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Silfiirik asit tiretiminde katalitik indirgemeyi saglayan vanadyum Kkatalizorlerinin yaygin kullanimi, tehlikeli atik olarak kabul edilen kullanilmis
katalizorlerin zamanla daha da artmasina neden olmaktadir. Kullanilmis vanadyum katalizérler (KVK), yiiksek oranda SiO, ve agir metal iceriginin yaninda
kritik metal listesinde yer alan vanadyumu da icermektedir. Dongiisel ekonomi politikasi uygulamalarina ydnelik artan talep, bu atiklardan vanadyumun
kazanimi i¢in tekno-ekonomik agidan uygun bir yol gelistirmeyi gerektirmektedir. Bu ¢alismada, kimyasal li¢ (1 M siilfiirik asit ve %1 h/h hidrojen peroksit)
ve biyoli¢ (Acidithiobacillus ferrooksidans, Acidithiobacillus thiooxidans ve Leptospirillum ferrooxidans iceren karigik bakteri kiiltiirti) yontemleri kullanilmig
ve KVK’lardan vanadyum kazanimi degerlendirilmistir. Katalizérlerde bulunan vanadyum, hidrometalurjik ve biyohidrometalurjik yontemlerle ytiksek
verimle (%96,8 ve %97,1) kazanilmistir. Gelistirilen modelleme de biyohidrometalurjik yontemin yatirim maliyetinin 3,8 yilda geri karsilanacag: ve
geri 6deme yiizdesi %89,32 olarak 6ngorillmiustiir. Hidrometalurjik yontemde ise, yatirim maliyetinin 1,2 yilda karsilanacagi ve geri 6deme yiizdesinin
%80,3 oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar hidrometalurjik yaklasimin daha hizli, biyohidrometalurjik yaklasimin ise daha ekonomik bir yontem oldugunu
gostermistir.

Anahtar Sézciikler: Biyohidrometalurji, Hidrometalurji, Kazanim, Kullanilmis vanadyum katalizér, Vanadyum

ABSTRACT

The widespread use of vanadium catalysts that provide catalytic reduction in sulfuric acid production causes the spent catalysts considered as hazardous
waste to further increase in time. The spent vanadium catalysts (SVC) contain vanadium, which is on the critical metal list, as well as high SiO, and
heavy metal content. Increasing demand for circular economic policy practices requires the development of a techno-economically feasible route for the
recovery of vanadium from these wastes. In this study, chemical leaching (1 M sulfuric acid and 1% v/v hydrogen peroxide) and bioleaching (mixed bacteria
culture including Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans, and Leptospirillum ferrooxidans) methods were used and vanadium recovery
from SVC was evaluated. The vanadium contained in the catalysts was recovered with high efficiency (96.8% and 97,1%) by hydrometallurgical and
biohydrometallurgical methods. In the developed modeling, it is predicted that the investment cost of the biohydrometallurgical method will be covered
in 3.8 years and the payback percentage is 89.32%. In hydrometallurgical method, it has been determined that the investment cost will be covered in 1.2
years and the repayment percentage is 80.3%. These results show that the hydrometallurgical approach is a faster method and the biohydrometallurgical
approach is a more economical method.
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Giris ne saglayan vanadyum katalizorler (vanadyum pentoksit, V,05)

Siulfirik asit, bircok endiistriyel uygulamada kullanilan kim- kullanilarak kiikiirt trioksite oksitlenir (Ognyanova vd., 2009).
yasal bir iriindiir ve endiistriyel faaliyetlerin artmasi ile siilfiirik Kullanilan katalizorler, sentetik veya dogal SiO,’den (kristobalit /
asit tretim hacmi giderek artmaktadir. Giiniimiizde stlfiirik asit tridimit) yapilir ve gézenek bosluklarinda Co, Mo, V gibi baslica
tiretiminde kiikiirt dioksit, reaksiyon hizlarinin degistirilmesi- metalleri veya potasyum piro-siilfo-vanadatlar gibi oksitler ol-
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mak lizere farkli aktif maddeleri icerir (Guerrero-Pérez, 2017). Ull-
mann’in Encyclopedia of Industrial Chemistry (1994)’e gore, bu tiir
katalizorlerin ortalama émrii yaklasik 10 yildir. Kullanimdan sonra,
nispeten saf vanadyum tuzlar1 karisimindan (vanadyum siilfat ve
eritilmis bir alkali pirosiilfat karisimi icinde dagilmis V,05s) olusan
kullanilmis katalizorlere doniisiir (Nikiforova vd., 2016).

