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Oz

Ozellikle kara tasitlarinda fosil bazli yakitlarm yakilmasi sonucu olusan tehlikeli gazlarn (CO, NOx, hidrokarbon
(HC)) daha az zararli gazlara (CO2, Nz, H20O) doniistiiriilmesinde katalitik dontistiiriiciiler kullanilmaktadir. Bu
kimyasal doniisiim platin grubu metaller (PGM) varliginda ¢ok kisa siirede yiiksek verimle gerceklesmektedir.
Diinya’da PGM konusunda yasanan arz-talep dengesizligi sebebiyle her tiirlii PGM ihtiva eden atiktan degerli
metallerin geri kazanimi gok biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu bilimsel ¢alismada, katalitik doniistiiriiciilerden kati-
kati ekstraksiyon yoluyla PGM’lerin biinyesinde zenginlestirildigi demir matinin ¢dzeltiye alinma sartlarmin
belirlenmesi amaciyla hidroklorik asit varhiginda farkli oksidanlar (ozon(Osz) ve oksijen(Oz)) kullanarak
¢coziimlendirme sartlar1 arastirilmistir. En iyi deney sartlarmin belirlenmesi igin oksidan tiirli, oksidan miktari,
¢oziicii konsantrasyonu, karistirma hizi ve reaksiyon sicakligi parametreleri incelenerek deneyler
gergeklestirilmistir. %95 iizerinde verim; 5 gr 6rnek 4 M HCI 200 mL ile 50 mg Os/dakika ve 800 devir/dakika
reaksiyon sartlarinda 12 saat siire sonunda 60°C reaksiyon sicakliginda elde edilebilmigtir. Deneylerin
gerceklestirildigi basamaklarda hammadde XRD analizi ile karakterize edilerek deneyde kullanilan hammaddenin
yapist aydinlatilmigtir. Coziinmeden geri kalan malzeme SEM-EDS yontemi karakterize edilerek li¢ islemi sonrasi
kalan yap1 belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Demir mati, ¢6ziimlendirme, oksidasyon, PGM.

Investigation of Iron Matte Containing PGMs Leaching under Oxidative
Conditions

Abstract

Catalytic converters are especially used to convert hazardous gases (CO, NOy, hydrocarbon (HC)) to less harmful
gases (COz, N2, H20) resulting from the combustion of fossil based fuels used in vehicles. The high yield of these
reactions are achieved in a very short period of time by the platinum group metals (PGM) These chemical
transformations take place in a very short time as well as with high efficiency in the presence of platinum group
metals (PGM). Recycling of precious metals from all kind waste containing PGM is very important because of the
supply-demand unbalance. In this scientific study, the dissolution conditions of iron matte which was produced by
applying solid-solid extraction of PGMs from catalytic converters, were investigated in the presence of
hydrochloric acid with using various oxidants (ozone (O3) and oxygen (O2)). To determine the highest dissolution
conditions, experimental studies were carried out by examining the oxidant type, oxidant quantity, solvent
concentration, stirring speed and reaction temperature. At 95% dissolution yield was obtained using 5 g sample
200 mL of 4 M HCI with 50 mg Os/minute and 800 rpm at 60°C after 12 h. The chemical composition of raw
material was characterized by using XRD and also SEM-EDS technique was used to identify the undissolved
material.
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1. Giris

Katalizor kimyasinin temel taslarindan olan platin gurubu metaller (PGM) endiistrinin birgok alaninda
kullamlmaktadir. Sahip olduklar1 essiz 6zelliklerinin yani sira ekonomik degerleri PGM’lerin geri
kazanilmasi konusunda yapilacak her tiirlii calismay1 degerli kilmaktadir. Degerli metaller grubunda yer
alan PGM’lerin metal borsasinda kolaylikla islem gorebilmeleri nedeniyle birgok endiistriyel kurulus
PGM’lerin kazammu iizerine ticari faaliyetlerde bulunmakta ve yenilik¢i her uygulama yakindan takip
edilerek c¢esitli uygulamalara adapte edilme yollar1 aranmaktadir. Giiniimiizde ¢evresel kaygilarin
giderek artmasinin yam sira kaynak kisithiligindan dolayr yasanan ekonomik kaygilar katalitik
doniistiiriiclilerin degerlendirilmesinde yeni yontem arayigini giincel tutmaktadir [1,2]. Yeni nesil
gevreci araglarm ¢ikmasi ile birlikte klasiklesmis katalitik doniistiiriiciilerde bir takim degisikliklere
ugramustir. Yeni nesil bir¢ok katalitik doniistiiriicii biinyesinde SiC esasli, metal esasli, polimer esasli
malzemeler icermektedir [3-5]. Bu degisikliklerin yani sira araglarin yanma sistemlerindeki olumlu
gelismeler katalitik donistiiriiciilerin - biinyelerindeki PGM miktarlarinda azalmaya sebebiyet
vermektedir. Katalitik doniistiiriiciilerde yasanan bu degisimler bu alanda yeni ¢aligmalarin yapilmasina
ciddi zemin hazirlamaktadir. PGM’lerin daha yiiksek verimlerle kazanilmasi ve geri kazanim
yontemindeki sartlarin iyilestirilmesi (¢evresel ve ekonomik bakimdan) yoniinde yapilacak ¢alismalar
ciddi 6nem kazanmaktadir. Literatiir calismalarinda katalitik doniistiiriiciilerden PGM’lerin kazanilmasi
konusunda hidrometalurjik yontemler baskin olmasina ragmen ticarilesmis ve tescillenmis endiistriyel
uygulamalarda siklikla pirometalurjik yontemler tercih edilmektedir [1-4, 6].

