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Giin gectikge diinyamizdaki yeralt1 ve yeriistii kaynaklarinin tiretim alanlarinda
hizla tiiketilmesi ve bunun sonucunda bazi hammaddelerin arzinda sikintilar ¢ikmasi
bilinen bir gergektir. Uretimin her gegen giin arttig1 giiniimiiz diinyasinda, islenen
kimyasallar ve madenler hammaddelerin hem maliyetlerini arttirmakta hem de dogaya
biiylik zararlar vermektedir. Bunun sonucunda iilkeler atik yonetimi ile, geri doniigiim
projeleri ve sifir atik felsefesi ile katma deger saglayacak politikalar gelistirmektedir. Bu
calismada icerisinde Si, Cr ve V elementlerinden olusmus bilesiklerin bulundugu atiktan
vanadyum pentaoksit saf olarak elde edilmistir. Elde edilen bilesigin analizlerinde FT-IR,
XRD, SEM-EDS ve ICP-OES analizleri yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda atiktan
elde edilen vanadyum pentaoksitin %99.4 saflikta oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler:Vanadyum pentaoksit, Atik Yonetimi, Sifir Atik, Geri
Doniigiim
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It is a well-known fact that the underground and surface resources in our world are
being consumed rapidly in production areas, and as a result, there are problems in the
supply of some raw materials. In today's world, where production is increasing day by day,
processed chemicals and mines both increase the costs of raw materials and cause great
damage to nature. As a result, countries develop policies that will provide added value with
waste management, recycling projects and zero waste philosophy. In this study, pure
vanadium pentoxide was obtained from the waste containing Si, Cr and V elements. In the
analysis of the obtained compound, FT-IR, XRD, SEM-EDS and ICP-OES analyzes were
performed. As a result of the analyzes made, it was determined that the vanadium pentoxide
obtained from the waste was 99.4% pure.

Keywords:Vanadiumpentoxide, Waste Management, Zero Waste,Recycle
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GENISLETILMIS OZET

Sanayi tesislerinin bir¢cogunda iiretim kadar atik yonetimi ve atiklarin
bertaraf edilmeside 6nem arz etmektedir. Bazi sanayi kuruluslari, atiklarindan
maksimum derecede fayda saglamak iizere Ar-Ge calismalari yapmaktadir. Bu
sayedekendi iiretim maliyetlerini disiirerek lilke ekonomisine dekatkilar
saglamaktadirlar. Ayrica bu atiklar igindeki katma degeri yiiksek kimyasallarin
tilkemizde {iretilmedigi g6z Oniine alindiginda, bu kimyasallarin tekrar geri
kazanilip kullanilmasi,ithalatin daha az yapilmasinive rekabetci ortamda iiretim
harcamalarinin azalmasina neden olabilecektir. Biitiin bunlarin yani sira bu
atiklarin degerlendirilmesi daha az gevre kirliligine yol acabilecektir.

Vanadyum bilesikleri iilkemizde iiretimi olmayan ithal edilen bir bilesiktir.
Sirnak-Mardin asfaltit yataklarinda ve Seydisehir boksitlerinde bulunur. Ancak
iretim maliyeti ekonomik olmadigi icin ¢ikarilmamaktadir. Diinyada en ¢ok
vanadyum rezervlerine Rusya (%49.6), Gliney Afrika (% 29.8) ve Cin (%19.9)
sahiptir.

Vanadyumun genel kullanim alanlarina bakildiginda, otomotiv parcalari,
uzay araglar1 ve ucak sanayisinde kullanilmaktadir. Maleikanhidrit ve siilfiirk asit
iretiminde de katalizér olarak kullanilabilirligi yaygindir. Ayrica seramik
iiretiminde ve ¢esitli kimya endiistrilerinde kullanilmaktir.Ulkemizde ise en gok
demir celik endiistrisinde kullanilmaktadir.