Kullanilmis vanadyum katalizérler (KVK), oksitler veya siil-
fatlar formunda Cu, Ni, Mo ve Co gibi diger degerli bilesenlerle
birlikte agirlikca %5-10 vanadyum icerdiginden, vanadyum kaza-
nimi i¢in en ¢ok tercih edilen ikincil kaynaklardan birisidir (Erust
vd., 2016). KVK’lardan vanadyum kazanim maliyeti birincil kay-
naklardan iiretim ile karsilastirildiginda daha diisiiktiir (Liu vd.,
2019). Ayrica, Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
(USEPA, 2003)’min kullanilmis katalizorleri tehlikeli atiklar ola-
rak siniflandirmasi bu materyallerin geri doniisiimlerini tesvik
etmektedir. Kullanilmis katalizérlerden vanadyum kazaniminin
o6nemini arttiran bir diger husus da, 2020 yilinda Avrupa Komis-
yonu, bir¢cok 6nemli teknoloji i¢in kritik olan ve olasi nedenler ile
o6nemini vurguladigl kritik 6neme sahip hammaddelerin bir lis-
tesini yayinlamasidir. Yaklasik 4,5 ekonomik 6nem ve 2 arz riski
degeri ile vanadyumda bu listede yer almistir (Avrupa Komisyo-
nu, 2020).

ikincil kaynaklardan metal geri kazanimu icin énerilen pirome-
talurjik (fiziksel), hidrometalurjik (kimyasal) veya biyohidrometa-
lurjik (biyolojik) yontemler KVK’lardan vanadyum kazanimi iginde
kullanilmaktadir (Mikoda vd., 2020a; Ognyanova vd., 2009). Piro-
metalurjik yontemlerin 6zel ekipman ihtiyaci ve yliksek enerji tii-
ketimi gibi dezavantajlar1 vardir. Dahasi, konsantre metaller rafine
edilmelidir (Ding vd. 2019; Pathak vd., 2020; Wiecka vd., 2020). Bu
nedenle, yiiksek sicaklik isleminin uygulanmasi hem cevresel hem
de ekonomik a¢idan sinirhidir (Mikado vd., 2020). Son zamanlarda,
¢ok sayida liksivalent ve bakteri susu kullanilarak gergeklestirilen
kimyasal ve biyolojik yontemler, diinya ¢apindaki arastirmacilarin
ilgisini cekmektedir (Le ve Lee 2020). Hidrometalurjik yontemler,
alkali (sodyum hidroksit, sodyum karbonat, amonyak) veya asidik
(siilftirik, nitrik, hidroklorik, oksalik asitler) ¢ozeltiler ile kimyasal
ligi icermektedir (Peng, 2019). Cao vd. (2021), kullanilmis segici
katalitik rediiksiyon (SKR) katalizérlerden vanadyum ve tungste-
nin geri kazanilmasi i¢in hidrojen peroksit (H,0;) ve amonyum
karbonat ((NH,4),CO3) ile bir yaklasim 6nermistir. Hidrojen perok-
sit, sisteme diger safsizliklarin girmesini énleyerek V**dan V**a
oksitlemek i¢in bir oksidan olarak kullanilmistir. Ho ve arkadas-
lar1 (1994), alkali licin demire karsi secici oldugunu goéstermistir.
Ancak, silikat bazinin ¢éziinmesine ve fazla reaktif tiiketimine yol
actigl icin vanadyum kazaniminin ekonomik fizibilitesi 6nemli 61-
¢lide kayboldugunu da kaydetmistir. Benzer sekilde, Ognyanova ve
arkadaslar1 (2009) da alkali li¢ reaktifi (NaOH) kullanarak diisiik
konsantrasyonlarda metallerin secici ekstraksiyonunu gergekles-
tirememis, ikinci asama olarak uyguladiklar asidik li¢ (H,S0,) ile
%80 vanadyum verimi elde etmislerdir.

Romanovskaia ve arkadaslar1 (2021), kontaminasyonu o6nle-
mek i¢cin KVK’nin bilesimine yakin bilesime sahip li¢ (H,SO,, Na,-
S03) ve oksitleyici ((NH4),S,0,) reaktifleri kullanarak teknolojik
ve ekonomik agidan verimli iki asamali hidrometalurjik yontem ile
%85-87 saflikta %98 verimle vanadyum kazanimi saglamislardir.
Zeng ve Cheng (2009) hidrodesiilfiirizasyon proseslerinde (HDS)
kullanilmis katalizorden vanadyum bilesiklerinin se¢ici bir sekilde
kazanimi i¢in organik asitlerin (oksalik asit ve sitrik asit) etkilerini
arastirmustir. Ozellikle okzalik asitin vanadyum lici icin daha segcici
oldugu belirtilmistir. Bu konu da organik asitler, ¢cevresel giiven-
likleri, dogal kokenleri ve yiiksek parcalanabilirlikleri nedeniyle
vanadyum ekstraksiyonu icin alternatif tegkil etse de reaktif ma-
liyetleri ve yiiksek tiiketim miktarlar1 kullanimlarim sinirlandir-
maktadir (Pathak vd., 2020).
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Biyohidrometalurjik yontemlerin ise, diisiik enerji talebi ne-
deniyle daha ¢evre dostu bir yaklasim olduguna inanilmaktadir.
Kullanilmis katalizorlerden metallerin biyolicinde farkli mikro-
organizmalar ile son yillarda c¢alisilmaya baslanmis ve basarili
sonuglar elde edilmistir (Mikoda vd., 2020b; Muddanna ve Ba-
ral, 2019). Hatta Mikoda ve arkadaslar1 (2020b), hidrometalur-
jik yontemlerde sitrik asit ve biyohidrometalurjik yontemlerde
Acidithiobacillus thiooxidans kiikiirt oksitleyici bakterileri tezgah
Olcekli arastirmalarda kullanmis ve katalizorlerden vanadyum
kazaniminda optimum kosullar1 tanimlamayr amaglamistir. Bu
calisma, katalizorde bulunan vanadyumun biyoli¢ ve organik asit
licine duyarli oldugunu ve organik asit licinin daha hizli bir islem
oldugunu gostermistir.