Literatiir calismalarina bakildiginda bitmis (atik) katalitik doniistiiriiciilerden PGM’leri kati-kat1
ekstraksiyon yoluyla ayirmak i¢in: siklikla bakir (Cu) ve nikel (Ni), nadiren kursun (Pb), ve yeni olarak
demir (Fe) tercih edilmektedir [6]. Bunlara ek olarak kalsiyum (Ca), magnezyum (Mg) ve ¢inko (Zn)
kullanilan ¢alismalarda bulunmaktadir. Bunlara ek olarak mat olusumunun kullanildigr durumlarda ise
bakar siilfiir (CuS), nikel siilfiir (NiS) veya Cu-Ni-S karigimli matinin tesekkiilii saglanmustir [1]. Metalik
bakir, ticari bir degere sahip olmasi (metal borsasinda satilabilir), rafinasyonun diger metallere gore
daha kolay olusundan dolayt PGM’lerin seramik esash katalitik doniistiiriiciilerin toplamasinda
genellikle kullanilmaktadir [7-9]. Bu islemlerde bakir kaynagi olarak; metalik bakir (Cu®), bakir (II)
oksit (CuO) veya bakir karbonat (CuCOs) kullanilmakta ve ergitme islemi elektrik ark firminda
gerceklestirilmektedir. Katalitik doniistiiriiciiniin ana yapisini olusturan seramik malzemenin ergimesi
icin ciiruflastirict olarak SiO; (silika) ve CaO (sonmiis kireg), rediiktan olarak kdmiir ve tlirevleri
kullamlmaktadir [9,10]. Ivanovic ve ark. (2011) tarafindan Belgrad Universitesi Bor Maden ve Metalurji
enstitiisii tarafindan gelistirilen yontemde pelet haline getirilmis olan katalitik doniistiiriicii karisimi
dogrudan ergitilmis metalik bakir icerisine dokiilmekte ve PGM’lerin ergimis metalik bakir igerisinde
coziimlendirilmesi saglanmaktadir [11]. Firin igerisinden ciiruf siirekli olarak disar1 alinmakta ve yeni
malzeme firina sarj edilmektedir. Elde edilen bakir levha yaklasik olarak %1 PGM igermektedir. Daha
sonra elektroliz yontemi ile PGM anot camuru olarak alinmakta ve rafineriye gonderilerek PGM
metalleri {iretilmektedir. Fornalczyk ve Saternus (2009) tarafindan gelistirilen yontemde ise PGM’ler
bakir i¢erisinde toplandiktan sonra bakir alagimi oksijen iifleme yoluyla oksitlenerek (CuOx) tekrardan
ergitme firmina hammadde olarak verilmektedir [12]. Oksidasyondan sonra elde edilen PGM
konsantresi miktar1 %30 civarindadir. Bu yontem ticari olarak Japonya’daki Nippon PGM Corporation
firmasi tarafindan uygulanmaktadir [12]. Bakir ile PGM’leri toplayan bir diger 6nemli firma olan
Umicore (Hoboken, Antwerp, Belcika) ise katalitik doniistiiriiciilere ek olarak baskili devre kartlarini da
(elektronik atiklar) bu sekilde degerlendirerek diger potansiyel degerli (Au, Ag) ve 6zel metalleri (Se,
Te, Sb, Sn vb) kazanabilmektedir [13]. Fakat bakir ile PGM’leri toplama yonteminde elde edilen
toplayicinin asit ile ¢oziimlendirilme (stilfiirik asit) islemi yiiksek sicaklik ve basing altinda olmaktadir.
Yiiksek yatirim maliyeti (bakirin borsa satis fiyati), bakirin elektroliz yontemi ile kazanimi igleminde
yiiksek elektrik tiiketimi, elektroliz linitesinde ¢ikan asit buharlari insan sagligi ve gevre i¢in tehlike arz
etmesi en 6nemli dezavantajlarindandir. Toplayicit metalleri atik cep telefonu baski devre kartlarmin
bilinyesinde saglayarak baski devre biinyesinde bulunan bakir, kalay ve demir varliginda katalitik
dontistiirtictilerdeki PGM’lerin ekstraksiyonu ve baski devre kartlarimin biinyesinde bulunan altin (Au)
ve gimiisiin (Ag) aym yolla ekstraksiyonu c¢aligilmistir [14,15]. Kim vd. (2004) gerceklestirdigi
calismada toz halindeki katalitik doniistiiriicii ve kiigiik pargalara ayrilan baski devre kartlari(PCB-
printed circuit board) 600°C’de yakilmistir. Yakilma igleminde kiil edilmis PCB karigimi igerisinde
bulunan CuO, SnO; ve FeO metal oksitleri toplayici gorevi gormektedir. Karigimi kire¢ (CaO) ile
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karigtirilarak yaklagik olarak 1400°C’de bir saat siire ile ergitilmis ve ergitme sonrasi elde edilen metal
alagim kral suyunda li¢ edilerek degerli metallerin geri kazanimlar1 ICP sonuglarina gore hesaplanmis
ve %90 civarinda degerli metal kazanimi saglanmistir. Yontemde PCB’lerin kiil edilmesi sirasinda agiga
cikan organik Kirlilik ve Cu-Sn-Fe alasimindan PGM-Au-Ag metallerinin geri kazanimi i¢in higbir
caligma yapilmamistir. Ayrica ergitme islemi icin gerekli sicakligin yiiksekligi bir diger dezavantaj
olarak belirlenmistir. Kim vd. (2013) yiiriittiigli bu calismada ise 2004 yilinda gergeklestirdikleri
caligmadan farkli olarak PCB kartlarim kiil etmeden dogrudan ergitme potasma eklemislerdir. Bir
onceki caligma ile ayni sonuglar elde edilmistir. Fakat olusan organik kirletici gazlarin bertarafi, metal
alasimindan PGM-AuU-Ag metallerinin ayrimi ve toplayici metallerin tekrardan kullanimina yonelik
caligmalar verilmemistir. Keyworth (1982) metalik kursun ile PGM toplama yontemini tanimlamigtir
[16]. Bu yontem pirometalurjik olarak PGM ayristirmadaki (toplama) en eski ydntemlerin baginda
gelmektedir. 1980 ve Oncelerinde ikinci el hurda kaynaklarinin degerlendirilmesinde kolay
uygulanmasi, diisiik ergime sicakligina sahip olmasi, kursunun basit yolla uzaklastirilabilmesi (PGM
konsantresi eldesi i¢in) ve diisiik yatirnm maliyeti avantajlari arasindadir. Fakat ¢alisanlar ve ¢evre
kosullar igin toksik kursun oksit (PbO) olusumu ve en 6nemlisi rodyum (Rh) geri kazanim verimlerinin
%70 civarinda kalmasi en 6nemli dezavantajlari olarak belirlenmistir [16,17]. Gliniimiizde bu yontemin
uygulanmasina yonelik ¢alisma bulunmasi yontemin uygulanma potansiyelini yitirmistir. Plazma ark
ergitme teknolojisinin 1980°lerden sonra gelismesi ile birlikte PGM’lerin toplanmasi i¢in metalik demir
siklikla tercih edilen metallerin baginda gelmektedir [6,18]. Bu proseste kirilmig katalitik doniistiiriiciiler
demir cevheri (Fe203) veya metalik demir tozu ile karistirilarak rediikleyici ve ciiruflastirict varliginda
yaklasik olarak 2000°C’de ergitilmesi sirasinda PGM’ler metalik demir biinyesinde toplanmaktadir
(islem sonras1 demir biinyesinde yaklasik %7 PGM igerir). Plazma ergitme sistemi ticari olarak ABD
ve Cek Cumhuriyetinde kullanilmaktadir [19]. Kullanilan prosesin (plazma ark ergitme) bakim ve
onarim maliyetlerinin ¢ok yiiksek olusu ve kullanim 6mriiniin kisa olusu en 6nemli dezavantajlar1 olarak
ortaya c¢ikmaktadir. Ayrica ¢ok yiiksek enerji maliyeti sirdiiriilebilir ¢evre uygulamalar ile
bagdasmayan oOzelliklerinin basinda gelmektedir. Katalitik dondstiiriiciilerden PGM’lerin  metal
buharlar1 ile alasimlart seklinde kazanimlarinin saglandigi bir takim c¢aligmalar mevcuttur fakat
caligmalarin  siirdiiriilebilirligi konusunda c¢aligmalarmn derinlestirilmesi  gerektigi raporlarda
belirtilmistir. Katalitik doniistiiriiciilerdeki rodyumu (Rh) Ca ve Mg metallerinin tozlar ile 6zel olarak
tasarlanmig kapali reaktdrde yaklasik 900°C’de olusan Ca ve Mg metal buharlari ile Rh’un
alagimlanmasi ve elde edilen alasimin kral suyunda (3HCI:HNOs) asidik olarak c¢oziimlendirilmesi
saglanmistir. Elde edilen ¢dzeltiden rodyum metali sementasyon (Zn) yontemi ile indirgenmis %100
yakin verim elde edilmistir [20]. Bir farkli ¢aligmasinda katalitik doniistiiriiciilerin yapisinda bulunan
PGM’lerin Ca ve Mg metallerinin tozlari ile 6zel olarak tasarlanmis kapali reaktorde yaklasik 900°C’de
3 saat sonunda olusan alasimlarin kral suyunda (3HCI:HNO3) asidik olarak c¢oziimlendirilmesi
saglanmistir. Elde edilen verim degerlerinin sirastyla %88 Pt, %81 Pd, ve %72 Rh oldugu belirtilmistir
[20]. Bir patent calismasinda katalitik doniistiiriiclide bulanan platin grubu metalleri siilfatlastirict
kavurma yoluyla ¢ozeltiye almiglardir. Calismada, sadece ¢oziimlendirme iizerine gerceklestirilmis
platin grubu metallerin geri kazanimi hakkinda bilgi verilmemistir. Ayrica reaksiyon sirasinda agiga
¢ikan SOz gazlarinin bertarafi konusunda bilgi verilmemistir [21]. Bakir ergitme sonrasi elde edilen
cliruf icerisinde kalan bakirin miktarinin PGM konsantrasyonu ile ilgili yapilan baska bir patent
calismasinda bakir miktar1 azaldikca PGM miktarinin da azaldigi tespit edilmistir [22]. Literatiirde NiS
mati ile ilgili yapilan caligmalarda genellikle standart referans cevherlerde (Kromit, manganez, pirit v.b.)
bulunan platin grubu metallerin ¢esitli spektroskopik yontemle analizleri hakkindadir. Bu ¢alismalarda
genellikle spektroskopik teknikler karsilagtirilmig ve karsilagilan sorunlar icin alinmasi gereken
onlemler arastirilmistir [23,24]. NiS mat1 yonteminin katalitik doniistiiriicliler kullanilarak reaksiyon
sartlarinin belirlenmesine yonelik gerceklestirilen ¢alismada %99’a yakin PGM geri kazanim elde
edilmis fakat PGM’lerin ¢ozeltiye alindiktan sonra selektif olarak ¢oktiiriilmesi, daha sonra ¢ozeltideki
nikelin tekrardan kazanilarak yontemde kullanimi hakkinda ¢aligmalar eksik kalmistir [4].

