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Kullanilmis Ni-Mo Hidrodesiilfiirizasyon
Katalizoriinden Nikel Okzalat Dihidrat Uretimi

Arastirma Makalesi / Research Article
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Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii, Istanbul Universitesi-Cerrahpasa, Tiirkiye
(Gelig/Received : 07.02.2019 ; Kabul/Accepted : 04.03.2019)
oz
Kullamilmig Ni-Mo HDS Kkatalizorii, degerli metallerin geri kazanim i¢in &nemli ikincil kaynaklardan biridir. Geri kazanim
prosesleri hem ¢evresel hem de ekonomik agidan 6nem arzetmektedir. Oksitleyeci kavurma sonrasinda Ni-Mo HDS katalizoriiniin
% 5.27 Ni igerdigi belirlenmistir. Bu ¢alismada oksitleyici kavurmaya tabi tutulan Ni-Mo HDS Kkatalizériinden okzalik asitli
cozeltilerde NiC204-2H20 iiretimi incelenmistir. ICP-OES analizinden ¢6zeltideki nikel konsantrasyonunun deneyin baginda
arttig1, bir maksimum degere ulastiktan sonra azalmaya basladigi goriilmiistiir. NiC204-2H20’1n iki adimda konsekiitif reaksiyon
sonucunda olustugu tespit edilmistir. 1/10 kati/sivi orani ile 40 °C sicaklik, 1 M okzalik asit ¢ozeltisi, 300 rpm karistirma hizi
kullanilarak 480 dakika siire ile gerceklestirilen deney sonucunda % 99.1 verimle NiC2042H20 fiiretilmistir. Kuru hava

atmosferinde gerceklestirilen TG-DTA analizi, iretilen NiC2042H20’1mn iki kademede bozundugunu ve 350 °C civarinda
tamamlanan ikinci bozunma kademesinden sonra tamamen NiO’e doniistiigiinii gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: Nikel okzalat, hidrodesiilfiirizasyon katalizorii, geri kazanim, nikel oksit.

Production of Nickel Oxalate Dihydrate from Spent
Ni-Mo Hydrodesulfurization Catalyst

ABSTRACT

Spent Ni-Mo HDS catalyst is one of the most important secondary resources for the recovery of valuable metals. Recovery
processes are important from the economical and environmental point of view. Ni content of Ni-Mo HDS catalyst was determined
as 5.27 % after oxidative roasting. Production of NiC204-2H20 from roasted HDS catalyst was investigated in this work. It is seen
from the ICP-OES analysis that nickel concentration in the solution was increased to a maximum value at the beginning of the
experiment and then decreased. NiC204-2H-0 was formed in a consecutive reaction in two steps. NiC204-2H20 was produced with
efficiency of 99.1 % from the experiment carried out using 1/10 solid/liquid ratio, 40 °C temperature, 1 M oxalic acid, 300 rpm
stirring speed and 480 minutes reaction duration. TG-DTA analysis performed in dry air atmosphere showed that NiC2042H>0
produced decomposed in two steps and formed NiO after second decomposition step at about 350 °C.

Keywords: Nickel oxalate, hydrodesulfurization catalyst, recovery, nickel oxide

1. GIRiS (INTRODUCTION)

Ni — Mo Hidrodesiilfiirizasyon (HDS) katalizérleri rafine
petroldeki siilfiirlii bilesiklerin uzaklastirilmasi igin
yaygin olarak kullanilmaktadir. HDS katalizorleri Al,O3

sekilde kontrol altinda tutulmaktadir [2]. Bu tiir atiklarin
depolanmasi da g¢evre yasalari ile ciddi sekilde kontrol
altinda tutulmaktadir [2]. Kullanilmis Ni — Mo HDS
katalizorleri Al (% 15-30), Mo (% 4-12), Ni (% 1-5), Co

ana yapi iizerine fakli oranlarda Ni ve Mo bilesiklerinin
ilave edilmesi ile elde edilmektedir. Katalizorlerin
petrokimya  rafinerilerinde  kullanimi1  sirasinda,
yiizeylerinde karbon, kiikiirt ve metaller (V, Fe, Zn ve
As) birikmektedir. Zamanla yiizeyde biriken bu bilesikler
katalizoriin  6zelliklerini kotlii yonde etkilemekte ve
katalitik etkisini kaybetmesine yol agmaktadir. Rejenera-
syon islemleri ile katalizorlerin tekrar kullanimi miimkiin
olmaktadir. Ancak ¢ok sayida rejenerasyon islemine tabi
tutulmus katalizorler artik tekrar kullanima sunulama-
makta ve atik haline gelmektedir [1]. Kullanilmisg
katalizorler tehlikeli atik olarak tanimlanmakta ve
dogaya atilmalar1 ¢evresel problemlere yol agmaktadir.