Fakat her ne kadar sonuclar basarili olsa da tekno-ekonomik
acidan bir degerlendirme yapilmadik¢a kullanilmis vanadyum
katalizorlerden vanadyum kazanimi i¢in atilan adimlar cokta
ileriye gidememektedir. Bu ¢alismanin temel amaci; KVK’lardan
vanadyum kazanimi icin hidrometalurjik ve biyohidrometalurjik
yontemlerin degerlendirilmesi ve SuperPro dizayn programu ile
gelistirilen modellemeler ile teknik ve ekonomik analizlerininin
yapilarak karsilastirilmasidir. Bu sayede laboratuvar 6lcekli aras-
tirmalarin, pilot 6l¢ege uygulanmasi i¢in bir 6n adim olusturulma-
s1 hedeflenmektedir.

1. Materyal ve Metot
1.1. Materyal

Kullanilmis vanadyum katalizérler, Bandirma’daki (Balikesir,
Tiirkiye) Eti Maden isletmesi Siilfiirik Asit Fabrikasinin déniistii-
riicli tinitesinden temin edilmistir. KVK numuneleri (ortalama capi
4 mm ve uzunlugu 8 mm olan silindirik yap1), kazanim verimli-
liklerini i¢in tungsten karbiir kaplamali bir ¢eneli kiricida (Rets-
ch, BB100) kirilmis ve rotorlu 6giitiicii (Retsch, ZM200) kullani-
larak -150 um tane boyutuna 6gitiilmiistiir. Daha sonra etiivde
100°C>de 2 saat kurutma islemine tabi tutulmustur.

KVK numunesi, LiBO, fiizyonu ardindan ana oksitler ve kiz-
dirma kaybinin (Lost of Ignition, LOI) belirlenmesi islemi ACME
Analitik Laboratuvarlar1 Ltd. (Kanada) tarafindan X-Isinlar1 Flo-
resans Spektrometresi (XRF) ile gerceklestirilmistir. Numunenin
kimyasal icerigi %1,01 Na,O, %1,17 Fe,03, %1,89 Al,03, %7,5
V,0s, %8,87 K,0 ve %61,04 Si0,, %18,5 LOI olarak belirlenmistir.
Kimyasal li¢ ve biyolig testleri siiresince belirli zamanlarda alinan
orneklerin kimyasal analizleri ise AAS (Agilent AA 240FS) cihazi
ile yapilmistir. Denklem 1’e gore verimler hesaplanmistir.
c1xV

——x 100

Coxm

Verim (%) = &)

cy: Cozeltideki vanadyum igerigi (mg/L),

V: Cozelti hacmi (L),

co: KVK numunesinin vanadyum icerigi (mg/kg),
m: Numune agirhig: (kg)

Kullanilan tiim kimyasal reaktifler (%65 saflikta HNO3, %37
saflikta HCI, %95-98 saflikta H,S0,, %30 saflikta H,0,, NaOH, Fe-
S0,4:7H,0, (NH4)2S04, K;HPO,, MgS0,4-7H,0, Ca(NO3),-4H,0 ve
S°) analitik derecelidir ve Merck KGaA (Darmstadt, Almanya)’'dan
temin edilmistir.

Mevcut calismada biyohidrometalurjik yontem igin, DSMZ
(Braunschweig, Almanya)’'den temin edilen Acidithiobacillus fer-
rooxidans (DSMZ 583), Leptospirillum ferrooxidans (DSM 2705)
ve Acidithiobacillus thiooxidans (DSMZ 9463) suslarindan olusan
bir demir ve siilfiir oksitleyici bakteri konsorsiyumu kullanilmistir.
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Karisik mezofilik bakteri kiiltiirii (% 10 h/h), asagidaki kimyasal
bilesime (g/L) sahip elementel siilfiir ilaveli 9 K besiyerinde aktive
edilmistir: FeS0,4-7H,0 (9.0), (NH4),S0, (3.0), MgS0,4-7H,0 (0.5),
K,HPO, (0.5), Ca(NO3),-4H,0 (0.1) ve S° (1.0). Kiiltiir ortaminin
pH’1 1M H,SO, kullanilarak 1,8’de sabit tutulmus ve 150 dev/dk
calkalama hiz1 ve 30°C’de 1x10°2 hiicre/ml hiicre yogunluguna ula-
silana kadar inkiibe edilmistir.

1.2. Biyo-Hidrometalurjik yéntemler

Siilfiirik asit-hidrojen peroksit ve karisik mezofilik bakteri kiil-
tlird kullanilan deneyler, KVK numunesinden vanadyumun kimya-
sal li¢ ve biyoli¢ potansiyelini degerlendirmek amaci ile yapilmis-
tir. Kimyasal li¢ ve biyolig testleri 35°C’de 1 It hacme sahip ceketli
cam reaktorlerde gerceklestirilmistir. Reaktorlerdeki ¢alisma
sicakliklari, 1sitma/sogutma sirkiilatorleri (Labo D-300) kullani-
larak reaktorlerin ceketlerinden su sirkiilasyonu ile saglanmistir.
Gerekli sicakliga ulasildiginda, 1:5, 1:10, 1:25 a/h kati/siv1 (k/s)
orani degiskenleri ile KVK numunesi ilave edilmis ve 150 dev/dk
karistirma hizinda teflon kapl pervane uclu dijital karistirici (Hei-
dolph, RZR 2021) ile karistirma islemi baslatilmistir.

