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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KULLANILMIS Co-Mo-Ni/A1203 KATALIiZORUNUN KOMPLESLESTIRICI
EDTA VARLIGINDA COZUNME SARTLARININ VE KiNTEGININ
INCELENMESI

Orhon ALPASLAN

Bartin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Danmismanlari: Dr. (")gr. I“Jyesi Ali YARAS (Danisman)
Dr. Ogr. Uyesi Hasan ARSLANOGLU (II. Danisman)
Bartin-2019, sayfa: 97

Bu tez c¢alismasinda; kompleks yapict ajan varhiginda kullanilmis hidrodesiilfiirizasyon
(HDS) katalizoériinden molibden (Mo), nikel (Ni), kobalt (Co) ve aliiminyum (Al)
metallerinin geri kazanimina ait proses sartlari incelenmistir.Metal iyonlar1 ile baglanma
kabiliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle etilendiamin tetra asetik asit (EDTA) li¢ prosesinde
komplekslestirici reaktif olarak kullanildi. Deneylerde katalizor biinyesindeki metalleri daha
kolay ¢6ziinebilir formlara doniistiirmek amaciyla kullanilmig katalizore ilk olarak kavurma
on islemi uygulandi. Sonrasinda Mo, Ni ve Co metalleri sirastyla pH:2, pH:6 ve pH:10
degerlerinde amonyum molibdat, nikel dimetilglisoksim ve kobalt hidroksit formlarinda
cokeltilerek li¢ islemi se¢imli olarak gerceklestirildi. En yiiksek metal ekstraksiyon
verimlerine (% 90.22 Mo0,% 96.71 Co,% 95.31 Ni ve % 19.98 Al) optimum deney sartlarinda
ulasildi.

Prosese ait termodinamik verilere gore; Co, Mo ve Ni’in aktivasyon enerji degerleri (Ea)
sirasiyla 14.36 kj/mol, 16.85 kj/mol ve 15.93 kj/mol olarak hesaplandi. Li¢ kinetiginin
yalanci birinci derece homojen kinetik modele uydugu ve prosesin difiizyon kontrollii olarak

gerceklestigi belirlendi. Proses parametrelerinin bir fonksiyonu olarak prosese ait kinetik



esitlik asagidaki sekilde elde edildi. Sonuglar, hem petrokimya endiistrisinin kat1 atik
yiikiiniin azaltilmasi hem de EDTA kullanilarak kullanilmis katalizorden metallerin etkin bir

sekilde geri kazanimi agisindan yeni bir yaklasim sunmaktadir.

In(1 — x) = 1.217x1074[(C,)-068(D)~0929(K /§) 0850 (R)0185 exp(—6462.6/T)] ¢t

Anahtar Kelimeler: Komplekslestirici; EDTA; kullanilmis HDS Kkatalizor; kobalt;

molibden; nikel, aliminyum; li¢ kinetigi

Bilim Alam Kodu: 91517; 91530
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

INVESTIGATION OF DISSOLUTION CONDITIONS AND KINETICS IN THE
PRESENCE OF COMPLEXING AGENT EDTA ON SPENT Co-Mo-Ni/Al203
CATALYST

Orhon ALPASLAN

Bartin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Thesis Advisors: Assist. Prof. Ali YARAS
Assist. Prof. Hasan ARSLANOGLU
Bartin-2019, pp: 97

In this thesis; the process conditions for the recovery of molybdenum (Mo), nickel (Ni)
cobalt (Co) and aluminum (Al) metals from the spent hydrodesulfurization (HDS) catalyst
in the presence of complexing agent were investigated. Ethylenediamine tetra acetic acid
(EDTA) was used as a complexing reagent in the leaching process due to high ability to bind
with metal ions. In the experiments, the roasting pre-treatment was firstly applied to the spent

catalyst to convert metals in catalyst structure into more soluble forms.

Then, the selective leaching was carried out by precipitating Mo, Ni and Co metals in the forms of
ammonium molybdate, nickel dimethylglycoxime and cobalt hydroxide at pH: 2, pH: 6 and pH: 10
respectively. Highest metal extraction yields (90.22% Mo, 96.71% Co, 95.31% Ni and
19.98% Al) were achieved under optimum experiment conditions. According to the
thermodynamic data of the process; activation energy values (Ea) of Co, Mo and Ni were
calculated as 14.36 kJ/mol, 16.85 kJ/mol and 15.93 kJ/mol, respectively. It was determined

that leaching kinetics fit to pseudo-first homogeneous kinetic model and the process was

vii



controlled by diffusion. Kinetic equation of the process as a function of the process
parameters was obtained as follows. The results provide a new approach in terms of reducing
the solid waste load of the petrochemical industry and efficient recovery of metals from the
spent HDS catalyst using EDTA.

In(1 — x) = 1.217x1074[(C,)-068(D)~0929(K /§) 0850 (R)0185 exp(—6462.6/T)] t

Keywords: Complexing agent; EDTA; spent HDS catalyst; cobalt; molybdenum; nickel,

aluminum; kinetics of leaching

Science Field Code: 91517; 91530
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BOLUM 1
GIRIS
1.1 Hidrodesiilfirizasyon (HDS) Kazalizorleri ve Ozellikleri

Petrol rafinerilerinde, petrol biinyesinden kiikiirt bilesiklerini uzaklastirmak i¢in uygulanan
onemli  reaksiyonlarin  basinda  hidrodesiilfiirizasyon ~ (HDS) gelmektedir.
Hidrodesiilfirizasyon islemi ile yapidan uzaklastirilmak istenen kiikiirt; kiikiirt dioksit veya
hidrojen siilfiir haline ge¢mektedir. Bu islem ile metal gruplari metal oksit formuna
doniigserek sonrasinda uygulanacak saflagtirma basamaklari i¢in daha kolay ¢6ziinebilen hale
gelmektedir. Hidrodesiilfiirizasyon prosesinde verim %90’ iizerinde ger¢eklesmektedir.
Hidrodesiilfiirizasyon islemi ile elde edilen hidrokarbonlar yapidaki kiikiirt bilesiklerine gore
daha diisiik kaynama noktasina sahiptir. Bundan dolay1 kaynama noktasi farki sayesinde
kiikiirt bilesikleri yapidan kolaylikla uzaklastirilabilmektedir (Ackley vd., 2003).

Endiistriyel kati atiklardan metallerin geri kazanilmasi ile ilgili olarak ge¢miste yapilan
calismalar incelendiginde, petrol aritma endiistrisinde Mo, Co, Ni ve Al gibi metalleri igeren
katalizorlerin ikincil metal kaynagi olarak kullanildigi goriilmektedir (Altav, 1993). Mo-Ni
icerikli olan bu katalizorlerde genellikle diizenleyici olarak Co ve metallerin homojen
dagilimini1 saglamak amaciyla aliimina (Al203) kullanilmaktadir (Chin ve Hercules, 1982).
Bu tip katalizorlerin yaygin bir sekilde kullanildigi yerlerden biri de petrol rafinerilerindeki
desiilfiirizasyon islemleridir. Desiilfiirizasyon yontemi ham petrol biinyesinde bulunan
kiikiirt ve kiikiirt bilesiklerini uzaklastirarak nihai tiriiniin rengini, kokusunu ve kararliligini
istenilen diizeye getirebilmek amaciyla uygulanmaktadir. Bununla birlikte, Mo-Ni
katalizorlerinin komiiriin sivilastirildig: ticari uygulamalarda da kullanildigi bilinmektedir

(Vasudevan ve Fierro, 1996).

Hidrodesiilfiirizasyon isleminde kullanilan katalizérlerden beklenen 6zellikler ise asagidaki
gibi siralanabilir;

. Rejenere edilebilirlik,

o Ortam sartlarina dayaniklilik,

o Diisiik derisimde bile hidrojen siilfiir (H2S) tutabilme kabiliyeti,

. Is1l ve mekanik dayanimin yiiksek olmasi,

J Yiksek kapasiteye sahip olmasi (Atimtay, 1992 ; Vasudevan ve Fierro, 1996).



Kullanilmis katalizor atiklart gibi farkli endiistriyel atiklardan metallerin geri kazanimda
genellikle tercih edilen hidrometalurji islemi, temel olarak sivi fazda kimyasallar
kullanilarak gergeklestirilen, yatirirm maliyeti diisiik ve kolay kontrol altinda tutulabilen
ekstraktif metaliirji yontemlerinden biridir. Ozellikle Mo, Co, Ni ve Al igeren atik katalizor
blinyesinden metallerin geri kazanilmasinda uygulanan bu yontemin tercih edilme

sebeplerini kisaca su sekilde siralamak miimkiindiir:

1. Zehirlilik derecesi yiiksek olan bu atiklarda bulunan Al, Ni, Mo ve Co gibi metaller
birakildiklart bolgede dogal sebeplerle zamanla akarsulara karisarak ¢evreyi kirletmektedir.
2. ikincil metal kaynag olarak Al, Mo, Ni ve Co gibi metalleri iceren atiklarin metal

kazaniminda hidrometalurjik yontemlerle degerlendirilmesi ekonomiktir (Furimsky, 1996).

Gilintimiizde devamli gelisen teknolojiyle birlikte metal ve metal {iriinlerinin kullaniminin
artis1 beraberinde metal liretimine olan talebi de arttirmaktadir. Bu nedenle piyasanin metal
ihtiyacinin birincil ve ikincil metal kaynaklarindan karsilanmasi 6nem arz etmektedir. HDS
atik katalizorle metal kazanimina yonelik yapilan ¢aligmalarin esas amaci hem bu ihtiyaci

giderebilmek hem de siirdiiriilebilir bir metal iiretimi gergeklestirmektir.

1.2 Molibden

Molibden saf halde giimiisiimsii beyaz renkli ve ¢ok sert bir elementtir. Metalik uygulamalar
basta olmak iizere hava tasitlar1 ve uzay araglarinin yapiminda, niikleer enerji ve enzim
uygulamalarinda ve boya endiistrisinde pigment olarak kullanilmaktadir. Ozellikle
mukavemetinin ve 1s1l 6zelliklerinin yiliksek olmasi molibden elementini ¢elik sanayinin

aranilan girdilerinden biri haline getirmistir (Adachi vd., 1996).

1.2.1 Molibdenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Krom ve wolfram elementleri ile kimyasal 6zellikler acisindan benzerlikleri bulunan
molibden; yiiksek ergime (2623°C) ve kaynama noktasi (4639°C), yiiksek 1s1 dayanimi,
yiiksek 1s1 iletkenligi ve diisiik 1s1l genlesme gibi 6zelliklere sahiptir. (Adachi vd., 1996).
Molibdenin atom numaras1 42, atom agirligi 95.95 g ve yogunlugu 10.28 g/cm®tiir.
4639°C’de kaynamaya baslayan molibdenin oksitlenmesi eriyik halinde iken gerceklesir.

Molibden siilfiirik asit ve nitrik asit ile tepkime verebilmektedir. Molibdenin kimyasal ve



fiziksel 6zellikleri asagidaki Tablo 1.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 1.1 Molibdenin Ozellikleri (URL-2, 2010)

Maddenin Hali Kat1
Yogunluk 10.28 g/cm?®
S1vi haldeki yogunlugu 9.33 g/cm?®
Ergime noktasi 2623°C
Kaynama noktast 4639°C
Ergime 1s1s1 37.48 kj/mol
Buharlagma 1s1s1 617 kj/mol

1.2.2 Molibden Mineralleri

Molibden elementinin dogada dort adet mineral formu bulunmaktadir. Bunlar molibdenit,
vulfenit, povellit, molibden okerdir. Giliniimiizde ticari agidan molibden kaynagi olarak
genellikle molibdenit kullanilmaktadir. Bu minerallerin, kimyasal formiilleri ve icerdigi

molibden miktar1 Tablo 1.2” de verilmistir.

Tablo 1.2: Molibden mineralleri (URL-2, 2010)

Cevher Mineralleri Kimyasal Formiilleri % Molibden
Molibdenit MoS; 60
Vulfenit PbMoO4 26
Povellit CaMo0O4 50
Molibden oker FeO0.M003.8H204 60

1.2.3 Molibden Uretim Yontemleri

Birincil kaynaklardan molibden iiretiminin 6nemli bir boliimii, bakir madenciliginde yan
{iriin olarak aciga ¢ikan molibdenit konsantrelerinin elde edilmesiyle gergeklesir. ikincil
kaynaklardan molibdenin iiretimi ise, petrol rafineri tesislerinde ¢esitli prosesler sonucunda
ortaya c¢ikan kullanilmis atik katalizorlerden yapilmaktadir. Ticari olarak molibdenit
konsantrelerinin pazarlanabilmesi i¢in en az %85 MoS: igerigine sahip olmasi gerekir. Bu
nedenle zenginlestirme islemi i¢in uygulanan flotasyon cesitli asamalarda gerceklestirilir.

(Marcilly, 2003). Giinimiizde modernize edilmis flotasyon nitelerinde cevher



bilinyesindeki molibdenit %75

ila

%90 verimle kazanilabilmektedir.

Bakir sulfit

cevherlerinin biinyesinde en fazla %0.1 oraninda molibdenit bulundugundan dolay:

zenginlestirme islemi i¢in biraz zor ve karmasik bir siirece ihtiyac olabilmektedir. Tablo

1.3’de tilkelerin 2010-2011 yillar1 molibden iiretimi ve rezerv miktarlar1 verilmistir.

Tablo 1.3: Diinya molibden iiretimi (URL-2, 2010)

. Maden iiretimi Rezerv
Ulkeler

2010 2011 Ton
Cin 93600 94000 4300
ABD 59400 64000 2700
Sili 37200 38000 1200
Peru 17000 18000 450
Rusya 3800 3800 250
Kanada 8250 8300 220
Ermenistan 4150 4200 200
Mogolistan 2500 2000 160
Kazakistan 360 360 130
Meksika 10900 12000 130
Kirgizistan 250 250 100
Ozbekistan 550 550 60
Iran 3700 3700 50
Toplam 242000 250000 10000

1.2.4 Molibdenin Kullanim Alanlar

Molibden iistiin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri nedeniyle giliniimiiz piyasasindaki

alagimlarin fiyatlarina dogrudan etki eden bir alasim elementidir. Pik demirler, kobalt, nikel

ve titanyum bazli alagimlar baslica kullanim yeridir. Molibden bilesiklerinin yaklasik %65°1

molibden oksit, %20’si kadar1 ferromolibden ve kalan kism1 ise amonyum molibdat, sodyum

molibdat, kalsiyum molibdat halinde kullanilmaktadir. Molibden elementi; metali

peklestirmede, sertlik ve saglamlik kazandirmada, dokiim demirlerinde ve demir esaslh

metallerde alagim elementi olarak kullanilir. Molibden iceren alagimlarin kullanildigi

malzemeleri; paslanmaz celik, tiip ve boru seklindeki aletler, 1siticilar ve ¢elik rezistanslar

seklinde siralamak miimkiindiir. Bununla birlikte; dokiim karpitleri, gaz ve s1v1 sizdirmazlik



malzeme iiretiminde, miknatis alasimlarinda da molibden kullanilmaktadir. Molibden ayni
zamanda petrol iriinlerinin elde edilmesinde ve kimyasal islemlerde de genis kullanim
alanina sahip olup alkol ve formaldehit iiretiminde ve kumas boyamada kullanilmaktadir.

Son yillarda 6zellikle siirtiinmeyi azaltict etkisinden dolay1 ¢esitli yag ve greslere de ilave

edilmektedir (URL-2, 2010).
1.3 Kobalt

Kobalt; giimiis beyazi metal renginde olan periyodik tabloda 4.periyod ve 9d grubunda yer
alan bir gec¢is metalidir. Kobalt elementinin atom numaras1 27, atom agirligt 58,93 ve
yogunlugu 8,90g/cm® diir. Ferromanyetik 6zellikte sert bir metaldir. Kobaltin nikel ve
aliminyum elementleri ile yaptig1 alasim miknatis 6zelligi gostermektedir. Diger kobalt
alasimlarindan metal kesici uglar da elde edilmektedir. Boya sektoriinde kobalt bilesikleri

pigment olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (URL-2, 2010).
1.3.1 Kobaltin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kimyasal agidan nikel ve demirle benzer 6zellikler sergileyen ve ferromanyetik 6zellikte
olan kobaltin dokuz tane temel radyoaktif izotopu bulunmaktadir. Bunlardan sadece bir
tanesi dogada kararli halde bulunmaktadir (59 Co). 59 Co yapisindaki kobaltin yarilanma
Oomrii bes yildir. Bununla birlikte; kobaltin 57 Co ve 60 Co izotoplar1 yarilanma siireleri en
uzun olan izotoplaridir (270 giin - 5,3 yil). Diger izotoplarinin yarilanma omiirleri seksen
giinden daha azdir. Kobalt kirilgan bir yapiya sahip sert ve parlak glimiis renginde bir
metaldir. Hegzagonal yapidaki kobalt, tiim sicakliklarda ferromanyetik 6zellik gosterirken
kiibik yapidaki kobalt 1121°C’de paramanyetik hale doniisiir. Manyetik gecirgenligi
demirden yaklasik 2/3 kat daha fazladir. Saf haldeki kobalt, olusturdugu bilesiklerin
aliminyum, karbon veya hidrojenle indirgenmesi sonucunda elde edilir. Kobalt saf
haldeyken; ferromanyetik bir maddenin, kalict miknatishigini yitirip paramanyetik hale
gectigi kritik sicaklik olarak tanimlanan en yiiksek Curie sicakligina sahiptir (1121°C). Bu
nedenle yliksek sicakliklarda manyetik 6zellige gereksinim duyulan malzemelerin yapisinda

kullanilir. Kobaltin karakteristik 6zellikleri Tablo 1.4’de verilmistir(URL-1, 2008).



Tablo 1.4: Kobaltin karakteristik 6zellikleri (URL-1, 2008)

Isim, Sembol, Atom Numarasi

Kobalt, Co, 27

Kimyasal Seri Gegcis metalleri
Grup,Periyot,Blok 9,4,d
Yogunluk 8.90 g/cm?®
Atom agirligt 58,93 g/mol
Atomik cap (hesaplanan) 135 pm
Atomik hacim 6.7 cm*/mol
Kovalent ¢ap 126 pm
Elektronik konfigiirasyonu [Ar]3d’.4s?
Enerji seviyelerindeki elektron dizilimi 2,8,15,2
Kristal yapisi Hegzagonal
Madde fazi Kat1 (ferromanyetik)

Erime noktast

1495°C

Kaynama noktasi 2927°C

Molar hacim 6,67ml/mol
Buharlagma 1s1s1 425 kj/mol
Ergime 1s1s1 17.2 kj/mol

Elektronegatiflik

Isil genlesme

1.88 (Pauling skalas1)
25°C

Mohs sertlik degeri 5.0
Vicker sertlik degeri 1043 MPa
Brinell sertlik degeri 700 Mpa
Young modiilii 209 GPa

1.3.2 Kobalt Mineralleri

Yer kabugunda kobalt elementi sadece %0,001 oraninda bulunmaktadir. Kobalt elementine
kaya, toprak, bitki, hayvan ve okyanuslar olmak {izere dogada cesitli yerlerde rastlamak
miimkiindiir. Yeryiiziindeki mevcut kobalt igeriginin yaklasik 20 mg/kg, deniz suyundaki
kobalt miktarmin ise %0,1-%1.109 oldugu bilinmektedir. Kobalt rezervleri en fazla mafik
ve ultramafik diye isimlendirilen volkanik kayaglarda bulunur. Tortul kayaclar; kumtas,

karbonatli kayalar ve killer olmak iizere sirasiyla ortalama 4 mg/kg, 6 mg/kg ve 40 mg/kg



kobalt igermektedir. Kobalt elementi, oksitlenme kosullar1 saglandiginda mangan oksitlerle
birlikte konsantre olusturma egilimindedir. Kobalt yaklasik olarak yetmis mineralin ana
bileseni, yilizden fazla mineralin de iz bilesenidir ve bunlar 6zellikle demir, nikel ve
manganez ihtiva etmektedir. Diinyanin esitli yerlerinde bulunan énemli kobalt mineralleri

ve igerdigi kobalt miktar1 Tablo 1.5°de verilmistir (URL-1, 2008).

Tablo 1.5: Onemli kobalt mineralleri (URL-1, 2008)

Mineral Kimyasal Formiil Co icerigi (%)
Kobaltit (Co,Fe)AsS 26-32.4
Eritrit (CoNi)3(As04),.8H,0 18.7-26.3
Glokodot (Co,Fe)AsS 12-31,6
Sketturudit (Co,Fe)Ass 10,9-20,9
Katterit CoS2 47.8
Linyenit C03S4 58
Siyenit (Co,Ni)3Sa0 20,4-26
Karolit (Co2Cu)S4 35,2-36
Saflorit (Co,Fe)As; 13-18,6
Smeltit (Ca,Ni)As: 21
Heterojenit (CoO)OH 64,1

1.3.3 Kobalt Uretim Yontemleri

Kobalt iiretimi bakir, nikel, giimiis ve bunun yam sira altin, kursun ve cinko gibi ¢esitli
cevherlerin islenmesi sonucunda yan {iriin seklinde elde edilmektedir. Gilinlimiizde hipojen
yataklar, kontakt metamorfik yataklar, kirmizi kil yataklar, masif stilfiir yataklar, hidrotermal
yataklar ve strata-bound yataklar1 gibi c¢esitli cevher yataklarindan kobalt tiiretimini
gerceklestirmek miimkiindiir (Nikanor, 2008).