Bu tiir atiklarin depolanmasi da gevre yasalari ile ciddi
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(% 0-4), karbon ve siilfiir icermektedir [3]. Buna bagli
olarak kullanilmis Kkatalizoriin bilesimi katalizor ve
petroliin tiiriine gore farklilik gostermektedir. Kullanil-
mis katalizorler 6nemli miktarda degerli elementleri
icermektedir. Bu elementlerin ikincil kaynaklardan geri
kazanilmasi artan ihtiyaci karsilamak bakimindan 6nemli
olmakla birlikte ayn1 zamanda birincil kaynaklardan
yapilan iiretimin daha maliyetli, uzun siiren, zahmetli ve
cevreye karst zararli etkilerinin olmasindan dolayr da
6nem arzetmektedir.

Geri kazanim proseslerinde genellikle hidrometalurjik
yontemler kullanilmaktadir. Kullanilmigs Ni-Mo HDS
katalizor atiklar1 asidik ya da bazik ¢ozeltiler kullanilarak
¢ozlindiiriilmekte ve elde edilen li¢ c¢ozeltilerinden
degerli metaller kazanilabilmektedir [4-9]. Hem li¢
veriminin artirtlmast hem de olusabilecek yan
reaksiyonlarin  onlenmesi sebebiyle li¢ islemine
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gegilmeden dnce katalizor artiklarinda bulunan karbon ve
stlftrlii bilesiklerin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu
sayede li¢ islemi sirasinda kullanilan reaktan miktart da
azaltilabilmektedir.

Karbon ve siilfiirlii bilesiklerin uzaklagtirilmast iki
sekilde yapilmaktadir. Birinci yontemde organik
¢oziciiler (aseton, toluen, CS; vb.) yardimiyla karbon ve
stilfiir uzaklastirilabilmektedir [10]. Kullanilan organik
¢oziiciiler genellikle sagliga zararhidir ve kullanimlar
ozel ekipman gerektirmektedir. Ayrica maliyetleri daha
fazladir [11]. Ikinci yontemde karbon ve kiikiirtlii
bilesikler pirometalurjik yontemle uzaklastirilmaktadir.
Bunun igin oksitleyici atmosferde kavurma islemi
yapilmakta; karbon ve siilfiirlii bilesikler li¢c kademesinde
daha  kolay  ¢oziinebilen  oksitli  bilesiklere
doniistiiriilmektedir [12-15]. Ancak oksitleyici kavurma
isleminde en &nemli parametre oksitleyici kavurma
sicaklift ve 1sitma hizinmn iyi belirlenmesidir. Uygun
olmayan sartlarda gerceklestirilen oksitleyici kavurma
islemi  istenmeyen  fazlarm  olusumuna  yol
acabilmektedir. Disiik sicakliklarda gergeklestirilen
oksitleyici kavurma islemi karbon ve kiikdirtlii
bilesiklerin tamamen uzaklastirilabilmesini
saglayamazken, yiiksek sicakliklarda ya da yiiksek 1sitma
hizlarinda gerceklestirilen oksitleyici kavurma islemi
sonucunda li¢ ¢ozeltilerinde zor c¢oziinen bilesikler
olusabilmektedir.

Kullanilmig HDS katalizorii; endiistriyel atik ¢ozeltiler
[16-23], kullanilmig piller [24-27], katalizorler [28],
elektronik atiklar ve paslamaz celik iretimi sirasinda
olusan tozlar ile birlikte 6nemli ikincil nikel kaynaklarmi
olugturmaktadir [16]. Chaudhary ve digerleri [29]; diisiik
oranda nikel i¢eren kullanilmis katalizoriin hidroklorik
asit iceren ¢ozeltilerde li¢ini takip eden nikel hidroksit
¢oktiirme ve kalsinasyon iglemi sonuncunda nikeli nikel
oksit seklinde elde etmistir. Alex ve Suri [30]; nikel
iceren Kkatalizoriin  ¢oziindiiriilmesi  i¢in  kloriirlii
¢ozeltilerde ligin iyi bir yontem oldugunu belirtmistir.
Alex ve digerleri [31]; indirgeyici kavurma islemini takip
eden siilfirik asit ligi ile kullanilmuis katalizériindeki
nikelin % 83 tnii geri kazanmustir. Tilley [32];
kullanilmus  katalizoriin 921 K sicaklikta hava
atmosferinde kavrulmasmi takiben % 20 H,SO,
¢ozeltisinde ligi ile nikelin geri kazanimini incelemistir.
Al-Mansi [33]; aliimina bazli kullanilmis katalizérden
nikelin li¢i ile ilgili yaptigt c¢alismada yiiksek
konsantrasyonlu siilfiirik asit ¢ozeltisi (% 50) kullanmis
ve nikel siilfat kristalleri elde etmistir.