Yukarida detayli olarak verilen literatiir ve patent ¢alismalarindan anlasildig: tizere katalitik
dontistiirticlilerden PGM’leri geri kazamlmasi konusunda halihazirda endiistriyel uygulamalar1 bulunan
pirometalurjik yontemler on plana ¢ikmaktadir. Metal ergitme ile toplama islemi 6zellikle refrakter ve
diisiik PGM igerikli katalitik doniistliriictilerin degerlendirilmesi i¢in en uygun geri kazanim ydntemi
oldugu bir kac¢ derleme makalesinde belirtilmektedir [1,25]. Literatiirde yayinlanan son ¢aligmalarda
PGM’lerin g¢esitli endiistriyel proseslerden elde edilen matlarda zenginlestirilmesi ve bu matlarin
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¢oziimlendirilme sartlarimin belirlenmesi iizerine arastirmalar yapilmustir. Ornegin; Ni-Cu—Fe-S Peirce
Smith konvertdr mati; Ni-Cu konvertér mati; Ausmelt yontemi konvertdr matlarmin gesitli sartlarda
farkl ¢oziiciiler varliginda ¢oziimlendirilmesi incelenmis ve PGM’lerin geri kazanim tizerine bir dizi
caligmalar yiiriitilmiistiir [24-26]. Fakat bu caligmalar genellikle siilfiirlii cevherlerde var olan
PGM’lerin geri kazanimi iizerine gergeklestirilmistir. Bu c¢aligmalara ek olarak diger literatiir
caligmalarinda katalitik doniistiiriicii kullanilmamustir.