Diinyadaki toplam kobalt rezervlerinin yarisindan fazlasi Demokratik Kongo Cumhuriyeti
ve Zambia’ da yer almaktadir. Diinya kobalt rezervinin % 49’unu barindiran Kongo
Cumbhuriyeti isletilebilir en biiyiik rezerve sahiptir. Ikinci en biiyiik rezerv ise, diinya
rezervinin % 20’sine sahip olan Avustralya’da bulunmaktadir. diinya rezervinin % 49’una
sahip Kongo Cumhuriyeti diinya kobalt iiretiminin sadece % 30’unu karsilamakta iken ¢ok

daha diisiik rezerve sahip Zambia’da ise kobalt iiretimi %17 seviyelerindedir (Cobalt



Development Institute, 2008 ve Nikanor, 2008). Toplam yaklasik 5x10° ton kobalt rezervi
oldugu tahmin edilen diinyanmizda potansiyel kobalt rezerv miktarmin 4x10° ton oldugu
bilinmektedir. Ancak bu rezervlerin hepsi ayni derecede ekonomik degere sahip degildir.
Ornegin, Kiiba isletilebilir kobalt kaynaklarina sahip olmasina ragmen cevher biinyesinde
kiiciik miktardaki kobalt ve nikelin killerle birlikte bulunmasi saflastirma maliyetini
arttirmaktadir. Bu nedenle diinya kobalt {iretiminin sadece %?2’si Kiiba’da
gerceklesebilmektedir. Kobalt cevherlerinin daha ekonomik islenebilmesinden dolay1
diinyanin en biiyiik kobalt maden {ireticisi Kongo Cumhuriyeti olarak bilinmektedir.

Diinyadaki kobalt rezervlerine ait bilgiler Sekil 1.1 ‘e belirtilmektedir (URL-1, 2008).
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Sekil 1.1: Kobaltin diinya ¢apindaki potansiyel rezervleri(URL-1, 2008)

Saf haldeki kobaltin hem bazi kimyasallarin liretiminde hem de alasim elementi olarak
kullanilmas1 kobalt1 stratejik acidan 6nemli hale getirmistir. Kobalt; siiper alasimlar, roket
endiistrisi ve elektronik cihazlarin sarj bataryalar1 basta olmak {izere ¢esitli endiistriyel ve
askeri uygulamalarda 6nemli kullanim alanlarina sahiptir. Bunun yani sira malzemelere
manyetik  0zellik kazandirma, korozyondan koruma ve mekanik o6zelliklerin
tyilestirilmesinde, yiiksek hiz ¢eliklerinde ve kesici uglarda alasim elementi olarak kobalt
kullanilir. Kobaltin sert ve oksitlenmeye karsi1 direncli olmasi nedeniyle galvanik kaplama
proseslerinde yaygin bir sekilde kullanildig1 da bilinmektedir. Kobalt bilesikleri ise petrol ve
seramik endiistrisinde katalizor olarak, boyalarda pigment, miirekkep ve verniklerde
kurutma maddesi olarak kullanilir. Silis ile kobaltin birlesimi sonucu tenard mavisi olarak
da bilinen ve kobalt tuzlarindan olusan en 6nemli mavi boyar maddelerden “kobalt mavisi”
meydana gelmektedir. Ayrica kimyasal formiilii CoAl204 olan kobalt (II) aliiminat bilesigi
zehirsiz olup asit ve alkalilere kars1 dayaniklidir. Kobalt mavisi; pil elektrotlarinda, her tip
manyetik malzemelerde ve kayit cihazlarinda kullanilmaktadir. Kobalt, eriyik halindeki

demire ilave edildigi zaman demirin yliksek sicakliklara karsi dayanimini arttiran 6nemli bir



alasim maddesi olarak da bilinir. Ayrica su ve yaga ilave edilerek kozmetik sektoriinde de
kullanilmaktadir (Crundwell ve Ramachandran, 2011)(Paulino, ve Afonso, 2008). Farkli

uygulamalarda yillara gore kobalt metaline olan talep Sekil 1.2°de verilmistir.
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Sekil 1.2: 1995-2005 yillar1 arasindaki kobalt metali talebi(URL-1, 2008)
1.4 Nikel

Ni seklinde sembolize edilen glimiisiimsii renkteki nikel metalinin atom agirligr 58.71
gr/mol, yogunlugu 8,908 g/cm?, ergime sicaklig1 1453°C ve kaynama sicaklig1 2913°C’dir.
Cesitli sanayi alanlarinda nikel elementinin kullanimi artmakla birlikte giiniimiizde nikel-

glimiis alasim1 daha genis bir kullanim alanina sahiptir(URL-1, 2008).

1.4.1 Nikelin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Periyodik tabloda 8B grubunda yer alan nikel elementinin atom agirligi 58.71 gr/mol,
yogunlugu 8,908 g/cm?, ergime sicakligi 1453°C ve kaynama sicaklig1 2913°C°dir. Nikelin
kararl1 halde dogada bes farkli izotopu bulunmaktadir. Bunlar Ni64, Ni62, Ni61, Ni60 ve
Ni58 izotoplaridir ve dogada sirasiyla %1,16, %3,66 , %1,25 |, %26,2, %67,7 oranlarinda
bulunur (Sauvage Gabriel, 2008).

Ergime sicakliina kadar yiizey merkezli kiibik kristal yapiya sahip nikel metali; elektrolitik
ve bazi ince film kaplama islemlerinde veya 6zel durumlarda hacim merkezli kiibik yapiya
yada c¢esitli safsizliklarin varligindan dolayr kararsiz haldeki hekzagonal yapiya

gecebilmektedir. Ayrica manyetik 6zellige sahip nikel metali, 358°C sicaklikta manyetik



ozelligini kaybetmektedir (Sauvage Gabriel, 2008).

Nikel koruyucu kaplama uygulamalarinda genis bir kullanim alanina sahiptir. Atmosfer
sartlarindaki kararlilig1 ve alkali ortamdaki yliksek korozyon direng 6zelligi nikel metalinin
elektrolitik krom kaplama uygulamalarinda kullanilmasina imkan saglamaktadir (Sauvage

Gabriel, 2008).

Atmosferik ortamda korozyonu c¢ok yavas olan nikelin, 20 yillik korozyon test
numunelerinde ortalama penetrasyonu 5 um/yil’dir. Distile edilmis suya ve dogal kaynak
suyuna kars1 korozyon direnci oldukga yiiksektir. 1 m/s ortalama hiz ile nikel metal ylizeyine
gelmekte olan deniz suyunda ise penetrasyonunun 24 pm/yil oldugu bilinmektedir (Sauvage
Gabriel, 2008).

Alkali ortamlarin yani sira genel olarak nikelin asitlere karsi olan direnci de yliksek
seviyededir. Ornegin; oda sicakligindaki %10’luk siilfiirik asit (H2SOa), kaynar haldeki
%35’°lik H2SOs, kaynar haldeki %50°1ik H2SO4 ve kaynar haldeki %96’lik H2SO4 ¢ozelti
ortamindaki nikel metalinin penetrasyon oranlart sirastyla 50 pm/yil, 860 pm/yil, 86000
pm/y1l ve 58000 um/y1l olarak dl¢lilmiistiir. Buna gore; yiiksek penetrasyon oranlarinda bile
asitin nikel metaline cok yavas etki ettigi goriilmektedir. Benzer sonuglar hidroklorik (HCI)

¢ozelti ortaminda da g6ézlenmistir (Habashi, 1997).

Oda kosullarinda oksijen ile neredeyse hi¢bir tepkime vermeyen nikelin, ancak yiiksek
sicakliklara ¢ikildigi zaman tepkimeye girdigi belirlenmistir. 643°C ve daha yiiksek
sicakliklarda siilfiirlii gazlardan dolay1, nikel ile kiikiirt arasinda 6tektik yapt meydana gelir
ve bu yap1 yliksek sicakliklarda taneler arasinda kirilmalara neden olur. 50°C ila 150°C
sicaklik araliginda nikel ve karbon monoksit (CO) arasindaki tepkime neticesinde ugucu
karbonil [Ni(CO)s] bilesigi olusur. Literatiirde bilinen herhangi bir nikel nitriir bilesigi
yoktur (Habashi, 1997).

1.4.2 Nikel Mineralleri

Nikel cevherleri yer kabugunda genellikle magnezyum, demir ve bakir minerallerinin yani
sira arsendr, siilfiir ve silikat formlarinda da bulunabilmektedir. Nikel minerallerine nikelin

(NiAs), pendlandit (FeNi), millerit (NiS), garnierit (NiMg) ornek olarak verilebilir
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(Buyukakinci, 2008).

Silika ve magnezyum agisindan zengin olan laterit cevheri ve yiiksek demir igerigine sahip
limonit cevheri de biinyesinde nikel ihtiva etmektedir. Yapisinda %1-3 oraninda nikel
elementi bulunan cevherler ferronikel iiretiminde kullanilmaktadir. %1 ve daha yiiksek
oranda nikel iceren nikel yataklarinin en az 130 milyon ton nikel i¢cerdigi bilinmektedir. Bu
miktarin %401 siilfitli yataklarda %60’1 ise lateritik yataklarda bulunmaktadir. Bununla
birlikte; nikel kaynaklarinin okyanus tabanlarindaki manganez kabuk ve nodiillerinde yer
aldig1 bilinmekle birlikte miktar1 konusunda kesin bir bilgi yoktur. (Butt, 2007)(URL-3,
2006)

1.4.3 Nikel Uretim Yontemi

Nikel ihtiyacinin giderek artmasi ve buna bagli olarak yiliksek tendrli nikel rezervlerinin
azalmasi nikel {iretimi i¢in lateritik cevherleri daha 6nemli hale getirmistir. ilerleyen yillarda
nikel liretiminin biiylik miktarinin nikel igceren siilfidli cevherler yerine lateritik cevherlerden
kargilanacagi disliniilmektedir. Gilinlimiizde birincil kaynaklardan nikel iiretimi
hirometalurjik, pirometalurjik veya bu yoOntemlerin kombinasyonlart uygulanarak

gerceklestirilmektedir (Crundwell vd., 2011).

Diisiik tenorlii siilfiirlii nikel-bakir cevherleri flotasyon ile konsantre edilebilmektedir.
Diisiik tendrlii konsantreleri ortalama %35-15 oraninda nikel ve bakir igerigine sahipken
yiiksek tenorlii konsantreler %28 oranina kadar nikel ve bakir ihtiva edebilir. Sonrasinda bu
zenginlestirilmis konsantreler hidrometalurjik ya da pirometalurjik prosesler kullanilarak

islenebilmektedir (Crundwell vd., 2011).

Nikel-bakir konsantreleri yiiksek oksijen igeren hava ortaminda 300°C’den 700°C*ye kadar
isitilarak kavurma iglemine tabi tutulur ve konsantre biinyesindeki kiikiirt oksitlenir.
Termodinamik olarak 1200°C ila 1300°C sicaklik araliginda siilfiir ve oksitlerin birbirinden
ayrilmast miimkiindiir. Yiiksek oksijen afinitesinden dolay1 cevher bilinyesindeki demir bu
ortam ve sicaklikta ilk olarak oksitlenir. Sonrasinda ise sirasiyla kobalt, nikel ve bakir
oksitlenir. Oksidasyon sonucu demirin oksitlenmesi ve nikel-bakirin siilfiirlii olarak kalmasi
kavurma islemindeki asil amagtir. Kavurma iglemi, ergitme sirasinda mat ayriminin daha

verimli ger¢eklesmesine neden olur. Kavurma islemi, ¢ok katli kavurma firinlar1 ya da
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akiskan yatakli firinlar kullanilarak yapilmaktadir (Crundwell vd., 2011).

Yiiksek yogunlukta nikel-bakir mati elde etmek i¢in 1250°C ila 1350°C sicaklik araliginda
ergitme islemi yapilir. Kavurma igleminin ardindan siilfiirlii nikel-bakir minerali, demir oksit
ve gang mineralleri silika ihtiva eden bir flask eklenerek ergitilir. Birbiri igerisinde
¢oziinmeyen iki farkli eriyik olusturulur. Demir oksitlerin silika ile birlesmesi sonucunda
fayalit tipinde cliruf meydana gelir. Bunun sonucunda demir oksit, gang mineralleri ve
silikatlarin olusturdugu diisiik yogunluklu ciiruf, yogunlugu yiiksek olan nikel-bakir siilfiir
matinin istiinde yiizer. Konvertisaj isleminden once bu ciiruf siyrilarak ayiklanir. Flag
firinlarinda da ergitme islemi yapilabilmektedir. Kavurma islemi uygulanmadan da nikel
konsantreleri flag ergime firilarinda (Inco, Kiycet, Otokumpu) daha hizli ergitilebilir. Bu
firinlardan ¢ikan ciiruf biinyesinde hala nikel miktar1 fazla oldugundan olusan ciiruf

islenmek tizere farkli uygulamalara tabi tutulmaktadir (Crundwell vd., 2011).

Ergitme isleminden sonra eriyikte hala mevcut olan demir siilfiirlii yapilarin uzaklastiriimasi
amac1 ile ikincil ergitme islemi olan konvertisaj tatbik edilir. Bu islemde eriyik matin
icerisine hava verilerek demir siilfiiriin demir oksite doniismesi saglanir. Diislik oranda
silikat igeren ciiruflastiricilar ilave edilerek demir-silikatlar olusur. Konvertisaj sirasinda
meydana gelen reaksiyonlar asagidaki Esitlik 1 ve Esitlik 2 ile gosterilebilmektedir.
(Crundwell vd., 2011):

2FeS + 30, — 2Fe0 + 250, (1)

2Fe0 + 2Si0, —» 2Fe0.Si0, )

Pirometalurjik islemler kullanilarak stilfiirlii cevherlerden nikel-bakir iiretimi benzer sekilde
gerceklesir. Sadece konvertisaj asamasinda farkliliklar s6z konusudur. Oksijence zengin
havanin kullanildig1 bakir konvertisaj isleminde yiiksek oranda silika agisindan doygun
demir silikat ciirufu elde edilir ve boylece demir uzaklastirilir. Sonrasinda ise tekrar
oksijence zengin hava kullanilarak kiikiirt ortamdan uzaklastirilir ve kiikiirt ihtiva etmeyen
bakir eriyigi elde edilir. Sonug olarak mat kontrollii bir sekilde sogutulur, nikel konvertisaj
islemine tabi tutulur ve bdylece nikel siilfiir, bakir siilfiir ve metalik fazlarin ayrimi
gerceklesir. Konvertisaj islemi sonucunda rafine edilmek iizere %70-75 nikel

konsantrasyonuna sahip matlarin elde edilmesi miimkiindiir. Ayrica, konvertisaj isleminin
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ihtiyac1 olan enerjinin biiyiik miktar1 yine konvertisaj sirasinda ekzotermik reaksiyonlar

sonucu agiga ¢ikan 1sidan karsilanmaktadir (Xinfang, 2008).

Nikel siilfiir cevherlerinden yan iiriin olarak platin grubu metaller de elde edilebilmektedir.
Rusya ve Giiney Afrika’da bulunan kobalt-bakir-nikel siilfiir cevherleri giiniimiizde bu
amagcla degerlendirilmektedir. Buradaki cevherler; flotasyon ile zenginlestirilerek nikel
konsantreleri halinde, pirometalurjik yontemle mat nikel olarak veya hidrometalurjik

uygulamalarla islenebilmektedir (Xinfang, 2008).

80°C - 95°C sicakliginda ve 8,5 bar hava basincinda nikel siilfiir mati1 ve konsantreleri,
amonyum siilfatla li¢ islemine tabi tutulur. Amonyakli ¢ozelti igerisinde bakir, kobalt ve
nikel ¢ozliniir ve amonyakli kompleks bilesikler olusur. Li¢ ¢6zeltisinde 50-60 g/l Ni, 1-2g/I
Co, 5-10 g/l Cu ve 130 g/l NH3z oraninda nikel, kobalt, bakir ve amonyagin yani sira bakir
tiosiilfat, tionat tuzlar ve amonyum siilfamatlardan (H2NSOsNH4) bulunur. Amonyagi
uzaklastirmak amaciyla ¢ozelti buharlagtirilir (Xinfang, 2008). Cozeltide bulunan bakirin,
bakir (II) stlfiir halinde ¢okelmesi i¢in ortama kiiklirt dioksit ve kikiirt ilave edilir.

Gergeklesen ¢cokelme reaksiyon ise Esitlik 3 ile gosterilebilir:

Cu(NH;)4S0, + S + SO, + 2H,0 — CuS + (2NH,)S0, 3)

Bakir icermeyen amonyakli nikel siilfat ¢ozeltisi 4 MPa basing ve 235°C sicaklikta
oksitlenerek nikel siilflir ve nikel siilfat formuna doniisiir. Kobalt ve nikel stilfat daha sonra
kobalt eldesi i¢in rafinasyona gonderilir. Son basamak olarak nikel hidrojen ile rediiklenerek
nikel tozlari elde edilir (Xinfang, 2008).

Pirometalurjik veya hidrometalurjik iglemlerle elde edilen nikelce yiiksek orana sahip
tirtinler baz1 rafinasyon islemlerinin ardindan nikel oksit ve nikel katot gibi son iiriinlere
dontstiirtiliir. Nikelin rafinasyonu ise temel olarak karbonil rafinasyonu ve elektro

rafinasyonu ile gercgeklestirilebilir (Agacayak, 2008).

Nikel elektro rafinasyonu, yapisinda olduk¢a yliksek miktarda nikel siilfat ve nikel kloriir
cozeltileri ile dolu elektroliz hiicreleri bulunduran anot ve saf nikel levhalardan yapilmis
katotun yer aldig1 bir tank icerisinde meydana gelir. Cozeltilere borik asit eklenerek 60°C’de
1,5-2 A/dm? akim yogunlugunda elektrolitler elde edilir. Hiicreler birbirine seri halde

baglanmis, katotlar ve anotlar ise birbirine paralel olarak baglidir. Hiicreler igerisinden gegen
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elektrik akimi anotlar1 ¢dzmekte ve ¢oziinen nikel iyonlar1 katotlarda toplanmaktadir.
Islemin siirdiiriilebilirligi igin katot ve anotlarin periyodik olarak degistirilmesi gerekir.
Anotlarin ilk yerlestirildigi andaki hiicre elektrik voltaji 2.8 V civarlarindadir. Anot lizerinde
biriken camur tabakasi kalinlastikca ve elektrotlar arasindaki elektrik iletkenligi azaldikca

gerilim 4.0 V’a kadar yiikselebilmektedir (Crundwell vd., 2011).

Ulkemizde metalik nikel ve nikel oksit iiretimi y1gin li¢ yontemi ile yapilmaktadir. Bu
yontemde, Ogiitiilmiis cevherlerden yiginlar olusturulup bu yiginlarin igerisinden asit
gecirilmektedir. Boylece elde edilen nikelce zengin ¢ozeltiden, ¢oziicii ekstraksiyon yontemi
ile nikel-kobalt ayrim1 yapilabilmekte ve sonrasinda elektro kazanim ile metalik nikel elde

edilebilmektedir (Agagayak, 2008).
1.4.4 Nikel Kullanim Alanlar:

Nikelin alagim yapabilme kabiliyeti; nikelin 200 ve 300 serisi paslanmaz geliklerde, siiper
alasimlarda, alasimli 6zel ¢elik {iretiminde, demir dis1 alasimlarda kullanilmasina imkan
saglamaktadir. Dokiim iriinleri ve elektrolitik kaplamalarin yani sira batarya ve pil
tiretiminde de nikelin kullanilmasi elektrik ve hibrit tasitlarin iiretilmeye baslanmasiyla
birlikte dniimiizdeki yillarda nikel kullaniminin artacagini géstermektedir. Nikelin kullanim

alanlar1 Sekil 1.3de verilmistir (Bakker ve Mackey, 2011).
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Sekil 1.3: Nikel kullanim alanlari(Bakker et al., 2011)
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1.5 Aliiminyum

Al sembolii ile gosterilen aliiminyum elementi periyodik tablonun ii¢lincii grubunda yer alir
ve kiibik ylizey merkezli kristal yapiya sahiptir. Saf aliiminyum yumusaktir ve kolayca
sekillendirilebilir. Aliminyum alasimlar1 ise saf halinin ortalama 15 kati mukavemete
sahiptir. Celigin yaklasik {igte biri agirliginda olup manyetik 6zellikte degildir. Geri
doniislimii i¢in harcanan enerji ilk eldesinde harcanan enerjinin yaklasik %5°1 kadar

oldugundan ikincil kaynaklardan aliiminyum tiretimi oldukga yaygindir (Recycling, 2008).