Valverde ve digerleri [14]; kullanilmig Ni-Mo
katalizortinii 500 °C’ de kavurduktan sonra 90 °C’ de 9
M H,SO; ¢ozeltisi igerisinde ¢oziindiirmiistiir. Molibden
solvent ekstraksiyonu ile geri kazanildiktan sonra
¢ozeltiye amonyum okzalat ilave edilerek nikeli % 98
verimle nikel okzalat olarak ¢oktiirmiistir.

Bu calismada kullanilmis Ni-Mo HDS katalizoriine
oksitleyici kavurma iglemi uygulanmig ve elde edilen
kavrulmus katalizor dort farkli kati/sivi orani kullanilarak
okzalik asit ¢ozeltisinde ¢ozlindiiriilmiistiir. Coziinmiis

nikelden, nikel okzalat dihidrat olusumu ve reaksiyon
mekanizmast belirlenmistir. Nikel okzalat dihidrat
¢oktiiriilmesi i¢in en uygun kati/s1vi orani belirlenmistir.
Ayrica XRD, SEM — EDS, TG-DTA analiz teknikleri ile
iiretilen nikel okzalat dihidratin karakterizasyonu
yapilmistir ve termal bozunma davranisi incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIALS and
METHODS)

Kullanilmis Ni-Mo HDS katalizérii hava atmosferinde
yatay tip tiip firmnda (Lenton) 500 °C sicaklikta 4 saat siire
ile kavrulmus ve yapisinda bulunan kiikiirt ve karbon
iceren  bilesikler uzaklagtirtlmistir.  Okzalik — asit
cozeltileri susuz okzalik asit (Fluka) kullanilarak
hazirlanmustir. Karbon-kiikiirt analizi (Thermo Finnigan
Flash EA 1112) yapilarak katalizoriin igerdigi ugucu
madde miktar1 belirlenmistir. Kimyasal bilesiminin
kantitatif olarak belirlenmesi i¢in XRF analizi (PA
Nalytical Axios Minerals), icerdigi fazlarin belirlenmesi
icin XRD analizi (Rigaku D/Max-2200, Cu-K,
monokromatik X-Isin1) yapilmistir. Kavrulmus Ni-Mo
HDS katalizériinden nikel okzalat {iretimi igin yapilan
deneyler 1 L hacme sahip su 1sitmali borosilikat cift
cidari  cam  reaktorde (HWS DN 100)
gerceklestirilmistir. Deneylerde 1 L, 1 M okzalik asit
¢ozeltisi, 1/4, 1/10, 1/20 ve 1/40 kati/sivi orani, 40 °C
deney sicakligr ve 300 rpm karistirma hizi kullanilmistir.
Deney sistemine ait detayli bilgiler daha O6nce
gergeklestirilen galigmada mevcuttur [34]. 1 L ¢ozelti
reaktdrde deney sicakligma isitildiktan sonra tartilan
numune reaktore ilave edilerek deneyler baslatilmistir.
Deney sirasinda belli siirelerde (5, 15, 30, 60, 120, 240,
360 ve 480 dakika) reaktérden sivi numune alinmis ve
ICP-OES cihazinda analiz edilmistir. Boylece ¢oziinen
nikel miktar1 siireye bagli olarak belirlenmistir. Deney
sonucunda reaktordeki ¢ozelti G-4 Gooch krozesinden
stizilerek katt madde ayrilmigs ve etiivde 105 °C
sicaklikta kurutulmustur. Kati maddenin igerdigi fazlar
icin XRD, termal bozunma davranisini belirlemek igin
TGA-DTA-MS (TA SDT Q600), morfolojisi incelemek
icin SEM (Jeol JSM 5600, Japan) ve kimyasal
bilesiminin belirlenmesi i¢in yar1 Kkantitatif EDS
analizleri (iXRF 500, USA) yapilmustir.

