Erciyes Universitesi Erciyes University
Fen Bilimleri Enstitiisti Dergisi Journal of Institue Of Science and Technology
Cilt 35, Say1 2, 2019 Volume 35, Issue 2, 2019

Potasyum Persiilfat Varliginda Kullanilmis Hidrodesiilfiirizasyon Katalizériinden
Kobalt ve Nikel Ekstraksiyonu

Ali YARAS*

*1Bartin Universitesi Miihendislik Mimarlik ve Tasarim Fakdiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi, BARTIN

(Alinis / Received: 19.12.2018, Kabul / Accepted: 29.07.2019, Online Yayinlanma / Published Online: 02.09.2019)

Anahtar Kelimeler Oz: Bu calismada, potasyum persiilfat (KzS;0s) varhginda kullanilmis
Kullamlmis Katalizor, hidrodesiilfiirizasyon Kkatalizériinden kobalt (Co) ve nikel (Ni) metallerinin
Kf’balt' ekstraksiyon verimine kavurma sicakligi ve siiresi, partikiil boyutu, sivi/kati orani,
Eilkel’ K;S;0s konsantrasyonu, li¢ sicakhigy, li¢ siiresi ve karistirma hizi gibi
Ki()r:{etik parametrelerinin kobalt (Co) ve nikel (Ni) metallerinin ekstraksiyonuna etkileri

incelendi. Deneysel veriler, kavurma sicakligl ve siiresi ile li¢ sicaklif1 ve siiresinin
metallerin ¢éziinme verimleri tizerinde oldukga etkili oldugunu géstermektedir. En
yiksek Co (% 98.05) ve Ni (% 96.63) c¢oziinme degerlerine optimum deney
sartlarinda (kavurma sicakligr 600°C, kavurma siiresi 120 dakika, partikil boyutu
+75-30, swi/kat1 oran1 12.5, K3S;0g konsantrasyonu 0.4 M, li¢ sicakligr 50°C, li¢
siiresi 60 dakika ve karistirma hizi 400 devir/dakika) ulasimistir. Kinetik
sonuglar Co ve Ni metallerinin ¢oziinme tepkimelerinin sivi film difiizyon
mekanizmasi tarafindan kontrol edildigini ortaya koymaktadir. Co ve Ni metalleri
icin aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 9.85 kj/mol ve 12.24 kj/mol olarak
bulunmustur. Elde edilen sonuglar kullanilmis katalizérlerden Co ve Ni'in lig
edilmesinde K;S,0sg bilesiginin ¢oziicii olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Extraction of Cobalt and Nickel From Spent Hydrodesulfurization Catalyst in the
Presence of Potassium Persulphate

Keywords Abstract: The effects of process parameters such as roasting temperature and
Spent catalyst, time, particle size, liquid/solid ratio, K»S,0s concentration, leaching temperature,
C<_)balt, leaching time and stirring speed of extraction yields of cobalt (Co) and nickel (Ni)
E;:l;ili‘ng metals from the spent hydrodesulfurization catalyst the presence of potassium
Kinetic ’ persulfate (K2S20g) were investigated in this study. The experimental data indicate

that the roasting temperature and time, leaching temperature and time are highly
effective on the dissolution yields of both metals. The maximum dissolution rates
of Co (98.05%) and Ni (96.63%) were reached under optimum leaching
conditions; roasting temperature, 600°C; roasting time, 120 min; particle size, +75-
30 pm; liquid/solid ratio, 12.5 ml/g; K;S:0s concentration, 0.4 M; leaching
temperature, 50°C; leaching time, 60 min and stirring speed, 400 r/min. Kinetic
results show that the dissolution reactions of Co and Ni metals are controlled by
the liquid film diffusion mechanism. Activation energy values (E.) of Co and Ni
metals were found as 9.85 kJ/mol and 12.24 k]J/mol, respectively. As a result, the
results show that K»S;0s compound can be used as a leaching agent in extraction of
Co and Ni metals.
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1. Giris