1.5.1 Aliiminyum Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Giimiis renginde olan aliiminyum hafif, manyetik ve yanici 6zelligi olmayan bir metaldir.
Yogunlugu diger cogu metallere gore oldukea diisiiktiir. Soyle ki; demir, bakir ve ¢inkonun
ozgiil agirliklarr sirasiyla 7,78 g/em?®, 8,93 g/cm? ve 7,14 g/cm? iken aliiminyumun 6zgiil
agirhigr 2,69 g/em®diir. Aliiminyum, diisiik 6zgiil agirligi nedeniyle kiitlenin son derece
onemli oldugu otomotiv, uzay, ucak ve gemicilik endiistrileri i¢in vazgegilmez bir elementtir

(Recycling, 2008).

Hafifligin, daha az yakut tiiketimi ile birlikte daha az CO2 salinimini da beraberinde getirdigi
bilinmektedir. Diinya atmosferine sera gazi saliniminin %19’unun da tagimacilik endiistrisi
kaynakli oldugu dikkate alindiginda aliiminyumun dolayli olarak ¢evre kirliligi agisindan

kritik bir oneme sahip oldugu sdylenebilir. Aliiminyum metalinin 6zellikleri Tablo 1.6’da

verilmistir.
Tablo 1.6: Aliiminyumun &zellikleri (Recycling, 2008)

Kaynama sicakligi 2467°C
Yogunluk 2,71 glcm3
Ergime sicaklig1 660,25°C
S1v1 haldeki yogunlugu 2,375 g/em?
20°C ve latm basingta fiziksel durumu Kati
Buharlagma 1s1s1 294,0 kj/mol
Elektrik direnci 26,50 nQ-m (20°C’de)
Is1 iletkenligi 237 W/(m.K)
Elastisite Modiili 70/GPa
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1.5.2 Aliiminyum Mineralleri

Tablo 1.7°de belirtilen mineraller, dogada farkli oranlarda bulunurlar ve boksit olarak
adlandirilirlar. Bu nedenle, aliiminyum yataklar1 boksit yataklar1 olarak bilinir. Boksit,
homojen bir kimyasal bilesime ve kristal yapiya sahip bir mineral olmayip, bu minerallerin
heterojen bir karisimidir. Aliiminyum, aliiminyumun oksitli ve hidroksitli minerallerinden

tiretilip bunlarin en 6nemlileri Tablo 1.7°de verilmistir (Kubas ve Saral, 2008.).

Tablo 1.7: Boksit mineralleri (KUBAS & SARAL, n.d.)

Mineral Adi Kimyasal Formiilii Sertlik Yogunluk
Gibsit/Hidrarjilit Al(OH)s 25-3 2,4
Bohmit AIOOH 3,5 3,01
Diyaspor HAIO> 6-7 3,3-3,5
Korund Al,03 9 4

Aliiminyum metali yukarida da goriildiigii lizere baslica gibsitik ve bohmitik boksit
cevherlerinden iiretilir. Diyaspor ve bohmit ayni kimyasal formiile sahip olmalarina karsin
kristal yapilar1 farkli minerallerdir. Diyaspor, bohmit kadar Al iiretimine uygun degildir.

Korund ise asindirici olarak kullanilmaktadir.

Diger yandan boksit saf olmayip, silis, demir oksitli mineraller (hematit, demir hidroksitler)
ve kil mineralleri igerebilir. Boksit acik renkli toprak goriiniimiindedir. Ancak, demir igerigi
nedeniyle rengi, genellikle kirmizimsi-kahverengi tonlarindadir. Diger mineral tiirlerine

kiyasla gibsitik mineralinde demir daha fazla bulunur (Kubas ve Saral, 2008.).

Silis, boksit kalitesinde 6nemli rol oynar. Kalsedon, kuvars ve opal olarak serbest halde veya
kaolinit gibi kil minerallerine bagli olarak boksit minerallerinde bulunabilmektedir (Kubag

ve Saral, 2008.).

1.5.3 Aliiminyum Uretim Yéntemleri

Metallerin geri kazanimi ve kullanimini olduk¢a 6nemlidir. Yeryiiziindeki metal kaynaklar
stirekli olarak azalmakla birlikte geri doniisiim teknolojisi sayesinde metaller tekrar

degerlendirilerek siirdiiriilebilir bir ikincil {iretim sunulmaktadir. Birincil tiretim aliiminyum
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metalinin ham maddeden elde edilme seklidir. Ikincil {iretim ise hurda aliiminyumdan geri
doniigiim yontemiyle aliiminyumun {iretilmesi olarak tanimlanir. Geri doniisiim ile metal

{iretiminin en énemli avantaji enerjiden tasarruf saglanmasidir (Izgi, 2011).

Boksit cevherinden elde edilen aliiminyum metaline birincil aliiminyum denir. Boksit
cevheri yaklasik olarak %350 oraninda aliiminyum icermektedir ve genel olarak yer
kabugunun yiizeye yakin bolgelerinde bulundugu i¢in agik ocaklardan ¢ikarilir. Daha sonra
bu cevher kirma ve kurutma islemlerine tabi tutulur. Kii¢iik parcalara ayrilmis boksit
cevherinden Bayer prosesi ile aliimina tiretilir. Aliimina Hall Herault prosesi ile indirgenerek
saf aliminyum elde edilir. Ancak mekanik 6zelligindeki dayanimin zayif olmasi nedeni ile
saf aliiminyum kullanima uygun degildir. Icerisine ¢inko, bakir, kadmiyum, demir, nikel,
kursun gibi alasim elementleri ilave edilerek mekanik 0Ozellikleri istenilen seviyeye
getirilebilir. Bu sekilde iiretilen alasimdan oncelikle levha, biyet gibi ara iiriinler daha sonra
da bu ara iiriinlerden tiiketicilerin ihtiyacina gore cesitli nihai iiriinler elde edilir (Izgi, 2011).
Siirdiiriilebilir tiretim i¢in metallerin geri doniisiimii ekonomik, teknik ve ekolojik agidan
vazgecilmez bir hale gelmistir. Bundan dolayi, geri doniislim siirecinde her metalin kendine
0zel uygulanan geri doniisiim teknigi oldukc¢a Onemlidir. Aliiminyum ve alasimlarinin
liretimi sirasinda agiga ¢ikan malzemeler, geri kazanilan malzemeler ve kullanim 6mriinti
tamamlamig atik malzemeler genellikle hurda olarak tanimlanir. Hurda aliiminyum
malzemelerin geri doniisiimil, aliminyum rafinerileri veya ikincil {iretim tesisleri tarafindan
saglanir. Ikincil aliiminyum {iretim tesisleri malzemelerin ¢ogunu kiilge haline gevirirler.
Aliiminyum geri doniisiim prosesinin en 6nemli avantajlarindan birisi de birincil aliiminyum
tiretiminde gereken enerjinin yaklasik %95°1 kadar daha az enerjiye ihtiya¢ duyulmasidir.
Diger onemli faktor ise kullanilan aliminyumun c¢ogunlugunun geri doniistiiriilebilir
ozellikte olmasidir. Bugiin diinya genelindeki aliminyum ihtiyacinin {igte biri ikincil
aliminyum tiiretiminden karsilanmaktadir (Ediz, 2012). (Ankara Aliiminyum Sanayicileri

Dernegi, 2003)

1.5.4 Aliiminyum Kullanim Alanlar

Yillik aliiminyum {iretiminin yaklasik 243x10° ton oldugu tahmin edilmektedir. Demir-
celikten sonra en fazla iretilen ikinci metal aliiminyumdur. Karakteristik 6zellikleri ve
teknolojik gelismelere uyumlu olmasi nedeni ile aliiminyumun uygulama alanlarin her gegen

giin giderek artacagi on goriilmektedir. Aliiminyumun kullanim alanlarina gére dagilimi
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Tablo 1.8’de verilmistir (Totten ve MacKenzie, 2003).

Tablo 1.8: Aliiminyumun kullanim alanlarina goére dagilimi (Totten ve MacKenzie, 2003)

Sektorler Oran (%)
Ulasim 25
Insaat 24
Ambalaj 15
Elektronik 10
Genel Miihendislik 9
Mobilya, Ofis esyalari 6
Demir-Celik, Metalurji 3
Kimya ve Tarmm Uriinleri Sanayi 1
Diger 7

1.6 Hidrometalurjik ve Pirometalurjik Yontemler

1.6.1 Pirometalurjik Yontemler

Pirometalurji, yiiksek sicakliklarda yiiksek tendrlii cevherlerden metal iiretiminin
gerceklestirildigi ekstraktif metaliirji yontemidir. Yiiksek sicakliklara genellikle kat1 yakit
kullanilarak ulasilir ve ortama rediikleyici gaz gonderilerek metallerin indirgenmesi saglanir

(Ekmekyapar ve Kiinkiil, 2003).

Pirometalurjik yontemlerde wuygulanan islemleri kurutma, kalsinasyon, kavurma,
topaklastirma, ergitme, konverter islem, atesle tasfiye ve dokiim seklinde siralamak
miimkiindiir (Celik, 2015). Kurutma islemi ile konsantre veya cevher igerisindeki nem
uzaklastirilir. Bu islem genellikle suyun kaynama sicakliginin iizerinde ve atmosfer
basincinda gergeklestirilir (Kartun, 2016). Kalsinasyon; sicaklik etkisi ile bilesiklerin
parcalanmasi islemi olarak tanimlanabilir. En ¢ok karsilasilan kalsinasyon reaksiyonlar
hidrat ve karbonatlarin kalsinasyon reaksiyonlaridir (Kartun, 2016). Konsantre veya
cevherde bulunan siilfiir bilesiklerinin  uygun sicakliklara ¢ikilarak biinyeden
uzaklastirilmasi islemine kavurma adi verilir. Kavurma isleminde dikkat edilmesi gereken
en Oonemli husus; ergime olmaksizin siilfiir bilesiklerinin uzaklasabilecegi bir sicaklik

degerinin se¢ilmesidir (Kartun, 2016). Topaklastirma islemi, toz haline getirilmis cevherin
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iri kiitleler haline getirilmesidir. Sinterleme ve peletleme olmak iizere iki farkli sekilde
uygulanabilir (Kartun, 2016). Ergitme ile yiiksek sicakliklara cikilarak yiiksek tendrli
cevherlerden metal tiretimi gergeklestirilir. Bu sirada uygun katki maddeleri ilave edilir ve
cevherde bulunan gang igeriginden ciiruf elde edilir (Kartun, 2016). Ergitme asamasini
takiben, ortama oksijen veya hava gonderilmesi ile ham metalin elde edilmesine konverter
denilmektedir. Bu islemin konverter firinlarda yapilmasindan dolayr bu isim verilmistir.
meydana gelen reaksiyonlar ekzotermik oldugundan dolayr bu islemin ger¢eklesebilmesi
icin herhangi bir yakita ihtiya¢ yoktur (Kartun, 2016). Diger adi atesle tasfiye olan
rafinasyon rafinasyon isleminde oncelikle istenmeyen metallerin oksitlenmesi saglanir. Bu
oksitlenme sirasinda hedef metalin de oksitlenmesi durumunda rediiksiyon islemi uygulanir.

Ham demirden ¢elik tiretimi atesle tasfiye islemine drnek olarak verilebilir (Kartun, 2016).

1.6.2 Hidrometalurjik Yontemler

Son yillarda ¢evreye daha az zarar vermesi ve ekonomik olmasi nedeni ile hidrometalurjik
yontemler kullanilarak metal kazaniminin 6nemi artmaktadir. Hidrometalurji; cevher, atik
veya hurdalarda bulunan metallerin ¢dzeltiye alinmasini saglayan bir tiretim yontemidir.
Secilen ¢oOzilicli yapisina bagli olarak metallerin ¢ozeltiye alinmast se¢imli olarak da

gerceklesebilir (Canbazoglu, 1986).

Hidrometalurjik prosesler, li¢ reaktifi olarak cesitli asit, alkali ya da tuzun kullanildig1 ¢ozelti
ortaminda gergeklestirilir ve daha sonra olusan li¢ artigindan metal iceren ¢ozelti filtrasyon
islemiyle ayrilir. Li¢c ¢ozeltisinden metal kazanimi uygun saflastirma ydntemleri
uygulanarak gergeklestirilir (Kartun, 2016) (Yazar ve Celep, 2009). Hidrometalurjik
yontemler, diisiik tenorlii oksitli yada siilfiir igerigine sahip cevherlerden veya cesitli

endiistriyel atiklardan metalleri geri kazanmak amaciyla kullanilir (Martins, 2003).

1.7 Lig islemi

Li¢ islemi; uygun ¢oziicii varliginda gerceklestirilen mineral, cevher ya da metal igeren
cesitli atiklardaki metallerin ¢ozeltiye alinmasi diger bir ifadeyle ¢oziindiiriilmesi olarak

tanimlanabilir (Hayes ve Mmbaga, 2012) (Treybal, 1981).

Li¢ isleminin verimi bir¢ok degiskene baglidir. Bilinyesinde metal bulunduran kati

malzemeye li¢ dncesinde uygulanan kirma ve 6glitme gibi 6n islemler partikiil boyutunun
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kiigiilmesine, yiizey alaninin ve serbestlesme derecesinin artmasina neden olur. Bu sayede
li¢c prosesi sirasinda ¢ozeltiye gecen metal miktarinda artis gozlenir. Diger taraftan, lig

isleminin daha kisa siirede gergeklesmesi soz konusu olabilmektedir (Treybal, 1981).

Mineral, cevher ya da atiklarin biinyesindeki metaller farkli formlarda bulunabilir. Kati
madde igerisindeki ¢oziinmeyen ya da ¢ozliniirliigii diisiik olan metal bilesiklerini daha kolay
¢Oziinebilir hale getirebilmek, ¢ozliciinilin kati i¢erisine daha iyi niifus edebilmesini saglamak
icin li¢ Oncesi kalsinasyon veya kavurma gibi pirometalurjik islemler uygulanabilir. Kati
icerisindeki elementlerin tiirline ve uygulanan sicakliga bagli olarak pirometalurjik 6n
islemler neticesinde yapidan karbon monoksit (CO), karbon dioksit (CO2), kiikiirt dioksit
(SO2) ve kiikiirt trioksit (SO3) gibi gazlarin ¢ikist s6z konusu olabilmektedir. (Pehlke,
1973)(Auty, 2002). Gliniimiizde li¢ uygulamalarinda ¢6ziinme islemlerinin se¢imli, hizli ve

etkin olmasi istenmektedir. Soyle ki:

Se¢imli lig: Cevher ya da mineral biinyesinde kazanilmak istenilen metalin yan1 sira gang
minerallerinin olmasi muhtemeldir. Bu nedenle li¢ islemelerinde istenilen metallerin
cozeltiye gecerken gang mineralinin ¢ozeltiye gecmemesi istenir. Bu durum ¢oziicii
maliyetlerini azaltmakla birlikte metal kazanimi sirasinda temiz ¢ozeltilerin elde edilmesine
imkan saglayacaktir (Auty, 2002).

Hizli1 lig: Tesis hacminin belirlenmesinde cevherin tesiste kalma siiresi Onemlidir.

Dolayisiyla li¢ igleminin hizli olmasi arzu edilir.

Etkin li¢: Li¢ islemlerinde metallerin yiiksek oranda ¢ozeltiye alinmasi istenir. Bu ise
hidrometalurjik proseslerin ekonomisini belirleyen 6nemli bir faktordiir (Hayes ve Mmbaga,
2012).

1.7.1 Lic Islemine Etki Eden Faktorler

Lig islemi partikiil boyutu, ¢ozelti konsantrasyonu, li¢ sicaklig1 ve siiresi, kati/s1vi oran1 ve
karistirma hizi gibi faktorlerden etkilenir (Treybal, 1981)( Park vd., 2007) . Lig isleminde
metal ekstraksiyon verimine etkiyen parametreler asagida detayli bir sekilde agiklanmistir.
Partikiil boyutunun, li¢ siiresini ve hizim1 diger degiskenlere kiyasla daha fazla etkiledigi
diisiiniilmektedir. Li¢ dncesinde kirma, 6giitme ve eleme gibi 6n islemler uygulanarak lic
edilecek kati malzemenin istenilen partikiil boyutuna gelmesi saglanir. Ogiitme islemi

sonucunda elde edilen partikiilllerin yilizey alanlarmin artigina bagl olarak partikiillerin

20



¢oziicii ile tepkimeye girme egilimi artar ve li¢ tepkimesi daha kisa siirede meydana gelir.
Diger taraftan 6giitme isleminin kati1 partikiillerin serbestlesme derecesini de arttirdigi

bilinmektedir (Treybal, 1981)(Park vd., 2007) .

1.7.1.1 Partikiil Boyutunun Etkisi

Partikiil boyutunun, li¢ siiresini ve hizin1 diger degiskenlere kiyasla daha fazla etkiledigi
diisiiniilmektedir. Li¢ dncesinde kirma, 6glitme ve eleme gibi 6n islemler uygulanarak li¢
edilecek kati malzemenin istenilen partikiil boyutuna gelmesi saglanir. Ogiitme islemi
sonucunda elde edilen partikiilllerin ylizey alanlarmin artisina bagl olarak partikiillerin
¢oziicli ile tepkimeye girme egilimi artar ve li¢ tepkimesi daha kisa siirede meydana gelir.

Diger taraftan 0giitme isleminin kati partikiillerin serbestlesme derecesini de arttirdigt

bilinmektedir (Treybal, 1981)(Park vd., 2007) .

1.7.1.2 Cozelti Konsantrasyonunun Etkisi

Li¢ islemlerinde ¢ozelti konsantrasyonu ekonomik acidan oldukca 6nem arz etmektedir.
Kullanilan reaktiflerin maliyetleri, proses maliyetinin biiyiik kismini olusturdugu i¢in reaktif
tiketiminin azaltilmasi istenir. Bundan dolay1 yapilacak calismalar sonucunda belirlenen
optimum ¢ozelti konsantrasyonunda lig islemleri gergeklestirilmelidir (Park vd., 2007)(Hill,
1977).

1.7.1.3 Li¢ Sicakhg ve Siiresinin EtKisi

Li¢ reaksiyonlarinda reaksiyon hizi genellikle sicaklik ile dogru orantili olarak degisiklik
gosterir. Reaksiyon hizinin artmasi, 6zellikle yiiksek sicakliklarda numune biinyesindeki
safsizliklarin da ¢ozeltiye gecmesine ve dolayisiyla ekstraksiyon veriminin azalmasina sebep
olur. Heterojen reaksiyonlarin meydana geldigi li¢ islemlerinde tepkime hizi ortamdaki kati-
stv1 arasindaki 1s1 ve kiitle transfer hizlarina bagli olarak degisir. Bu nedenle genel yaklagim
li¢ siiresinin artigiyla kiitle transferi artacagindan reaksiyon hizi, diger bir ifadeyle ¢oziinme

hizinin da artacagi yoniindedir (Treybal, 1981)(Park vd., 2007).

1.7.1.4. Katy/Sivi Oraninin EtKisi

Karigtirma isleminin yapildig li¢ islemlerinde kati/sivi orani diger proses parametreleri ile

de iliskilidir. Bununla beraber, li¢ islemlerinde kati/sivi oranmin artmasi durumunda
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karisimin viskozitesi de artacagindan c¢ozelti ortamindaki reaktanlarin diflizyonu da

zorlagsmaktadir (Park vd., 2007).

1.7.1.5 Kanistirma Hizinin Etkisi

Difiizyon kontrollii li¢ islemlerinde reaksiyon hizi karistirma hizinin etkisiyle genellikle artig
gosterir. Karistirma hizinin etkisi, basta kat1 reaktan etrafindaki akiskan film tabakasinin
kalinlig1 olmak iizere bircok proses parametresine baglidir. Bu nedenle kati-sivi arasinda
etkin bir difiizyon olayinin gergeklesmesi i¢in karigtirma hizinin uygun hizda segilmesi
gerekmektedir. Aksi taktirde li¢ veriminde azalmanin meydana gelmesi muhtemeldir ( Park

vd., 2007)(Forward ve Peters, 1985).

1.8 Li¢ Yontemleri

Li¢ yonteminin se¢iminde cevherin/mineralin tendrii ve cinsi, igerdigi gang miktar1 ve agiga
cikabilecek yan tirlinlerin degerlendirilip, degerlendirelemeyecegi dikkate alinir. Endiistride
genel olarak; yerinde li¢, y18in lig, siizme li¢, karigtirmali lig¢, basing li¢i ve biyoli¢

yontemleri uygulanmaktadir (Canbazoglu ve Girgin, 2001).
1.8.1 Yerinde Li¢ Islemi

Yerinde li¢ yontemi ocaktaki madenin dogrudan ¢oziicii ile temas ettirilmesi iglemidir.
Genellikle maden tasima ve iletme giderlerinin ekonomik olmadigi maden yataklarinda
uygulanir ve bu islem uzun yillar siirebilmektedir. Bu yontemde cevher ya da mineral
bulundugu yerde pargalanir ve ¢oziicli beslemesi maden yatagina yerlestirilmis borular
vasitastyla gerceklestirilir. Yerinde li¢ islemi uzun siiren ve ¢ziinme verimi nispeten diisiik

olan bir yontemdir (Treybal, 1981)(Pehlke, 1973)(Lewis ve Higgins, 1972)(Habashi, 1978).