Bu caligmada; PGM’lerin katalitik doniistiiriiciilerden kati-kati ekstraksiyon yoluyla demir
matinda zenginlestirilmesi sonrasi elde edilen demir matimin hidroklorik asit varliginda iki adet farkli
oksidan ile ¢oziimlendirilmesi iizerine etki eden parametreler incelenmistir. Deneylerin
gergeklestirildigi basamaklarda hammadde XRD ve ¢oziinmeden geri kalan malzeme SEM-EDS teknigi
uygulanarak karakterize edilmistir.

2. Materyal ve Metot

Cesitli marka araglara ait bitmis katalitik doniistiiriiciilerden elde edilen pagal tozunun ii¢ kati miktarda
(0,72 agirlikga B203/Na 0) ciiruflastirict varhiginda 10 gr pirit ile 950°C ve 75 dakika siireyle bir dizi
deneyler yapilarak yaklasik 200 gr demir mati tiretilmistir. Deneylerden elde edilen demir mat1 halkali
seramik dgiitiiclide kirilarak toz haline getirilmistir (Bknz. Tablo 1).

Ogiitme islemi 100 um (mikron) boyutun altinda kalacak sekilde yiiriitiilmiistiir. Daha kiigiik
boyutlu 6gilitme isleminde tozun asir1 1sinmasindan dolayr degirmene sivanma ¢ok fazla artmaktadir.
Ayrica agir1 isinmadan dolay1 yapi igerisinde bulunan kiikiirt degirmende bulunan oksijen ile reaksiyon
vermektedir. Bu sebeple deneysel ¢aligmalarda farkli tane boyutu incelemesi yapilmamistir. Sartlarin
imkan verdigi en uygun boyuta kadar 6giitme islemi gergeklestirilmistir. Ogiitiilen toz 100 mikron
clekten gegirilerek elek {iistiinde kalanlar tekrardan o6giitme isleminde kullanilmistir. Son olarak
Ogiitiilmiis toz deneylerde kullanilmak tizere kilitli torbada muhafaza edilmistir.