Petrol rafinerilerinde cesitli katalitik proseslerde meydana gelen kimyasal tepkimeleri hizlandirmak amaciyla
biiylik miktarda inorganik kat1 katalizorler kullanilmaktadir [1]. Petrol rafinasyon islemi sirasinda ham petrol
yapisindaki kiukiirt, azot ve diger safsizliklar1 uzaklastirmak amaciyla kullanilan bu katalizérler genellikle
aliimina esasli olup molibden, kobalt ve nikel gibi metalleri icermektedir [2]. Bu katalizorler farkli katalitik
siiregler sirasinda petrol biinyesindeki safsizliklarin katalizor yiizeyinde birikmesinden dolay1 zamanla katalitik
aktivitelerini kaybederler [3],[4].

Diinyada petrol endiistrisi tarafindan tiiketilen katalizér miktarinin yilda 170x103 ton oldugu tahmin
edilmektedir [5]. Petrol rafinerilerinde a¢iga ¢cikan kullanilmis katalizorler toplam rafineri atiklarinin sadece
%4’'tinii olustursa da ¢esitli kuruluslar tarafindan c¢evre ve insan sagligina zararh tehlikeli kati atik olarak
siiflandirilmaktadir [1],[6]. Glinlimuzde kullanilmis bu katalizorlerin depolanmasi, bertarafi, rejenerasyonu ve
biinyesindeki degerli metallerin geri kazanilmasina yonelik farkli uygulamalar mevcuttur [7]. Cevre ile ilgili yasa
ve yonetmeliklerin oldukc¢a siki olmasi ve genis alan ihtiyacindan dolay1 depolama islemi tercih edilmemektedir
[3],[8]- Rejenerasyon cazip bir yontem olmasina ragmen rejenerasyon teknolojsinin petrol rafinerileri icin
mevcut olmamasit ve smirll sayida doéngl icin gergeklestirilebilir olmasi nedeniyle ¢ok fazla tercih
edilmemektedir [9]. Bununla birlikte 6zellikle termal bozunma ve faz ayriminin gerceklestigi proseslerde
aktivitesini kaybetmis katalizorleri rejenere etmek miimkin degildir [10].

Kullanilmis katalizoérlerden metallerin geri kazanimi; ¢evre kirliligini azaltmak, depolama alan ihtiyacini en aza
indirmek ve piyasanin metal ihtiyacim1 karsilamak icin olduk¢a uygun bir yontemdir. Ayrica, kullanilmis
katalizorler Co, Mo, Ni ve Al gibi degerli metalleri icerdiginden dolay1 6nemli bir ikincil metal kaynag: olarak
degerlendirilmektedir [11],[12]. Diger taraftan, katalitik aktivitesini kaybetmis katalizérlerden metal kazanimi,
katalizorlerin daha kolay rejenere edilmesine imkan saglayabilir [2]. Giinlimiizde kullanilmis katalizérlerden
metallerin geri kazanimi i¢in hidrometalurjik ve pirometalurjik olmak tizere iki farli yontem uygulanmaktadir
[13],[14]. Hidrometalurjik prosesler enerji tiiketimi ve gaz emisyonunun diisiik olmasi ve metallerin yiiksek
verimle geri kazanilmasi nedeniyle pirometalurjik yonteme kiyasla daha fazla tercih edilmektedir [15].
Metallerin yliksek verimde ¢ozeltiye gegmesini saglamak amaciyla hidrometalurjik proseslerde bazi durumlarda
oksidasyon ve kavurma gibi 6n islemler uygulanabilmektedir [16],[17]. Bununla birlikte kullanilmis katalizoriin
dogrudan asidik ya da alkali ¢6ziiciiler varliginda li¢ islemi gerceklestirilebilmektedir [15].