3. BULGULAR ve TARTISMA (RESULTS and
DISCUSSION)
Kullanilmis Ni-Mo HDS katalizoriine ait karbon kiikiirt
analizi sonuglar1 Cizelge 1’de gosterilmistir. Buna gore
toplam ucucu madde miktarmm % 25,71 oldugu
goriilmektedir.
Cizelge 1. Kullanilmig Ni-Mo HDS katalizoriiniin CHSN
analizi.
(CHSN analysis of Spent Ni-Mo HDS Catalyst)
Element C H S N
(Ag. %) 10.43 0.8 14.13 0.35

500 °C sicaklikta hava atmosferinde 4 saat siire ile
kavrulan Ni-Mo HDS katalizorine ait XRF analizi
sonuglar1 da Cizelge 2°de gosterilmistir. Katalizor % 5,27
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Ni igermekteyken ¢ok az miktarda (% 0,005) S igermek-
tedir. S miktarmin bu seviyede olmasi kavurma igleminin

nikel konsantrasyonunda meydana gelen azalma diger
kati/sivi oranlarinda meydana gelen azalmaya gore

Cizelge 2. Kavrulmus Ni-Mo HDS katalizoriine ait elementel analizi.
(Elemental Analysis of Roasted Ni-Mo HDS Catalyst)

Element Al Mo Ni P

Si Fe Ca Na S

(Ag. %) 27.70 2024 527 433

0.16 0.08 0.12 0.007 0.005

basarili sekilde yapildigimi ortaya koymaktadir.
Sekil 1°de gosterilen XRD analizi sonuglarindan kavrul-
mus Ni-Mo HDS katalizoriiniin Al,Oz (ICDD Card No:
050-0741), NiMoO4 (ICDD Card No: 012-0348), MoO3
(ICDD Card No: 005-0508) ve AIPO,4 (ICDD Card No:
003-025-0581) fazlarni igerdigi goriilmektedir.

500

0 Compound  1CDD No
o 400 o *ALOy 050-0741
3 NiMoOy4 0120348
=, 300 R MoOs 005-0508
£ AIPO 0030447
£ 200 o .
] . n ) .
= . -
= 100

| : ! : : :

0 20 30 40 50 60 70

2 Theta ()

Sekil 1. Kavrulmus Ni-Mo HDS Kkatalizériine ait XRD
diyagrami. (XRD diagram of roasted Ni-Mo HDS Catalyst)

3.2. Nikel Okzalat Dihidrat Uretimi ve Kimyasal
Reaksiyon Mekanizmasinin incelenmesi
(Production of Nickel Oxalate Dihydrate and
Investigation of Chemical Reaction Mechanism)

Farkl1 sicaklik, okzalik asit konsantasyonu ve karistirma

hizi kullanilarak gerceklestirilen deneyler sonucunda

optimum deney sartlarinin 1 M okzalik asit ¢ozeltisi, 40

°C deney sicakligr ve 300 rpm karistirma hizi oldugu

belirlenmistir. Artan sicaklikla birlikte kataliz6riin
bilesiminde bulunan aliiminyum ve fosfor da artan
miktarda ¢oziinerek ¢ozeltiye gecmekte ve okzalik asit

sarfiyatin1 onemli oranda artirmaktadir [35]. 1 L, 1 M

okzalik asit ¢6zeltisi icerisinde 40 °C sicaklik ve 300 rpm

karistirma hizinda dort farkli kati/sivi orani kullanilarak
gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen
¢Ozeltilerde ¢6ziinmiis olan nikel miktar1 ICP-OES cihazi
ile belirlenmistir. Analiz sonucglarna gore nikel
ekstraksiyon (%) — siire (dakika) diyagramlari ¢izilmis ve

Sekil 2’ de gosterilmistir.

1/40, 1/20 ve 1/10 kati/sivi orani ile gerceklestirilen

deneylere ait nikel ekstraksiyon (%) — siire grafikleri

incelendiginde, ¢ozeltideki nikel konsantrasyonunun
deney baslangicinda hizli bir sekilde arttig1 (1/40 igin %

70, 1/20 igin % 54 ve 1/10 igin % 53) ve sonra azalarak

deney sonuna dogru sifira yaklastigi goriilmektedir (1/40

icin % 1,5, 1/20 i¢in % 0,8 ve 1/10 i¢in % 0,9). 1/4

kati/sivi orani ile yapilan deneye ait diyagramda ise

digerlerinden farkli olarak nikel konsantrasyonu yavas

yavas artmig ve maksimum degere ulastiktan (% 46)

sonra azalmaya baslamigtir. Fakat bu kati/sivi oraninda

2NiMoO, (S) + 4 H,C,04 (aq) — Ni[Ni(CzO4)z] (aq) +2 Hz[MOO3(C204)(Hzo)] (aq)
Ni[Ni(C20a).] (aq) + 4 H,O — 2 NiC204-2H20 (s)