Hazirlanan bu tezde, krom atiginda bulunan ve katma degeri yiiksek olan
vanadyum pentaoksitingeri kazanilip kullanilmasi hedeflenmistir.Bu kapsamda
yapilan laboratuvar c¢aligmalar1 ve literatiir taramalar1 sonucu elde edilen bilgiler
1s181inda farkli ¢oktiiriici kimyasal tuzlart ve farkli pH araliklarinda (pH= 1-11)
caligmalar yapilarak ayirma ve ¢oktiirme islemleri yapilmistir. Yapilan analizlerden
elde edilen sonuglar ve tespit edilen hatalar ortaya konularak, atiktan baglayip sin
kisima gelene kadar gerekli optimum kosullar belirlenmistir.
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Endiistride ¢esitli alanlarda kullanimi bulunan V,Os’in atiktan geri
kazanilmasi hem ekonomik hem de ¢evresel agidan 6nemlidir. Literatiir ¢alismalari
incelendiginde c¢esitli saflastirma yontemleri Onerilmis ancak bu calismalarda
bulunan V,0sdisindaki diger bilesenler farkli oldugundan, her bir ¢alismada farkl
geri kazanim akig semalar1 6nerilmistir. Dolayisyla geri doniisiim prosesi i¢in atik
icindeki bilesiklerin dogasina uygun bir yontem belirlemek ¢ok Onemlidir. Bu
amagla icerisinde V, Cr, Ca, Si, Fe, Al ve Na gibi elementlerin bilesiklerinin
bulundugu atiktan cesitli kimyasal islemler uygulayarak vanadyum bilesigi 6nce
amonyumu(NH4VO3) sonra oksiti(V20s) halinde elde edilmistir. Elde edilen
V,0s5’in saflik ve karakterizasyon islemlerinde cesitli analitik yontemler ve
spektroskopik cihazlar kullanarak tayini yapilmistir. V,Os bilesiginin kalitatif ve
kantitatif analiz caligmalar1 ICP-OES cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Bilesigin
karakterizasyon g¢aligmalarinda FT-IR ve XRD kullanilarak referans ¢rnek ile ve
kiitiiphane taramasi yapilarak belirlenmistir. Ornegin yiizey morfolojisinin ve
element bilesiminin belirlenmesi ise SEM-EDS cihazi kullanilarak tamamlanmugtir.

Yapilan analizler sonucunda atiktan elde edilen vanadyum pentaoksitin

%99.4 saflikta oldugu belirlenmistir.
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1. GIRIS Mehmet KAYA

1. GIRiS

Jeopolitik olarak ¢ok énemli bir konumda bulunan iilkemizin ticaret hacmi
her giin biraz daha artmaktadir. Diinya niifusunun siirekli artmasiyla birlikte insan
ihtiyaclar1 artmakta ve cesitlenmektedir.Ulkemizin farkli bélgelerinde yeni sanayi
alanlar1 veiiretim tesisleri kurulmaktadir. Uretimin artmasi ile bu kuruluslarin
atiklar1 meydana gelmekteve bu atiklar zamanla ¢evresel problemler yaratmaktadir.
Yapilan arastirmalara gore atiklardan dolayi olusan g¢evre kirliliginin arttig, sinirl
miktarda olan dogal kaynaklarinin tiikendigi ve buna bagl olarak dogal yasam ve
insan saghginin kot yonde etkilendigi goriilmiistiir.Cesitli alanlarda faaliyet
gosteren igyerlerindeki bazi atiklarin tekrardan kullanilabilmesi ve &zellikle de
sanayi hammaddesi olarak kullanilabilmesi, ¢evre yaklasimi ve g¢evre felsefesi
acisindan son derece Onemlidir. Ayrica atiklarin kaynaginda yonetimi ve geri
kazanimi, atiklarin zararlarinin azaltilarak ekonomik agidan fayda saglamak ayni
zamanda verimliligi arttirmakiiretim tesisleri i¢in artik bir zorunluluk haline
gelmektedir.

Uretim faaliyetleri sonucunda olusan atiklar siiflandirildiginda bazilari
tehlikeli atiklar olarak nitelendirilmektedir. Bu atiklarin olusumundan itibaren
bertaraf edilinceye kadar gegen siiregte ilgili mevzuatlara aykir1 hareket ediliginde
cevreye, calisanlara ve toplum sagligina =zarar verebilmektedir. Boyle
durumlarlakarsilasmamak i¢in igletmelerin bir atik politikasinin  olmasi
gerekmektedir.Bu atiklarin bir cogunda degerli kimyasallarda bulunabilmektedir.
Giin gectikce bu atiklarla ilgili ¢alismalar hizla ¢ogalmaktadir. Ulkemizde iiretimi
olmayan ve ithal olarak almip ¢esitli sektorelr kullanilan vanadyum metali katma
degeri olan degerli bir metaldir. Kullanildig1 sektorlerde genellikle katalizor amagh
kullanilan bu metal ve bilesikleri geri kazanilabildiginde hem ekonomik hem de

cevresel acidan katma deger saglayabilecektir.



1. GIRIS Mehmet KAYA

1.1 Vanadyum ve Kullanim Alanlari

Simgesi V, atom numarasi 23 ve mol kiitlesi 50.942 g/mol olan gri renkli
bir metaldir. 1831°de Nils Gilbert Selfstrom tarafindan kesfedilmistir. 65 farkli
mineralin i¢erisinde bulunmaktadir. Erime sicakligi 1910 °C, kaynama sicakligi ise
3407 °C’dir. Bilesiklerde genellikle V*, V3*, V" ve V°* degerliklerini almaktadir.
Vanadyum minerallerinden bazilari sunlardir: Vanadinit(Pbs(VO)4Cl), Patronit
(VS4),Deselemit(Pb(Zn,Cu).VO4OH), Karnotit (KCax(UO4)(VO4).3H20) ve
Kosceelit (Vanadyum iceren muskovitdiye de bilinmektedir). Diinyada igeriginde
en fazla vanadyum bulunduran vanadyumlutitanomanyetit yataklarinda
vanadyumpentaoksittenorii genellikle %0.2-1.1 arasinda farklilik gdstermektedir.
Vanadyumun diinyada 10075 ton civarinda oldugu bilinmektedir (Cizelge 1).
Biiyiik bir kism1 Rusya’da bulunurken, Giiney Afrika ve Cin Vanadyum rezervleri
bakiminda zengin olan diger Ulkelerdir. (https://tr.institut-seltene-erden.de/nadir-
toprak-ve-metaller/stratejik-metaller-2/vanadyum/).