KVK {ireten tesislerin ana iiriinii olan siilfiirik asit li¢ reaktifi
olarak kullanilmistir. Hem yazarin dnceki ¢alismalar1 (Erust vd.
2016) hem de diger arastirmacilar (Ognyanova vd. 2009; Romano-
vskaia vd., 2021; Veglio vd. 2006), KVK li¢ ¢ozeltilerinin oksidas-
yonu icin H,0, kullaniminin V,05’in ekstraksiyon olasiligini art-
tirdigin1 géstermistir. 1 M siilfiirik asit kullanilan li¢ deneylerinde
oksidatif reaktif olarak H,0, hacimce %1 oraninda kullanilmis ve
asidik li¢ sirasinda vanadyum 15’er dakikalik araliklarla 6rneklen-
dirilerek 60 dakika boyunca analiz edilmis ve li¢ verimi Denklem
1’e gore hesaplanmistir.

Biyoli¢ deneyi, mikrobiyal aktivitenin KVK’'dan V’nin ekstrak-
siyonu tizerindeki etkisini incelemek i¢cin yapilmistir. Tiim mal-
zemeler (inokulum, reaktor aparatlari, katalizor ve besiyeri) kul-
lanimdan 6énce otoklavda 121°C’de 15 dakika sterilize edilmistir.
Reaktore, %90’k (h/h) taze elementel siilfiir ilaveli 9K besiyeri
(pH’1 1,8’e ayarlanmis) ve %10’luk (h/h) karisik mezofilik bakteri
kiilttirti igeren inokulum ilave edilmisir. 35°C ortam sicakligi ve 1,8
ortam pH’1 saglanan reaktore degisken k/s oranlari ile KVK numu-
nesi eklenmistir. Ortam, islem kinetigini arastirmakicin 1, 7, 14, ve
21 giin sonra érneklenmistir. Orneklenen swvi1 kisimlar Millex HPF
0.45 um siringa filtrelerden stiziilmiis ve analiz edilmistir.

Coktiirme saflagtirma yontemi 25°C’de gergeklestirilmis ve 10
M NaOH kullanilmistir. Artan pH degerlerinde (2,0; 3,0; 4,0; 5,0)
sivl numune érnekleri alinmistir ve numuneler AAS cihazi ile ana-
liz edilmistir. pH 5’te olusan ¢okelti filtre edilmistir. Pulp 500°C>de
kalsine edilerek V,0s5 tozu elde edilmistir. Son {iriin taramali elekt-
ron mikroskobu (SEM) ile goriintiilenmis ve bir enerji dagiliml
x-151n1 spektroskopisi (EDS) cihazi ile analiz edilerek saflik orani
belirlenmistir.

1.3. Tekno-ekonomik analiz

KVK’lardan kritik metallerin kazanimi i¢in farkh reaktiflerin
kullanim1 yaygin olarak bildirilmesine ragmen, islemin ticari uy-
gulamasi hala sinirhidir. Biyo-hidrometalurjik yontemler uygulanir-
ken materyal 6zellikleri, ortam parametreleri, katki maddelerinin/
oksidanlarin eklenmesi gibi yeniliklerin kimyasal li¢ veya biyoli¢
verimliligini ve dolayisiyla biiyiik 6lcekli endiistriyel islemlerin
ekonomisini dnemli oOl¢lide artirabilecegi 6ngoriilmektedir. Su
anda, biyo-hidrometalurjik yontemler ile ilgili calismalar ¢ogunluk-
la laboratuvar odlgekte yiriitiilmektedir ve umut vaat etmektedir.
Bu nedenle, kullanilmis katalizérden kritik metallerin kazanilmasi-

na yonelik orta (pilot) ve biiytik 6l¢ekli siire¢ etkinligini bulmak i¢in
proses modelleme yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu ¢alismada, pilot plan tasarimi ve dlgeklendirmeyi saglaya-
rak potansiyel endistriyel uygulama i¢in proses tasarimi ve tek-
no-ekonomik degerlendirme SuperPro Designer 9.0 Siriimi ile
yapilmistir. Entegre siire¢lerde kullanilmak tizere her iki yontem-
de de kesikli tesis isletme (batch design) modu secilerek programa
uygulanmistir. Tesiste kullanilan kimyasallar, gerceklesen tepki-
meler programa girilmis, tesis giris ve ¢ikis baglantilar1 yapilmis
ve akim semalari olusturulmustur.

KVK numunesinden vanadyumun kazanimi amaciyla lig, biyo-
lig, coktiirme ve kalsinasyon asamalarinda gerceklesen kimyasal
tepkimeler asagida sunulmustur.