oldukea diisiiktiir (% 18). Bu durum 1/4 kati/s1v1 orani
ile yapilan deneyde stokiyometrik orandan daha fazla
kat1 kullanilmasi nedeniyle okzalik asit miktarinin
yetersiz kalmasindan kaynaklanmaktadir. Okzalik asit
miktar1 yetersiz oldugu igin ¢6ziinmiis halde bulunan
nikel, nikel okzalat olarak ¢okmemektedir. Cozeltideki
nikel konsantrasonunun azalmasi kavrulmus Ni-Mo HDS
katalizoriiniin bilesiminde bulunan nikelin ¢oziinerek
okzalat iyonlar1 ile reaksiyona girmesi ve nikel okzalat
bilesigi seklinde ¢okmesinden dolayidir. 1/10 kati/sivi
orani ile gerceklestirilen deney stokiometrik olarak
yeterli miktarda okzalit asitin kullanildig1 en yiiksek kati
miktar1 ile yapilan deney oldugu i¢in bu kati/s1v1 orani ile
yapilan deneyden elde edilen numune karakterizasyon
analizlerinde kullaniimistir.

100
P / -
- 80 | Kdllfls‘lzz(l)
= . /
9; ¢ v 120
A UI0
2 60 - o 14
2 ¥
£ a
2404 7@ a
E 1 o
< 0a
z . # °
20 .
=] z .
0 o ‘ ¢ —2 , * L
0 100 200 300 400 500
t (dakika)

Sekil 2. Kavrulmus Ni-Mo HDS katalizoriiniin dort farkli
kati/sivi oramt kullanilarak okzalik asit ¢ozeltisi
icerisinde ¢Oziindiiriilmesi ile elde edilen nikel
ekstraksiyon (%) - siire diyagrami. (Nickel extraction
(%) — time diagrams obtained from the dissolution of
roasted Ni-Mo HDS catalyst in oxalic acid solution
using four different solid/liquid ratios.

NiC,04-2H,0 ¢oktiiriilmesi ile ilgili literatiirde iki ayri
durum s6z konusudur. Tk duruma gére NiC204-2H,0 ilk
adimda nikelin okzalat iyonlar1 ile reaksiyon girmesi ile
olusan NiC204’1n hidroliziyle ¢oktiriilmektedir [36].
Nikel okzalatlarin olusumlar1 ve ozellikleri ile ilgili
yapilan ¢alismalar NiCyO4’1n ¢6ziiniirliigliniin genis bir
aralikta degistigini gostermektedir [37]. Belli miktardaki
NiC2042H20’1n NiC204 (aq) olusumuyla ¢oktiiriilmiis
olsa bile, bu ¢alismada elde edilen ¢ozeltideki yiiksek

[1a]
[1b]
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Counts (s1)

Energy (keV)

(d)

Counts (s)

ket i < ;

: Energy (keV)

Sekil 3. Kavrulmus Ni-Mo HDS katalizoriiniin 1/10 kati/sivi orani kullanilarak okzalik asit ¢ozeltisi igerisinde ¢oziindiiriilmesi
sonucunda reaktoriin dibinde kalan kat1 maddenin SEM — EDS analizi. (SEM-EDS analysis of solid obtained from the
dissolution of roasted Ni-Mo HDS catalyst in oxalic acid solution using 1/10 solid/liquid ratio

nikel konsantrasyonunu NiC,04’1n ¢ézunurliigii ile acik-
lamak mimkiin degildir. NiC204-2H,0’m ikinci du-
rumda belirtildigi gibi konsekutif reaksiyon sonucu
olusmast daha uygundur [38]. ilk adimda NiMoO
¢Oziinmekte ve nikel iyonlar1 nikel okzalat selat bilesigi
seklinde ¢ozeltiye gecmektedir (Reaksiyon 1a). Bu selat
bilesigi daha sonra bozunmakta ve NiC,042H20’1
olusturmaktadir (Reaksiyon 1b).

Deney sonuncunda reaktdrde kalan kati maddenin SEM
analizi, farkli boyut ve morfolojiye sahip iki ayri
bilesenden olustugunu ortaya koymustur (Sekil 3). ki
bilesenin tane boyut farki oldukca fazla oldugunda
birbirlerinden kolaylikla ayrilabilmektedir. Sekil 3a’ da
silindirik sekilli kataliz6riin ana yapisini olusturan ve
okzalik asit ¢ozeltisinde ¢dziinmeden kalan y-Al,O3’ tin
yiizeyi, Sekil 3¢’ de ise yari1 kantitatif EDS analizi
goriilmekte ve Al ve O’ e ait pikleri icermektedir. Sekil
3b’de ise silindirik sekilli katalizér partikiillerine gore
oldukga kiigiik boyutlu (1 um civarinda) nikel okzalat
partikiillerinin yapis1 goriilmektedir. Bu partikiillere ait
EDS analizinde Ni ve O’e ait pikler bulunmaktadir (Sekil
3d).