1.8.2 Yign Lici Islemi

Biiyiik hacimdeki cevher ya da mineral yapisindaki metallerin asfalt, beton, kil, plastik gibi
gecirimsiz bir zemin lizerinde ¢dzelti havuzu ve fiskiye gibi sistemler vasitasiyla ¢oziicii
gonderilerek arazi ortaminda ¢oziindiiriilmesi islemidir. Yigin ligi genellikle kirma ve
ogiitme islemlerinin maliyetlerini karsilayamayan diisiik tendrlii cevherlere uygulanir. Bu lig
tekniginde verim genellikle %60’dan diisiikk olmaktadir. Bununla birlikte, %50-60 verim
oranlarina ¢ikabilmek i¢in gecen siire aylar ve yillara kadar uzayabilmektedir. Bu yontemde

etkin bir metal kazanimi i¢in yiginlardaki egim agisinin yaklasik 37° olmasi istenir (Treybal,
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1981)(Sohn, 1979)(Wills ve Finch, 2015)(Canbazoglu ve Girgin, 2001).

1.8.3 Siizme Lic Tslemi

Stizme li¢i, 1 cm’ye kadar partikiil boyutuna sahip 6giitiilmiis kat1 partikiiller kullanilarak
tabani gozenekli malzeme ile kaplanmis tanklarda gerceklestirilen bir kesikli li¢ yontemidir.
Bu tanklarin yapisi farklilik gostermekle birlikte genellikle prizma seklinde ve betondan
yapilmistir. Tanklar yiiklenecek cevherin miktarina bagh olarak farkli boyutlarda olabilir.
Bu yontemde ¢o6ziicii belirlenen siire igerisinde tanka pompalanir ve sonrasinda tankin
altindaki stizgecler vasitasiyla kati sivi ayrimi gerceklestirilir. Stizme ligi uygulamalarinda
ihtiyaca gore birbirine seri bagl olan 4 yada 7 tane tank kullanilabilir (Wills ve Finch,
2015)(Kingman vd., 2004).

1.8.4 Karistirmal Lic Islemi

Karistirmali li¢ islemi, 6giitme sonucunda 0.5 mm boyutunda elde edilen partikiillerin uygun
bir ¢oziicli varliginda yaklasik %70 oraninda kat1 icerecek sekilde hazirlanan karisimlarin
karistirmali tanklarda li¢ edilmesidir. Karistirma islemi mekanik, pnomatik ve mekanik-
pnomatik olmak {iizere farkli sekillerde uygulanabilir. Denver Ajitatorii, Pachua tanki ve
Dorr Ajitatorii gibi lic sistemleri giinlimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Karistirmali lig
islemi atmosferik basing sartlarinda yapilir. Ozellikle ¢dziinmesi zor olan malzemelerin
¢ozeltiye alinmast amaciyla basing li¢i uygulanabilir (Treybal, 1981)(Canbazoglu ve Girgin,
2001).

1.8.5 Basing Lici Islemi

Yiiksek sicakliklarda bile c¢oziindiiriilemeyen bazi siilfiirlii bilesikler basing altinda li¢
islemlerine tabi tutularak cozeltiye gecebilirler. Basingli reaktoér (otoklav) kullanilarak
gerceklestirilen basingli li¢ islemlerinde ortamin pH’s1 ve sicaklig etkilidir. Basing altinda
yapilan li¢ islemlerinde ortamdaki oksijenin etkisiyle metal siilfiirler metal oksitlere, kiikiirt
elementel kiikiirde, hidrojen siilfiir ise polisiilfiir, tiosiilfat ve siilfat gibi daha kolay
¢oziinebilen formlara donigiirler. Basingli li¢ islemi iki sekilde uygulanir (Habashi,

1978)(Karahan, 1978).

Oksijen veya havanin olmadig: sistemlerde yeterli ¢6ziinme verimine ulasabilmek i¢in li¢
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sicakliginin ¢ozeltinin kaynama sicakliginin lizerinde olmasi gerekir ve bu sicaklik degerine
cikabilmek igin ¢ozeltinin buhar basinci kullanilir. Ciinkii bu tip sistemlerde orta
sicakliklarda bile ¢6ziinme hiz1 oldukga diistiktiir (Habashi, 1978).

Oksijen veya hava varliginda gergeklestirilen li¢ islemlerinde tepkime hizi oksijen kismi
basinct tarafindan kontrol edilir. Sistemde sicakligin artisina bagli olarak ortamdaki
oksijenin kismi basinci da artacagindan ¢oziinme hizinda artis meydana gelir. Boyle bir
sistemde reaktor icerisindeki toplam basing i¢in gereken oksijen miktari, ayn1 miktardaki
havaya gore daha az oldugundan oksijen kaynagi olarak hava yerine saf oksijen kullanilmast
avantaj saglar. Bu durum ayni zamanda kullanilacak otoklav sayisi ve boyutunun azalmasi
anlamma gelmektedir. Bu sistem genellikle siilfiirler, selenitler ve telliiritlerin

¢oziindiiriilmesi islemlerinde tercih edilir (Habashi, 1978).

1.8.6 Biyoli¢ Yontemi ile Lic Islemi

Cevher ya da minerallerden metallerin ¢6ziindiiriilmesi amaciyla atmosferik basing ve belirli
sicaklik araliginda bakteri veya mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilen isleme biyoli¢
ad1 verilmektedir. Cevherlerle mikroorganizmalarin etkilesimleri dogrudan veya dolayl
olarak gergeklesebilir (Tiirkmen, 2011). Giiniimiizde 6zellikle siilfiir igeren minerallerin lig
isleminde Thiobacillus Ferooxidans isimli bakteri yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bakterinin ihtiya¢ duydugu enerji +2 degerlikli demir iyonlarmmin +3 degerlikli demir
iyonlarina doniismesi sirasinda agiga c¢ikan enerjiden saglanir. Bakteri ile bakir siilfiir
mineralinin dogrudan etkilesimi sonucunda meydana gelen ¢éziinme reaksiyonlar: agagidaki

sekilde gergeklesir(Tiirkmen, 2011).

Bakteri

+

CuFeS, + 40, — CuSO, + FeSO, 4)

Bakteri ve bakir silfiir bilesiginin dolayli olarak etkilesimi sonucunda ¢6ziinme

reaksiyonlar1 agsagidaki sekilde meydana gelir.

Bakteri

+
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CuFeS, + 2Fe,(S0,); = CuSO, + 5FeS0, + 2S° (5)

Bakteri
+
2S° 4+ 2H,0 + 30, — 2H,S0, (6)
Bakteri
+
4FeSO, + 0, 4+ 2H,S0, — 2Fe,(S0,); + 2H,0 7)

Literatiirde demir, siilfir ve mineral siilfiirleri 45-85°C sicaklik araliginda oksitleyebilen

termofilik ve asidofilik bakterilerin oldugu bilinmektedir (Bor, 1989).

1.9 Li¢ Coziiciileri

Hidrometalurjik proseslerde hazirlanan kati-s1vi karisimlarindan istenilen metalleri ¢ozeltiye
alabilmek i¢in reaktif se¢iminde dikkat edilmesi gereken faktorleri; hizli ve etkin bir sekilde
¢cozebilme, diisiik maliyet, rejenere edilebilme ve korozif olmama seklinde siralamak
mimkiindiir. Li¢ proseslerinde siklikla tercih edilen reaktifler ve ozellikleri asagida

aciklanmustir (Hill, 1977)(Mular, 1982).

1.9.1Su

Dogada kolay erisilebilmesi, maliyetinin diisiik olmas1 ve toksik etkiye sahip olmamasi
nedeniyle li¢ uygulamalarinda ilk akla gelen ¢oziicii sudur. Literatiirde suyun etkin bir
¢oOziicii olarak cesitli mineral, cevher ya da ikincil metal kaynaklarindan metallerin

kazaniminda kullanildig1 ¢alismalar yer almaktadir (Weiss, 1985).

1.9.2 Asitler

Hidrometalurjik islemlerde ¢6ziicii olarak kullanilan asitlerin basinda hidroklorik asit, nitrik
asit, hidroflorik asit ve stilfiirik asit gibi bilesikler gelmektedir. Asit varliginda gergeklesen
li¢ islemleri dogrudan ¢oziiciiniin kat1 ile temasi1 seklinde gerceklesebilmekle birlikte
kalsinasyon, kavurma gibi 6n islemden ge¢mis cevher ya da minerallere de uygulanabilir.

Ayrica korozif ve toksik etkisinden dolay1 bu tip asitlerin asir1 tiiketiminden kaginilmasi hem
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cevresel hem de proses ekonomisi agisindan 6nem arz etmektedir (Hill, 1977) .
1.9.3 Bazlar

Cevher ya da minerallerden metallerin ¢oziinmesi isleminde kullanilan bir diger li¢ rekatif
cesidi de alkali bilesikler diger bir ifadeyle bazlardir. Sodyum karbonat, amonyum hidroksit,
amonyum karbonat, potasyum hidroksit, kalsiyum hidroksit ve sodyum siilfit gibi bilesikler
hidrometalurjik islemlerde cogunlukla tercih edilen ¢oziiciilerdir. Genellikle ¢esitli metallere
kars1 bazlar daha secici davranirlar. Bununla birlikte, ¢oziicii olarak baz kullanimi cevherin
yapisina bagli olarak bazi durumlarda istenmeyen safsizliklarinin ¢ozeltiye gegmesine ve li¢

veriminin diismesine neden olabilir (Hill, 1977).

1.10 Lic Islemi Reaksiyon Tiirleri

1.10.1 Su Ile Coziindiirme

Coziicii olarak suyun kullanildigi ¢oziinme islemlerinde, sulu ortamda bilesiklerin
¢Oziiniirliik farklarindan yararlanilir. Cozelti ortaminda ¢dzilinen ve ¢dziinmeyen kisimlar
birbirinden stiziilerek ayrilir. Bu yontemde ayrica bilesiklerin ¢oziintirliiklerinin sicaklik ile
degisimlerinden de faydalanilir. Bilesiklerin sudaki ¢6ziiniirliiklerinin sicaklik ile degisimi,
dogrudan ¢o6ziinme entalpilerine bagli olup, genel olarak hidratize olabilen bilesiklerin
¢Oziiniirliigli daha biiyiiktiir. Bunun sonu olarak da, sicaklik artis1 ile birlikte hidratize olan

bilesiklerin ¢ozliniirliigiinde artis meydana gelmektedir (Saricakaya, 1984).

1.10.2 Kompleks Iyon Olusturma

Kompleks iyon olusturma yontemi; cevher/mineral bilinyesindeki metal iyonlarinin ¢esitli
fonksiyonel gruplara sahip kompleks yapici bilesikler ile bag yapmasi sonucunda
¢Oziiniirliigl yiiksek metal komplekslerinin olugsmasi olarak tanimlanabilir. Coziinecek metal
miktar1 kullanilan komplekslestirici konsantrasyonuna ve komplekslestiricinin ayrisma
sabitine bagl olarak degisiklik gosterir (Pehlke, 1973). Komplekslestiricilere érnek olarak
siyaniir, karbonat, amonyak ve EDTA gibi bilesikler verilebilir (Pehlke, 1973).

EDTA (etilen diamin tetra asetik asit) yapi itibar1 ile sentetik bir bilesiktir. 1935 yilinda

Ferdinand Munz tarafindan agir metal zehirlenmelerinde antidot olarak kullanilmak tizere
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gelistirilmistir (Mohammadi vd, 2013). Agir metallere olan ilgisi, yapisindaki -COOH ve -
OH gibi bag yapicilarin bulunmasi diger bir ifadeyle ligand 6zelliginden kaynaklanmaktadir.
Ligandlar ¢ogunlukla negatif yiikliidiirler. Metal ile ligand baglanmasi sonucu olusan yapiya
kompleks bilesikler denir. Bu 6zelliginden dolayr EDTA iyi bir komplekslestirici olarak
bilinmektedir. Renksiz ve suda kolaylikla ¢oziinebilen EDTA, 6zellikle katyonik karakterli
metaller ile baglanarak suda ¢6ziinebilen kompleks yapilar olusturur (Mohammadi vd.,
2013).

EDTA eczacilik ve tip uygulamalarmin yani sira gida, kagit ve deterjan endistrilerinde,
elektroliz islemlerinde ve fotografcilik olmak iizere giindelik yasamin bir ¢ok alaninda
yaygin olarak kullanilmaktadir (Pankow, 2018). EDTA’ya ait baz1 fiziksel ve kimyasal
ozellikler Tablo 1.9°da verilmistir (Pankow, 2018)

Tablo 1.9: EDTA nin baz1 6zellikleri

Etilendiamintetraasetik asit EDTA
Kimyasal Formiilii CsH16N20sg
Molekiil Agirlig 292.24 g/mol
pH 2.5-3
Yogunlugu 0.86 g/cm
Erime Noktasi 237-245°C

1.10.2.1 EDTA’min Kimyasal Yapisi ve Etki Mekanizmasi

EDTA, poliamino karboksilik asit tiirlerinden olup kimyasal formiili CioH1sN2Og’dir.
Yapisinda 2 amino ve 4 karboksil ligand1 olmak iizere toplam 6 adet baglanma noktasi
icerdiginden dolay:r gii¢lii selasyon etkiye sahiptir. EDTA, bag yaptig1 metal iyonlariyla
metal-ligand kompleksi olusturarak stabil forma geg¢mektedir. Sekil 1.4’de EDTA’nin
kimyasal yapisi, Sekil 2.5’de ise EDTA ve metal iyon kompleksinin yapis1 gosterilmistir
(Polettini vd., 2006).
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OH

Sekil 1.4: EDTA nin kimyasal yapis1

Metal Oksijen Karbon Azot

Sekil 5 Sekil 1.5: EDTA-metal kompleks olusumu

EDTA, 6zellikle diisiik molekiil agirligina sahip organik asitlerin ya da saf suyun kullanildig:
cozelti ortaminda agir metaller ile ¢oziintirligi yiiksek kuvvetli kompleks yapilar
olusturabilir. Yukarida bahsedildigi iizere bunun temel sebebi yapidaki karboksilik ve

hidroksil fonksiyonel gruplarinin varhigidir (Smith ve Motekaitis, 2004).

1.10.2.2 Metal-EDTA Kompleks Olusum Reaksiyonlar:

Metal ekstraksiyon prosesinde selat yapict ajan (L) kati-siv1 ara yiizeyine eklendiginde
katalizor yiizeyinde metal-selat kompleks yapis1 (Mi-L2) olusur ve Esitlik 8’e gore katalizor
yiizeyinden ¢ozeltiye gecer. {{HDS]-O} katalizor ylizeyindeki aktif bolgelere karsilik
gelmektedir. Mi*? ligandlar ile etkilesime giren metali, M;i*? ise ¢ozeltide bulunan diger

metalleri ifade etmektedir. Cokelti olusumu sirasinda yapida metal oksitler ve hidroksitler
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bir arada gdézlemlenirse selatlayici ajan ile kismi olarak ¢oziinme gerceklesir (Esitlik 10 ve

Esitlik 11) (Nowack, 2002; Tsang ve Lo, 2010).

{[HDS] — 0} — M{"2 + L™* + H,0 < |HDS| — OH + M; — L™2 + OH~ (8)
M;(OH), + L™* & M; — L2 + 20H" 9)
M;0 + L™ + H,0 & M; — L2 + 20H" (10)

Katalizor yiizeyinde bulunan metal-EDTA kompleks yapilar absorbe edilmis diger
metallerle (Esitlik 12 ve Esitlik 13) yer degistirilebilir ya da yiizeyde bulunan kompleks
yapilar (Esitlik 48) tarafindan tekrar absorbe edilebilir. Gergeklesen bu reaksiyonlar; metal-
EDTA kompleksinin kararliligia, Mi*?’nin bag yapma kapasitesine ve M;i*? ‘nin aktifligine

baglidir (Nowack, 2002; Tsang ve Lo, 2010).

[HDS] — OH + M; — L2 & [HDS] — L — M; + OH"~ (11)
[HDS] — L — M; + [HDS] — O — Mj; & [HDS] — L — M;; + [HDS] — OH + M;' (12)
[HDS] — L — M;; + OH™ & [HDS] — OH + M;; — L2 (13)

1.10.3 Yiikseltgenme/Indirgenme ile Coziindiirme

Metallerin yiikseltgenme basamaklarinin farkli olmasindan yararlanilarak cevher ve
minerallerin  yapilarinda bulunan metal bilesiklerinin  ¢oziindiiriilmesi iglemidir.
Cevherlerdeki metal bilesenlerinin yiikseltgenme veya indirgenme reaksiyonlar1 uygun bir
indirgen ya da yiikseltgen madde kullanilarak gergeklestirilir ve ardindan ¢6ziinme olayi
meydana gelir. Metalin ¢6ziiniirliigli ortama ilave edilen maddenin indirgeme veya
yiikseltgeme potansiyeline ve derisimine baghidir. Bakir siilfiiriin amonyak ¢ozeltisinde,
¢inko stlfiirtin asit ¢ozeltisinde ¢ozlindiiriilmesi islemi bu tip reaksiyonlara 6rnek olarak

verilebilir. (Meng ve Han, 1996).

29



1.10.4 Katyon Degistirerek Coziindiirme

Alkali metal bilesikleri yiiksek ¢oziinme oranlarina sahiptir. Dogal cevher yada minerallerin
yapisinda ¢oziinmemis halde bulunan element ve bilesiklerin katyonlari, alkali metal
katyonlar1 ile yer degistirerek ¢oziinebilir hale dontistiiriilebilir. Diger taraftan, cevher ya da
dogal mineral biinyesindeki katyonlarin da c¢oOziinmeyen bilesik haline gegmesi
saglanmaktadir. Alkali metal katyonlar1 ve siilfatlar1 katyon degistirerek ¢oziindiirme

isleminde genellikle tercih edilen bilesiklerdir (Prins ve Somorjai, 1989).

1.10.5 Oksit ve Hidroksitlerin Coziindiiriilmesi

Suda az ¢oziinen ya da ¢oziinmeyen oksit ve hidroksitlerin asidik veya bazik ¢ozelti
ortaminda li¢ edilebildigi bilinmektedir. Asidik ¢ozelti ortaminda hidroksitlerin veya
oksitlerin ¢oziinme tepkimeleri asagidaki sekilde ger¢eklesmektedir (Meng ve Han, 1996).

M(OH)n(k) + nH&bZ) = M&-I(;Z) + nH20 (15)

Cozlinme reaksiyonuna ait denge sabiti (K),

_ [Mn+]
K= [H+]n (16)
Coziinen metal miktari,
log[M™*] = log K— npH 17)

Esitlikleriyle ifade edilir. Esitlikler incelendiginde ¢6ziinen metal konsantrasyonunun ortam
pH’s1 ile dogrudan iliskili oldugu anlagilmaktadir. Bazik ¢ozelti ortaminda hidroksit ve
oksitlerin ¢oziinmelerine ait reaksiyonlar ise asagidaki sekilde yazilabilir (Meng ve Han,

1996).
1/2 M;0n) + OH{gsz) + /5 Ho0 = M(OH);14 1 g6z (18)
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— [M(OH)},4]

o a9)
Olmakla birlikte ¢oziinen metal miktart ise,
log[M(OH);;,] = logK — pOH (20)
log[M(OH™) ;1] = logK— 14 + pH (21)

Esitlikler incelendiginde asitli ortamda gergeklesen duruma benzer sekilde oksit ve
hidroksitlerin ¢6ziinmesinin ortamin pH degeri ile iligkili oldugu goériilmektedir. Buna gore;
ortam pH’sinin artigina bagl olarak metal katyon olusumu sonucunda oksit ve hidroksitlerin
¢Oziiniirliigl azalirken, metal anyon olusumu neticesinde oksit ve hidroksitlerin ¢ozlintlirliigii

artmaktadir. (Meng ve Han, 1996)(Forward ve Peters, 1985).

1.11 Li¢ Kinetigi

Lig; iki veya daha fazla faz iceren sistemlerde gerceklesen heterojen reaksiyonlar olarak
tanimlanir. Li¢ prosesleri genellikle kati ve sivi fazlar arasinda gergeklesir. Heterojen
reaksiyon sirasinda meydana gelen reaksiyon basamaklarini asagidaki sekilde siralamak

miimkiindiir; (Carberry, 2001)(Satterfield, 1980).

a) Akiskan ortam ve kat1 partikiiliin dis ylizeyi arasindaki kiitle transferi,

b) Kat1 partikiil igerisine reaktifin niifuzu ve {iriinlerin diflizyon ile tasinmasi,

¢) Kat1 partikiil yiizeyine reaktif ve iirlinlerin adsorpsiyon ve desorpsiyonu,

d) Kat1 partikiil yilizeyi ve akiskan ortamdaki reaktif arasinda meydana gelen kimyasal

reaksiyon.

Yukaridaki reaksiyon basamaklarina gore heterojen reaksiyonlarin hizi da degisiklik
gosterir. Genel olarak bir reaksiyonun hizi en yavas basamaga gore belirlenmesine ragmen
bazi durumlarda net reaksiyon hizi bir veya birden fazla basamak tarafindan da belirlenebilir.
Heterojen reaksiyon basamaklar1 dikkate alinarak li¢ islemine ait reaksiyon hiz esitliklerini

asagidaki sekilde ifade etmek miimkiindiir (Satterfield, 1980).