Persiilfath bilesikler, yiikseltgeme 6zelligi yiiksek olan ve kimyasal tepkimelerde oksitleyici olarak kullanilan
kimyasallardir [18]. Persiilfatlar, ¢ozelti ortaminda asidik 6zellik gostermekle birlikte ortam sartlarina bagh
olarak kimyasal tepkimelerde oksijen ve/veya hidrojen peroksit vererek bozunabilirler [19]. Yiikseltme
kabiliyetinin yiiksek olmasi sebebiyle persiilfath bilesiklerin metal ekstraksiyon islemlerinde kullanildig:
bilinmektedir. Son yillarda ¢inko, giimiis, bakir, demir ve lityum gibi metallerin persiilfath bilesikler kullanilarak
li¢ edilmesine yonelik ¢alismalar dikkat cekmektedir [20],[21],[22],[23][19]. Literatiir bilgilerine gore, potasyum
persiilfatin kullanilmis katalizérlerden metallerin ekstraksiyonunda alternatif bir reaktif olarak kullanilmasi
miimkiin gérinmektedir.

Kullanilmis katalizérlerden metallerin geri kazanilmasina yonelik literatiirde li¢ reaktifi olarak farkli asit ve
alkali ¢oziiciilerin dogrudan kullanildig1 arastirmalar bulunmakla birlikte, 6nce kavurma sonrasinda ise li¢
prosesinin uygulandig1 ¢alismalar da mevcuttur [1],[3],[4],[24]. Bununla birlikte, literatiirde kavurma islemi
sonrasinda potasyum persiilfat (K;S:0g) ¢6ziicii varliginda kullanilmis katalizérden Co ve Ni metallerinin geri
kazanimina yonelik bir calismaya rastlanimamistir. Bu calismanin amaci kavurma o6n islemi uygulanan
kullanilmis hidrodesiilfiirizasyon katalizoriinden Co ve Ni metallerinin geri kazanimini K;S;0s ¢6ziiciisii
kullanarak gerceklestirmek; kavurma sicaklifi, kavurma siiresi, partikiil boyutu, sivi/kati orani, ¢oziicli
konsantrasyonu, li¢ sicakligi, li¢ siiresi ve karistirma hizinin metallerin ¢6ziinme verimi lizerine etkilerini
incelemek ve maksimum Co, Ni geri kazanimi i¢cin optimum deney sartlarini belirlemektir.

2. Materyal ve Metot

Deneylerde Romanya’daki bir petrol rafineri endiistrisinden temin edilen hidrodesiilfiirizasyon katalizérii (HDS)
kullanilmistir. Li¢ reaktifi olarak kullanilan K;S;0g analitik saflikta olup Merck firmasindan satin alindi.
Kullanilmis katalizore sirasiyla kirma, 6glitme ve eleme islemleri uygulanarak istenilen partikil boyutuna
getirildi. Hazirlanan toz numuneler 105°C'de 2 saat kurutulduktan sonra deneylerde kullanilmak iizere agz
kapali plastik kaplarda muhafaza edildi. Katalizor biinyesindeki metalik bilesenlerin kimyasal analizi, mikrodalga
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¢oziinlirlestirme yontemiyle (1 ml HF+3 ml HNO3z+ 5 ml HCl) numunenin tamaminin ¢ozeltiye alinmasindan
sonra atomik absorpsiyon spektroskopisi (Perkin Elmer AAnalyst-400) kullanilarak gergeklestirildi. Numunenin
kimyasal analizi Tablo 1’de verilmistir. Kavurma islemi 10°C/dakika 1sitma hizinda atmosfer kontrolli firinda
farkli siire (10-360 dakika) ve sicakliklarda (200-700°C) gerceklestirildi ve kavrulmus numuneler oda sicakligina
sogutuldu.

Tablo 1. Kullanilmis katalizoriin elementel bilesimi [25]
Bilesen (kiitlece, %)
Al Mo Co Ni Ca Fe Zn Cr Cu Ccd Pb C S P
3742 935 218 172 034 0.019 0.008 0.005 0.003 0.015 0.001 13.71 0.73 0.28

