo onlarin bir-birindon
ayrilmas1 praktik cohstdon hidrometallur-
giyanin an aktual problemlarindon biri sayilir.
Lakin metallarin galovi mahlularindan

ckstraksiyasi bir sira g¢atinliklorlo slagadardir.
Osas ¢otinliklordon biri olan metallarin ¢atin
hall olan hidroksidlor soklinds ¢6kmasinin
garsisin1 almaq ti¢iin onlarin galovi miihitinda
optimal soraitin tapilmast vo galovi miihitinda
0z xassolorini itirmoyan effektiv  ekstra-
gentlarin sintezi vo segilmasidir.

Qoalovi mohlullarinin ¢ox da yeyici
olmamasi, ekstraksiya prosesinin olverisli
soraitdo getmosi (asag1 temperatur va tozyiqdo
getmosi), ekstraksiya tarazliginin tez zamanda
alinmasi, reekstraksiyanin asan yolla basa
golmosi, bu mahlullara ekstraksiya prosesinin
totbigino genis imkanlar yaradir. Buna géro do
metallarin golovi mohlullarindan ekstraksiyasi
ticiin yeni vo effektli ekstragentlorin yaradil-
mast vo sintezi, prosesin mexanizminin
Oyronilmosi  elmi  cohatdon  ekstraksiya
kimyasmin vacib vo aktual mosolalorindan
biridir.

Qolovi mohlullarinda metallarin miix-
tolif kompleks formasinda olmasindan asili
olaraq onlarin  galovi moahlullarindan
ekstraksiyasini li¢ qrupa bolmak olar.

1. KATIONLARIN EKSTRAKSIYASI
Qalavi vo qgolovi torpag elementlori
golovi mohlularinda kation komplekslor sok-
lindo olurlar. Bu elementlorin ekstraksiyasi
ticiin miixtalif ekstragentlor, o ciimlodoan spirt-
lor va alkilfenollar toklif olunmusdu [1,6-7].
Lakin daha effektli ekstragent kimi 2-
o-metilbenzil-4-ftorbutilfenolu (MBBF) gos-
tormak olar. Bu ekstragent ¢ox bdyiik kimyavi
sabitliys malik olub, asagi radiasiya miihitindo
islomaya imkan verir. Ekstraksiya qolovi
metallar sirasinda elementlorin sira némrasinin
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artmast ilo artir vo asagidaki ardicilligla
diziilir: Li < Na < K < Rb < Cs < Fr.
Gostarilon elementlorin goalovi mohlullarindan
fenollarla ekstraksiyasi kationdayismo mexa-
nizmi ilo gedir. Uzvi fazaya metallar
hidratlasmis fenolyatlar soklinds kegir vo
sorboast ekstraksiyasina ¢ox boyiik tosir gostarir
Vo sistemdo tarazliq ¢ox tez bir zamanda, yani
bir-iki doqigoys alinir. Ona gora do bundan
nlivo yanacagt mohsullarindan Cs vo Fr
izotopunu ekstraksiya etmok vo ayirmaq ti¢iin
istifado olunur. Lakin bu tip ekstragentlorin bir
¢ox moanfi cohatlori vardir. Onlarin tutumunun
Vo selektivliyinin az olmasi, metallarin kigik
paylanma omsali ilo ekstraksiya etmasi va s.
bu tip reagentlorin genis totbiq olunmasina
imkan vermir. Ona goro do bu sahads genis
islor aparilmis vo son illor bu metallari
ekstraksiya etmok tgiin kraun-efirlor toklif
olunmusdu vo onlarin totbiq edilmasine
baglanilmisdi. Lakin yuxarida gostarilon manfi
cohatlor bu reagentlors do xasdir.

Qolovi mohlullarindan golovi torpag
metallarm — kalsiumun, stronsiumun vo
bariumun MBBF ilo ekstraksiyasi zamani
paylanma omsallar1 galovi metallardakindan az
forglonir. Miioyyon edilmisdi ki, 4-igli-
tindelsilfenol ~ kalsiumu  daha  sellektiv
ekstraksiya edir [1].