Lig;

VzOS +3 HzSO4 +2 HzOZ 4 V2(504)3 +5 HzO +2 02 (2)
Biyolig;

S°+3/2 0, + H,0 —» H,S0, (Bakteriyel aktivite) 3)
4)

(5)

Fe?*+ 0, + 4H* - Fe®* + 2H,0 (Bakteriyel aktivite)
V205 +3 H2804 + Fe3+ d V2(504)3 + Fe2+ +6H"+ 5/2 02
Coktiirme;

V,(S04)3 + 6 NaOH — 2 V(OH)3 + 3 Na,S0, (6)

Kalsinasyon;

2 V(OH)3 + 02 - V205+ 3 HZ (7)

KVK numunesine uygulanan li¢ isleminde, numunenin ihtiva
ettigi vanadyum kimyasal aktivite ile biyoli¢ isleminde ise bakte-
riyel aktivite ile ¢ozeltiye ge¢cmistir. Lig, biyoli¢ ve ¢oktiirme tep-
kimelerinin kiitle denklikleri, ayrica lig, biyolig, ¢oktiirme ve kalsi-
nasyon asamalarindaki ortam sicakligl, reaktdr hacmi, karistirma
hiz1 ve bekleme siiresi gibi parametreler her proses icin sistem
verisi olarak girilmistir. Programdan ¢ikt1 olarak alinan veriler bul-
gular kisminda verilmistir.

2. Bulgular
2.1. Kimyasal lig

1 M siilfiirik asit ve %1 h/h hidrojen peroksit kullanilarak va-
nadyum ekstraksiyonunun sonuglar1 $ekil 1’de sunulmustur. Eks-
traksiyon sonuglarinin analizinden elde edilen genel bulgular, k/s
orani degiskeninin, KVK'dan vanadyum kazanimi iizerinde li¢ yon-
teminin basinda ¢ok kiiciik bir etkiye sahip oldugudur.

g 100 »y
2
& w
L
©
5 60
2
)
E 40—
3
o
S
€ 20 +—
s /
o IF¥ - : : .
0 15 30 45 60
Siire (dk)
k/s orani —— 5 el 1:10 1:25

Sekil 1. Kimyasal licte kati/sivi oraninin vanadyum ekstraksiyonu iizerine
stireye bagl etkisi
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Uygulanan 1:5, 1:10 ve 1:25 k/s orani i¢in, V ekstraksiyonu ilk
15 dakikada sirasi ile %34,5, %48,2 ve %62,4 seviyesine ulasmis-
tir. V ekstraksiyon siiresinin 60 dk’'ya kadar uzatilmasi, %96,8 V
verimi ile daha ytiksek k/s orani (1:5) kullaniminin tercih edilebi-
lecegini gosteren bulgular elde edilmesini saglamistir. Ekonomik
olarak uygun ekstraksiyon isleminin muhtemelen yiiksek k/s ora-
n1 kullanimin gerektirdigi ve ayni zamanda numunenin kg1 ba-
sina tiiketilen kimyasal miktarini azalttig1 bilindiginden (Niu vd.,
2014) 1:5 k/s orani optimum parametre olarak se¢ilmistir.

2.2. Biyolig

ikinci deney grubu olan karisik mezofilik bakteri kiiltiirleri
ile biyoli¢ yonteminde, sadece hamur yogunlugunun degil, ayni
zamanda biyoli¢ siliresinin de vanadyum ekstraksiyonunda rol oy-
nadigini ortaya ¢ikarmistir (Sekil 2). 1:10 ve 1:25 k/s orani i¢in
V ekstraksiyon verimi 7. giinde %60 iken 14. giinde %97’ye ¢ik-
mustir. Deney 14. giinden 21. giine ilerledikge, V ekstraksiyonunda
herhangi bir gelisme gozlenmemistir (%97,5). En yiiksek k/s ora-
ninda (1:5) 14. giinde %78 olan V ekstraksiyon verimi 21. giinde
%86’ya cikmistir.

100 P A |
80 /4
60 ,://

40 ///
20 7
o= T - - .
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Sekil 2. Biyolicte kati/sivi oraninin vanadyum ekstraksiyonu tizerine siireye
bagl etkisi

En yiiksek k/s oraninda (1:5), V ektraksiyon veriminin diger
k/s oranlarina gore diisiik olmasi ortamdaki bakteri konsantras-
yonunun yeterli olmamasi ile iliskilendirilebilir. 1:10 ve 1:25 k/s
orani icin birbirine yakin V ekstraksiyon verimi gozlendiginden
daha yiiksek k/s orani olan 1:10 optimum deger secilmistir. Bu
degerde 14. ve 21. giin verilerinde biiytik bir artis gézlenmedigin-
den 14 giin biyolig siiresi olarak kaydedilmis ve teknik parametre
olarak degerlendirilmistir.