Vanadyum en fazla celik iiretiminde kullanilmaktadir. Bunun yani sira
otomotiv sektoriinde, uzay araglari ve ugak iiretiminde titanyum igeren alasimlarda
kullanilmaktadir. Ayrica vanadyumun oksit bilesigi olan vanadyum pentaoksit,
stilfiirik asit ve maleikanhidrit tiretiminde katalizor olarak kullanilmaktadir. Azda
olsa seramik ve diger kimyasallarin tretiminde de kullanilmaktadir.Petrol
sondajlar1 borularinda ve yiiksek basingli gaz borulariin yapimindavanadyumlu
alagimlar kullanilmaya baslanmigtir. Son yillarda ise gozlilk camlarinda ve biiyiik
binalarin camlarinda ultraviyole 1siklara karsi filtrasyonu ile A vitamini tabletlerin
yapiminda katalizér olarak kullanim alani bulunmaktadir (DPT VII. Bes Yillik
Kalkinma Plam OIK Raporu).

ABD’ de tiiketilen vanadyumun % 88' i gelik liretiminde, % 12’ si ise
alasimlarda  ve  farkli  kimyasallarin  iiretiminde  katalizor  olarak
kullanilmaktadir.Sektér bazinda bakildiginda ise, % 32’si ulasim sektord,

%25’imakine ve alet imalati, %21°1 ingaat ve konstruksiyon, % 22’lik kalan kisim

2
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isecesitlisektorlerikapsamaktadir (Phillip, 1999). Vanadyum metali parlak ve gri bir

goriiniime sahipken vanadyum penta oksit sari-kahverengi toz halinde bir bilegiktir

(Sekil 1).

Sekil 1.1. Vanadyum metali (a) ve vanadyum pentaoksitin(b) goriintiisii

Cizelge 1.1. Vanadyumun diinya rezervleri

Ulkeler Rezerv (Bin ton)

Oran (%)

Afrika

Gliney Afrika 3000
Asya

Cin 2000
Hindistan -

Avrupa
Rusya 5000

Kuzey Amerika
Kanada -

ABD 45

Glney Amerika

Sili -
Peru -
Venezuella -

Okyanusya
Avustralya 30

29.8

19.9

49.6

0.4

0.3

Toplam 10075

100
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1.2 Krom ve Kullamim Alanlar

Yer yiiziindeki dogal bilesenlerden birisi olan krom, 1797°de Fransiz
Louis-Nicolas Vauquelin tarafindan kesfedilmistir. Simgesi Cr, atom numrasi 24
ve mol kiitlesi 51.996 g/mol olan krom parlak ve metalik bir goriiniime sahiptir.
Krom metalinin Cr**, Cr’" ve Cr® yiikseltgenme basamaklarina sahip tiirleri
mevcuttur. Uretim maliyetinin en az oldugu minerali ise kromit cevheridir
(Fe0.Cr203).

Kromun en fazla kullanildig1 sektér metalurji sanayisidir. Paslanmaz ¢elik
iiretiminde kullanilan ferrokrom, diinyadaki tiretimin %95’ini olusturmaktadir.
Istya ve korozyona dayanikli malzemelerin yapiminda, dokiim sanayisinde, ugak
ve gemi yapiminda, banyolarda ve mutfaklarda kullanilan metal malzemelerin
iretiminde, silahlarin ve mermilerin Uretiminde, metal kaplamalarda, deri
tabaklamada, boya pigmentlerinde, seramiklerde, cesitli sektorlerde katalizor
olarak, konservelerin kutulanmasi gibi bir ¢ok kullanim alan1 mevcuttur. Krom
igeren bazi alagimlar da 1s1 degisimlerine dayanabilen, yiiksek verimlere ulasan
tiirblin motorlarinin liretiminde kullanilmaktadir.

Kromun insan saglig iizerine etkileri +6 degerlikli kromun +3 degerlige
indirgenmesiyle dahada azalmaktadir. Ciinkii Cr®, Cr’"e gore ¢ok daha fazla
toksik etkiye sahiptir. Krom maruziyetinde akciger, mide ve bagirsak kanserleri
ortaya ¢ikabilmektedir. Insan viicudunda biriken krom fazla mikarda bébreklerde
biriktiginden renal baglayici proteinler, tubuler antijenler ve B-2 mikroglobulinlerin
miktarinda artiglarin olabildigi ¢aligmalar mevcuttur (Wang T, 2011. Weeden RP,
1991.)