2. KOMPLEKS ANIONLARIN
EKSTRAKSIYASI

Bir sira eclementlor vardir ki, onlar
golovi mohlullarinda ¢ox ¢otin  hall olan
birlosmalor amala gatirirlor. Lakin miiayyan
geyri-iizvi vo iizvi kompleks omologatiricilor
(ligandlar) olavo etdikds, onlar anion
komplekslor amolo gatirmaklo hall olub,
moahlula kegirlar. Qalovi mahlullarindan anion
komplekslorin ekstraksiyasina nocib metal-
lardan qizil vo glimiisiin sianid komlekslori
soklinda ekstraksiyasini misal gostora bilorik
[8]. Sianid mohlullarindan bu metallart {iglii
aminlor vo dordli ammonium osaslart ilo
ekstraksiya etmok miimkiindiir. Son illor
lantanoidlorin vo aktinoidlorin do aminlorls
ekstraksiya etmok {i¢iin mioayyan cahdlor
edilmis vo ¢ox da yiiksok olmayan paylanma
omsal1 ilo onlar1 ekstraksiya etmok miimkiin
olmusdu [9].

3. OKSO- VO HIDROKSO
ANIONLARIN EKSTRAKSIYASI
Qolovi mohlullarinda [MeOn]™ Vo

[Me(OH),]"  tipli anionlar omalo gatiron
metallar1 ekstraksiya etmok ii¢iin bir sira
ekstragentlor sinagdan kegirilmigdi. Belo Ki,
piridin vo ya xinolin tipli tizvi asaslar 1-5 n
NaOH  mohlullarindan  Re(VII), Te(VII),
Ru(VII), Os(VILVII), Mn(VII) metallarini
ekstraksiya edir [10]. Bu metallar iizvi fazaya

NaMeO,  soklindo  kegirlor. Bir-, iki- vo
ticyliklii  hidrokso anionlar [AI(OH)41' :
[AI(OH)s]* , [Ge(OH)s]*, [In(OH)e]*

[Ga(OH)4]", [Ga(OH)e]* alkilpirokatexinlarlo
yaxst ekstraksiya olunurlar [11]. Son illor
golovi mohlullarindan bir sira metallari, 0
ctimladan galliumu va aliiminiumu ekstraksiya
etmoak tiglin bir ¢ox cohdlor gostarilmis va bu
metallarin  golovi mohlularindan  ekstrak-
siyasinin mexanizmi dyronilmis vo onlarin bir-

birindon ayrilmasi  masalolori  aydinlas-
dirllmigdi [12-13].
Hazirda  qalliumu  golovi-aliiminat

mohlullarindan torkibinds 5-100 g/l Ga olan
civo katodunda elektroliz etmoklo alirlar. Bu
mohlullarda gallium oasasan [Ga(OH)4]
anionu soklinda olur. Malumdur ki, gallium
tipik sopalonmis element olduguna goros
giymatli manboalor omalo gotirmir. Qalliumu
asasan qlinozemin islonilmosi zamani1 boksit
vo alunitdon alirlar.  Elektroliz zamani
galliumla bir yerds sink, galay, domir vo mis
ayrilir. Bu zaman aliiminium va silisium do
miioyyon miqdarda metala kegir. VO? va
MoO?; ionlar1 asag1 oksidlora godor reduksiya
olunaraq katodun tizarinds tabago amalo gatirir
Vo qalliumun ayrilmasimi longidir. Ona gors
do qgalliumu galavi-aluminat mohlullarindan
¢ixarmaq U¢lin - onu bu qarisiqlardan
tomizlomok lazimdir ki, bu da prosesi ¢ox
miirokkoblogdirir va ¢atinlosdirir. Qalliumu
goalovi mohlullarindan ekstraksiya etmok {igiin
hazirda bir ¢ox reagentlor toklif olunur.
Bunlara alkilpirokatexinlor,  p-diketonlar va
alkillosdirilmis oksixinolinlor misal ola bilor.
Alkilpirokatexinlorlo galliumu ekstrak-
siya etdikdo eyni zamanda aliiminium,
qurgusun, sink, tallium vo s. elementlor do
tizvi fazaya kegir. Ona goro do bu proses az
sellektiv olub qalliumu digor metallardan
ayirmaga imkan vermir.  Alkilpirokate-
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xinlordon  forgli  olaraq, p-diketonlarla
gallium yaxs1 ekstraksiya olunur, lakin bu
zaman lzvi fazaya kegon qalliumun
reekstraksiyast ¢ox ¢otindir. Uzvi fazadan
galliumu ekstragenti qovmagla ¢ixarmaq
miimkiindiir. Bundan basqga B-diketonlar ¢ox
baha basa golir vo golovi mohlullarinda asan
hall olur va Qalovinin yiiksok qatiliglarinda
pargalandiglarina gora bu reagentlor 6z sonaye
totbiqini tapmamiglar. Son illor galliumu
golovi-aluminat mohlullarindan  ekstraksiya
etmok dgiin  8-oksixinolin asasinda sintez
olunmus Kelex-100 vo onun p-nonilfenolla
qarisigl olan Kelex-120 ekstragentlori toklif
olunmusdu. Lakin bu reagentlarin do bir sira
monfi cahatlori vardir :