Kullanilmis katalizoériin kavurma islemi oncesi, kavurma sonrasi ve K3S;0s ¢ozeltisi varliginda li¢ edilmesi
sonrasinda geride kalan kati bakiyelere ait SEM-EDS goriintileri Sekil 1'de verilmistir. Sekil 2’deki XRD
sonuglarina gore kavrulmus katalizor yapisinda Co, Ni, Mo ve Al metallerine ait oksitli yapilarin bulundugu
anlasilmaktadir.
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Sekil 1. Li¢c dncesi (a), kavrulmus (b) ve li¢ sonrasi (c) kat1 bakiyenin SEM-EDS sonuglari
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Sekil 2. Kavrulmus katalizére ait XRD grafigi
2.1. Li¢ deneyleri

Li¢ deneyleri 500 ml'lik kapakli erlenlerde sicaklik ve karistirma hizi ayarlanabilen ¢alkalayici (Zhcheng ZHWY -
200D) kullanilarak gergeklestirildi. Farkli konsantrasyonlarda (0.05 M - 0.5 M) hazirlanan K;S;0s ¢6zeltilerin
sicakliklar1 istenilen degerlere ayarlandi. Ardindan kavrulmus toz numuneler hazirlanan c¢ozeltilere ilave
edilerek karistirildi. Belirli siirelerde alinan numuneler siiziildiikten sonra siizlintiideki ¢ozeltiye gecen metal
miktar1 atomik absorpsiyon spektroskopisi (Perkin Elmer AAnalyst-400) ile tayin edildi. Li¢ deneyleri iki tekrarh
olarak gerceklestirildi ve deney sonuglari arasindaki farklarin +%5’i gegmedigi durumlar i¢in ortalama degerler
alindi. Aksi durumlar i¢in ise deneyler tekrarlandi. Bu ¢alismada metal kazanimina y6nelik uygulanan prosesinin
akis diyagrami Sekil 3'de 6zetlenmistir.

2.2. Coziinme tepkimeleri

Cesitli K»S20skonsantrasyonlarinda hazirlanan li¢ ortaminin pH degeri 6.1 olarak dl¢iilmiistiir. Sulu ¢6zelti
ortaminin pH degerine bagh olarak meydana gelebilecek muhtemel reaksiyonlar su sekilde verilebilir;

S,02™ + 2H,0 —» 2HSO; + 1/20, (pH:3 —7)
S,03™ + 2H,0 - 2HSO; + H,0, (Seyreltik asit ortami)

Co ve Ni metalleri, kavurma islemi uygulanan katalizor partikiilleri ile K»S,0g ¢6ziiciisti arasinda gerceklesen
asagidaki reaksiyonlara gore ¢oziinebilir formdaki stilfat tuzlarina doniistir.

Co0 + 2KHSO0, — CoSO, + K,S0, + H,0

NiO + 2KHSO0, — NiSO, + K,S0, + H,0
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Sekil 3. Proses akis diyagrami

3. Bulgular
3.1. Kavurma sicakligi ve kavurma siiresinin etkisi

Farkli kavurma sicaklig ve stirelerinde yapilan deneylere ait sonuglar sirasiyla Sekil 4 ve Sekil 5’'de verilmistir.
Sonuglar incelendiginde, Co ve Ni ekstraksiyon degerlerinin genel olarak kavurma sicakligi ve kavurma siiresinin
artisina bagh olarak arttigi goriilmektedir. Co ve Ni'in ¢oziinme oranlar1 120 dakika sonunda 600°C kavurma
sicakliginda sirasiyla % 79.55 ve %. 73.58 olarak bulunmustur. Bu ¢alismada kavurma 6n islemini uygulama
nedeni katalizér blinyesindeki kompleks yapida olan metal oksitleri daha kolay ¢6ziinebilir hale déniistiirmek ve
bu sayede c¢ozeltiye gecen metal miktarin1 arttirmaktir. Deney sonuglar1 incelendiginde; kavurma prosesinin
¢Ozilinen metal miktar: lizerinde pozitif etkiye sahip oldugu ve benzer sonuglarin diger arastirmacilar tarafindan
rapor edildigi gorilmektedir [25]. Sonug olarak, 120 dakika sonrasinda metal ekstraksiyon verimlerinde 6nemli
bir artis s6z konusu olmadigindan sonraki deneyler bu kavurma sicaklik ve siiresinde gergeklestirilmistir.