1.3 Katalizor
Katalizorkimyasal bir tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek hizina
etki eden ve bu tepkimeden harcanmadan ¢ikan maddelerdir. Bir veya daha fazla

reaktif ile kimyasal baglar yapar ve tepkimenin dongiisline etki eder.Ancak
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tepkimenin  dengesini  etkileyecek  Ol¢iide bir katkis1  olmaz  (Gates,
1992).Katalizorler; yapilarina, bilesenlerine ve kullanim alanlarina gore
siniflandirilabilirler. Katalizorler heterojen ve homojen olmak iizere iki ana gruba
ayrilmaktadir. Her bir katalizor tiiriiniin tepkime tiiriine bagli olarak avantaj ve
dezavantajlari olmakla birlikte ilgili tepkimede gosterdigi etkiye gore
simiflandirilmas1 daha dogru bir yaklasim olacaktir. Farkli iiretim sektorlerinde
katalizor olarak kullanimi bulunan vanadyum bilesiklerinin tekrar kullanilabilecegi
disiiniildiigiinde, isletmelerde geri kazanilmasi hem ekonomik olarak katki

saglayabilecek hem de ¢evre kirliliginin azaltilmasina imkan saglayacaktir.

1.4 Tenor, Ciiruf

Tenor, islenmemis cevherdeki, konsantredeki veya bir atiktaki degerli
elementlerin, minerallerin veya bilesiklerin yiizdesidir. Ciiruf ise igerisinde
safsizliklar bulunan metallerin ergitilmesinden sonra yogunluk farkindan otiirii tist
kisimda biriken metallere verilen addir. Bundan dolayr metal kiifii de
denilmektedir. Ciiruflar canli ve cansiz yasama zarar vermektedir. Bu zarari
ortadan kaldirmak ve sanayide ikincil bir hammadde kaynagi olarak kullanmak
dogal yasamin devamlilig1 agisindan ¢ok dnemlidir.

Ciiruf gesitleri sunlardir:

- Metalurjik Ciiruflar

- Yiiksek Firin Ciiruflar

- Celikhane Ciirufu

- Fosfor Ciirufu

- Bakar Ciirufu

- Pota Ciirufu
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1.5 Sifir Atik

Sifir atik; Uretim, tiiketim ve hizmet asamalarinda atik olusumunun
engellenmesi ve azaltilmasi, tekrar kullanimina 6ncelik verilmesi, olusan atiklarmn
ise kaynagindan ayr bir yerde toplanmasi ve geri doniisiim veya geri kazaniminin
saglanarak bertarafa edilecek atik miktarinin azaltilmasi suretiyle doga ve insan
saghgimm ve tim kaynaklarm korunmasini amagclayan yaklagim olarak
tanimlanmaktadir(SAY,2019).

Sifir atik israfin engellenmesini, kaynaklarin daha etkili kullanilmasini,
olusan atigin miktarimin en aza indirgenmesini, etkin toplama sisteminin
olusturulmasini, atiklarin geri doniistiiriilmesini icerisine alan atik 6nleme anlayisi
olarak tanimlanan bir hedeftir. Atiklarin geri doniisim ve geri kazanim siireci
icinde degerlendirilmeden bertarafi hem kaynak hem de enerji olarak ciddi kayiplar
yasanmasina neden olmaktadir. Son zamanlarda biitiin diinyada oldugu gibi
iilkemizde de sifir atik uygulama ¢aligmalari yayginlasmaktadir.

Dogal kaynaklar, kiiresel ekonominin devamliligini ve yasam kosullarinin
artmasini desteklemektedir. Bu kaynaklar yakitlar, mineraller ve metaller gibi ham
maddeler ile birlikte gida, toprak, su, hava, biyokiitle ve ekosistemleri de
icermektedir. Gelisen bir ekonomi, dogal kaynaklarin ve ham maddelerin siirekli
olarak akigina ve var olusuna baghdir. Kaynaklarin devamliligi ve etkin bir sekilde
yonetimi, giiniimiizde ¢ok biiyiikk bir 6neme sahiptir. Son yiiz yildan giinliimiize
kadar gelindiginde, kisi basina enerji sarfiyati ii¢ katina, ham madde ihtiyaciiki
katina, diinyadaki insan sayisi ise bes katina ¢ikmistir. Bu durum tiiketimin ve atik
oraninin artmasina bu da dolayli olarak ¢evre kirliliginin artmasina neden olmustur.