31



1.11.1 Yiizey Reaksiyonunun Sinirlayict Olmasi

Bir li¢ isleminde diflizyon ve adsorpsiyon olaylarinin ger¢eklesmedigi durumda yiizey
reaksiyonu li¢ reaksiyonlarinin hiz sinirlayict basamagidir. Kat1 ve sivi fazin yer aldigi
heterojen li¢ reaksiyonlarinda reaksiyon hizi birinci dereceden ise net reaksiyon hizi Esitlik

22 gore belirlenir (Wadsworth ve Miller, 1979).

dn/dt = —ACk/k’ (22)

Kati partikiiliin ylizey alani partikiillerin geometrik sekline ve gdzenek oranina baghdir.
Partikiil yapisinda gézenek bulunmamasi veya gozenek oraninin reaksiyon boyunca sabit
kalmast durumunda kat1 partikiiliin geometrik yiizey alan1 A olacaktir. Kati1 partikiillerin
kiiresel geometriye sahip oldugu kabulii yapilarak oncelikle partikiillerin reaksiyon hiz
esitligini tanimlamak gerekir. Buna gore; kiiresel formdaki kat1 partikiillerin ylizey alani ve
bu yilizeydeki aktif merkezlere ait toplam mol sayisi sirasiyla Esitlik 23 ve Esitlik 24
kullanilarak hesaplanabilir(Wadsworth ve Miller, 1979).

A = 4mr? (23)
n = 4mr3/3V (24)
Esitlik 24°deki molar hacim kat1 partikiiliin molekiil agirliginin yogunluguna béliinmesiyle
bulunabilir. Diger taraftan, Esitlik 24°lin zamana gore tlirevi alinir ve elde edilen esitlikle
beraber Esitlik 22 kullanilarak yeniden diizenlenirse asagidaki lineer hiz ifadesi (Esitlik 25)
elde edilir (Wadsworth ve Miller, 1979).

dr/dt = —VCkyk* = —k;C (25)
Esitlik 26°de verilen herhangi bir t aninda kat1 yiizeyde bulunan reaktiflerin reaksiyona girme
oraninin (o)) zamana gore tiirevi alinir ve Esitlik 25 ile birlikte yeniden diizenlenirse Esitlik

27 elde edilir.

o =1-r3/r (26)
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do/dt = 3k,C/ro(1 — )3 (27)
t=0i¢in a=0

t=ti¢in o = a sinir sartlarina gére Esitlik 27’in integrali alinir ve diizenlenirse Esitlik 28

yazilabilir. (Wadsworth ve Miller, 1979).
1—(1—0() 1/3 = k1 C/ro.t: kgt')zt (28)

Kullanilan ¢6ziicii konsantrasyonunun yiiksek ve ¢ozelti miktarinin li¢ ortamindaki kati
miktarmma gore daha fazla olmasi durumunda c¢ozelti ortamindaki ¢oziicliniin zamanla
degisimi ihmal edilir ve hesaplamalarda sabit olarak alinir. Buna goére; reaksiyonun gézlenen

hiz sabiti,
kg(")z =k;,C/r (29)

Esitligi ile ifade edilebilir. Esitlik 28; kiiresel geometriye sahip kati partikiillerin yani sira
kiip ve kiire gibi farkli geometrideki kati partikiillerin li¢ reaksiyonlarina da uygulanabilir.
Kat1 partikiillerin kalinlik ve yarigapt arasindaki iliskiye bagli olarak farkli esitlikler
yazilabilir. Soyle ki; kalinlik yarigaptan kiicilik ise Esitlik 30, kalinlik yarigaptan biiyiik ve
ignemsi silindirik yapida ise Esitlik 31 tiiretilebilir. (Wadsworth ve Miller, 1979).

1—(1-a)1/2 = kyC/ro.t = kot (31)

1.11.2 Kati-Siv1 Ara Tiizeyindeki Simir Tabaka Difiizyonunun Sinirlayici1 Olmasi

Sivi faz igerisinde ¢oziinen metal iyonlarinin difiizyonu; metal iyon konsantrasyonunun
yiiksek oldugu bolgeden daha diisiik olan bolgelere dogru gergeklesir. Diflizyon
katsayisinin, difiizyon hizi ile degisimi Fick Difiizyon Kanunu (Esitlik (32)) ile
hesaplanabilir(Wadsworth ve Miller, 1979).
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] = —D(8C/8X) (32)
J ifadesini Esitlik 33 ile tanimlamak mimkiindiir.

J]=1/A.dn/dt (33)
Yukarida belirtilen Esitlik 32 ve Esitlik 33 birlestirilip diizenlendiginde Esitlik 28 elde edilir.
dn/dt = —DA.8C/8X (34)
Sivi fazdan kati yiizeye difiizyon ile tasinan madde miktarinin sabit olmasi i¢in difilizyon
stnir katman kalinligr olan AX‘in sabit bir deger alinmasi gerekmektedir. Coziicii
konsantrasyonunun yiiksek ve c¢ozelti miktarinin kati miktarina gore daha fazla olmasi
durumunda AC = Cb sabit olarak alinabilir(Wadsworth ve Miller, 1979).

1/A.dn/dt =] = —DAC/AX (35)
Bir li¢ sisteminde karistirma hizinda meydana gelen artis sivi-kati ara yiizeyindeki diflizyon
sinir tabaka kalinligini azaltir. o, sivi-kat1 ara ylizeyindeki sinir tabakanin etkin olabilecek
minumum kalinligin1 ifade eder. Bu deger diflizyon katsayisinin, ¢dzeltinin akig hizinin ve

ortamin vizkositesinin bir fonksiyonudur(Wadsworth ve Miller, 1979).

Hiz denklemlerinde stokiometrik katsayi terimi ¢ sembolii ile ifade edilir. Bu bilgiler

151g¢1nda genel reaksiyon hiz ifadesi Esitlik 36 ile belirlenir.

dn/dt = —DAC/c6 (36)

Li¢ isleminde kullanilan kat1 partikiillerin kiiresel geometriye sahip olmasi durumunda ise

Esitlik 37 kullanilir.

dn/dt = 4nr? DC/o$ (37)

Esitlik 24 ve Esitlik 26 0=0 i¢in t =0 ve a=a i¢in t=t sinir sartlarinda integralleri alinirsa
Esitlik 32 elde edilir (Wadsworth ve Miller, 1979).
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1—-(1—a)1/3VDC/obry.t = kiC/ro.t (38)

Esitlik 32 ve Esitlik 25 gore kiire seklindeki partikiillerin li¢ uygulamalarinda hiz sinirlayici
basamagin sadece kinetik veriler lizerinden belirlenmesi dogru bir yaklagim degildir.
Reaksiyon hiz siirlayici basamagini belirlemek i¢in sicakligin kiitle transfer hizi {izerindeki

etkilerinin de incelenmesine ihtiya¢ vardir(Wadsworth ve Miller, 1979).

1.11.3 Uriin Tabaka Difiizyonunun Smirlayict Olmasi

Li¢ uygulamalarinda kati cevher/mineral biinyesinde bulunan bilesenlerin bir kismi
¢oziinerek ¢ozeltiye gecerken bazi bilesenler de ¢oziinmeden kalabilmektedir. Coziinmeyen
bu bilesenler kat1 partikiiliin dis yiizeyinde bir tabaka olarak yer alir. Lig islemi devam ettigi
siirece tabaka kalinliginda zamanla artis meydana gelir. Coziinme olaymin devam
edebilmesi icin sivi fazdaki reaktifin kati partikiil etrafinda olusan tabakayi gecerek
reaksiyona girmemis bolgelere niifuz etmesi gerekir. Bazi li¢ islemlerinde reaksiyon hizi kati
partikiil ¢evresinde meydana gelen bu tabaka tarafindan sinirlanmaktadir. Kati partikiil

¢evresinde olusan lirlin tabakas1 Sekil 1.6’da sematik olarak gosterilmistir (Hill, 1977).

Olusan iiriin tabakasindan gerceklesen difiizyon olayi, Esitlik 32 yeniden diizenlenerek

asagidaki sekilde yazilabilir.

J= —D.dC/dr (39)

Reaksiyona girmeyen _ o . L.

cekirdek - Cdoziinebilen iiriinler
Uviin = Reaktiflerin iceriye
tabakasi difiizyonu

Sekil 1.6: Kat1 partikiil etrafinda olusan iiriin tabakas1

o ile r arasinda alinacak olan tiim r degerleri i¢in diflizyonun durgun durumda

gerceklestiginin kabulii ile Esitlik 39’un integrali alinarak asagidaki Esitlik 40 elde edilir.
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J=-DCr/ro(ro—r1) (40)

Esitlik 3 ve Esitlik 40 birlestirilirken stokiometrik katsay1 dikkate alinarak diizenleme
yapilirsa reaksiyon hizini ifade eden Esitlik 41 yazilabilir.

dn/dt = 4ntDCrry/o(ry — 1) (41)
Esitlik 41°in tiirevi alinir ve Esitlik 24 ile birlikte yazilirsa asagidaki Esitlik 42 elde edilir.
dr/dt = VDCry/or (ry — 1) (42)

Esitlik 42 ile kat1 partikiil icerisinde ¢oziinen bilesenin reaksiyona girme orani (o) ‘nin

zamana bagl degisimi birlestirilerek diizenleme yapilirsa Esitlik 43 yazilabilir.
da/dt = 3VDC/orZ. (1 — ) 1/3/1 - (1 — ) 1/5 (43)

Esitlik 43’iin o=a i¢in t=t ve a =0 i¢in t =0 sinir sartlarinda integrali alinir ve yeniden

diizenlenirse Esitlik 44 elde edilir (Wadsworth ve Miller, 1979).
1-2/3a—(1—0)?/3=2VDC/ar?.t = kyy.t (44)

Kat1 partikiiliin plaka ya da disk geometrisine sahip olmasi halinde integrali alinmig

reaksiyon hiz ifadesi Esitlik 45’daki gibi yazilabilir (Ross, 1967).
[1-(1—wl/,)%=2k/r3.t (45)

Lig sirasinda s1v1 fazdaki reaktif derisiminin degismesi durumunda C = Co (1-cba) yazilarak

Esitlik 27 ve Esitlik 43 sirasi ile asagidaki sekilde diizenlenebilir.
da/dt = 3k, /ro(1 — &) 2/5 Co(1 — oba) (46)

da/dt =2VDCo/or3. (1 — o) 1/3 (1 —oba)/1 - (1 — ) 1/ (47)
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Esitlik 48 ve Esitlik 49’in eldesi i¢in kullanilan esitliklerdeki b=no/VsCo ve no mineraldeki
¢Oziinen bilesenin toplam mol sayisi, ¢ ise mineraldeki ¢oziinen bilesenin molii basina
gerekli reaktifin mol sayisidir. Sivi fazdaki reaktif ve ¢oziinen bilesene gore stokiometrik
oranda alinan ¢ degeri ile o=a i¢in t=t ve 0=0 i¢in t=0 sinir degerlerinde Esitlik 46 ve Esitlik

47 integre edilip tekrar diizenlenmelidir. (Wadsworth ve Miller, 1979).
1-(1—a) 72/3= —2k;/roCot (48)
1/3In(1—) — [1 - (1 —) 1/3] = VDCy/ord.t (49)

1.11.4 Li¢ Kinetigine Sicakhgin Etkisi

Li¢ iglemlerinde yiizey reaksiyon hizi ve difiizyon olaylar1 sicaklikla dogrudan iligkilidir.
Li¢ esnasinda ¢ozlinme reaksiyonuna ait hiz sabitleri, Arrhenius esitligine gore sicaklik ile

tistel olarak degisir(Forward ve Peters, 1985).
k = Ae~Fa/RT (50)

Bu esitlige gore; ¢oziinme reaksiyonunun aktivasyon enerjisinin (Ea) sicakliga bagli bir
parametre oldugu goriilmektedir (Forward ve Peters, 1985). Yapilan caligmalar yiizey
reaksiyonunun etkin oldugu li¢ islemlerine kiyasla difiizyon kontrollii li¢ proseslerinde

sicakligin nispeten daha az etkin oldugunu ortaya koymaktadir.

Yukarida da ifade edildigi iizere li¢ prosesi ayni anda birden fazla reaksiyon basamagi
tarafindan sinirlandirilabilir. Bu durumda net reaksiyon hizina sicakligin etkisini incelemek
oldukg¢a zordur. Dolayisiyla hiz sinirlayict mekanizmalarinin her biri, digerlerinden bagimsiz
hale getirilerek her bir mekanizma iizerindeki sicaklik etkisi incelenmelidir(Forward ve

Peters, 1985).
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BOLUM 2

LITERATUR TARAMASI

Cevher, mineral ve endiistride kullanilmis metallerin geri kazanimina yonelik cesitli li¢
reaktifleri kullanilarak ¢ok sayida ¢alisma gergeklestirilmistir. Tez ¢aligmalar1 kapsaminda,
EDTA varliginda petrol rafinerilerinde Katalitik aktivitelerini  kaybeden HDS
katalizorlerinden metal ekstraksiyon islemleri ile ilgili literatiirde yer alan caligmalari

asagidaki sekilde 6zetlemek miimkiindiir;

Malenga ve arkadaslar1 (2015) EDTAnin komplekslestirici ve indirgeyici ajan olarak da
NazS’i kullandiklari laboratuvar 6lgekli ¢calismalarinda jarosit mineralinden alkali ortamda
(KOH, NaOH ve NH4OH) nikelin ¢oziintirligiinii incelemislerdir. NaOH, KOH and
NH4OH’in kullanildig: li¢ ortamlarinda en ytiksek nikel ¢6zlinme oranlarina (%82.4, %84.5
ve %88.9) 45°C sicaklik, 9-10 pH degerleri, 0.1 M EDTA - NaxS konsantrasyonu, 250 rpm
karistirma hizt ve 25 pm partikiil boyutunda 4 saatlik li¢ siiresi sonunda ulagilmistir.
Deneysel sonuglar ¢oziinme olayinin ikinci dereceden bir reaksiyon oldugunu ve difiizyon
kontrollii olarak gerceklestigini ortaya koymaktadir. KOH, NaOH ve NH4OH igeren ¢ozelti
ortamlarinda 25°C ve 45°C sicaklik araliginda aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 32.34,
35.31 and 31.52 kj/mol olarak tespit edilmistir (Malenga vd., 2015)

Park ve arkadaglar1 (2006) kullanilmis hidrodesiilfirizasyon katalizérden molibden metalinin
kazanimini sodyum karbonat ve hidrojen peroksit iceren ¢dzelti ortaminda incelemislerdir.
Sonuglar, molibden ekstraksiyonunun biiylik 6lgiide Na,CO3 ve H202 konsantrasyonlarina
ve ortamin asitlik degerine bagli oldugunu gostermektedir. Li¢ prosesinin ekzotermik oldugu
ve kati/s1vi oraninin artigiyla molibden kazaniminin azaldig: belirlenmistir. Yapilan biiyiik
6l¢ekli li¢ isleminde en yiliksek Mo ekstraksiyon degeri (%84) %20 pulp yogunlugu, 85 g/l
Na>COs ve hacimce %10 H>O> konsantrasyonunda elde edilmistir. Optimum li¢ sartlarinda
elde edilen li¢ sivisindaki metal miktarlari; Mo (22 g/l), Ni (0.015 g/l), Al (0.82 g/l), P 1.1
g/l), Si (0.094 g/), V (8 mg/l), As ve Co (< 1 mg/l) olarak bulunmustur. Li¢ ¢6zeltisinden
kazanilan molibden amonyum molibdat ¢cokelti yontemiyle kazanilmis olup %97.30 saflikta

ve MoOs formundadir (H. Park vd., 2006).

EDTA varliginda kullanilmis katalizorden metal kazaniminin Chauhan ve arkadaslari (2015)
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tarafindan incelendigi ¢alismada, li¢ prosesine ait mekanizma ve en uygun kinetik model
belirlenmistir. Kinetik ¢alismalar, maksimum Co (%80.4) ve Mo (%84.9) ekstraksiyonunun
elde edildigi deney sartlarindaki veriler 1s1ginda (karistirma hizi: 40 rpm, partikiil boyut
dagilimi: 101-300 pum, reaksiyon sicakligi: 120°C, reaksiyon siiresi: 4 saat, EDTA derisimi:
0.4 M ve pH: 9) gergeklestirilmistir. Sonuglara gore; li¢ prosesini en iyi tanimlayan modelin
0.9937 regrasyon katsayisi ile Peleg modeli oldugu belirlenmistir. Kiigiilen ¢ekirdek modeli
kullanilarak yapilan kinetik analiz sonuglar1 metal ekstraksiyon prosesinin diftizyon
kontrollii olarak gergeklestigini géstermistir. Termodinamik analiz sonuglarina gore; kobalt
ve molibden metallerinin aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 24.8 kj/mol ve 12.07 kj/mol

olarak hesaplanmis ve prosesin endotermik oldugu tespit edilmistir (Chauhan vd., 2015).

Zhang ve arkadaslar1 (2018) mangan oksit cevherinden manganin farkli komplekslestiriciler
varliginda ¢oziiniirligiinii incelemek EDTA ve tuzunu (EDTA-2Na) kullanmiglardir.
Coziinme prosesinin Avrami kinetik modeline uydugu, EDTA ve EDTA-2Na ile yapilan lig
islemlerinde aktivasyon enerji degerlerinin sirasiyla 15.8 kj/mol ve 7.9 kj/mol oldugu
belirlenmistir. Mangan (IV) ve EDTA/EDTA-2Na arasinda oksidasyon-rediiksiyon
reaksiyonunun meydana geldigi ve reaksiyon sonunda EDTA-mangan (IV/III) seklinde
koordinasyon kompleksinin olustugu goriilmiistiir. Sonuglar, pH 5-8 araliginda mangan oksit
cevherinden mangan kazaniminin uygulanan bu li¢ islemi ile miimkiin oldugunu
gostermektedir (C. Zhang vd, 2018).

Marafi ve Rana (2017) tarafindan petrol rafinerilerinde %5.3 Ni, %13.6 V ve %5.9 Mo iceren
kullanilmis katalizorden metal kazanimi incelenmis ve ultrasonik destekli li¢ ortaminda
zaman, sicaklik ve EDTA konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak proses sartlari optimize
edilmistir. Deneysel sonuglar; optimum proses kosullarinda Mo, V ve Ni metallerinin
sirasiyla %97, %94 ve %95 oraninda geri kazanildigimi gostermektedir. Ayrica, TGA analiz
sonucglarina gore, katalizor ylizeyinde 300-400°C ve 550-650°C sicaklik araliginda
bozunabilen iki farkli karbon tiiriiniin biriktigi belirlenmistir. Bu sekilde EDTA kullanilarak
gerceklestirilen nispeten diisiik maliyetli ve daha az enerjinin tiiketildigi ultrasonik destekli
li¢ yonteminde metal ekstraksiyon oraninin yaklasik %95 olarak gerceklestigi sdylenebilir

(Marafi ve Rana, 2017).

Pinto ve Soares (2013) aliimiina (Al203) esasli Ni-Mo atik HDS katalizoriinii kullanarak

yaptiklari caligmada Ni metalinin Al ve Mo metallerinden se¢imli olarak li¢ edilme sartlarini
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incelemislerdir. Bunun i¢in, konvansiyonel ve mikrodalga destekli li¢ yontemlerinde EDTA
kullanilarak elde edilen metal ekstraksiyon verimleri H2SOs varliginda ulasilan metal
¢Oziinme degerleri ile karsilagtirilmistir. Diger taraftan, mikrodalga destekli li¢ islemi
nitrilotriasetik asit ¢ozeltisi kullanilarak da gergeklestirilmistir. Sonuglar; konvansiyonel
isitma  ile gercgeklestirilen EDTA lic isleminde reaksiyon siiresi ve EDTA
konsantrasyonunun artisina ragmen Ni ekstrasiyonunun oldukca sinirli  oldugunu
gostermektedir. Mikrodalga destekli lig isleminde ise optimum sartlarda (60 saniyelik 4 defa
isitma islemi, 0.1 M EDTA konsantrasyonu, 50 g/L kati/sivi oranm1 ve pH=10.8) Ni
¢oziinlrligliniin %80’e ulastig belirlenmistir. Bu deger 0,8 M H2SO4 konsantrasyonunda
elde edilen Ni ¢éziinme degerinden (>% 90) daha diisiiktiir. Ancak, Al (%2,8) ve Mo (%10)
ekstraksiyon verimleri oldukga diisiik oldugundan bu durum Ni’in secici ekstrasiyonuna
imkan saglamigtir. Bununla birlikte, nitrilotriasetik asit ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde Ni
ekstraksiyon verimi agisindan Mo ve Al c¢oziiniirliklerinin diisiik olmasma ragmen
nitrilotriasetik asit kullaniminin EDTA kadar etkin olmadigi belirlenmistir (Pinto ve Soares,
2013).