== i RN
Sekil 1. Seramik halkali degirmen ile dgiitiilen demir matlari

Elde edilen toz ii¢ boyutlu karistirici ile homojenize edilmistir. Daha sonra toz X-1sinlar1 kirim
Sekil 2’de verilmistir. X-1ginlar1 kirimina ait pikler pirit yapisin1 gostermektedir.

FesS, | Piit (Dernir I} Sfr)

Fes,

§ Fes, pog
> 2
FeS, Fes
FeS
) . FoS:  res
FeS Fes
s oS FoS
"‘W* Fe§,
&“\""N.JIL. ) g e | Nl : l
TN [TPRFRENTIEN, WP S P
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2 Theta
Sekil 2. Elde edilen demir matma ait XRD analizi.
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Matin kimyasal igeriginin belirlenmesi i¢in laboratuvar i¢i mikrodalga ¢6ziimlendirme yontemi
kullamlmistir. Mat icerisinde var olan kiikiirdiin oksidasyonu sonucu olusan siilfat anyonlar1 baryum
kloriir (BaCly) gravimetrik yontemi ile tespit edilmistir. Cozeltiye gecen demir iyon konsantrasyonu ise
kompleksometrik (EDTA) titrasyon yontemi ile 5-siilfosalisilik asit varliginda tespit edilmistir. Bahsi
gecen yontemler hakkinda daha detayli bilgi literatiirde mevcuttur [27]. Bu yontemlere ek olarak AAS
ve ICP-OES cihazlar1 kullamlarak sonuglarin giivenilirligi saglanmistir. Matin kimyasal igerigine ait
bilgiler Tablo 1°de belirtilmistir.

Tablo 1. Elde edilen demir mat karigimina ait kimyasal bilesimi.

Elementler Agirhikea, (%)
Fe 46,93
S 44,71
Elementler Agirhkcea, (mg/kg)
Pt 145
Pd 1017
Rh 141

Coziimlendirme deneyleri kontak termometreli (sicaklik kontrollii) geri sogutuculu reaktérlerde
yapilmstir. Coziimlendirme islemi sirasinda oksidanlar ¢ozeltiye verilerek etkileri incelenmistir. Matin
¢cozlinmesine ait verimler ve arta kalan PGM kalintist selilloz asetat esash 0,45 pm gézenekli membran
filtreden siiziilerek ayrilmustir.

3. Bulgular ve Tartisma

Deneysel ¢alismalardan elde edilen bulgular verilmekte ve ilgili literatiir ile karsilastiriimaktadir.

3.1. Oksidan tiiriiniin mat ¢6ziimlendirme verimi iizerine etkisi

Oksidan tiiriiniin belirlenmesine yonelik gergeklestirdigimiz bu ¢alismada 6rnek miktari (5 gr mat tozu)
ve ¢Ozlicii miktar1 (200 mL) tiim ¢alismalarda sabit tutulmustur. Ayrica, asit konsantrasyonu 1 M olarak
belirlenerek oksidan tiirlerinin ¢oziicii icerisindeki etkisi ve ek olarak oksidanlarin ¢oziicii i¢erisindeki

cozlinlirliigiinii maksimum seviyede tutmak amaciyla reaksiyon oda sicakliginda en azami sistem
sartlarindan yararlanarak 1440 dakika (24 saat) yiiriitilmiistiir.

100 +

20 4
&
‘ 80
S 10
>
t . . "
5 \
v
1 ~
8 v
g -
{ v -
3 Yo » - .
[+ ¥ Py
- (
[ .'j." .
] . S5 ® Oksdantsiz
c ::. ) Oksdant-O
10 L' v Oksdant-O
0e v v y y Y Y y Y . y
0 120 240 380 480 600 720 B40 580 1060 1200 1320 M0

Slre, (dakika)

Sekil 3. Oksidan tiiriiniin mat ¢dziimlendirme verimi iizerine etkisi (5 gr 6rnek, 1 M HC1 200 mL, oda sicakligt,
50 mg oksidan/dakika, 800 devir/dakika).

Grafikten goriilecegi lizere oksidansiz bir ortamda matin ¢éziimlendirme veriminin ¢ok diigiik
kaldig1 anlagilmaktadir. Bu sebeple giiclii oksidanlardan olan oksijen (O2; 1,23 V/SHE) ve ozon (Os;
2,07 V/SHE) kullanilmis ve en iyi verimin beklendigi lizere ozon ile elde edildigi Sekil 3’den
anlagilmaktadir.

1799



M.H. Morcali, M. Aksu / BEU Fen Bilimleri Dergisi 9 (4), 1795-1806, 2020

0, + 4H* + 4¢ = 2H,0 E° = 1,23V ()
O3 + 2H" + 26" = O+ H,0 E°= 2,07V @)

24 saat siiren li¢ deneyleri sonucunda yaklasik olarak matin %65 nin ¢oziindiiriilebilecegi tespit
edilmigtir. Buna ragmen oksijen kullanildig1 24 saat deney siiresinde %50 civarinda verim elde
edilebilmigtir. Coziinme veriminin diisiik kalmasinin ana sebebini agiklamak igin pirit ile oksidanlar
arasindaki reaksiyonlar1 incelenmistir. Genel olarak piritin oksijen ve ozon ile reaksiyonuna iligkin
denklemeler asagida verilmistir.