— Qalliumun ekstraksiyasi faizi azdir. Bir sik-
lo 60-65% qallium ekstraksiya edilir.

— Prosesdos tarazliq ¢ox gec alinir. Onun ii¢iin
10-32 saat tolob olunur.

a

CH;-N— C,H,OH

Bu ekstragentlor alkilfenollarla mono-
etanolamin vo dietanolaminin  formaldehid
miihitinde kondensasiyasindan alinirlar.

Todgigatlar  naticasinds  ekstraksiya
prosesinin  osas parametrlori  dyronilmisdi.
Prosesin kinetikasi, ekstragentin vo NaOH-in
qatiligindan asilligi, duzlarin vo aktiv ola-
valorin ekstraksiya olunan metallarin (Ga,Al)
paylanma omsalina tosiri vo onlarin iizvi
fazadan reekstraksiyasi yronilmisdi. Qalliuma
uygun olaraq aliminiumun da golovi
miihitindo alkillosdirilmis benzilmono- Vo
dietanolaminlorls ekstraksiyasi todqiq edilmis-

— Ekstraksiyan1 yaxsilagdirmaq, fazalar arasin-
da flotasiyanin qarsisin1 almagq ligiin tizvi faza-
ya 10% yiiksok molekullu spirtlor slava
olunur.

— Bu reagentlor prosesds hava istirak etdik-
do pargalanir vo bir miiddstdon sonra tama-
milo effektivliyini itirir. Ona gora ekstraksiya
prosesini tosirsiz qaz vo ya azot miihitinda
aparmaq lazimdir.

Totbig olunan reagentlorin ¢atismayan
cahatlorini vo prosesin gatinliklarini nazara
alaraq metallarin galovi mohlullarindan oksi-
va hidroksi-anion komplekslorini ekstraksiya
etmok tigiin malum reagentlors uygun, torki-
bindo O,N-funksional atomlari olan, bir ¢ox
reagentlor sintez olunub yoxlanilarag, sonda
effektli ekstragent kimi alkillosdirilmis benzil-
monoetanolaminlor (a) vo benzildietanolamin-
lor (b) toklif olunmusdur.

CaCq OH
cpp e Ao

Bk N\C2H4OH
dir. Ekstraksiya prosesinin garisma miiddos-
tindon, golovinin qatihgindan, su fazasinin
torkibindon vo reekstraksiyadan asili olaraq
optimal soraiti Oyronilmisdi. Miayyan edil-
misdir ki, torkibindo “O,N” tipli donor
atomlar1 olan uzun zoncirli alkil radikall1 {izvi
reagentlor galliumu, o climlodon oksi- vo
hidroksi-anion kompleks omolo gatiron me-
tallar1 golovi miihitindon ekstraksiya etmok
t¢iin boyiikk praktiki va elmi ohomiyyato
malikdir. Alkillogdirilmis benzilmono- Vo
dietanolaminlor gatiligi 0,1-6,0 n NaOH moh-
lullarindan qalliumu bdyiik paylanma omsali
ilgE ekstraksiva edirlar (sakil 1).
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Sakil 1. Miixtalif tipli iizvi holledicilords alkillogdirilmis benzilmonoetanolamin (a) va
benzildietanolamin (b) torafindon, natrium hidroksidin gatiligindan asili olaraq, galliumun ekstraksiyast:

1. benzol (*); 2. heksan (x); 3. CCl, (A); 4. kerosin ()

Sakillordon goériindiiyii kimi, tizvi halle-
dicilarin tobistindan asili olaraq galliumun
paylanma amsalinin qiymati forgli olaraq do-
yisir. Belo ki, alkillogdirilmis benzilmono- va
dietanolaminlorin ekstraksiyalasma qabiliyyati
qalliuma miinasibatds asa gidak: sirada artir :

benzol < CCl, < heksan < kerosin.
Gorilindiiyt kimi, alkillogdirilmis benzil-
dietanolamin galliumu galavi mahlullarindan
daha yiiksok paylanma omsali ilo ekstraksiya
edir. Ilkin mahlulda 20 - 200 g/l qatiliq inter-
valinda neytral duzlarin (Na;SO4) mévcudlu-
gu ekstraksiya prosesinin 6ziinil nozare garpa-
caq doracads yaxsilagdirir, yoni fazalar oldug-
ca tez vo kifayat godor doqiq ayrilirlar.

IgE

Tarazhiglarin ¢okilmasi tisulu ilo IgE—Ig[HR]
bilogarifmik asililiq tonliyi ilo tosvir edilmis
ekstraktlagmis birlogsmoalorin torkibinds olan
metall : reagent stexiometriyast miiayyanlos-
dirilmisdir (sokil 2). Sokildon goriindiiyti kimi,
ekstraksiya oyrilori ekstraksiya prosesinin go-
raitindon asili olmayaraq ikiys yaxin maillik
bucaginin tangensi olan diiz xatt ilo ifads olu-
nur. Bu da onu gostoarir ki, galliumun alkillos-
di rilmis benzilmono- va dietanolaminlorla
ckstraksiyasi zamani torkibindo komponentlo-
rin, yani reagent : Ga nisbati 2:1 barobor
olan kompleks birlosma amolo golir vo iizvi
fazaya kegir.

- 2,0 Sokil 2. Uzvi fazada qalliumun paylanma
2 omsalimin ekstragentlorin tarazliq qatiligin-
dan bilogarifmik asililig::

1- alkillogdirilmis benzilmonoetanolamin;
110 2— alkillogdirilmis benzildietanolamin.

Alman naticalora oasason galliumun vo alumi- traksiya prosessinin mexanizmini asagidaki
niumun galovi miihitindon alkillogdirilmis ben- kimi géstormak olar:
zilmono- va dietanolaminlorlo [R(OH)] eks-

1. 2Ga + 2NaOH + 6H,0 — 2 Na[Ga(OH)s + 3 H,
2. [Ga(OH)] vy + 2[R(OH)] ¢ — [(RO):Ga(OH)]  + OH + 2 H,0
3.[AI(OH)] » + 2[ROH)] @ —> [(RO)AIOH)] ¢ + OH + 2H,0.

Ekstraksiya konstanti iso

_ [(RO),Ga(OH)]-[OH]
* {[Ga(OH),I'}-[R(OH)F
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Belolikls, galliumun {izvi fazada

sokildo bels yaza bilorik:

CH,
NH- C,H,OH
HO-G

AR

0 N- C,H,OH
CH,

Qalliumun aluminiumdan ayirma amsali
(B) bu metallarin mohlulda onlarin qatilig-
larinin nisbatindon asilidir. Yoni Ga/Al nisbati
1/10 nisbstindon 1/100 nisbati godor azaldiqda
ayirma omsali 2.6-dan 96.7-o godor artir. Lakin
aliminiumun ¢ixarilma dorocasi daha intensiv
azalir ki, bu da homin metallarin ayirma
omsalinin () artmasina gatirir. Masalon, Al/Ga
qatiliglarinin  nisbati 10:1 borabor olanda
togriban 2.0 toskil edir, yoni iizvi fazada birqat
ekstraksiyasindan sonra qallium aliiminiuma
nisboton iki dofo artig qatilasir. Al/Ga
qatiliglarinin nisbati 100:1 barabar olduqgda iso
ayirma omsali artir vo 21.8 toskil edir [14]. Bu
metallart1 lizvi fazadan xlorid tursusu ilo
asanliqla ayirmaq miimkiindiir. Bu zaman sulu
Vo iizvi fazalarin nisbati 1:1 olmaqla aliiminium
iizvi fazadan 0.3-0.5 n xlorid tursusu ils,
gallium isa 2 n xlorid tursusu ilo demak olar ki,
tamamilo reekstraksiya olunur (99%).