2.3. Cézelti saflastirma

Yiikli li¢ ¢ozeltisinin igcerdigi %22,3 Fe ve yiiklii biyoli¢ ¢6zel-
tisinin icerdigi %24,5 Fe'in pH 3,0’da Fe(OH), formunda ¢oktigi
belirlenmistir. Olusan ¢okeltinin vanadyum ¢oktiirme verimi ve
safligini azaltacag icin 6n filtrasyon islemi uygulanmistir. islemin
son Uriini olarak vanadyumun saf formunu elde etmek i¢in 10 M
NaOH ile pH 5’te ¢okeltme ile ¢6zelti saflagtirma yontemlerinin uy-
gulanmasi, biyohidrometalurjik siirece ek hidrometalurjik islem-
lere olan ihtiyaci ortaya koymaktadir. Coktiirme verimleri Denk-
lem 8’e gore hesaplanmis olup vanadyum ¢oktiirme verimi %99
olarak belirlenmistir.
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Verim (%) = %x 100 )

c,: Lig/biyolig testleri sonrasi yiiklii ¢dzeltinin vanadyum ice-
rigi (mg/L),

cz: Coktiirme testi sonrasi sivi numunenin vanadyum igerigi
(mg/L),

V;: Coktilirme testi dncesi sivi numunenin hacmi (L),

V,: Coktiirme testi sonrasi sivi numunenin hacmi (L)

Filtrasyon ile elde edilen pulp 500°C’de kalsine edilerek V,05
tozu elde edilmistir. SEM-EDS (Sekil 3) ¢ubuk seklindeki vanad-
yum pentaoksit triiniiniin >%99,0 saflikla elde edildigini goster-
mektedir.

Sekil 3. Vanadyum pentaoksit tiriintiniin Ag kaplamast ile SEM gortintiisti
ve EDS analizi

2.4. Tekno-ekonomik analiz

Olgek biiyiitme ile pilot 6lgekli uygulamalar i¢in SuperPro De-
signer 9.0 Stiriimi ile tasarlanan hidrometalurjik ve biyohidrome-
talurjik akim semalari Sekil 4 ve 5’te sunulmustur.

Yeni bir tesis tasarimi i¢cin sermaye yatirimi ii¢ ana kalemi ige-
rir: (1) dogrudan sabit sermaye (DSS), (2) isletme maliyeti (IM)
ve (3) baslangic maliyeti (BM). On tasarim amaglari icin, DSS'nin
cesitli kalemleri, birka¢ ¢arpan kullanilarak toplam ekipman satin
alma maliyetine dayali olarak tahmin edilir. Bir tesis i¢cin gereken
iM miktari genellikle DSS'nin %5-20’sidir. iM, bu yatirimlari ge-
cici giderler ve sarf malzemeler olarak hesaplar. Ayrica bir tesis
icin BM 6nemli bir sermaye yatirimini temsil edebilir. DSS'nin %5-
10’luk bir degeri oldukca yaygindir (Petrides, 2000).

V.05 lriint satis degerleri baz alinarak hesaplanan veriler ve
ekonomik siire¢ analizi 6zet ¢izelgesi hem hidrometalurjik hem
de biyohidrometalurjik siiregler icin elde edilmis ve Cizelge 1’de
sunulmustur. Ekonomik analizde, proje insasina 2022 yilinda bas-
landig1 ve insaatin 12 ay siirdiigl disiiniilmiistiir. Proje 6mrii 10
y1l alinmistir. Enflasyon orani ise %10 olarak secilmistir. Cizelge’de
iM ve BM>nin DSS’nin %5 alt sinirlarina yakin oldugu ve bunun da
Toplam Yatirim (TY)» disiirdigii goriillmektedir.
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Sekil 4. Vanadyumun kullanilmis vanadyum katalizériinden geri kazanilmasi icin hidrometalurjik akim semasi
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Sekil 5. Vanadyumun kullanilmis vanadyum katalizériinden geri kazanilmast icin biyohidrometalurjik akim semast

Cizelge 1. KVK numunesi vanadyum tirtinii ekonomik stire¢ analizi

Toplam yatirim (bin dolar)

Hidrometalurjik proses

Biyohidrometalurjik proses

Dogrudan Sabit Sermaye 2180
isletme Sermayesi 145
Baslangi¢ maliyeti 130
Toplam yatirim 2455

Yillik isletme maliyetleri (bin dolar/yil)

Sabit 820
Degisken 555
Yipranma 253
Toplam y1llik isletme maliyeti 1628

Proje gostergeleri

Proje omrt 10 y1l
Toplam gelirler (bin dolar/y1l) 2732
Yatirim geri 6deme yiizdesi 80,3
Geri 6deme zamani 1,2 y1l

Hidrometalurjik proses

Hidrometalurjik proses

1970

145

135

2250

Biyohidrometalurjik proses
630

505

228

1363

Biyohidrometalurjik proses
10 y1l

850

89,32

3,8

Kullanilmis vanadyum katalizorler icin gelistirilen deneyle-
rde laboratuvar protokoliinii birebir izleyerek, teknik ve ekono-
mik analiz amaci dogrultusunda li¢/biyoli¢ ve onu takip eden va-
nadyum ¢éktiirme, kalsinasyon prosesleri modellenmistir. islevsel
tniteler i¢in vanadyumun kazanim maliyeti 5,28 USD/ton olarak
belirlenmistir.