4FeS; + 150, + 2H,0 = 2Fey(SO4)3 + 2H,S04 3)
2FeS; + 503 + H0 = Fex(S04)3 + H2SO4 4

Denklemlerden goriilecegi iizere oksijen ve ozon gibi oksidanlar varhiginda demirin iig
degerlikli olarak ¢oziindiigli ve bu ¢6ziinme islemi sirasinda ortamda var olan kiikiirdiin %100’e yakin
verimle oksitlenerek siilfiirik asit olusturmasi teorik olarak beklenmektedir. Realitede ise ozonun
oksidan olarak kullanildigi durumlarda reaksiyon iiriinii olarak oksijenin ¢iktig1 bilinmektedir.

2FeS; + 1503 + H20 = Fey(SO4)3+ HaSO4 + 150, (5)

5’nolu denklemde goriildiigii lizere teorik olarak 4’nolu denklemde gerekenden ii¢ kat daha fazla
ozona ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu durum goz oniine alindiginda sistemde kullanilacak ozon miktarinin
¢ok asir1 olmasi gerekmektedir ki, bu durum prosesin siirdiiriilebilir olmasin1 engellemektedir. Ayrica
bu kadar ¢ok miktarda ozon iiretebilecek bir cihazinin verimliligi ve kullanim émriiniin kisitli olmasi
siirekli yatirim maliyetlerinin artmasina sebep olacaktir. Saymis oldugumuz dezavantajlardan otiirii
sistemin verimliligini oksidan miktarmi siirekli sabit tutarak diger reaksiyon parametrelerinin
degistirilmesi sonucu verimlilik degerleri tizerindeki etkileri incelenmistir. Uyguladigimiz li¢ islemi igin
olasi reaksiyonlar 6 ve 7°de verilmektedir [28].

8FeS, + 130, + 12HCI = 4FeCl; + 2F62(SO4)3 + 6H,S + 3S + SO, (6)
8FeS, + 1103 + 12HCI = 4FeCl; + 2F62(SO4)3 + 6H,S + 4S50, + 1/20, (7)

Oksijen ile pirit arasindaki reaksiyon incelendiginde ozonun kullanimi ile ortamda olusabilecek
elementel kiikiirt miktar1 azalarak ortama bir miktar asit olusturmaktadir. Bu durum sisteme katki
saglayabilecek bir durum gibi diistiniilebilir fakat Le Chaliter prensibine ortamda artan siilfat anyonu
konsantrasyonu reaksiyonu kinetik olarak yavaslamasina veya sterik olarak engelleyebilecegi
disiiniilebilir [29].

3.2. Hidroklorik asit konsantrasyonun mat ¢éziimlendirme verimi iizerine etkisi

Coziimlendirme c¢aligmalarmin yiiritiildiigli bu deneysel calisma grubunda farkli hidroklorik asit
konsantrasyonlarinda demirin ¢ozeltiye gegme verimi incelenmistir. Bir dnceki deney grubunda oksidan
olmadan ¢oziimlendirmenin arzu edilen diizeylerde (yani; yiiksek verimle) olmadigi tespit edilmistir
(6rnegin; 6 saat deney siiresi sonunda %30 civarinda bir ¢oziinme elde edilmistir). Bir 6nceki oksidan
tiirleri kullanilarak ¢oziimlendirme verimlerine etki eden asit konsantrasyonun belirlenmesine yonelik
sirali deneyler gerceklestirilmistir. Deneyler sirasinda 6rnek miktar1 (5 gr demir mat1 tozu) ve ¢oziicii
miktar1 200 mL olacak sekilde sabit tutulmustur. 0,5 ile 6 M arasinda farkli asit konsantrasyonlar
secilerek olusturulan gorsel detayli bilgi icermesi saglanmigtir. Reaksiyon sicakligi olarak oda sicakligi
secilmis verimler zamana kars1 grafige islenmistir.
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Sekil 4. Hidroklorik asit konsantrasyonun oksijen varliginda mat ¢oziinme verimi tizerine etkisi (5 gr rnek, 200
mL ¢6ziicii, oda sicakligi, 50 mg oksijen/dakika, 800 devir/dakika).

Sekil 4’de goriilecegi ilizere asit konsantrasyonun diisiik oldugu durumda ¢o6ziimlendirme
lizerine pozitif bir etkiye sahip oldugu anlasilmaktadir. Lakin, asit konsantrasyonun (4M’dan 6M’a
¢ikarilmasi durumunda) yiiksek tutulmasinin kayda deger bir artis saglamadigi belirlenmistir. Ayrica
¢oziimlendirme islemlerinde kullanilmasi gereken asit miktar1 6 ve 7 nolu denklemlerden teorik olarak
hesaplandiginda piritin tamaminin ¢6ziilmesi i¢in gerek asit konsantrasyonu yaklasik olarak 0,5M olarak
tespit edilmistir. Fakat ¢6ziimlendirme verimlerine ait grafikler géz 6niine alindiginda asit miktarinin
yaklasik 8 kat1 kullanildiginda %50°dan fazlasinin ¢6ziindiigii tespit edilmistir.
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Sekil 5. Hidroklorik asit konsantrasyonun ozon varliginda mat ¢dziinme verimi iizerine etkisi (5 gr 6rnek, 200
mL ¢oziicii, oda sicakligi, 50 mg ozon/dakika, 800 devir/dakika).