Sanayi devrimi ile giderek artan teknolojik yeniliklerle birlikte artan niifus
ve sehirlesme, yasam standartlarini ve tiiketim aligkanliklariin farklilagmasina yol
acmaktadir.Sonug olarakta gecmis yillara goredaha fazla atigin olusmasina neden
olmustur. Bu durum ayni zamanda, dncelikle dogal kaynaklarinazalmasi ve iklim

degisikligi gibi konular olmak {izere tiim dogal yasami tehdit edecek diizeye varan
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hava, su ve toprak kirliligine neden olmaktadir. Siirdiiriilebilir kalkinma ilkeleri
cercevesinde atiklari kontrol altina almak, gelecek kusaklara temiz, gelismis bir
Tiirkiye ve yasanabilir bir diinya olusturmak i¢in sifir atik prensibi hedef alinmali
ve entegre bir yaklasimla atiklarmm yonetimi saglanmalidir (Cevre ve Sehircilik

Bakanlig1 Sifir Atik El Kitap¢1g1,2017).

1.5.1. Sifir Atik Yonetimine Giris

Atik yonetimi; atigin olusumunun engellenmesi, kaynaginda azaltilmasi,
yeniden kullanilmasi, ozelligine ve cesitlerine gore ayrilmasi, biriktirilmesi,
toplanmasi, gecici depolanmasi, tasinmasi, ara depolanmasi, geri doniisiimii, enerji
geri kazanimi dahil geri kazanilmasi, bertarafi, bertaraf islemleri sonras1 izlenmesi,
kontrolii ve denetimi faaliyetlerini icerir(AYY, 2015).

Sifir Atik Sistemi kaynak kullanimimin ve atik olusumunun azaltilmasi,
olugsan atigin dogaya olan zararimi en aza indirgeyecek sekilde yonetilmesi ve
ekonomiye tekrardan kazandirilmasi ilkesine dayanan bir atik yOnetimi
anlayisidir.Sifir atik sistemi, c¢evresel performansin gelistirilmesine katki
saglamasinin yani sira kurumlar i¢in yeni bir deger olusturmaktadir. Yapinin
toplum nezdinde degerini arttirirken, tiiketim bilinci olusturmasi ve siirdiiriilebilir
ekonomiye yonlendirmesi sayesinde de harcamalarin azaltilmasi noktasinda rol

oynayabilmektedir.

1.5.2. Tehlikeli ve Tehlikesiz Atik Kavramlari

Tehlikeli atik, kanserojen, toksik, patlayici, tutusabilen, cildi zarar
verebilme gibi 6zelliklerinden dolayir insan sagligi ve tabiat bakimindan risk
olusturan atiklara tehlikeli atik denir. Tehlikeli atiklar igerisinde insan sagligi ve
doga icin tehlikeli olan ve zarar verme potansiyeli olan maddeleri bulunduran,
maden ve petrol {retiminden, tarimdan, endiistriden, evsel faaliyetlerden,

aritilmis veya aritilmamis camurlardan olusan atiklardir (Cizelge 2).
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Cizelge 1.2. Tehlikeli kabul edilen atiklarin 6zellikleri (AYY, 2015)

Ozellikler Aciklamalar
Alev etkisi altinda patlayabilen ya da dinitrobenzenden daha fazla
H1 sekilde soklara ve siirtiinmeye hassas olan maddeler ve miistahzarlar,
Patlayici kendi basina kimyasal reaksiyon yolu ile belli bir sicaklik ve basingta
hizla gaz olusmasina neden olabilecek madde veya atiklar
Diger maddelerle, ézellikle de yanici maddelerle temas halinde iken
H2 ylksek oranda ekzotermik reaksiyonlar gdsteren maddeler ve
Oksitleyici
karigimlar
a) 21 °Cnin altinda parlama noktasina sahip sivi maddeler ve
karigimlar (agsiri tutusabilen sivilar dahil)
b) Herhangi bir eneri kaynadi uygulamasi olmaksizin ortam
sicakligindaki hava ile temas ettiginde isinabilen ve sonu¢ olarak
H3-A tutusabilen maddeler ve karisimlar