Avrupa’da V,0s fiyatlar1 Kasim 2019'da 4,73 USD/ton iken
Subat 2020’nin sonu itibariyle yaklasik %40 artarak 6,75 USD/
ton’a yiikselmistir. Fiyatlar 8 Haziran 2022 itibariyle 9,9 USD/
ton’'aulasmistir (https://www.vanadiumprice.com/). Bu artisin
sebebinin kritik metaller i¢in artan belirsizlikler ve esas olarak
COVID-19 pandemisinin gelisen zorluklariyla baglantili potansiyel
aksakliklarin bir sonucu oldugu diisiinilmektedir. Tekno-ekono-
mik analiz sonucuna gore sadece vanadyum geri kazanilan tesiste,
geri kazanim prosesinin ana kaynaktan iiretime goére daha ka-
zangl oldugu saptanmistir.
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Simiilasyon ile tasarlanan hidrometalurjik yontem uygulanan
tesislerin 1,2 yilda, biyohidrometalurjik yontem uygulanan tesis-
lerin 3,8 yilda yatirim maliyetini karsilayacag: belirlenmistir. Te-
sise yatirilan her 100 USD i¢in yilda hidrometalurjik yontem ile
80,3 USD, biyohidrometalurjik yontem ile 89,32 USD kazanabil-
menin miimkiin oldugu goériilmektedir.

Sonugclar

Bu ¢alismada, stilfiirik asit tesisinde atiga ayrilan kullanilmis
vanadyum katalizorlerden (KVK) kimyasal (1 M H,SO, ve %1
H,0;) ve biyolojik (Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus
thiooxidans ve Leptospirillium ferrooxidans igeren karisik mezofi-
lik bakteri kiiltiirii) li¢ ile vanadyum ekstaksiyonunun fizibilitesi
degerlendirilmistir. Biyo-hidrometalurjik calismaya dayanarak;
(1) incelenen katalizorler esas olarak silisyum oksit (Si0) ile va-
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nadyum pentoksit (V,0s) basta olmak tizere birkag inorganik fazi
da icermekte, (2) 1 M siilfiirik asit, %1 h/h hidrojen peroksit ve
1:5 k/s orani kullanilarak gergeklestirilen hidrometalurjik yontem
ile 60 dakika icinde KVK’dan vanadyumun %96,8 kadarinin geri
kazanimi saglanmis, (3) biyohidrometalurjik siire¢ hidrometalur-
jik yonteme kiyasla daha uzun siirse de, 1:10 k/s orani ile 14 giin
icinde KVK’dan tatmin edici derecede yiiksek (%97,1) vanadyum
ekstraksiyon verimi elde edilmistir.

Tekno-ekonomik analize dayanarak, inorganik asit li¢i ve
karisik mezofilik bakteri kiiltiirt ile biyolicin, asit rafinerisinde kul-
lanilmis vanadyum katalizérlerin geri déniisiimii i¢in ¢evre dostu
hidrometalurjik veya biyohidrometalurjik yontemlerin gelistir-
ilmesinde anahtar bir rol oynayabilecegi sonucuna varilabilir.
Ayrica, inorganik asitler ve bakterilerin li¢ ajanlar1 olarak kul-
lanimiyla iligkili temel tekno-ekonomik zorluklarin (verimlilik,
islem ekonomisi ve giivenlik gibi) belirlenmesi, gelecege yonelik
perspektiflerin detaylandirilmasini saglayabilir.

TeseKkkiir

Kullanilmis vanadyum Kkatalizér numunesinin temininde
yardimlari ve destekleri icin Eti Maden isletmeleri Bandirma Bor
ve Asit Fabrikalar Isletme Miidiirliigii (Balikesir) yetkililerine ve
calismaya olan katkilarindan dolay1r Mineral-Metal Kazanim ve
Geri Doniisiim Arastirma Grubu (Isparta)’na tesekkiir ederim.

Kaynaklar

Avrupa Komisyonu. 2020. Study on the EU’s list of Critical Raw Materials.
https://ec.europa.eu/growth/sectors/raw-materials/specific-inter-
est/critical_en [Erisim tarihi: 14 Mayis 2021].

Cao, Y, Yuan, H,, Du, H,, Dreisinger, D., Li, M. 2021. A clean and efficient
approach for recovery of vanadium and tungsten from spent SCR cat-
alyst. Minerals Engineering. 165, 106857. https://doi.org/10.1016/j.
mineng, 2021.106857.

Ding, Y,, Zhang, S., Liu, B., Zheng, H., Chang, C., Ekberg, C. 2019. Recovery of
precious metals from electronic waste and spent catalysts: a review.
Resour Conserv Recycl. 141, 284-298. https://doi.org/10.1016/j.
resconrec, 2018.10.041.

EPA 3050B. 1996. Acid digestion of sediments, sludges, and soils. https://
www.epa.gov/sites/production/files/2015-06/documents/epa-
3050b.pdf. [Erisim tarihi: 10 Mart 2019].

Erust, C., Akcil, A.,, Bedelova, Z., Anarbekov, K., Baikonurova, A., Tuncuk, A.
2016. Recovery of vanadium from spent catalysts of sulfuric acid plant
by using inorganic and organic acids: laboratory and semi-pilot tests.
Waste Manag. 49, 455-461. https://doi.org/10.1016 /j.wasman, 2015,
12.002.

Guerrero-Pérez, M.O. 2017. Supported, bulk and bulk-supported vanadi-
um oxide catalysts: a short review with an historical perspective. Catal
Today. 285, 226-33. https://doi.org/10.1016/j.cattod, 2017.01.037.