Ilhan (2017) atik HDS katalizoriinden Ni ve Mo ekstraksiyonuna kirma islemi, sicaklik (25,
40, 55 ve 70°C), okzalik asit konsantrasyonu (0.25, 0.50, 0.75 ve 1M) ve karistirma hizinin
(200, 250, 300 rpm) etkilerini incelemistir. Atik katalizor biinyesindeki karbon, kiikiirt ve
diger safsizliklar1 uzaklastirmak ve bu sayede li¢ proses verimini arttirmak amaciyla atik
katalizore 500°C‘de 4 saat boyunca 6n kavurma iglemi uygulanmigtir. Deney sonuglari, Ni-
Mo HDS katalizoriiniin li¢ verimine kirma 6n igsleminin herhangi bir etkisinin olmadigini
gostermektedir. Optimum deney sartlari altinda (40°C, 1 M H2C204 ve 300 rpm) en yiiksek
metal ekstraksiyon verimlerine (Mo (%92), Ni (%86), Al(%30) ve P (%73)) ulasilmistir.
Ayrica, sicakliktaki degisimin Ni ve Al’un ¢oziiniirliiglinde etkili oldugu, bu nedenle daha
yiiksek oranda Al ve P un ¢6zeltiye gegmemesi i¢in 40°C’nin tizerine ¢ikilmamasi gerektigi

belirtilmistir (1lhan, 2017).

CoMo/AlLO3 atik HDS katalizoriinden ekonomik degeri olan aliiminayir (Al203)’l elde
etmek i¢in Liu ve arkadaslar1 (2019) alkali ortamda li¢ islemi uygulamistir. 5 mol/L sodyum
hidroksit konsantrasyonunda, 20 g/ml kati/sivi oraninda, 160°C sicaklikta 4 saat boyunca
gerceklesen reaksiyon sonunda %98,13 oraninda aliimina geri kazanilmistir. Reaksiyon
derecesinin 0.99 oldugu, li¢ reaksiyonunun kimyasal reaksiyon kinetik modeli ile uyumlu

oldugu belirlenmistir. Ayrica, prosesin aktivasyon enerji degeri 45.50 kj/mol olarak
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hesaplanmustir. Elde edilen y-Al,O3 bilesiginin 278.3 m?/g yiizey alani, 2.2 um ortalama
partikiil boyutu ve 3.10 nm ortalama gozenek boyut Ozelliklerinden dolay1 katalizor

tastyicisi olarak kullanilabilecegi ifade edilmistir (Liu vd., 2019).

HDS atik katalizoriinden Mo ve Co metallerinin geri kazanimi incelemek amaciyla Banda
ve arkadaslar1 (2013) tarafindan li¢ ve ¢dziicii ekstraksiyon deneyleri gerceklestirildi. Atik
katalizor igerisindeki metallerin ¢Oziinme davraniglarina partikiill boyutu, HC1
konsantrasyonu, siire ve kati/s1vi orani gibi deneysel parametrelerin etkileri arastirildi. metal
ekstraksiyon verimi iizerinde Partikiil boyutunun etkisi ihmal edilebilir diizeyde iken
sicakliktaki herhangi bir degisimin metallerin ¢oziiniirliigiinii 6nemli Slgiide etkiledigi
goriilmiistiir. Mo ve Co’a ait en yiiksek metal ekstraksiyon degerleri optimum deney
sartlarinda (3 mol/L HC1, 90°C sicaklikta, 250 pum partikiil biiytikliigt, %5 (agirlik/hacim)
kati/s1v1 orani, 60 dakikalik reaksiyon stiresiyle) sirasiyla %97 ve %94 olarak elde edilmistir
(Banda vd., 2013).

J. Zhang ve arkadaslar1 (2019) tarafindan HDS katalizoriiniin hazirlanmasinda tasiyici olarak
yiiksek reaktiflige sahip y-AlOz’lin kullanilmasiin atik katalizoriin  geri  kazanim
islemlerinde Al’'un yliksek oranda ¢oOzeltiye ge¢mesine neden oldugu belirtilmistir. Bu
nedenle ¢ozeltiye gegen Al miktarini azaltabilmek adina y-Al203’1 daha kararli bir yapi olan
a-Al20s5’a doniistiirmek i¢in mikrodalga kavurma islemini uygulamislardir. Sonuglar, o-
AlL0s fazina doniisiimiin konvansiyonel kavurma yontemine kiyasla 1000°C'den daha diistik
sicaklikta ve 1 saatten daha kisa siirede gergeklesebilecegini gostermektedir. Faz doniisiimi
sonrasinda hem alkali hem de asidik ortamda yapilan li¢ deneylerinde Al ekstraksiyon
veriminin O6nemli oranda azaldigi go6zlenirken Co ve Ni’in c¢oziniirliiklerinde artis

kaydedilmistir (J. Zhang vd., 2019).

Kompleks yapidaki metal oksitleri ihtiva eden atik Mo-Ni /Al2O3 katalizériinden degerli
metallerin se¢imli li¢inin incelendigi c¢alisma sirasiyla MoOgz’iin alkali ortamda
ekstraksiyonu ve amfoterik Ozellikteki Al.O3 bilesiginin kostik soda ortaminda
otoklavlanmas1 seklinde gergeklestirilmistir. Kostik kullanilan otoklav isleminde diisiik
NaOH/Mo oraninda aliimina matrisinin yiiksek oranda ¢6ziinmedigi ve Mo metalinin segici
olarak li¢ edilebildigi belirlendi. Sonrasinda uygulanan li¢ isleminde ise optimum deney
sartlarinda (160°C sicaklik, stokiometrik oranin 1.2 kat1 NaOH konsantrasyonu, 1:4 kati/siv1

orani, 120 dakika reaksiyon siiresi ve 300 rpm karigtirma hizi) % 96'nin iizerinde Mo geri
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kazanilirken %0,2’den daha diisiik oranda Al ¢ozeltiye gegebilmistir. Son olarak Al2Os3
matrisinin kostik soda igeren otoklav sisteminde 160°C sicaklikta tamamen ¢oziinmesi

saglanmistir (Huang vd, 2014).

Marafi ve Rana (2019) petrol rafineri tesislerinde katalitik aktivitesini kaybetmis atik
katalizorlerden metal geri kazaniminda asetik asit, okzalik asit, sitrik asit ve EDTA gibi
organik asitlerin etkilerini arastirmiglardir. Bunlar arasindan EDTA; Ni, Co, V, Mo gibi
metallere ilgisinin yiiksek olmas1 ve metaller ile kompleks olusturma 6zelliginden dolay1 en
etkin li¢ reaktifi olarak belirlenmistir. Okzalik asit ile yapilan deneylerde Mo ve V
metallerinin li¢ verimleri yiiksek iken Ni’in ¢éziinme oraninin oldukga diisiik seviyede
oldugu goriilmistiir. pH, sicaklik (35-60°C), konsantrasyon (%2-10 agirlik¢a), reaksiyon
siiresi (1-6 saat) ve kati/stvi orami (1:15-1:40) gibi farkli proses sartlarinin metal
ekstraksiyon verimine etkilerinin incelendigi deney sonuglarina gore; EDTA varliginda ve
optimum deney sartlarinda Mo, Ni ve V i¢in en yiiksek ¢6ziinme degerleri sirasiyla %97,

%095 ve %94 olarak elde edilmistir (Marafi ve Rana, 2019).

Meng Wang ve arkadaslar1 (2016) lityum-iyon pillerinden mekanokimyasal yaklagimla
kobalt ve lityumun geri kazanim oranini arttirmay1 amaglamiglardir. Bunun igin ilk olarak
lityum-iyon pillerini bir bilyali degirmen sisteminde EDTA ile birlikte 6glitmiisler ve
sonrasinda li¢ prosesi ile Co ve Li metallerini kolaylikla geri kazanmislardir. Sonugclar;
EDTA’nin 6giitme islemi sirasinda 6giitme reaktifi olarak sisteme ilavesi ile Co ve Li metal
ekstraksiyon verimlerinin sirastyla %98 ve %99’ a ulagtifini ve optimum 6giitme sartlarinin
LiCoO2/EDTA Kkiitle orani; 1:4, 6giitme siiresi; 4 saat, donme hizi; 600 rpm ve bilya/toz
orant;; 80:1 oldugunu gostermektedir. Ogiitme isleminin EDTA varhiginda
gerceklestirilmesi, EDTA ve Co/Li metalleri arasinda kati-kati1 reaksiyonu sonucunda kararl
ve suda kolaylikla ¢6ziinebilen Co-EDTA ve Li-EDTA formunda metal kompleks yapilarin
olusumuna imkan saglamistir (Wang vd., 2016).

Bu tez ¢alismasinda kullanilmig HDS katalizoriinden molibden, kobalt, nikel ve aliiminyum
metallerinin kompleks yapici organik bir reaktif olan EDTA varligindaki li¢ davranislari
incelenmistir. Calismada optimum deney sartlarinin belirlenmesinin yani sira proses kinetigi

de detayli bir sekilde incelenmistir.

42



BOLUM 3

MATERYAL VE METOT
3.1 Malzeme Temini ve Karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan HDS (hidrodesiilfiirizasyon) kullanilmis katalizor (Mo-Co-Ni/Al203)
Romanya’da bulunan bir petrokimya tesisinden 2018 yilinda temin edildi. Deneylerde
kompleks yapici ajan olarak kullanilan analitik safliktaki EDTA (C10H14N2Na20s.2H20,
etilen diamin tetra asetik asit) Merck firmasindan satin alind1. Kullanilmis katalizor, ¢eneli
kiricida kirildi ve bilyali degirmende ogiitildi. Elde edilen toz halindeki kullanilmig
katalizor numunesi bir seri elekten gegirilerek 20, 30, 75, 150, 300 ve 600 pm olmak iizere
farkl1 partikiil boyutlarina ayirildi. Hazirlanan toz halindeki numuneler 105°C’de kurutuldu
ve deneylerde kullanilmak iizere agzi kapali plastik kaplarda muhafaza edildi. 10°C/dk
1sitma hizina sahip atmosfer kontrollii firinda toz halindeki kullanilmis katalizor
numunelerine farkli sicaklik (300, 400, 500, 600 ve 700°C) ve farkl siirelerde (15, 30, 60,
90, 120, 180 ve 240 dakika) kavurma islemi uygulandi.

Kavurma iglemi dncesi ve sonrasindaki numuneler ile li¢ sonrasindaki kat1 bakiyenin ylizey
morfolojileri ve elementel igerikleri SEM-EDS taramali elektron mikroskobu (Tescan-
MAIA3 XMU) ile belirlendi. Sekil 3.1’deki SEM-EDS sonuglarina gére kavurma dncesi ve
sonrasindaki numunelerin farkli partikiil boyutlarina sahip oldugu ve homojen bir dagilim

sergilemedigi goriilmektedir.
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Sekil 3.1: Kavurma oncesi (a), kavurma sonrasi (b) ve li¢ sonrasi (c) kat1 bakiyeye ait
SEM-EDS sonuglari

Kavurma 6ncesi ve sonrasindaki toz numuneler ile li¢ sonrasi kat1 bakiyenin ylizey alani ve
gozenek hacmi BET cihazi kullanilarak 6lgtilmiistiir. Tablo 3.1°deki sonuglar kavurma ve lig

islemleri sonucunda numunelerin ylizey alaninin arttig1 ve gozenek hacminin ise azaldigin

ortaya koymaktadir.
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Tablo 3.1: Kullanilmis HDS katalizér numunelerinin ylizey alani ve gdzenek hacmi degerleri

Numune Yiizey alam1 (m?/g) Gozenek hacmi (ml/g)
Kavrulmamis HDS katalizorii 131.9 0.876
Kavrulmus HDS katalizori 198.3 0.614
Li¢ sonras1t HDS katalizorii 264.7 0.345

Kavrulmus kulanilmig HDS katalizoriiniin faz analizleri X-1s11 difraktometresi (Rigaku-
Smartlab) ile gergeklestirildi. Sekil 3.1’den atik katalizoriin kompleks ve amorf bir yapida
oldugu gorilmektedir. Bununla birlikte Sekil 3.2’ye gore kavurma islemi uygulanan
numunelerde kiikiirdiin uzaklasmasi sonucu yapidaki metal siilfiirlerin metal oksitlere

(Al203,Ni20,M002, CoO) doniismiistiir.

Katalizor blinyesindeki metalik bilesenlerin kimyasal analizi, mikrodalga ¢6ziiniirlestirme
yontemiyle (1 ml HF+3 ml HNOz+ 5 ml HCI) numunenin tamaminin ¢dzeltiye alinmasindan
sonra atomik absorpsiyon spektroskopisi (Perkin Elmer AAnalyst-400) kullanilarak

gerceklestirildi. Numunenin kimyasal analizi Tablo 3.2°de verilmistir.

A: Alzos
M: MoO:
C: CoO

N: .\Ii:O_:

Siddet(a.u)

Derece(20)

Sekil 3.2: Kavrulmus HDS atik katalizoriiniin XRD grafigi
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Tablo 3.2: HDS atik katalizoriin kimyasal bilesimi

Element % (Kiitlece)
Al 37.94
Mo 9.35
Co 2.18
Ni 1.72
Ca 0.34
C 13.7
S 0.73
P 0.28
Digerleri 0.051
Kizdirma kaybi (%) 33.709

3.2 Li¢ Deneylerinin Yapihsi

Li¢ deneyleri, agz1 kapakli 250 ml’lik cam erlenlerde sicakligi ve karistirma hizi kontrol
edilebilen inkiibatorde (ZCHENG 200D) gergeklestirildi. Farkli konsantrasyonlarda (0.025,
0.05, 0.1, 0.15 ve 0.25 M) hazirlanan EDTA ¢ozeltileri erlenlere ilave edildikten sonra
¢ozeltilerin pH’lar1 6lgiildi. Erlenler inkiibatére konularak ¢ozelti sicakliginin istenilen
sicaklik degerine gelmesi saglandi. Daha sonra hassas bir sekilde tartilmis kullanilmis
katalizor numuneleri ¢ozeltiye eklendi ve karistirma islemi baslatildi. Ongoriilen karistirma
stiresi sonunda, alinan numune siizge¢ kagidi vasitasiyla siiziildii. Elde edilen siiziintiiler
kapakli plastik kaplara alinarak pH’lar1 6l¢iildiikten sonra ¢ozeltiye gecen metallerin miktari
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (Perkin EImer AAnalyst-400) ve ICP-MS (Agilent
7500ce) kullanilarak tayin edildi. Li¢ deneyleri iki tekrarli olarak gergeklestirildi ve deney
sonuglar1 arasindaki farklarin £%5°1 gegmedigi durumlar igin ortalama degerler alindi. Aksi

durumlar i¢in ise deneyler tekrarlandi.

Hazirlanan toz numunelere farkli sicaklik (300, 400, 500, 600 ve 700°C) ve farkli siirelerde
(15, 30, 60, 90, 120, 180 ve 240 dakika) kavurma islemi uygulandi. Kavrulmus katalizor
yapisindaki Mo, Co, Ni ve Al metallerinin ¢oziinme verimlerine EDTA konsantrasyonu,
partikiil boyutu, li¢ sicakligi, kati/sivi orani, li¢ siiresi ve karistirma hizinin etkilerini
incelemek amaciyla li¢ deneyleri Tablo 3.3’de belirtilen deney sartlarinda gerceklestirildi.

Uygulanan li¢ prosesine ait akis diyagrami Sekil 3.3’de verilmistir.
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Tablo 3.3: Li¢ deney parametreleri

Deney Parametreleri

Degerler

Kavurma sicakligr (°C)
Partikiil boyutu (um)
Sivi/kat1 orant (ml/g)
EDTA konsantrasyonu (M)
Lig sicakligr (°C)

Lig siiresi (dk)

Karistirma hizi (devir/dk)

300, 400, 500, 600, 700

16, 30, 50, 100, 200, 325

5,7.5,10,125, 15, 17.5, 20

0.025, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25

10, 20, 30, 40, 50, 60

15, 30, 45, 60, 90, 120, 180

50, 100, 200, 300, 400, 500, 600
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v
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(pH 2) (Co , Ni, Mo)

M Filtrasyon

Amonyak / HCI cozeltisi — Cokelti . — Mo kazanimi
(pH 6) Amonyum molibdat

v

Lic t;iizel‘tisi Filtrasyon
(Co ,Ni) Ni kazanim

|

Sodyum hidroksit ¢cozeltisi > Cokelti
(pH 10) Ni dimetilgoksinat
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(Co)

|

Cokelti
Kobalt hidroksit

|

Atk

Sekil 3.3: Proses akis diyagrami

48



BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Kavurma Sicakhginin ve Kavurma Siiresinin EtKisi

Petrol rafineri tesislerinde kiikiirt giderme islemleri sirasinda yiiksek miktarda kiikiirt Mo-
Co-Ni/Al203 katalizorii iizerine birikmesi sonucunda katalizor biinyesinde metal siilfat
bilesikleri olugsmakta ve bu durum katalitik aktivitenin azalmasina sebep olmaktadir. Olusan
metal silfatlar, kavurma islemi sirasinda metal oksitlere doniismektedir. Bu nedenle
numunelere kavurma 6n igleminin uygulanmasindaki asil amag, sicakligin etkisiyle metal
stilfat bilesiklerinde bulunan kiikiirdii SOz gaz1 seklinde yapidan uzaklagtirarak daha kolay

¢oOziinebilen metal oksitlere doniistiirmektir.

Kavurma sicakligi ve siiresinin Mo, Co, Ni ve Al metallerinin ¢éziinme verimlerine etkisini
belirlemek amaciyla gergeklestirilen deneylerin sonuglart Sekil 4.1°de verilmistir. Sonuglar;
kavurma sicakliginin artistyla birlikte metallerin ekstraksiyon degerlerinde de artigin
meydana geldigini net bir sekilde gostermektedir. Mo, Al, Co ve Ni metalleri i¢in en yiiksek
ekstraksiyon degerleri sirasiyla %70.22, %17.99, % 81.32 ve %75.83 olarak 600°C kavurma
sicakliginda elde edildi. 700°C kavurma sicakliginda ise metallerin ¢6ziinme oranlarinda
600°C kavurma sicakligima kiyasla kayda deger bir artis gézlenmemistir (M0:%70.21,
Al:18.03, C0:82.24 ve Ni:%76.71)
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Sekil 4.1: Kavurma sicakliginin metallerin ¢6ziinme oranlarina etkisi (Kavurma stiresi 180
dakika, +75-30 um partikiil boyutu, 12.5 ml/g sivi/kat1 orani, 0.2 M EDTA
konsantrasyonu, 20°C li¢ sicakligi, 60 dakika li¢ siiresi ve 200 devir/dakika
karistirma hiz1)

Sekil 4.2°de metallerin ¢oziinme oranlarinin kavurma siiresiyle degisimine ait sonuglar
verilmistir. Buna gore, 180 dakika kavurma siiresine kadar metallerin ekstraksiyon
degerlerinde dikkate deger bir artis gergeklesmistir. 180 dakika kavurma siiresi sonunda Mo,
Al Co ve Ni metallerinin sirastyla %71.0, %15.33, %80.06 ve %73.86 oranlarinda ¢6zeltiye
gectikleri belirlenmistir. Daha uzun kavurma siirelerinde ¢ozeltiye gegen metal
miktarlarinda 6nemli oranda bir artis meydana gelmemistir (M0:%72.07, Al:15.91, C0:81.46
ve Ni:%75.36). Kavurma islemine ait sonuglar incelendiginde; kavurma prosesinin ¢6ziinen
metal miktar lizerinde pozitif etkiye sahip oldugu ve benzer sonuclarin diger arastirmacilar
tarafindan rapor edildigi goriilmektedir (Arslanoglu ve Yaras, 2019). Bu nedenle sonraki li¢
deneylerine 600°C’de 180 dakika boyunca kavurma 6n islemi uygulanan toz numuneler

varliginda devam edilmistir.
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Sekil 4.2: Kavurma siiresinin metallerin ¢6ziinme oranlarina etkisi (600°C kavurma
sicakligl; +75-30 um partikiil boyutu; 12.5 ml/g sivi/kati orani; 0.2 M EDTA
konsantrasyonu, 20°C li¢ sicakligi, 60 dakika li¢ siiresi ve 200 devir/dakika
karistirma hizi

4.2 Partikiil Boyutunun Etkisi

Metal ¢oziinme verimi tizerine partikiil boyutunun etkisini degerlendirmek amaciyla -1200
+600 pm ve -30 + 20 pum partikiil boyutu aralifinda gergeklestirilen li¢ deneylerine ait
sonuglar Sekil 4.3’de verilmistir. Beklendigi tizere elde edilen sonuglar partikiil boyutu
kiigtildiikge li¢c veriminin arttigin1 ortaya koymaktadir. Partikiil boyutunun 150 pm’den 30
um’ye azalmasi sonucunda Mo, Al, Co ve Ni metallerinin ¢éziinme oranlar1 sirasiyla
%12.63, %2.63, %16.35 ve %15.89°dan %76.71, %16.70, %77.86 ve %78.55’¢ artis
gostermistir. Bu durum; daha kiigiik partikiil boyutlarinda kati partikiil yilizeyindeki aktif
bolgeler ile ¢oziicliniin hizli ve etkin bir sekilde temas etmesi sonucunda kiitle transfer
hizinin artmasina atfedilebilir (Barik vd., 2012).Diger taraftan, partikiil boyutunun 150
um’den daha kiigiik olmasi metallerin ¢6ziinme oranlarinda belirgin bir artisa neden
olmamaktadir (M0:%85.09, Al:18.05, C0:88.98 ve Ni:%88.17). Benzer sonuglar, EDTA
kullanilarak kullanilmis katalizorden nikelin li¢ edilmesiyle ilgili calismada da elde

edilmistir (Goel vd., 2009).
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Sekil 4.3: Partikiil boyutunun metallerin ¢6ziinme oranlarina etkisi (600°C kavurma
sicakligi, 180 dakika kavurma siiresi, 12.5 ml/g sivi/kat1 orani; 0.2 M EDTA
konsantrasyonu, 20°C li¢ sicakligi, 60 dakika li¢ siiresi ve 200 devir/dakika
karigtirma hizi)