Yiiksek oranda

c) Bir atesleme kaynagi ile kisa siire temas ettiginde kolayca

alevlenir tutugabilen ve atesleme kaynagi uzaklastirildiktan sonra yanmaya ve
tlikenmeye devam eden kati maddeler ve karisimlar
¢) Normal basingta, havada tutusabilen gazli maddeler ve karisimlar
d) Su veya nemli hava ile temas ettiginde, tehlikeli miktarda yiiksek
oranda yanici gazlara déniisen maddeler ve karisimlar
H3-B 21 °C ye esit veya daha yliksek ya da 55 °C’ye esit ya da daha diisiik
Alevlenir parlama noktasina sahip olan sivi maddeler ve karisimlar
Deri ile ya da balgam membrani ile ani, uzun siireli ya da tekrar eden
4 temaslar halinde yaniga sebebiyet verebilen, asindirici olmayan
Tahris edici
maddeler ve karisimlar
H5 Solundudu veya yenildiginde ya da deriye niifuz ettiginde belirli bir
Zararli saglik riski iceren maddeler ve karigimlar
He Solundudgunda veya yenildiginde ya da deriye niifuz ettiginde, saglik
Toksik yobniinden ciddi, akut veya kronik risk olusturan ve hatta 6liime neden
olan madde ve karisimlar
H7 Solundugunda veya yenildiginde ya da deriye niifuz ettiginde, kansere
Karsinojen yol agan veya etkisinin artmasina neden olan madde ve karigimlar
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H8
Temas halinde canli dokulari tahrip eden madde ve karisimlar
Asindirici
H9 Varligini sirdirebilen mikro organizmalar veya insan veya diger canli
Enfeksiyon organizmalarda hastaliga neden oldugu bilinen veya inanilan
yapici toksinlerini igeren maddeler veya karisimlar
H10
o Solundudunda, yenildiginde veya deriye niifuz ettiginde, dogustan
reme
) ) gelen kalitimsal olmayan sakatliklara yol agcan veya yol acma riskini
sistemine
artiran madde ve karisimlar
toksik
12 Havayla, suyla veya bir asitle temas etmesi sonucu zehirli veya ¢ok
zehirli gazlari serbest birakan atiklar
b Cilde niifuz ettijinde ya da solundudunda hiper-hassaslastirma
reaksiyonu olugturabilen ve uzun sire maruz kalinmasi halinde
Hassaslastirici v ) )
karakteristik olumsuz etkilere sebep olabilen maddeler
H14 Cevrenin bir veya daha fazla kesimi (lizerinde ani veya gecikmeli
Ekotoksik zararli etkiler gésteren atiklar
Bertarafi sonrasinda herhangi bir yolla, yukarida listelenen
H15 karakterlerden herhangi birine sahip baska bir madde (sizinti suyu

gibi) ortaya ¢ikabilecek atik

Bir atigin tehlikeli olup olmadigina karar vermek igin;

- Atigm igerigi,

- Atik igerisindeki bilesenlerin miktari,

- Atik i¢ersindeki bilesenlerin kimyasal reaktifleri,

- Atgin fiziksel 6zellikleri,

- Atigin dogadaki etkileri ve kalic1 olma durumunun bilinmesi gerekir.

Belli basli tehlikeli atik 6rnekleri sunlardir.

- Tehlikeli madde kirlenmis ambalaj atiklar1 (Boya kutulari, kimyasal

ambalajlari, yag kaplari ve varilleri vb.),

- Tehlikeli maddelerle kirlenmis bez, eldiven gibi atiklar,
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- Boya ve vernik kalintilari,

- Organik ¢oziciiler,

- Kullanilmis piller ve akiiler,

- Metallerin {iretilmi esnasinda olusan metal artiklar1 ve yag ile
kirlenmis atiklar (Yagl metal talaslari, metal igerikli camurlar vb.)

- Floresan lamba atiklari,

- Pestisit iceren atiklar,

- Asbest iceren atiklari,

- Filtre tozlari,

- Metalik boya ve fosfat camur atig1,

- Yag ile kirlenmis kablo atiklari.

Kaliteli ve verimli bir atik yonetimi i¢in, tehlikeli ve tehlikesiz atiklarin
kaynaginda ayrigtirllmasi gerekmektedir. Bu ayrigtirma islemi, atik yonetimi
uygulanmasinin =~ ve  mevzuatlara uygunlugunun saglanmasi  agisindan
onemlidir.Tehlikeli atiklarin, igerdikleri tehlikelilik 6zelliklerinden dolay1 dogay1
ve halk saghigim tehdit eden bir takimolumsuz riskleri i¢erdiginden, bu atiklarin
tehlikesizatiklara gbére daha diizenli ve sistematik olarak yonetilmesi
gerekmektedir(Christensen, 2010).Cesitli siniflardaki atiklarin oldugu diinyamizda
bugiine kadar yapilan calismalar sonucunda da farkli geri kazanim yollari

olusturulmustur(Cizelge 3).
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Cizelge 1.3. Geri kazanim islemleri (AYY,2015)
Kod Aciklama

R1 Enerji dretimi amaciyla baglica yakit olarak veya baska sekillerde
kullanma
R2 Solvent (¢bziici) 1slahi/yeniden (retimi

Solvent olarak kullaniimayan organik maddelerin i1slahi/geri déniisiimii
(kompost ve diger biyolojik déniisiim prosesleri dahil)

R3

R4 Metallerin ve metal bilesiklerinin islahi/geri déniisimui

RS Diger inorganik malzemelerin 1slahi/geri déniisimii

R6 Asitlerin veya bazlarin yeniden (retimi

R7 Kirliligin ~ azaltilmas! igin kullanilan pargalarin (bilegsenlerin) geri
kazanimi

R8 Katalizér pargalarinin (bilesenlerinin) geri kazanimi

R9 Yaglarin yeniden rafine edilmesi veya diger yeniden kullanimlari

R10 | Ekolojik iyilestirme veya tarimcilik yararina sonug verecek arazi 1slahi

R11 R1 ila R10 arasindaki islemlerden elde edilecek atiklarin kullanimi

R12 Atiklarin R1 ila R11 arasindaki islemlerden herhangi birine tabi
tutulmak tzere degigimi