Nikel okzalat partikiillerinin faz yapisinin kesin olarak
belirlenmesi i¢in XRD analizi yapilmis ve Sekil 4’te
gosterilmigtir.  XRD analizi sonucunda elde edilen
numunenin NiC,04-2H,0’a (ICDD 025-0581) ait oldugu
belirlenmistir. Elde edilen iiriin sadece NiC2042H,0’ a
ait pikleri icermekte olup bagka herhangi bir maddeye ait
pikler goriilmemektedir.

Experimental patten
100-025-0581] C2 Ni 04 12 K2 O Nickel Oxalate Hydrate

s Pt

‘ | N ‘ L ]
T T T T T v +
20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00

65.00
Cu-Kat (1.540598A) 2theta

Sekil 4. Kavrulmus Ni-Mo HDS katalizériiniin 1/10
kati/stvi orani  kullanilarak  okzalik asit
¢ozeltisi icerisinde c¢oziindiiriilmesi sirasinda
olusan tanelerin XRD analizi. (XRD analysis
of particles obtained from the dissolution of
roasted Ni-Mo HDS catalyst in oxalic acid
solution using 1/10 solid/liquid ratio.

3.3. TG-DTA Analizi ( TG-DTA Analysis)

1/10 kati/sivi oranmi ile gergeklestirilen deneyden elde
edilen maddenin termal bozunma davranisini ve
bozunma reaksiyonlarinin belirlenmesi igin 5 °C/min.
1sitma hizi, 100 mL/min. gaz gegis hiz1 kullanilarak 550
°C sicakliga kadar kuru hava atmosferinde
termogravimetrik analiz gerceklestirilmistir (Sekil 5).
TG-DTA diyagramindan maddenin iki adimda
bozundugu goriilmektedir. 160-228 °C arasinda meydana
gelen birinci adimda % 18,77 lik agirhik azalmasi
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olmakta ve yapiya bagh kristal su uzaklagsmaktadir. Bu
durum DTA diyagramimda maksimumu 220 °C civarinda
olan endotermik pik olarak goriilmektedir. 308 — 350 °C
arasinda meydana gelen ikinci bozunma adiminda ise %
36,16 agirhik kaybi meydana gelmekte ve okzalatlar
yapidan uzaklagsmaktadir. Bu esnada olusan CO’ in
havadaki oksijenle reaksiyona girerek CO,’e doniismekte
ve bu etki DTA diyagraminda maksimumu 340 °C
civarinda olan ekzotermik pik olarak goriilmektedir.
Rakshit ve digerlerinin [39] yaptiklar1 calismada 165-225
°C arasmda meydana gelen birinci ve 310-355 °C
arasinda meydana gelen ikinci bozunma adimlarinda
siras1 % 18,3 ve 36,7 agilik azalmas1 meydana geldigini
belirtmislerdir. Bu sonuglar bu calismada elde edilen
sonuglarla uyum icerisindedir.

2
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9 £
s 0>
§ 70 2
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36.16% q
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40 T T T T T
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Sekil 5. Kavrulmus Ni-Mo HDS katalizoriiniin 1/10 kati/sivi
oran1 kullanilarak okzalik asit ¢ozeltisi icerisinde
¢Oziindiiriilmesi sirasinda olusan tanelerin TG-DTA
analizi. (Gaz: kuru hava, gaz akis hizi: 100 mL/min.
ve 1sitma hizi: 5 °C/min.) (TG-DTA analysis of
particles obtained from the dissolution of roasted Ni-
Mo HDS catalyst in oxalic acid solution using 1/10
solid/liquid ratio. (Gas: dry air, gas flow rate: 100
mL/min., and heating rate: 5 °C/min.)

SONUC (CONCLUSION)

Kavrulmus Ni-Mo HDS Kkatalizér ile farkli kati/sivi
oranlar1  kullanilarak  gerceklestirilen  deneylerde
¢Ozeltideki nikel konsantrasyonunun deney
baslangicinda hizli sekilde arttig1 daha sonra ise azaldigi
belirlenmistir. Bu azalma 1/40, 1/20 ve 1/10 kati/sivi
oraninda gerceklestirilen deneylerde nikel ekstraksiyon
(%) sirastile % 1.5, 0.8 ve 0.9 a diisene kadar stirmiigtiir.
1/4 kati/s1v1 oraninda ise 480 dakika sonrasinda % 18’ e
diismiistiir.