4.3 Sivi/Kati1 Oranimin Etkisi

Sekil 4.4’de kullanilmis HDS katalizériinden Mo, Al, Co ve Ni metallerinin ekstraksiyon
verimleri tizerine sivi/kat1 oraniin etkisini incelemek amaciyla farkli sivi/kati oranlarinda
(5,75, 10, 12.5, 15, 17.5 ve 20 ml/g) gerceklestirilen deneylerin sonuglarini géstermektedir.
Sekil 5.4’deki verilere gore, sivi/kati oraninin artigina bagli olarak metal ¢oziinme
oranlarinda da artis meydana gelmistir. 15 ml/g sivi/kat1 oraninda Mo, Al, Co ve Ni igin
metal ekstraksiyon degerleri sirasiyla %80.99, %18.24, %85.43 ve %82.43 olarak
belirlenmistir. Daha yiliksek sivi/kati oranlarinda ise ¢ozeltiye gecen metal oranlarinda
onemli bir artis meydana gelmemistir (M0:%83.33, Al:18.30, C0:88.83 ve Ni:%85.53). Li¢
ortaminda metalleri ¢6zebilmek i¢in yeterli miktarda ¢6ziicli bulunmamasi ve buna bagh
olarak ortamdaki mevcut EDTA miktarinin ekstraksiyon verimini sinirlamasindan
kaynaklandig1 sdylenebilir (Arslanoglu ve Altundogan, 2013). Deneysel veriler, EI-Okazy
ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismanin sonuglari ile benzerlik sergilemektedir (El-

Okazy vd., 2018).
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Sekil 4.4: Stvi/kat1 oraninin metallerin ¢ézlinme oranlarina etkisi (600°C kavurma sicakligi,
180 dakika kavurma siiresi, +75-30 pm partikiill boyutu; 0.2 M EDTA
konsantrasyonu, 20°C li¢ sicakligi, 60 dakika li¢ siiresi ve 200 devir/dakika
karistirma hizi)

4.4 EDTA Konsantrasyonunun Etkisi

Komplekslestirici olarak EDTA’nin farkli konsantrasyonlarinin (0.025, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2
ve 0.25 M) kullanildig: li¢ deneylerinin sonuglar1 Sekil 4.5’de verilmistir. Reaksiyon hizi
reaksiyona giren maddelerin bir fonksiyonu oldugundan EDTA konsantrasyonun artmast ile
¢Oziinme hizinin da artmasi beklenmektedir. Bu manada; biitiin metallerin ¢oziinme
oranlarinin EDTA konsantrasyonundaki artis neticesinde arttig1 Sekil 5.6°da net bir sekilde
goriilmektedir. Bununla birlikte, metal ekstraksiyon verimleri 0.15 M EDTA
konsantrasyonuna kadar giderek artis gostererek Mo, Al, Co ve Ni’in li¢ verimleri 0.15 M
EDTA konsantrasyonunda sirasiyla %83.26, %18.63, %89.13 ve %87.60 olarak
bulunmustur. Daha yiiksek EDTA konsantrasyonlarinda ise ¢ozeltiye gecen metal
miktarlarinda dnemli oranda bir artis meydana gelmemistir (M0:%89.57, Al:19.54, C0:95.27
ve Ni:%92.13). Elde edilen deneysel veriler, EDTA konsantrayonunun metal ¢éziinme
oranina etkisi acisindan literatlirdeki c¢alismalarin sonuglariyla benzerlik gostermektedir

(Goel vd., 2009 ; Chauhan vd., 2013 ; EI-Okazy vd., 2018 ; Arslanoglu ve Yaras, 2019).
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Sekil 4.5: EDTA konsantrasyonunun metallerin ¢éziinme oranlarina etkisi (600°C kavurma
sicakligl, 180 dakika kavurma siiresi, +75-30 um partikiil boyutu; 15 ml/g sivi/kati
orani, 20°C lig¢ sicakligi, 60 dakika li¢ siiresi ve 200 devir/dakika karigtirma hizi)

4.5 Li¢ Sicakhigiin ve Li¢ Zamaninin Etkisi

Li¢ proses verimi ve kinetigi acisindan son derece 6nemli bir parametre olan sicakligin
etkisini incelemek amaciyla alt1 farkl li¢ sicakliginda (10, 20, 30, 40, 50 ve 60°C) deneyler
gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar, li¢ sicaklik ve siiresindeki artisin metal ekstraksiyon
degerlerinde de artisa neden oldugunu net bir sekilde gostermektedir. Sekil 4.7°de gortuldigi
tizere, 60 dakikaya kadar Mo, Al, Co ve Ni’in ¢6ziinme yiizdeleri hizli bir sekilde artmis ve
stirastyla %87.57, %?20.46, %95.96 ve 9%94.13 oranlarina ulasmistir. Daha uzun li¢
stirelerinde ise metal ekstraksiyon oranlarinda dikkate deger bir artis gozlenmemistir
(Mo0:%90.74, Al:21.31, C0:97.24 ve Ni:%94.89). Bu bilgiler 1s181inda, metal kazaniminin ilk
60 dakikada hizli gerceklesmesi katalizor biinyesindeki metal oksitlerin ¢dzlinmesine
atfedilebilir. Diger taraftan, 60 dakikadan sonraki stirelerde li¢ tepkime hizinin daha yavas
gerceklesmesi, katalizor igerigindeki metal siilfitlerin ve kavurma on islemine ragmen
yapidan uzaklagmayan elementel kiikiirtiin varligindan kaynaklanmaktadir (Barik, Park,
Parhi, Park, et al., 2012).Sekil 4.6’daki sonuglar incelendiginde 40°C li¢ sicakliginda, Mo,
Al, Co ve Ni metallerine ait ¢6ziinme oranlarinin sirasiyla %81.22, %19.68, %86.35 ve %85
oldugu goriilmektedir. 40°C tizerindeki li¢ sicakliklarinda ise ise metal ekstraksiyon
oranlarinda kayda deger bir artis meydana gelmemistir (M0:%86.30, Al:21.09, C0:94.21 ve

Ni:%93.54). Bu nedenle sonraki deneyler i¢in li¢ sicaklik ve siiresi sirasiyla 40°C ve 60
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dakika olarak secilmistir.
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Sekil 4.6: Lig sicakliginin metallerin ¢6ziinme oranlarina etkisi (600°C kavurma sicakligi,
180 dakika kavurma stiresi, +75-30 um partikiil boyutu; 15 ml/g sivi/kat1 orani; 0.2
M EDTA konsantrasyonu, 60 dakika li¢ siiresi ve 200 devir/dakika karistirma hiz1)
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Sekil 4.7: Lig siiresinin metallerin ¢oziinme oranlarina etkisi (600°C kavurma sicakligi, 180

dakika kavurma siiresi, +75-30 pm partikiil boyutu; 15 ml/g sivi/kat1 orant; 0.2 M
EDTA konsantrasyonu, 60°C li¢ sicaklig1 ve 200 devir/dakika karistirma hiz1)
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4.6 Karistirma Hizimin Etkisi

Metallerin ¢oziinme verimlerine karigtirma hizinin etkisinin incelendigi deneylere ait
sonuglar Sekil 4.8’de gosterilmektedir. Buna gore, karistirma hizinin 50 rpm’den 300 rpm’ye
yiikseltilmesiyle Mo (%90.22), Al (%19.98), Co (%96.71) ve Ni (%95.31) metallerine ait
ekstraksiyon verimlerinin artirdigi net bir sekilde goriilmektedir. 600 rpm karistirma hizinda
ise Mo, Al, Co ve Ni ekstraksiyon verimlerinin sirasiyla %99, %98, %96 ve %20
seviyelerine ulastig1 belirlenmistir. Bu durum, karistirma hizinin artig1 sonucunda partikiil
etrafindaki sinir tabaka kalinliginin azalmasi ve buna bagl olarak ¢éziinen metal oraninin
artmasi seklinde agiklanabilir. Sonug olarak, 300 rpm’den daha yiiksek karigtirma hizlarinda
metal ekstraksiyon verimlerinde 6nemli bir degisim olmadigi ve 300 rpm karistirma hizinin
¢ozelti ortamindaki kat1 partikiillerin ¢oziicliyle temasi i¢in yeterli oldugu diistiniilmektedir.
Benzer sekilde, literatiirde H>SOs kullanilarak HDS katalizériinden Mo ve Co’in
¢Ozlinirligiinlin incelendigi caligmada 500 rpm’e kadar metal ektraksiyon veriminin arttig
ve daha yiiksek karistirma hizlarinda ¢6ziinen metal miktarinda 6nemli bir artisin olmadigt

ifade edilmistir(Barik vd., 2012).
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Sekil 4.8: Karistirma hizinin metallerin ¢oziinme oranlarina etkisi (600°C kavurma sicakligi,
180 dakika kavurma siiresi, +75-30 pm partikiil boyutu; 15 ml/g stvi/kat1 orani; 0.2
M EDTA konsantrasyonu, 60°C li¢ sicakligi, 60 dakika li¢ stiresi)
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4.7 Li¢ Kinetigi

Kullanilmis HDS katalizorii ve EDTA ¢ozeltisi arasinda gergeklesen reaksiyon heterojen bir
reaksiyondur. Bu tiir reaksiyonlarin kinetik analizi yapilirken genellikle kati-sivi heterojen
reaksiyon modelleri tercih edilir. Li¢ reaksiyonlarmin kinetik analizinde hiz sinirlayici
basamagi belirleyebilmek i¢in kiigiilen ¢ekirdek modeli kullanilir (Goto vd., 1996 ; Liddell,
2005). Reaksiyon esnasinda partikiil boyutu sabit kalabilir ya da partikiil boyutunda azalma
meydana gelebilir. Reaksiyon hizi, heterojen reaksiyon modellerinde difiizyon, akiskan film
ve kimyasal reaksiyon olmak iizere bir ya da birden fazla basamak tarafindan kontrol
edilebilmektedir (Wen, 1968 ; Levenspiel, 1972) Homojen reaksiyona ait kinetik modelde
ise li¢ reaktifinin kati1 partikiile tam olarak niifuz ettigini ve bu sekilde reaksiyonun
gerceklestigini varsaymaktadir. Homojen reaksiyon sartlarinda reaksiyon hizlari, yalanci
birinci veya yalanci ikinci homojen kinetik modeller ile temsil edilebilmektedir (Levenspiel,
1972). Yapilan deneysel sonuglarin homojen ve heterojen Kinetik modeller ile analizi,
mevcut prosesin homojen model ile uyum iginde oldugunu ortaya koymaktadir. Kullanilmig
HDS katalizoriinlin  EDTA  ¢0zeltisi  kullanilarak li¢ edilmesi sonucunda metal
ekstraksiyonunun ¢6ziinme kinetigini temsil eden en uygun modelin Denklem 51°deki

birinci mertebeden yalanci homojen kinetik model oldugu belirlenmistir.

—In(1—-x) =k.t (51)

Denklemde x doniisiim kesrini, k reaskiyon hiz sabitini, t reaksiyon siiresini (dk) ifade
etmektedir. Esitlik 51 yardimiyla cizilen grafikler, EDTA konsantrasyonu, partikiil
biiyiikliigii, kati-sivi orani, karistirma hizi ve reaksiyon sicakligi alt bagliklar halinde

verilmistir.
Kullanilmis HDS katalizoriinden metallerin kazanimina ait li¢ prosesinin; EDTA

konsantrasyonu (C), partikiil boyutu (D), karistirma hiz1 (R), kati/sivi oran1 (K/S) ve

reaksiyonsicakligi (T) na bagli olarak asagidaki fonksiyonla tanimlandigi kabul edilirse;

f(x) = k[(©)*(D)°(K/S)* (V) exp(—Ea/RT)] t (52)

yazilabilir. Buradaki k degerlerinin de;
k; = k*(Cy)? (53)
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k* = k™ (D)P (54)

k** = k**(K/S)¢ (55)
k = A e(_Ea/RT) (57)

seklinde ifade edildigini kabul ederek, bu esitliklerin her iki tarafinin logaritmasi alindiginda,

Ink; = Ink* + alnC (58)
Ink* = Ink™ + blnD (59)
Ink™ = Ink **x +cln(K/S) (60)
Ink™* = Ink™* + dIn(R) (61)
Ink = InA — E,/RT (62)

Esitlikleri elde edilir. Sonug olarak; atik katalizériin EDTA varligindaki li¢ kinetigi
asagidaki sekilde tanimlanmis ve bu esitlige gore degiskenlerin etkileri incelenmistir(Wen,

1968 ; Levenspiel, 1972).
1+2(1-x)—3(1—x722 =k [(C)*(D)?(K/S)°(R) exp(—E,/RT) | t (63)

4.7.1 Konsantrasyonun EtkKisi

Kullanilmig HDS Kkatalizoriinden metallerin kazanimina EDTA konsantrasyonun etkisinin
incelendigi deney verileri kullanilarak t’ye karsi -In(1-X) degerleri grafige gegcirilmistir
(Sekil 4.9). Elde edilen her bir konsantrasyona ait dogrunun egiminden hiz sabitleri (ki)
hesaplanmis olup, bulunan degerler ve bu degerlere karsilik gelen konsantrasyonlar Tablo
4.1’ de verilmistir. Baglangi¢ reaksiyon hizi ile EDTA konsantrasyonu arasindaki iliski

asagidaki esitlikle ifade edilirse;
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kl = k*CAa (64)

Inki’e kars1 INCa degerlerinin ¢izildigi grafigin (Sekil 4.10) egiminden her bir metal i¢in o

degerleri hesaplanmustir.

Kobalt i¢in k = k;(C,)09189 (65)
Molibden igin k = k;j(Cy)07673 (66)
Nikel igin k = Kk;j(Cy)08749 (67)

Farkli EDTA konsantrasyonlar1 i¢in metallerin teorik (hesaplanan) ve deneysel ekstraksiyon
verimlerine ait grafikler Sekil 4.11°de goriilmektedir(Wen, 1968 ; Levenspiel, 1972).
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Tablo 4.1: Kullanilan farkli EDTA konsantrasyonlarina karsilik gelen degerler

Co Mo Ni

Co L -In(1- -In(1-

(mol/l) | dak X) ki R? In(Co) | In(ka) X) ki R? In(Co) | In(ks) | -In(1-X) ki R? In(Co) | In(ky)
15| 0094 0077 0.078
30 | 0198 0.160 0.164

0.025 | g apg | 0:0068 | 09916 | -369 | -4.99 [— "~ 0.0066 | 0.9905 | -369 | -5.02 |— > —| 0.0062 | 0.9906 | -369 | -5.08
60 | 0391 0307 0315
15| 0163 0.142 0.153
30 | 0386 0331 0.361

0.05 | g, | 00135 | 0.9913 | -3.00 | -431 [~ =~ 00128 | 09942 | 3.00 | -436 |~ —| 00133 | 0.9924 | -300 | -4.32
60 | 0917 0.755 0.847
15| 0315 0.283 0.292
30 | 0673 0594 0616

01 1 yog | 0026 | 09945 | 230 | 365 |— .| 0.0215 | 0.9984 | -230 | 384 |— oo 0.0227 | 0.9975 | 230 | -3.79
60 | 1554 1278 1352
15| 0446 0.408 0.434
30 | 0968 0.859 0.931

005 |, o, | 0037 | 0.9943 | -L90 | 330 [—"__—{ 0.030 | 0.9993 | -190 | -351 [— - .—| 00348 | 0.9958 | -190 | -3.36
60 | 2220 1.788 2.087
15| 0580 0534 0557
30 | 1204 1073 1139

02 | jgas | 00477 | 09979 | -161 | -304 |~ - 0.0341 | 00998 | -161 | 338 |— co—| 00383 | 09997 | -L6L | -3.26
60 | 2576 2.045 2303
15 | 0713 0.653 | 0.0385 0.679
30 | 1470 1.287 1.364

025 |4 | 2207 | 0556 | 0.9985 | -1.39 | -2.89 igz 0994 | -139 | -326 | %% | 00485 | 09984 | 130 | -3.03
60 | 3.052 2542
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Sekil 4.9: Farkli EDTA konsantrasyonlarinda t - In(1-X)
grafiginden hesaplanan degerler
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Sekil 4.10: InC’nin Ink ile degisimi
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Sekil 4.11: Farkli EDTA konsantrasyonlar1 i¢in metallerin teorik ve
deneysel ekstraksiyon degerleri arasindaki iligki
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4.7.2 Partikiil boyutunun Etkisi

Kullanilmis HDS katalizoriinden metallerin kazanimina partikiil boyutunun etkisinin
incelendigi deney verileri kullanilarak t’ye karsi -In(1-X) degerleri grafige ge¢irilmistir
(Sekil 4.12). Elde edilen her partikiil boyutuna ait dogrunun egiminden hiz sabitleri (k")
hesaplanmis olup, bulunan degerler ve bu degerlere karsilik gelen partikiil boyut degerleri
Tablo 4.2’ de verilmistir. Baslangi¢ reaksiyon hizi ile partikiil boyutu arasindaki iliski
asagidaki esitlikle ifade edilirse;

k* = k** (D)P (68)

K" = kp/[(CA)*%%] = k™ (Ca)"0*(D)P (69)

Her bir metal i¢in InD’ye kars1 Ink* degerleri grafige gecirilmis (Sekil 4.13) ve elde edilen

dogrularin egiminden her bir metal i¢in b degerleri hesaplanmuistir.

Kobalt i¢in k=k..[(C)°18° (D)05678] (70)
Molibden igin k=Kk,. [(C)O'7673.(D)'O'5489] (71)
Nikel igin k=k,.[(C)°€74 (D) 05719 72)

Farkli partikiil boyutlar1 i¢in metallerin teorik (hesaplanan) ve deneysel ekstraksiyon

verimlerine ait grafikler Sekil 4.14°de verilmistir.
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Tablo 4.2: Kullanilan farkl partikiil boyutlarina karsilik gelen degerler

D " Co Mo Ni
(um) | dak '];‘al' k R | D) | m® "’:él' k R | @ | W "’:E'[]l' K R | @) | n@®
15 | 0047 0.038 0.030
30 | 0,095 ) 0.077 e N ] )
1200 o] 00093 | 099 | 7.08 | 468 5 55| 0.0114 | 0.9763 | 709 | 447 |55 0.0098 | 0998 | 7.09 | -4.63
60 | 0.179 0.135 0.173
15 | 0073 0.064 0.069
30 | 0.163 0.142 0.154
7 A7 2 417 . _
600 (—=—tgose 00137 | 09985 | 640 | 429 | -——21 0.0163 | 0.9966 | 640 | 412 [ 00148 | 09985 | 640 | 421
60 | 033 0176 0313
15 | 0213 0.103 0,198
30 | 0428 0383 0,303
3 2 70 | - 257 | 09073 | 570 | 3. - _ _ 70 |37
300 T ese| 00218 | 09988 | 570 | 382 [ 00257 | 09973 | 570 | 366 [~ %~ 0.0244 | 09984 | 570 1
60 | 0824 0.715 0.831
15 | 0376 0344 0365
30 | 07755 0.696 0.740
-'j _"1"1 T a“ ~ -j'] i | _"1
150 f—tyie| 00352 | 0.9994 | 501 | 335 [ 00401 09974 | 501 | 322 fro 00383 [ 09992 | s01 |38
60 | 1308 1457 1540
15 | 0516 0476 0.497
30 | 1025 0.023 0.974
74 7 17 | 3 5 T 29 R 137 | 2
5 s Tae] 00491 | 09973 | 432 | 5.01 [550 0.0589 | 0.997 | 432 | 283 [ 0.0561 | 0982 | 432 | -2.88
80 | 1875 1679 1922
15 | 0647 0.504 0617
s [ | | N . ) ST . )
30 s oog] 00707 | 0.9927 | 3.40 | -2.65 (55 0.0797 | 09897 | 3.40 | 253 [gag| 00747 | 0.996 | 3.40 | 250
60 | 2.206 1.003 2135
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< 12 —@— 200 mesh
- —B— 325 mesh
?_:’ 1,0
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0,6
0,4
0,2
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2,5
—— 16 mesh Ni
—<o— 30 mesh
20 1 —A—50mesh
—A— 100 mesh
< 15 —@— 200 mesh
< —HB— 325 mesh
=
10
0,5
0,0 T

0 15 30 45 60

Siire, dk

Sekil 4.12: Farkli partikiil boyutlarinda t - In(1-X)
grafiginden hesaplanan degerler
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Ink

Ink

Ink

y =-0,5678x - 0,6142
R>=0,9897

y =-0,5489x - 0,5509
R>=10,9888

InD

y =-0,5719x - 0,5057
R>=10,9833

2,0 3,0 4,0

50

InD

Sekil 4.13: InD’nin In k ile degisimi

70

8,0



100 1
90 1
80
70
60
50 1
40
30
20
10 1

Xteorik
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20
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40
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Sekil 4.14: Farkli partikiil boyutlar1 i¢in metallerin teorik ve deneysel
ekstraksiyon degerleri arasindaki iligki
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4.7.3 Kat1/Sivi Oraninin Etkisi

Kati/s1v1 oraninin etkisinin incelendigi deney sonuglarina ait veriler kullanilarak t’ye karsi -
In(1-X) degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.15). Elde edilen kati/sivi oranlarma ait
dogrunun egiminden hiz sabitleri (k™) hesaplanmis olup, bulunan degerler ve bu degerlere
karsilik gelen kati/sivi degerleri Tablo 4.17°de verilmistir. Baslangi¢c reaksiyon hizi ile
kati/s1v1 arasindaki iliski asagidaki esitlikle ifade edildiginden;

k** = k***(K/S)C (73)

K = k**(K/S)C = k*** (CA)1.068(D)—0.929 (74)

Her bir metal i¢in InK/S’ye karsi Ink** degerleri grafige gegirilmis (Sekil 4.16) ve elde

edilen dogrularin egiminden her bir metal i¢in ¢ degerleri hesaplanmistir.