R1 ila R12 arasinda belirtilen iglemlerden herhangi birine tabi
R13 tutuluncaya kadar atiklarin ara depolanmasi (atigin Uretildigi alan
icinde gegici depolama, toplama harig)

1.5.3. Sifir Atik Yonetim Hiyerarsisi

2008/98/EC sayili Avrupa Parlamentosu ve Konsey Yonergesi’nin 4.
fikrasinda atik yonetim hiyerarsisi yer almaktadir. Yonergede, iiye iilkelerin atik
yonetim politikalarimda bu oncelik sirasina uymalar1 ve en iyi ¢evresel sonucu
veren secenekleri desteklemek igin gerekli onlemleri almalar gerektigi ifade

edilmistir.
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En Oncelikli Segenek

AZALTMA

TEKRAR KULLANIM

GERI DONUSUM

ENERJI GERI KAZANIMI

BERTARAF

En Son Segenek

Sekil 1.2. Sifir atik hiyerarsisi(Cevre ve Sehircilik Bakanligi Sifir Atik Uygulama
Rehberi,2013)

Sekil 2°de yer alan sifir atik hiyerarsisinde, oncelikli diisiince atik
olusumunun engellenmesi ve bertarafa giden atik miktarinin miimkiin oldugunca
en aza disiirilmesinin saglanmasidir. Bu dogrultuda sifir atik yonetiminin ilk
ayagni, atigin kaynaginda olusumunun engellenmesi ve atik miktarmin azaltilmasi
olusturur. Bunu sirasiyla atiklarin yeniden kullanilmasi, geri doniisiimii ve enerji
elde edilmesi yoluyla geri kazanilmasi izler. Hiyerarsinin en alt basamaginda ise
geri kazanimi olmayan atiklarin dogaya zarar verilmeksizin bertaraf edilmesi yer
almaktadir.Ayrica AYY de atiklarin olusumundan bertarafina kadar doga ve insan
sagligma zarar vermeden yOnetiminin saglanmasi hedeflenmistir. Atik iiretiminin
engellenemedigi durumlarda atiklarin; tekrar kullanimi, geri doniisiimii ve ikincil
hammadde elde etme amacglh diger islemler ile geri kazanilmasi, enerji kaynagi
olarak kullanilmasi veya bertaraf edilmesi AYY nin amaclarindandir.

Bu ¢alismanin amaci endiistride ¢esitli alanlarda kullanimi bulunan katma
degeri yiliksek V,0s’in atiktan geri kazanilmasidir.Bu amagla igerisinde V, Cr, Ca,
Si, Fe, Al ve Na gibi elementlerin bilesiklerinin bulundugu bir atiktan gesitli
kimyasal islemler uygulayarak vanadyum bilesigini énce amonyumu halinde sonra
oksiti halinde elde edilmesi amaclanmistir. Elde edilen saf V»Os’in saflik ve
karakterizasyon islemlerinde ¢esitli analitik yoOntemler ve spektroskopik cihazlar

kullanarak yapi1 tayni yapilmistir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Yapilan bu ¢alismada, atik kiil ve kullanilmis katalizérlerden vanadyumun
H>SO4 ve NaOH ligi ile geri kazanilmasi amaclanmigtir. Bu yontemdevanadyum ile
birlikte bir miktar da silikanin ¢6ziindiigii gézlemlenmistir. Ayrica kullanilmis olan
kimyasallardan otiirli yontemin maliyet agisindan uygun olmadigi sonucuna
vartlmigtir. H,SO4 ligi yonteminde silikanin ¢dzlinmesinin nispeten az oldugu
gorlilmistiir. Uygulanan bu yodntem sonucunda H,SO4 ile yapilan analizler
sonrasinda kullanilmis katalizorden en ¢ok %69 vanadyum, atik kiillerdenise %88
oraninda vanadyumum geri doniisiimii saglanmistir. NaOH ile yapilan analizlerden
sonra ise kullanmilmis katalizérlerden en ¢ok %91, atik kiillerden ise %93
vanadyumelde edildigi goriilmiistiir(Oztiirk, 2008).