NiC2042H,0’1in olusum mekanizmasinin ilk adimda
olusan nikel okzalat selat bilesiginin ikinci adimda
bozunarak NiC,04-2H,0’1 olusturmasi seklinde oldugu
belirlenmistir

1/10 kat/sivi orant 1M okzalik asit konsantrasyonu, 40
°C sicaklik, 300 rpm karistirma hiz1 ve 480 dakika siire
ile gerceklestirilen deneyde tek adimda Ni-Mo HDS
katalizorinden %  99.1  verimle NiC;042H,0
tiretilmistir.

Uretilen NiC,04-2H,0’ nin TG-DTA analizi endotermik
olan ilk bozunma adimmin 160-228 °C arasinda
tamamlandig1 ve % 18,77’lik agirlik azalmasi meydana
geldigi; ekzotermik olan ikinci bozunma adimmin ise
308-350 °C arasinda tamamlandigi ve % 36,16 lik
agirlik azalmasi meydana geldigini gostermistir.

NiC2042H20’ nin bozunmasi ile elde edilen NiO
bilesiginin ~ 6zelliklerinin  incelenmesinin  ve NiO
bilesiginden hareketle elementel Ni iretim sartlarmin

belirlenmesinin ~ bundan  sonraki ¢alismalar i¢in
potansiyel arastirma konular1 olusturdugu
diisiiniilmektedir.

KAYNAKLAR (REFERENCES)

1.  Dufresne, P., "Hydroprocessing catalysts regeneration
and recycling"”, Applied Catalysis A: General, 322: 67-
75, (2007)

2. EPA, U., "Hazardous waste management system;
identification and listing of hazardous waste: Spent
catalysts from dual-purpose petroleum hydroprocessing
reactors”, Federal register, 35379-35384, (2001)

3. Park, K.H., D. Mohapatra, and B.R. Reddy, "Selective
recovery of molybdenum from spent HDS catalyst using
oxidative soda ash leach/carbon adsorption method",
Journal of Hazardous Materials, 138 (2): 311-316,
(2006)

4.  Siemens, R.E., B.W. Jong, and J.H. Russell, "Potential of
spent catalysts as a source of critical metals",
Conservation & Recycling, 9 (2): 189-196, (1986)

5.  Hyatt, D.E., "Value recovery from spent alumina-base
catalyst”, Google Patents, (1987)

6. Lai, Y.-C., et al, "Metal recovery from spent
hydrodesulfurization catalysts using a combined acid-
leaching and electrolysis process", Journal of Hazardous
Materials, 154 (1-3): 588-594, (2008)

7. Rabah, M.A, LF. Hewaidy, and F.E. Farghaly,
"Recovery of Molybdenum and Cobalt Powders from
Spent Hydrogenation Catalyst”, Powder Metallurgy, 40
(4): 283-288, (1997)

8. Mulak, W., et al., "Preliminary results of metals leaching
from a spent hydrodesulphurization (HDS) catalyst",
Physicochemical Problems of Mineral Processing, 40:
69-76, (2006)

9.  Szymczycha-Madeja, A., "Kinetics of Mo, Ni, V and Al
leaching from a spent hydrodesulphurization catalyst in a
solution containing oxalic acid and hydrogen peroxide",
Journal of Hazardous Materials, 186 (2-3): 2157-2161,
(2011)

10. Villarreal, M.S., et al., "Recovery of Vanadium and
Molybdenum from Spent Petroleum Catalyst of
PEMEX", Industrial & Engineering Chemistry
Research, 38 (12): 4624-4628, (1999)

11. Kim, H.-l., K.-H. Park, and D. Mishra, "Sulfuric acid
baking and leaching of spent Co-Mo/AI203 catalyst",
Journal of Hazardous Materials, 166 (2—3): 1540-1544,
(2009)

12. Park, K.H., D. Mohapatra, and C.-W. Nam, "Two stage
leaching of activated spent HDS catalyst and solvent
extraction of aluminium using organo-phosphinic
extractant, Cyanex 272", Journal of Hazardous
Materials, 148 (1-2): 287-295, (2007)

13. Toyabe, K., et al., "Process for recovering valuable metal
from waste catalyst", Google Patents, (1995)

109



Sedat ILHAN /POLITEKNIK DERGISI, Politeknik Dergisi,2020;23(1): 105-110

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

Valverde, .M., J.F. Paulino, and J.C. Afonso,
"Hydrometallurgical route to recover molybdenum,
nickel, cobalt and aluminum from spent hydrotreating
catalysts in sulphuric acid medium”, Journal of
Hazardous Materials, 160 (2): 310-317, (2008)

Sun, D.D., et al., "Recovery of heavy metals and
stabilization of spent hydrotreating catalyst using a glass—
ceramic matrix", Journal of Hazardous Materials, 87
(1-3): 213-223, (2001)