Ozonun oksidan olarak kullanilarak hidroklorik asidin konsantrasyonun incelendigi Sekil 5°den
goriilecegi iizere oksijen’de oldugu gibi benzer trend yakalanmis 6M asit varliginda verimin %70’e
ulastig1 tespit edilmistir [30]. Reaksiyonlarin gergeklesme durumu oksidanlarin tipine baglh oldugu
kadar reaksiyon igerisinde var olan kiikiirdiin ve ¢dzeltiye gecen demir iyonlarimin katalitik olarak
tekrardan reaksiyonu yavaslamaya yonelik davranis da bulundugu diistiniilmektedir. Bu diigiinceyi Le
chatelier prensibi desteklemektedir. Bir sonraki deney grubunda ozon oksidan olarak kullanilarak
deneyler gergeklestirilecektir.

1801



M.H. Morcali, M. Aksu / BEU Fen Bilimleri Dergisi 9 (4), 1795-1806, 2020

3.3. Kanistirma hizinin mat ¢éziimlendirme verimi iizerine etkisi

Karigtirma hizinin incelendigi bu deney grubunda ¢oziimlendirme reaktoriine oksidanin gaz yoluyla
verilmesine ek olarak karigtirma hiziyla ¢6zelti igerisinde ¢dziiniirliigliniin arttirilmasi ve bu artiga nasil
bir katki saglayacagini tam olarak anlagilmasi amaciyla bir dizi deneyler gergeklestirilmistir.
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Sekil 6. Karistirma hizinin ozon varliginda mat ¢dziinme verimi iizerine etkisi (5 gr 6rnek, 4 M HCI 200 mL, oda
sicaklifl, 50 mg ozon/dakika).

Karistirma hizinin pozitif etkisinin olacagr yoniindeki tahminler Sekil 6’daki veriler ile
ortismektedir. Grafik i¢erisindeki verilere bakildiginda zamanla dogrusal (lineer) bir artis gdzlenmekte
fakat karistirma hizinin 400 devir/dakika’dan 800 devir/dakika’ya ¢ikarilmasmin ilk 60 dakikada ¢ok
etkili olmadigi tespit edilmistir. C6ziimlendirme deneylerinin oda sicakliginda uzun siirelerde yapilacagi
bir diizenekte karistirma hizinin pozitif etkisi daha ¢ok goézlenmektedir. Fakat 1200 devir/dakika
karigtirma hizimin 800 devir/dakikaya gore pozitif bir etkiye sahip olmadigi agikardir. Ayrica ¢ok yliksek
devirlerde yapilan karigtirma islemlerinde sistemin stirdiiriilebilir ¢alisma verimine sahip olmasi da goz
ardr edilmemesi gerekmektedir. Reaktérde herhangi bir sistemsel hata ve/veya catlak olusumu negatif
etki olusturabilecegi 6ngdriilmektedir.

3.4. Sicaklik ve siirenin ¢oziimlendirme verimi iizerine etkileri
Demir matinin ¢6ziimlendirme verimlerinin yiikseltilmesi i¢in kimyasal reaksiyonlar i¢in vazgecilmez

parametrelerden birisi olan sicakliginin siire ile birlikte takip edildigi bu deney serisinde en uygun deney
sartlar1 bir 6nceki deneysel ¢alismalar gozetilerek kullanilmisgtir.
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Sekil 7. Reaksiyon sicakliginin ozon varliginda mat ¢6ziinme verimi lizerine etkisi (5 gr 6rnek, 4 M HCI 200
mL, 50 mg ozon/dakika, 800 devir/dakika).
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Deney sicakligt olarak 25°C’den 90°C’ye kadar belirlenen araliklar kullanilarak demir
¢oziimlendirme verimleri {izerine caligmalar gergeklestirilmistir. Sekil 7°de gorildiigli tizere
¢oziimlendirme verimi sicaklikla artis gosterdigine dair veriler mevcuttur. Fakat oksidan olarak
kullanilan ozonun artan sicaklik ile sivi sistem igerisinde ¢oziliniirliigiiniin negatif yonli etkilendigi
literatiirdeki calismalar ile sabittir. Ornegin; 45°C’de elde edilen verilen 35°C’de elde edilen verilerden
cok azda olsa diisiik kalmaktadir. Bu olumsuzluk ozonun artan sicakliktan negatif etkilendigini
gostermektedir. Benzer trendi 90°C ve 60°C sicakliklari i¢cinde gorebilmekteyiz [30]. 90°C’deki verim
degerleri 60°C’nin altinda kalmaktadir. Sekil 8’de goriilecegi iizere demir matinin ¢dzeltiye gegme
veriminin 12 saat sonrasinda kabul edilebilir degerlere ulagtigi (%90 verim) tespit edilmistir. Bu siireden
sonra ¢oziimlendirme verimi yiikselemeye devam etmektedir.