3.2. Partikiil boyutunun etkisi

Partikil boyutunun Co ve Ni’in li¢i izerine etkisini incelemek amaciyla +30-20 pm ve +600-300 um araligindaki
farkl partikiil boyutlarinda yapilan deneylere ait sonuclar Sekil 6’de verilmistir. Buna gore, partikiil boyutundaki
artisin metallerin ¢6zlinme verimlerini olumsuz etkiledigi ve daha kiigiik partikil boyutlariin metal ektraksiyon
verimlerinde artisa neden oldugu aciktir. Beklendigi tizere, partikiil boyutunun kii¢lilmesine bagl olarak
¢oziinme oraninda artis gézlenmistir. Bu durum; daha kiigiik partikiil boyutlarinda kat1 partikiil yiizeyindeki
aktif bolgelerin ortaya ¢ikmasi ve ¢oziicii ile kat1 partikiiliin hizli ve etkin bir sekilde temas etmesi sonucunda
kiitle transfer hizinin artmasina atfedilebilir [26]. Benzer gozlem, okzalik asit ve hidrojen peroksit kullanilarak
kullanilmis katalizérden metallerin li¢ edilmesiyle ilgili calismada elde edilmistir [27].
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Sekil 4. Kavurma sicakliginin Co ve Ni ekstraksiyonuna etkisi
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Sekil 5. Kavurma siiresinin Co ve Ni ekstraksiyonuna etkisi
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Sekil 6. Partikiil boyutunun Co ve Ni ekstraksiyonuna etkisi
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+75-30 um partikiil boyutunda Co ve Ni’e ait metal ¢oziinme degerleri sirasiyla % 85.87 ve % 86.58 olarak elde
edilmistir. +75-30 um’den daha kii¢lik partikiil boyutlarinda ise metallerin ekstraksiyon verimlerinde belirgin
bir artis olmadigindan sonraki ¢alismalara +75-30 pm partikiil boyutunda devam edilmistir.

3.3. Sivi/kat1 oraninin etkisi

Sekil 7, metal ekstraksiyon verimlerinin sivi/kat1 oraniyla degisimini gostermektedir. Sekil 7°deki verilere gore,
metallerin ¢6ziinme verimleri genel olarak 12.5 ml/g oranina kadar artis gosterirken, daha ytiksek sivi/kati
oranlarinda metal ekstraksiyon degerlerinde dikkate deger bir artis gézlenmemistir. Bu durumun, ortamda
metalleri ¢6zmek icin yeterli oranda ¢oziici bulunmamasina bagli olarak K;S;0s miktarinin ekstraksiyon
verimini sinirlamasindan kaynaklandigi séylenebilir [19]. Sonuclar, El-Okazy ve arkadaslari tarafindan yiiritiilen
¢alismanin sonuglart ile tutarlilik gostermektedir [28]. Sonraki deneylere 12.5 sivi/kati oraninda devam
edilmistir.

100
90 —o—Co
<70
g
= 60
[+
N 50
N2
E 40
é’ 30
20
10
0
5 7,5 10 12,5 15 17,5 20

Sivi/Kat1 orami, ml/g

Sekil 7. Sivi/kat1 oraninin Co ve Ni ekstraksiyonuna etkisi
3.4. K2S203 konsantrasyonunun etkisi

Farkli K;S;0s konsantrasyonlarinda (0.1 M-0.6 M) gergeklestirilen li¢ deneylerinden elde edilen sonuglar Sekil
8'de verilmistir. Sonuglar, 0.5 M K,S;0s konsantrasyonuna kadar her iki metale ait ¢6zlinme verimlerinin
arttiginy, 0.5 M K;S,0s konsantrasyonunda Co ve Ni'in en yliksek ekstraksiyon degerlerinin sirasiyla % 96.18 ve
%93 oldugunu ifade etmektedir. 0.4 M’dan daha yiiksek K>S,0g konsantrasyonlarinda ise metal ekstraksiyon
verimlerinde kayda deger bir artis meydana gelmemistir. Herhangi bir li¢ isleminde ¢o6ziici
konsantrasyonundaki artisin tepkime verimini arttirdigi bilindiginden K,S;0s konsantrasyonunda meydana
gelen artisin metallerin ¢éziinme hizini1 artiracagini séylemek miimkiindiir. Elde edilen bulgular, ¢dziicii
konsantrayonunun metal ¢6ziinme oranina etkisi agisindan literatirdeki ¢alismalarin sonuglariyla
ortiismektedir [25],[28]. Sonraki deneyler 0.4 M K,S;0s konsantrasyonunda gergeklestirilmistir.