Kobalt i¢in k=Kk..[(C)918 (D) 05678 (K/S)1-3334] 5)
Molibden i¢in k=k,. [(C)O‘7673.(D)'0'5489.(K/S)1‘4435] (76)
Nikel igil’l k:kl.[(C)O'8749.(D)'0'5719.(K/S)1'3243] (77)

Sekil 4.17, farkli kati/sivi oranlar1 i¢in metallerin teorik (hesaplanan) ve deneysel

ekstraksiyon verimlerini gostermektedir.
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Tablo 4.3: Kullanilan farkl kati/siv1 oranlarina karsilik gelen degerler

KiS N Co Mo Ni
oram -ln(l- , -In{1- ! -In(1- ,
& dak 4 ! 2 2
(erml) | 92 X) k R | m(K'S) | In() | Ty k R | Im@s) | i | "y k R! | n(K'S) | In(k)
15 | 0.084 0.069 0.070
0025 ot BT 1 o037 | 0os1 | -nes | .50 Frir pooaz |osss | -ies | w611 2 oooss | 09es | 3es | -a72
30 - - el A =3 =0, — . . =2, =& 0L
et s | oaso | MY : : : 0231 | & 0.237 o
60 | 0.344 0.265 0.291
15 | 0.146 0.128 0.138
00375 —o 1 9242 | o ooso | 0993 | 328 | -a83 oo pooel | 099 | 308 10 2222 ) oa1a | 09s1 | 328 | -3.85
= Wl . . AL e ] . . =3 =3, L . =3 .
' 45 | 0572 0.483 0.532 y
60 | 0.797 0.651 0.764
15 | 0.27 0.247 0.255
005 oo L9971 0125 | 0sse | 300 | -e40 oon ] gooss | ossa | zoo | 73 2o poszn | osss | a0 | -3.44
=5 - - - . ) - -
M M45 [osooz | MM : : : 0784 | : = : o.e17 | M : - :
60 | 1.202 0.953 1.079
15 | 0333 0.324 0.344
one2s —o | 078 | oras [ oses | 277 | -a30 =21 ootos |ose7 | 277 | ass FEE2 1 nos7a | oses | 277 | 320
Polu . ] . =i - . ] A I =& df e _ i . ] = =2,
' 45 | 1058 0.935 1.017 =
60 | 1348 1187 1.263
15 | 0.523 0.482 0.503
0075 oo | 1093 1 ies | 0es7 | 2se | -ses 222 poiso |osse | 258 | a20 o2l ) onsi7 | osss | 2se | 298
[ e] | - - . J . -0 -4 2 AT . k. - .
AT [1so |7 ' . 7 1311 1.403 .
60 | 1.926 1.660 1.739
15 | 0.632 0.380 0.603
00875 —ad 2220 | pooas | 0o | 244 | nme —n ] potes | 0987 | 24a | 10 oo goss: | oosz | 244 | 290
[ .y . o - =a. . . i - -4, — UL . 2 —dh .
BRI TS 1600 | YU o 1.461 1561
60 | 2.116 1.821 1.872
15 | 0.667 0.654 0.673
30 | 1329 1139 1.204
0.1 - 0.0246 | 0996 | -230 | -371 —— 0.0172 | 0986 | -230 | -4.06 00570 | 0982 | 230 | -2.86
45 | 1.896 1561 1.609
60 | 2357 1519 1961




-In(1-X)

-In(1-X)

-In(1-X)

3,0

2,5

2,0

15

1,0

0,5

0,0

2,5

2,0

15

1,0

0,5

0,0

2,5

2,0

15

1,0

0,5

0,0

—&—0.025 g/ml Co
——0.0375 g/ml
—4&—0.05 g/ml
—A—0.0625 g/ml
—@—0.075 g/ml
—B—0.0875 g/ml
——0.1 g/ml

15 30 45 60

Siire, dk

—6—0.025 g/ml Mo
——0.0375 g/ml
—A—0.05 g/ml
—A—0.0625 g/ml
——0.075 g/ml
—8—0.0875 g/ml
——0.1g/ml

15 30 45 60

Siire, dk

——0.025 g/ml Ni
—<—0.0375 g/ml
—A—0.05 g/ml
—A—0.0625 g/ml
——0.075 g/ml
—=—0.0875 g/ml
——0.1g/ml

15 30 45 60

Siire, dk

Sekil 4.15: Farkli kati/sivi oranlarinda t - In(1-X)

grafiginden hesaplanan degerler
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Co 0
L 50
L .40
y = 1,3334x - 0,5506
220,749
L 30
L 20
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G,G T T T
2,0 25 3,0 35 4,0
In K/S
7.0
Mo
L 6,0 O
L 50
| 40 y = 1,4435x - 0,555
' R2=0,9503
L 30
L 20
L -1,0
0.0 : ‘ ‘
2,0 25 3,0 35 4,0
InK/S
5.0
- m)
L 45 Ni
L .40
r-3,5 O
=30 y = 1,3243x + 0,3664
| 5 R2=0,9514
L 20
L 15
L 10
L 05
0,0 T T T
2,0 25 -3,0 35 -40
In K/S

Sekil 4.16: InK/S’nin In k ile degisimi
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Sekil 4.17: Farkli kati/s1v1 oranlari i¢in metallerin teorik ve deneysel
ekstraksiyon degerleri arasindaki iliski
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0.075 g/ml

0.0875 g/mi
X 0.1 g/ml

40

50 60
Xdeneysel

®0.025 g/ml
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4.7.4 Kanistirma Hizimn EtKisi

Karistirma hizinin etkisini incelemek amaciyla yapilan deneylere ait sonuglar kullanilarak
t’ye karst -In(1-X) degerleri grafige geg¢irilmistir (Sekil 4.18). Elde edilen karistirma
hizlarina ait dogrularin egiminden hiz sabitleri (k™) hesaplanmis olup, bulunan degetler ve
bu degerlere karsilik gelen karistirma hizi degerleri Tablo 4.4°de verilmistir. Baslangi¢

reaksiyon hizi ile karistirma hiz1 arasindaki iliski asagidaki esitlikle ifade edildiginden;

K*** k3/[(CA)1'068 (D)—O.929(K/S)—0.850 (R)O.185] (79)

Her bir metal i¢in InR’ye kars1 Ink*** degerleri grafige gegirilmis (Sekil 4.19) ve elde edilen

dogrularin egiminden her bir metal i¢in d degerleri hesaplanmuistir.

Kobalt i(;in k:kl.[(C)O'9189.(D)'0'5678.(K/S)1‘3334.(R)0‘6126] (80)
Molibden igin k:kl.[(C)O'7673.(D)'0'5489.(K/S)1‘4435.(R)0‘5917] (81)
Nikel igin kzkl.[(C)O'8749.(D)'O'5719.(K/S)1'3243.(R)0'6988] (82)

Farkli karistirma hizlar i¢in metallerin teorik (hesaplanan) ve deneysel ekstraksiyon

verimleri Sekil 4.20°de sunulmustur.
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Tablo 4.4: Kullanilan farkli karistirma hizlarina karsilik gelen degerler

Co Mo Ni
R L In(1 In(1
(devidak) | dak | M- ge [ Ry | g | M|k R | In®) | Ingy | M| g R | InR) | In(k)
X) X) X)
15 | 0.180 0.145 0.149
30 | 0.399 0.315 0.323
50 30 0399 00088 | 0.99 | 391 | -473 035 00068 | 09942 | 391 | 5.00 032 00049 | 09901 | 391 | 532
60 | 0970 0.715 0.800
15 | 0.205 0.205 0.222
30 | 0502 0.489 0.539
100 oo oo 00121 | 0985 | 461 | 441 0500 0.0120 | 0.9894 | 461 | 442 (00— 0.0080 | 09899 | 461 | -4.83
60 | 1373 1300 1.260
15 | 0363 0.326 0.336
30 | 0.804 0.703 0.844
200 |og—too 00193 | 0989 | 530 | -395 700 0.0155 | 0.0923 | 530 | 417 (o0 0.0124 | 09909 | 530 | -4.39
60 | 2.103 1.669 1.989
15 | 0494 0.450 0.515
300 |0 118 160050 | 0087 | 570 | -3.65 220 | 00214 | 0.9908 | 570 | -384 2238 | 00189 | 0.9898 | 570 | -3.97
45 | 1933 1587 2120
60 | 2.847 2325 3.061
15 | 0.639 0.587 0.701
30 | 1391 1225 1514
400 o517 0.0303 | 0.992 | 5.99 | -350 g5, | 0.0256 [ 09939 | 599 | 367 [erz—| 0.0227 | 0.9895 | 5.99 | 3.78
60 | 3.297 2792 3721
15 | 0753 0.688 0.892
500 |0 | 1602 |60531 | 0004 | 621 | 341 2300 | 00280 | 0.9954 | 621 | 357 |22 | 0.0242 | 0.9952 | 621 | -3.72
25 | 2.569 2.120 2813
60 | 3650 3.070 4.020
15 | 0968 0.734 1.050
30 | 2.040 1514 2.040
600 0.0402 | 0.998 | 6.40 | -3.21 0.0300 | 0.9971 | 640 | -3.51 0.0262 | 0.9993 | 6.40 | -3.64
45 | 3.226 2303 3.219
60 | 4343 3.275 2.269




-In(1-X)

-In(1-X)

-In(1-X)

5,0

45

4,0

3,5

3,0
2,5
2,0
15
1,0
0,5
0,0

3,5

3,0

2,5 1

2,0

15

1,0

0,5

0,0

45
40
35
30
25
2,0
15
1,0
05
00

—&— 50 devir/dak Co
—&— 100 devir/dak
—A— 200 devir/dak
—A— 300 devir/dak
—@— 400 devir/dak
—B—500 devir/dak
—— 600 devir/dak

Siire, dk

—&— 50 devir/dak Mo
—<— 100 devir/dak
—&— 200 devir/dak
—4— 300 devir/dak
—@— 400 devir/dak
—B—500 devir/dak
—— 600 devir/dak

A

15 30 45 60

Siire, dk

—&— 50 devir/dak

—<&— 100 devir/dak
—aA— 200 devir/dak
—4A— 300 devir/dak
—@— 400 devir/dak
—B—500 devir/dak
—— 600 devir/dak

15 30 45 60

Siire, dk

Sekil 4.18: Farkli karigtirma hizlarinda t - In(1-X)

grafiginden hesaplanan degerler
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£-35 A

-4,5

4,0

-3,0

-2,5

Co
i y =0,6126x - 7,1743
R2=0,9944
3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
InR
Mo
y = 0,5917x - 7,2469
i R>=0,9876
3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
In R
| Ni
y = 0,6988x - 8,0428
i R2=0,9914
3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
In R

Sekil 4.19: InR’nin In k ile degisimi
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100 ;

xteorik

Co

@50 devir/dak
W 100 devir/dak
200 devir/dak
0300 devir/dak
400 devir/dak
500 devir/dak
X600 devir/dak

deneysel

Mo

@50 devir/dak
M 100 devir/dak
200 devir/dak
O 300 devir/dak
400 devir/dak
500 devir/dak
X 600 devir/dak

deneysel

@50 devir/dak
® 100 devir/dak
200 devir/dak
O 300 devir/dak
400 devir/dak
500 devir/dak
X 600 devir/dak

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Xdeneysel

Sekil 4.20 Farkli karistirma hizlari i¢in metallerin teorik ve deneysel
ekstraksiyon degerleri arasindaki iliski
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4.7.5 Reaksiyon sicakliginin etkisi

Metal ekstraksiyon verimi iizerine reaksiyon sicakliginin etkisini incelemek icin deneyler
yapilmis ve elde edilen deneysel sonuglar esas alinarak t’ye karsi -In(1-X) degerleri grafige
gecirilmistir (Sekil 4.21). Elde edilen reaksiyon sicakligina ait dogrularin egiminden hiz
sabitleri (k

Fkk

“) hesaplanmistir. Hesaplanan degerler ve bu degerlere karsilik gelen reaksiyon
sicaklik degerleri Tablo 4.5’ de verilmistir. Baslangi¢ reaksiyon hizi ile reaksiyon sicaklig

arasindaki iliski asagidaki esitlikle ifade edildiginden;

K = ks/(CA)1.068 (D)—0.929(K/S)—0.850 (R)0'185 (83)

k = A e(_Ea/RT) (84)

1/T degerlerine kars1 Ink degerleri grafige gegirilmis (Sekil 4.22) ve grafigin egiminden her
metal i¢in aktivasyon enerji degerleri (Ea) hesaplanmistir. Farkli reaksiyon sicakliklari i¢in
metallerin teorik (hesaplanan) ve deneysel ekstraksiyon verimleri Sekil 4.23’de verilmistir.

Sonug olarak; her bir metale ait li¢ kinetik esitlikleri agagidaki sekilde elde edilmistir.

Kobalt i¢in Aktivasyon Enerjisi Ea= 14.36 kj/mol (85)
Molibden i¢in Aktivasyon Enerjisi Ea= 16.85 kj/mol (86)
Nikel i¢in Aktivasyon Enerjisi Ea= 15.93 kj/mol (87)

Kobalt igin  In(1-X) = 9.4299.[(C)%91& (D)05678 (K/S)!3334 (R)06126 exp17275D]  (88)

Molibden igin  In(1-X) = 10.799.[(C)*7¢73.(D) 0%, (K/S)"44% (R)*>9, exp( 191661 (89)

Nikeligin ~ In(1-X) = 11.424.[(C)*874,(D) 5729, (K/S) 3243, (R)26%%8, exp(2027UM]  (90)
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Tablo 4.5: Kullanilan farkli li¢ sicakliklarina karsilik gelen degerler

Sicakhk | ¢ Co Mo N
. " | -In(l- s T In(1- 2 T -In(1- 1 uT
€O |dak | T k| R G [0 | gt k| R Ga [ | TR kR Gy | Indk)
15 | 0,084 0.069 0.070
177 i 14
10 ig g.;ﬂﬂ 00695 | 0.9956 | 3.5336 | -2.67 gi:i 0.0544 | 09975 | 3.5336 | -2.91 3533 00555 | 09945 | 35336 | -2.89
60 | 0.402 0.293 0,336
15 | 0.146 0.128 0.138
30 | 0343 0.295 0.322
20 35 10572 0,0939 | 0.9948 | 3.4150 | -2.37 0483 0.0870 | 0,9898 | 3.4130 | -2.44 0.532 0.1037 1 09901 | 3.4130 | -2.27
60 | 0.770 0.719 0771
15 [ 0274 0.247 0.255
30 | 0571 0.507 0.525
30 35 | 0.903 0.1491 | 0.9979 | 3,3003 | -1.90 0784 0.1349 | 09956 | 3.3003 | -2.00 0817 01584 | 09634 | 3.3003 | -1.84
60 | 1.243 1.127 1.196
15 | 0.363 0.362 0.385
0 | 0837 0.807 0.873
40 35 1378 0,2388 | 0.9909 [ 3.1049 | -1.43 1945 0.2045 | 09989 [ 3.1949 | -1.59 380 02565 1 0.9971 | 3.1949 | -1.36
60 | 1.992 1.672 1.898
15 | 0.523 0.470 0,450
0 | 1.043 0.938 1.036
50 35 1720 0.2839 | 0.896 | 30960 | -1.26 1308 0.2849 | 0,9994 | 3.0960 | -1.26 1575 03208 | 09974 | 3.0060 | -1.14
60 | 2.373 1.811 2227
15 | 0.632 0.566 0.667
0 | 1317 1.047 1.328
60 3 2064 0.4159 | 0.9981 | 3.0030 | -0.88 1548 0.4372 | 09983 | 3.0030 | -0.83 3048 0.5041 | 09667 | 3.0030 | -0.68
60 | 2.849 1.988 2.740
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86



Her bir metal i¢in hesaplanan bu degerler prosese ait genel denklemde yerine yazildiginda

prosesin ¢oziinme kinetigi asagidaki matematiksel bir esitlikle ifade edilebilir.

t/t' =1-31-x)@+ 21-x) =
1-127X10_4[(CA)1'068 (D)—0.929(K/S)—0.850(R)0.185 eXp(_64626/T)]t (91)

Bu esitlikte C, D, R, (K/S) ve T’nin birimleri sirasiyla mol/m?, um, devir/dakika, g/ml ve
°C dir.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Komplekslestirici reaktif olarak EDTA varliginda kullanilmis HDS katalizériinden Mo, Co,
Ni ve Al metallerinin ¢6ziinme davranisina yonelik yapilan deneysel ve kinetik ¢alismalarin

sonuclarini sirasiyla asagidaki sekilde siralamak miimkiindiir:

Kavurma on isleminde kavurma Sicakligi ve kavurma siiresinin artisina bagli olarak
metallerin ekstraksiyon degerlerinde artisin meydana geldigi goriilmiistiir. En yiiksek metal
¢ozlinme oranlarina (M0:%72.07, Al:15.91, C0:81.46 ve Ni:%75.36) 600°C’de 180 dakika

kavurma 6n islemi uygulanan toz numunelerde ulasilmistir.

Partikiil boyutu kiigiildiikce metallerin li¢ veriminde artis gozlenmistir. Partikiil boyutunun
150 pm’den 30 pm’ye azalmasi sonucunda Mo, Al, Co ve Ni metallerinin ekstraksiyon
oranlart sirastyla %12.63, %2.63, %16.35 ve %15.89’dan %76.71, %16.70, %77.86 ve
%78.55¢ ylikselmistir.

0.15 M EDTA konsantrasyonunda Mo, Al, Co ve Ni’in ¢ozeltiye gegme oranlar sirasiyla
%83.26, 9%18.63, %89.13 ve %87.60 olarak bulunmustur. Daha yiiksek EDTA
konsantrasyonlarinda ise ¢ozeltiye gegen metal miktarlarinda 6nemli oranda bir artig

meydana gelmemistir (M0:%89.57, Al:19.54, C0:95.27 ve Ni:%92.13).

Lig sicaklik ve siiresinde meydana gelen artisin metal ekstrasiyon verimlerini de arttirdig,
40°C lig¢ sicaklig1 ve 60 dakika li¢ siiresi sonunda Mo, Al, Co ve Ni metallerine ait ¢oziinme

oranlarinin sirasiyla %81.22, 9%19.68, %86.35 ve %85 oldugu belirlenmistir.

Karistirma hizinin 50 rpm’den 300 rpm’ye yiikseltilmesiyle Mo (%90.22), Al (%19.98), Co
(9%96.71) ve Ni (%95.31) metallerine ait ekstraksiyon verimlerinin artirdigi, 300 rpm’den
daha yiiksek karistirma hizlarinda ¢6ziinme oranlarinda 6nemli bir degisim olmadigi ve 300
rpm karigtirma hizinin ¢ozelti ortamindaki kat1 partikiillerin ¢oziiciiyle temasi i¢in yeterli

oldugu tespit edilmistir.

Prosese ait termodinamik verilere gore; Co, Mo ve Ni’in aktivasyon enerji degerleri (Ea)
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strastyla 14.36 kj/mol, 16.85 kj/mol ve 15.93 kj/mol olarak hesaplanmistir. Diger taraftan,
li¢ kinetiginin birinci derece yalanci homojen reaksiyon kinetik modeline uydugu ve
metallerin ¢6ziinme reaksiyonlarinin diflizyon basamagi tarafindan kontrol edildigi
belirlenmistir. Deney parametrelerinin bir fonksiyonu olarak prosese ait kinetik esitlik

asagidaki sekilde elde edildi.

In(1 — x) = 1.217x1074[(C,)-058(D)~0929(K /§)~0-850 (R)0185 exp(—6462.6/T)] t
(92)

Sonuglar, hem petrokimya endiistrisinin kati atik yiikiiniin azaltilmast hem de EDTA
kullanilarak kullanilmig katalizorden metallerin etkin bir sekilde geri kazanimi agisindan

yeni bir yaklagim sunmaktadir.

Oneri olarak, EDTA veya farkli kompleks yapic1 reaktifler kullanilarak cesitli kullanilmis

endiistriyel metallerin ekstraksiyon sartlari incelenebilir.

Ekstraksiyon islemlerinde kullanilan EDTA geri kazanilip tekrar li¢ islemlerinde

kullanilabilir.
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