Son vaxtlar nadir torpaq elemetlarindon

ekstraksiya edon

kompleks birlogsmalorini aciq

pu)

CH,
| - C,H,OH

({ .)\‘ "\ C,H,OH

HO-Ga
HOH,C,~ 2N\

o)
HOH,C,~” | |
H,

evropium Vo homginin aktinidlorin  galovi
mohlullarindan  ekstraksiyast  dyronilmisdi.
Molumdur ki, bu elementlor golovi miihitinds
hidroksidlor soklinds ¢okiirlor. Onlart mahlula
kegirmok ti¢lin miioyyan geyri-iizvi kompleks
omalagatiricilor slava etmokla hall edirlor va
sonra isa ekstraksiya edirlor. Malum olmusdur
ki, galliumun vs aliiminiumun ekstraksiyasinda
boyiik effekt veran alkillogdirilmis  benzil-
mono- vo dietanolaminlar aktinidlors gars1 da
tutumu ¢ox yiikksok olub, boyiik radiasiya vo
golovinin yiiksok qatiliginda golovi  mahlul-
larindan onlar1 ekstraksiya etmoys vo bir-
birindon ayirmaga imkan verir.

Hazirda alkillosdirilmis benzilmono- vo
dietanolaminlorlo nadir torpaq elementlarindan
seriy yarimqrup elementlorinin galovi moh-
lullarindan ekstraksiyast tam Oyronilmis vo
alinan naticalora osason bu elementlorin  bir-
birindon ayrilmasinin  prinsipial ~ sxemlori
islonilmokdadir.
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IKCTPAKIIHUA METAVIOB H3 IIIEJIOYHbIX PACTBOPOB

3.3.Azaes, B.A.babaes, 3.P.Iyceiinos

H3yuena sxcmpakyus Memanios u3 CUlIbHOWEIOUHbIX PACMBOPO8. YCMAaHO6IeHo, YUMo alKUIUPOSaAHHbIE
OeH3UNIMOHO- U OUDMAHONAMUHBL  AGNAIOMCA  IPPeKmusHviMu dKCmpazenmams 0 CeleKMUBHO20
u3eneueHuss U KOHYEHMPUPOBAHUA MEMAiios U3 WelouyHblX pacmeopos. Buienenvl onmumanshvie
yerosus  medxcaznoeo  pacnpedeneHus U U3VHEH  MEXAHUIM  83auMOoOelcmeus 8 08yxgasnvix
akcmpakyuonnvix cucmemax uonos Ga u Al ¢ npednosxcennvimu peacenmamu. Beiacueno, umo smu
Memannsl dKCMmpasupyiomes, ¢ 06pazosanuem KOMNIeKcog xenamno2o muna. Onpedenenvl cocmagsl
IKCMPASUPYEMBIX — COCOUHEHULl U  PACCYUMAHbI  KOHYEHMPAYUOHHbIE — KOHCAHMbL  IKCMPAKYULL.
Hccneoosanvl  ycnosus pesxkcmpakyuu. IIpeonosicenvt cenekmugHvle Memoosbl IKCMPAKYUOHH 020
pasoenenus 2ainus U anoMuHus U3 pacmeopos CLOMCHO20 CONe8020 COCMAsA.

METALS EXTRACTION FROM ALKALI SOLUTIONS
Z.Z.Agaev, V.A.Babayev, E.R.Huseynov

Metals extraction from strong alkali solutions has been studied to establish that alkylated benzenemono-
and diethanolamines are effective extragents for selective extraction and concentration of metals from
alkali solutions. Optimal conditions for interphase distribution have been displayed and the mechanism of
interaction of the Ga and Al ions in twophase extractional systems with suggested reagents studied. It has
been found that these metals are extracted from alkali solutions with the formation of complexes of
chelate type. Components of extracted compounds have been determined and concentrational constants of
re-extraction calculated. Conditions of re-extraction have been investigated. There were suggested
selective methods of extractional separation of gallium and aluminum out of solutions of the complex salt
composition.
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