3.5. Li¢ sicaklik ve siiresinin etkisi

Lig sicaklig1 ve stliresinin metallerin ¢6ziinme verimlerine etkisini incelemek amaciyla farkl sicaklik (10-60°C) ve
stirelerde (15-180 dakika) deneyler gerceklestirilmis ve sonuclar Sekil 9 ve Sekil 10’da verilmistir. Elde edilen
sonuglar, sicakliktaki artisin metal ekstraksiyon verimlerinde artisa neden oldugunu gostermektedir. Sekil 9'daki
sonuglara gore, her iki metalin li¢ veriminin baslangi¢ta hizli (60 dakikaya kadar) bir sekilde artmasina ragmen
ilerleyen siirelerde metallerin ¢ozeltiye gegme hizinin yavasladigr goriilmektedir. Metal kazaniminin ilk 60
dakikada hizli gergeklesmesi kullanilmis katalizor biinyesindeki metal oksitlerin ¢oziinmesinden kaynakl
olabilir. Diger taraftan, 60 dakikadan sonraki siirelerde li¢ tepkime hizinin daha yavas gerceklesmesi, katalizor
icerigindeki metal silfitlerin ve kavurma o6n islemine ragmen yapidan uzaklasmayan elementel kiikiirtiin
varligindan kaynaklanmaktadir [26]. Li¢ sicakligt 10°C’den 60°C'ye c¢iktiginda, her iki metalin ¢dziinme
yuzdelerinin 6nemli dlgiide arttigi ve 60 dakika sonunda Co ve Ni'in sirasiyla % 96.41 ve % 94.57 oraninda
cozeltiye gectigi gorilmektedir. Ayrica 50 °C'den daha yiiksek sicakliklar Co ve Ni metal ekstraksiyon
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verimlerinde kismi bir artisa neden olmustur. Bu nedenle sonraki deneyler i¢in li¢ sicaklik ve siiresi sirasiyla
50°C ve 60 dakika olarak secilmistir.
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Sekil 8. Potasyum persiilfat konsantrasyonunun Co ve Ni ekstraksiyonuna etkisi
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Sekil 9. Lig siiresinin Co ve Ni ekstraksiyonuna etkisi
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Sekil 10. Li¢ sicakliginin Co ve Ni ekstraksiyonuna etkisi

3.6. Karistirma hizinin etkisi

50 ila 600 rpm karistirma hiz araliginda li¢ deneyleri gergeklestirilmis ve sonuglar Sekil 11’de verilmistir.
Deneysel sonuclara gore, karistirma hizinin 50 rpm’den 400 rpm’ye yiikseltilmesiyle Co (%98.05) ve Ni
(%96.63) metallerinin ¢dziinme verimlerinin artirdigl net bir sekilde goriilmektedir. 500 rpm karistirma
hizinda ise Co ve Ni ekstraksiyon verimlerinin sirasiyla %100 ve %97.25 seviyelerine ulastigl
belirlenmistir. Bu durum, karistirma hizinin artisina bagli olarak partikiil etrafindaki sinir tabaka
kalinliginin azalmasina ve ¢ozeltiye gecen metal miktarinin artmasina atfedilebilir. Sonug¢ olarak, 400
rpm’den daha yiiksek karistirma hizlarinda metal ekstraksiyon verimlerinde 6nemli bir degisim olmadig:
ve 400 rpm karistirma hizinin ¢ozelti ortamindaki kat1 partikillerin ¢oziiciiyle temasi icin yeterli oldugu
diistintilmektedir. Benzer sekilde, Barik ve arkadaslar: tarafindan H,SO4 varliginda HDS katalizértiinden
Mo ve Co metallerinin ekstraksiyonunun incelendigi ¢alismada 500 rpm’e kadar ¢o6zeltiye gecen metal
miktarinin arttif1 ve daha yiiksek karistirma hizlarinda ise metal kazanim oraninda énemli bir artisin
olmadigi ifade edilmistir [26] .
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50 100 200 300 400 500 600