Coman, V., B. Robotin, and P. llea, "Nickel
recovery/removal from industrial wastes: A review",
Resources, Conservation and Recycling, 73: 229-238,
(2013)

Giannopoulou, I. and D. Panias, "Copper and nickel
recovery from acidic polymetallic aqueous solutions",
Minerals Engineering, 20 (8): 753-760, (2007)
Giannopoulou, I. and D. Panias, "Differential
precipitation of copper and nickel from acidic
polymetallic aqueous solutions”, Hydrometallurgy, 90
(2): 137-146, (2008)

Sist, C. and G.P. Demopoulos, "Nickel hydroxide
precipitation from aqueous sulfate media"”, JOM, 55 (8):
42-46, (2003)

Subbaiah, T., et al., "Electrochemical precipitation of
nickel hydroxide", Journal of Power Sources, 112 (2):
562-569, (2002)

Agrawal, A., et al., "Recovery of nickel powder from
copper bleed electrolyte of an Indian copper smelter by
electrolysis”, Powder Technology, 177 (3): 133-139,
(2007)

Agrawal, A., et al., "Extractive separation of copper and
nickel from copper bleed stream by solvent extraction
route”, Minerals Engineering, 21 (15): 1126-1130,
(2008)

Nyirenda, R.L. and W.S. Phiri, "The removal of nickel
from copper electrorefining bleed-off electrolyte”,
Minerals Engineering, 11 (1): 23-37, (1998)

Zhang, P., et al., "Hydrometallurgical process for
recovery of metal values from spent nickel-metal hydride
secondary batteries”, Hydrometallurgy, 50(1): 61-75,
(1998)

Zhang, P., et al., "Recovery of metal values from spent
nickel-metal hydride rechargeable batteries", Journal of
Power Sources, 77(2): 116-122, (1999)

Rydh, C.J. and M. Karlstrém, "Life cycle inventory of
recycling  portable  nickel-cadmium  batteries",
Resources, Conservation and Recycling, 34(4): 289-
309, (2002)

110

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

Bernardes, A.M., D.C.R. Espinosa, and J.A.S. Tenorio,
"Recycling of batteries: a review of current processes and
technologies”, Journal of Power Sources, 130 (1): 291-
298, (2004)

Sahu, K.K., A. Agarwal, and B.D. Pandey, "Nickel
recovery from spent nickel catalyst"”, Waste Management
& Research, 23 (2): 148-154, (2005)

Chaudhary, AJ., et al, "Heavy metals in the
environment. Part I1: a hydrochloric acid leaching process
for the recovery of nickel value from a spent catalyst",
Hydrometallurgy, 34 (2): 137-150, (1993)

Alex, P. and A. Suri, "Processing of spent nickel
catalyst”, Transactions of the Indian Institute of Metals
(India), 51 (1): 55-67, (1998)

Alex, P., T. Mukherjee, and M. Sundaresan, "Reduction
Roasting--Sulphuric Acid Leaching of Nickel From a
Spent Catalyst”, Metals Materials and Processess
(India), 3 (2): 81-91, (1991)

Tilley, G.L.," Recovery of metal values from spent
catalysts", Google Patents, (1988)

Al-Mansi, N.M. and N.M. Abdel Monem, "Recovery of
nickel oxide from spent catalyst", Waste Management,
22 (1): 85-90, (2002)

llhan, S., et al., "The Use of Oxalic Acid as a Chelating
Agent in the Dissolution Reaction of Calcium
Molybdate", Metallurgical and Materials Transactions
B, 44 (3): 495-505, (2013)

Ilhan, S. "Leaching of Spent Ni—-Mo
Hydrodesulphurization (HDS) Catalyst in Oxalic Acid
Solutions", Cham: Springer International Publishing,
(2017)

Yao, Y.-l, et al, "Thermodynamics analysis of
Ni2+—C2H8N2-C2042—H20 system and preparation
of Ni microfiber", Transactions of Nonferrous Metals
Society of China, 23 (11): 3456-3461, (2013)

Mompean, F.J., M. Illemasséne, and J. Perrone,
"Chemical thermodynamics of compounds and
complexes of U, Np, Pu, Am, Tc, Se, Ni and Zr with
selected organic ligands", Vol. 9, Elsevier, (2005)

Allen, J.A., "The Precipitation of Nickel Oxalate", The
Journal of Physical Chemistry, 57 (7): 715-716, (1953)
Rakshit, S., et al., "Morphology control of nickel oxalate
by soft chemistry and conversion to nickel oxide for
application in photocatalysis”, RSC Advances, 3(17):
6106-6116, (2013)