Ho, E.M,, Kyle, J., Lallence, S., Muir, D.M. 1994. Recovery of vanadium from
spent catalyst and alumina residues. IMM Hydrometallurgy. Chapman
& Hall, London, pp. 1105-1121.

https://www.vanadiumprice.com/. [Erisim tarihi: 26 Aralik 2021].

Le, M.N,, Lee, M.S. 2020. A review on hydrometallurgical processes for the
recovery of valuable metals from spent catalysts and life cycle analysis
perspective. Miner Process Extr Metall Rev. https://doi.org/10.1080/
08827508.2020.1726914.

Liu, L., Wang, L., Su, S,, Yang, T, Dai, Z., Qing, M., Xu, K,, Hu, S., Wang, Y., Xiang,
J. 2019. Leaching behavior of vanadium from spent SCR catalyst and

68

its immobilization in cement-based solidification/stabilization with
sulfurizing agent. Fuel 243, 406-412. https://doi.org/10.1016/j.fuel,
2019.01.160.

Mikoda, B., Potysz, A, Gruszecka-Kosowska, A., Kmiecik, E., Tomczyk,
A.,2020a. Spent sulfuric acid plant catalyst: valuable resource of va-
nadium or risky residue? Process comparison for environmental im-
plications. Environmental Science and Pollution Research. https://doi.
org/10.1007/s11356-020-11349-z.

Mikoda, B., Potysz, A., Kucha, H., Kmiecik, E. 2020b. Vanadium removal
from spent sulfuric acid plant catalyst using citric acid and Acidithioba-
cillus thiooxidans. Archives of Civil and Mechanical Engineering. 20(4),
132. https://doi.org/10.1007 /s43452-020-00136-9.

Muddanna, M.H., Baral, S.S. 2019. Leaching of nickel and vanadium from
the spent fluid catalytic cracking catalyst by reconnoitering the po-
tential of Aspergillus niger associating with chemical leaching. Journal
of Environmental Chemical Engineering. 7(2), 103025. https://doi.
org/10.1016/j.jece, 2019.103025.

Nikiforova, A., Kozhura, 0., Pasenko, 0. 2016. Leaching of vanadium by sul-
fur dioxide from spent catalysts for sulfuric acid production. Hydrome-
tallurgy. 164, 31-7. https://doi.org/10.1016/j.hydromet, 2016.05.004.

Niu, Z., Zou, Y., Xin, B., Chen, S., Liu, C., Li, Y. 2014. Process controls for im-
proving bioleaching performance of both Li and Co from spent lithium
ion batteries at high pulp density and its thermodynamics and kinetics
exploration. Chemosphere. 109, 92-8. https://doi.org/10.1016/j.che-
mosphere, 2014.02.059.

Ognyanova, A, Ozturk, A.T, Michelis, I. De, Ferella, F, Taglieri, G., Akcil,
A., Veglio, F. 2009. Metal extraction from spent sulfuric acid catalyst
through alkaline and acidic leaching. Hydrometallurgy. 100, 20-28.
https://doi.org/10.1016/j.hydromet, 2009.09.009.

Pathak, A., Vinoba, M., Kothari, R. 2020. Emerging role of organic acids in
leaching of valuable metals from refinery-spent hydroprocessing cat-
alysts, and potential techno-economic challenges: a review. Crit Rev
Environ Sci Technol. 51 (1), 1-43. https://doi.org/10.1080/1064338
9.2019.1709399.

Peng, H. 2019. A literature review on leaching and recovery of vanadium.
J. Environ. Chem. Eng. 7, 103313. https://doi.org/10.1016/j.jece,
2019.103313.

Petrides, D. 2000. Bioprocess design and economics. https://whvvugt.
home.xs4all.nl/DrugDesign/BioprocessDesign.pdf. [Erisim tarihi: 22
Temmuz 2020].

Romanovskaia, E., Romanovski, V., Kwapinski, V., Kurilo, I. 2021. Selective
recovery of vanadium pentoxide from spent catalysts of sulfuric acid
production: Sustainable approach. Hydrometallurgy. 200, 105568.
https://doi.org/10.1016/j.hydromet, 2021.105568.

Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry 1994. Ullmann’s Encyclo-
pedia of Industrial Chemistry, 5th edition, A25, 644-647.

USEPA (United States Environmental Protection Agency) 2003. Hazardous
Waste Management System, Vol. 68. Federal Register.

Wiecka, Z., Rzelewska-Pielut, M., Cierpiszewski, R., Staszak, K., Regel-Ro-
socka, M. 2020. Hydrometallurgical recovery of cobalt(Il) from spent
industrial catalysts. Catalysts. 10 (1), 61. https://doi.org/10.3390/
catal10010061.

Veglio, F, Ferella, F, De Michelis, I, Furlani, G., Navarra, M., Pagnanellj, F,
Toro, L., Beolchini, F. 2006. Recovery of zinc and manganese from spent
batteries. In: Conference ECOMONDO, 8-11 November, 2006.

Zeng, L., Cheng, C.Y. 20009. A literature review of the recovery of molybde-
num and vanadium from spent hydrodesulphurization catalysts. Part
I: metallurgical processes. Hydrometallurgy. 98, 1-9. DOI: 10.1016/j.
hydromet, 2009.03.010.



	Blotavic, 2015