Karistirma hizi, devir/dakika
Sekil 11. Karistirma hizinin Co ve Ni ekstraksiyonuna etkisi
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3.7. Kinetik ¢calismalar

Kat1 ve siv1 fazlardan olusan li¢ proseslerinin kinetigi heterojen tepkime modelleri tarafindan
aciklanmaktadir [20], [21]. K2S20s li¢ reaktifi varliginda gerceklestirilen bu calismada li¢ kinetigini
belirlemek amaciyla kiigiilen ¢ekirdek modeli kullanilmistir. Bu modele gore ¢oziinme tepkimesi sirasinda,
kati partikil etrafindaki difiizyon tabaka kalinliginin artmasi, ¢6ziinme oranini 6nemli olciide
azaltmaktadir. Kiiglilen ¢ekirdek modelinde tepkime hizi asagida esitlikleri verilen siv1 film difiizyon
(esitlik 1), Girtin tabakasi boyunca film difiizyon (esitlik 2) ve yiizey kimyasal tepkime (esitlik 3) seklinde
farkli mekanizmalar tarafindan kontrol edilebilmektedir. Buna gore, tepkime hizi, li¢ tepkimelerindeki en
yavas basamak tarafindan kontrol edilmektedir.

t=[1-(1-x)] (1)
t=k[1-31-x)%3+2(1—-x) (2)
t=k[1-(1-x)3 (3)

Yukaridaki esitliklerde k tepkime hiz sabiti (dakika1), t tepkime stiresi (dakika) ve x ise ¢ozeltiye gecen
metal oranini ifade etmektedir. Ayrica, ¢6zlinme tepkimelerine ait korelasyon katsay1 degerleri (R%) bu
esitlikler dikkate alinarak hesaplanmaktadir. Deneysel sonuglarin 2 nolu esitlikle daha uyumlu oldugu
(R2=0.99) hesaplanan korelasyon katsay1 degerlerinden anlasilmaktadir. Buna gore, metallerin ¢éziinme
tepkimesi kiiciilen cekirdek modelindeki sivi film difiizyon mekanizmasi tarafindan kontrol edildigi
gorilmektedir (Sekil 12).

012 4l co ——10°C ——20°C H ——10°C ——20°C
' —A—30°C 40°C —A—30°C 40°C
—0—50°C 60°C 0,20 —0—50°C 60°C
0,10 -
X %
S 0,08 - < 015
o o
R 0,06 - =
=) & 010
[ap] o
< 0,04 i
0,05
0,02 -
0,00 = 0,00 =
0 15 30 45 60 75 90
Siire, dakika Siire, dakika

Sekil 12. Sivi film difiizyon modeli

Li¢ prosesine ait aktivasyon enerjisi (Ea), farkli sicakliklarda (10-60°C) gerceklestirilen deneysel sonuglar
kullanilarak Arhennius esitligi (esitlik 4) yardimiyla Sekil 13’deki gibi grafik cizilerek hesaplanabilir.

g (Esitlik 4)
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Sekil 13. 1/T’ye karsi Ink grafigi

Arhennius esitliginde k tepkime hiz sabitini (dakikal), A frekans faktoriinii, E. tepkimenin aktivasyon
enerjisini (j/mol), R ideal gaz sabitini (j/mol.K) ve T sicaklig1 (K) ifade etmektedir. E. degerinin biiyiklugu
heterojen tepkimelerin hangi mekanizma tarafindan kontrol edildigi hakkinda bilgi vermektedir. Soyle ki;
meydana gelen heterojen tepkimeler E;>40 kj/mol olmasi durumunda yiizey kimyasal tepkime, E,<20
kj/mol olmasi halinde ise siv1 film diflizyon mekanizmasi tarafindan kontrol edilmektedir [20][21]. Bu
calismada Co ve Ni metalleri icin aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 9.85 kj/mol ve 12.24 kj/mol olarak
hesaplanmistir. Sonugclar, li¢ prosesinin sivi film difiizyon tepkime mekanizmas: tarafindan kontrol
edildigini ortaya koymaktadir.