3.5. Lic islemi sonrasi elde edilen kalintiya ait sem goriintiisii

Lic islemleri sonrasi elde edilen atiga ait toz iletkenlik saglamak amaciyla altin kaplama yapilip yiiksek
vakumlu taramali elektron mikroskobu ile goriintiileme islemleri yapilmis ve elde edilen goriintiiler
Sekil 8 ve 9’de verilmistir. Goriintiilleme sirasinda ylizey analizleri EDS iinitesi ile yapilmis ve
goriintiiniin alindig1 bolgede tespit edilen yapilar belirlenmistir. Sekil 13°de siilfiirlii PGM’lerin genel
SEM goriintiisii  verilmistir. Goriildiigii tizere PGM kalintisi kismen polimerlesme goriintiisii
icermektedir. Goriintii i¢erisinde yer alan her bir bolge birbirinin aynisidir. Bu goriintiiye ait bolgeler
icerisinden herhangi bir alan secilerek SEM goriintiisii biiyiitiildiigiinde kiikiirt den dolay1 yapinin
polimerize olmus gibi bir hali mevcuttur.

Sekil 8. Lig islemi sonrasi arta kalan PGM kalintisina ait SEM goriintiisii.
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Sekil 9. Matin ¢dziinmesi sonrasi arta kélan PGM kalintisina ait EDS analizi.

10K biiyiitme sonrasi EDS analizi yapilarak bdolgenin igerisinde bulunan Pt-Pd-Rh-S
bilesiklerinin oldugu tespit edilmistir. Mat igerisinde PGM’lerin konsantrasyonlarina gére dengeli bir
dagilim igeren EDS grafigi Pd degerinin en yiiksek olugsundan 6tiirii en yiiksek pik elde edilmistir. Pt ve
Rh degerleri igin elde edilen grafik alami uygundur. PGM’lerin siilfiirlii bilesiklerinin ¢oziiniirlitk
sabitlerinin gok diisiik olmasindan (PtS i¢in K¢g = 8x107%; PdS i¢in K¢g = 2x107°8 ve Rh,S; i¢in K¢g =
10"°%) dolay1 matm hidroklorik asidi varliginda ¢oziinmesi sirasinda ihmal edilebilecek miktarda (ppb
diizeylerinde) ¢ozlindiigii yapilan analizler ve agirlik tartimlari ile kontrol edilmistir [30]. Elde edilen
bu bulgu analitik kimya ders kitaplarmda katyonlarmin tespiti ve birbirlerinden ayristirilmasi konusu
basliginda PGM’lerin HCl ile temasmda bir ¢éziinme olmayacagi belirtilmektedir.

4. Sonuc ve Oneriler

Bu arastirma makalesinde katalitik doniistiiriiciiler igerisinde bulunan PGM’lerin yiiksek sicaklikta kati-
kat1 ekstraksiyon yontemiyle katalitik doniistiiriiciilerden ayrilmasi sonucu elde edilen demir matinin
oksidatif sartlar altinda ¢Oziinme verimine etki eden parametreler incelenmistir. Deneylerin
gerceklestirildigi basamaklarda hammadde XRD ve ¢oziinmeden geri kalan malzeme SEM-EDS teknigi
ile karakterize edilmistir. Coziimlendirme parametreleri birbirleriyle iligkili olarak takip edilmis
deneyler sonucunda elde edilen verilen dogrultusunda 5 gr demir matinin 4 M HC1 200 mL ile 50 mg
Os/dakika ve 800 devir/dakika reaksiyon sartlarinda 12 saat siire sonunda 60°C reaksiyon sicakliginda
%95 tlizerinde verim elde edilebilmistir. Reaksiyonun yavasladigi ve/veya reaksiyon hizinin istenilen
diizeylerin altinda kalmasi durumunda, yeni taze hazirlanmis ¢6zelti ile reaksiyon kaldig1 yerden devam
ettirilebilecegi onerilmektedir.

Deneyler sonucu elde edilen veriler dogrultusunda PGM’lerin geri kazanimi konusunda
gelistirilen kati-kat1 ekstraksiyon yonteminden elde edilen demir matinin ¢ozeltiye alinma sartlarimin
incelenmesi bu alanda yapilabilecek mat ¢alismalarina katki saglayacaktir. Bu veriler ile endiistriyel kat1
ozellikle katalitik doniistiiriiclilerin 6nemli bir hammadde kaynagi oldugu diisiiniilecek olursa bu
atiklardan elde edilen demir matinin ¢dzeltiye alinmasi i¢in yeni bir bakis acist ortaya konulmasi
calisilmustir.

TesekKkiir

Bu ¢alisma; Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan 217M284
numarali proje kapsaminda desteklenmistir. Makalenin bilimsel olarak gelisimine katki saglayan
hakemlere ve derginin bdliim editdriine tesekkiir ederiz.

Yazarlarin Katkisi

Yazarlar esit oranda katki saglamiglardir.
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Cikar Catismas1 Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atigmasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢aligmada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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