Literatiirde kullanilmis Kkatalizorlerden metallerin ekstraksiyonuna yoénelik c¢ok sayida calisma yer
almaktadir. Bu c¢alismalar kullanilan li¢ reaktiflerinin etkinligi ve proses sartlarinin optimizasyonu ile
ilgilidir. Li¢ reaktifleri, metal ekstraksiyon yontemleri ve metal ¢6ziinme oranlari agisindan Tablo 2’de bu
calisma ve literatlirdeki bazi calismalar ile birlikte karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 2. Kullanilmis katalizérlerden metal kazanimina yonelik bazi ¢aligmalarin karsilastirilmasi

. . . . Metal verimi (%
Reaktif Metal ekstraksiyon yontemi Mo Co ( )Ni Al Referans
CH202 Kavurma ve li¢ 7642 | 97.15 | 9446 | 19.56 [25]
Naz(0s Kavurma, li¢ ve
H2S04 e L . 93 90 98 - [29]
Cyanex 272 ¢oziicli ekstraksiyonu
H2S04 Kavurma ve li¢ 97 87 - 38 [14]
CeHs07 Kavurma ve li¢ 94 - 85 - [30]
HaSO4 Kavurmva}, l.it;,.(;tizijcij ekstraksiyon ve 99 i 98 98 31]
iyon degisimi
EDTA Kavurma, li¢ 84.9 80.4 - - [32]
Aspergillus | gy o1 82.3 - 785 | 65.2 [33]
niger
K2S20s Kavurma ve li¢ - 98.05 | 96.63 - Bu
calisma
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4. Tartisma ve Sonug¢

Bu ¢alismada kullanilmis katalizor bilinyesindeki Co ve Ni metallerinin ¢éziinme prosesine etki eden
kavurma sicakligl, kavurma siiresi, partikiil boyutu, sivi/kati orani, K;S;0s konsantrasyonu, li¢ sicakligy, li¢
stiresi ve karistirma hizi parametrelerinin etkileri arastirildi. Deneysel sonuglar, kavurma sicakligi ve
stiresinin metallerin ¢ozeltiye alinmasinda oldukg¢a etkin oldugunu gostermektedir. En yiiksek Co
(%79.55) ve Ni (%73.58) ekstraksiyon degerlerine 500°C kavurma sicaklign ve 120 dakika kavurma
siiresinde ulasilmistir. Diger taraftan, deneysel bulgulardan li¢ siiresi ve sicakliginin metal ekstraksiyon
verimlerini 6nemli dl¢iide etkiledigi goriilmektedir. En yiiksek Co (% 98.05) ve Ni (% 96.63) ¢6ziinme
degerlerine optimum deney sartlarinda (kavurma sicakligi 500°C, kavurma stiresi 120 dakika, partikiil
boyutu +75-30 um, sivi/kat1 orani 12.5 ml/g, K,S,0s konsantrasyonu 0.4 M, li¢ sicakligi1 50°C, li¢ siiresi 60
dakika ve karistirma hizi1 400 devir/dakika) ulasilmistir. Kinetik sonuglar Co ve Ni metallerine ait K,S,0g
varliginda gergeklesen ¢oziinme tepkimelerinin sivi film difiizyon mekanizmasi tarafindan kontrol
edildigini ortaya koymaktadir. Co ve Ni metalleri i¢cin aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 9.85 kj/mol ve
12.24 kj/mol olarak bulunmustur. Elde edilen sonug¢lar kullanilmis katalizérlerden Co ve Ni'in li¢
edilmesinde K;S,0g bilesiginin ¢6ziicli olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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