Tipik bir refrakter tas komiirii numunesinden yiiksek saflikta V,Os’in geri
kazanimi amaglanmistir.Basta kor kavurma, asit ligi, ¢ozilicii ekstrasyonu ve
¢oktiirmelerin oldugu bir dizi piro hidrometalurjik yontemler uygulanmistir. Tas
komriinin kavrulmasi esnasindaki sicaklik ve kavrulma siiresi vanadyum ligi
veriminde biiylikk Oneme sahip oldugu gorilmiistir. Asit lici i¢in H>SO4
kullanilmasi durumda li¢ verimi, CaF, miktarinin %5, H>SO4 konsantrasyonunun
4mol/L, sivi/kati dengesinin 2:1 mL/g oldugu, ligin siiresinin 2 saat ve siizme
sicakliginin 95°C oldugu goézlemlenmistir. Baslangig pH’1 1.6, trioktilaminin
konsatrasyonu %20, faz oram1 (A/O) 2, reaksiyon siiresinin 2 dakika oldugu
kosullarda ii¢ asamali olarak li¢ ¢ozeltisi igerisinden vanadyumun %99.10’u elde
edilmigstir. Coziicli fazindan vanadyumu ayirmak i¢in 1 mol/LNaOH kullanilmistir.
Artma ve c¢oktiirmeden sonra vanadyum, amonyum metavanadat kristalleri
seklinde olusabilmektedir. Amonyum metavanadat kristallerinin 550 “C’de 2 saat
termal bozunmasi sonrasi %99.75 safliktaki V,0s elde edilmistir. Bu asamalardan
sonra toplam vanadyum geri kazanimmnin %@88’in {izerinde oldugu
gbzlemlenmistir. Segilen bu analiz yontemlerinin, ¢alisma stiresinin kisaligi,yliksek
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vanadyum verimive yiiksek saflikta tiriin elde eldilmesi gibi avantajlara sahip

oldugu gozlenmistir (Yang, ve ark., 2016).

Stone coal raw ore

l

Roasting
temperature=900°C, time = 60 min

l

Leaching
CaF,-5% (wt), H,80,-4mol/L,

L/8=2 mL/g, temperature=95°C, time = Zh

l

Vanadium extraction )
TOA-20% (vol), TBP-5% (vol), Regenarated organic
pH=1.6, O/A=1:2, time = 2 min, 3 stages .

|

Vanadium stripping . .
1.0 mol/L. NaOH, time=2min, Stripped organic
O/A=3:1, 3 stages
N
J

l

{ Purification and precipitation

l

Calcination
temperature=3500 “C, time=2h

l

V,0,

Sekil 2.1. Tas komiirii 6rneginden V,0s’in eldesi i¢in akis semast

Isil islem uygulanmis tas kOmiirii numunesinin alkali li¢ ¢06zeltisi
ozelliklerine bagli olarak V,0Os’i ¢oktiirmek amaciyla iki kademeli saf hale getirme,
ekstrasiyon, ayirma ve NH4NO; teknigi ortaya konmustur. Bu teknikteki
¢Okelmeye etki eden faktorlerin incelemesi yapilmis olup, vanadyumun bu teknikle
birlikte alkali li¢ ¢ozeltisinden etkili bir sekilde kazanildigi goriilmiistiir. Elde
edilen V,0s’in safligimin %99.6 oldugu rapor edilmistir (Long ve ark., 2014).
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H;50,

Mg(NO:)z
NH_;'H](J

., v

Alkaline leaching solution

First purification

!

Purified liquor (1)

v

—EO

Secondary purification

— Residue (1)

— Residue (1)

v

Final purified liquor

Sekil 2.2.Alkali atigin saflastirilmasina ait akis semasi

Bu c¢alismada, yiiksek saflikta V,0s elde etmek igin yeni bir klorlama
yontemi gelistirilmistir. Bu yontem igin zararli ve korozyona sebep olan klor (Cl,)
yerine susuz AICl; tercih edilmistir. Yontem sicakligt 170 °C’den 160 °C’ye
disiiriilmiistiir. Daha sonra sisteme NaCl ilave edilerek, tepkimenin ara {irlinii olan
oksitrikloriiriin (VOCI3) tepkime hizinin ve safliginin iyilesmesi saglanmistir.
Ayrica hidroliz sartlarida tartisilmistir. 13.4 - 68.8 g/L V,Os konsatrasyonu ve 0.8 —
1 amonyum ekleme katsayisi1 kosullari altinda ¢okme hizinin %93.56’ya ulastigi
goriilmiistiir. Optimum sartlarda %99.95 saflikta vanadyum penta oksit elde
edilmistir. Fe, Al , Si, K, Na, Zn, P ile birlikte diger safsizliklar en aza
indirgenmistir (Jiang ve ark., 2017).

Bu caligmada az miktarda amonyum ile yiiksek saflikta vanadyum
pentaoksit elde etmek icin ¢evreye en az zarar veren bir yontem Onerilmistir.
Vanadyumun ¢oktiirme verimi %99.23’e ulasirken asagida berlirtilen kosullarda
vanadyum pentaoksit %99.05 safliga ulagsmaktadir: 1.5 saatlik ¢oktiirme zamani,
98°C ¢oktiirme sicakligl, ¢oktiirmenin baglama pH’1 2, amonyum ekleme katsayisi
2, iki defa gergeklesen saflagtirmanin siiresi 5 dakika ve 65°C sicaklikta

saflastirma yapilmistir. Yapilan ¢aligmalarda, vanadyum ¢oktiirme ve vanadyumun
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amonyum tuzu ¢Oktiirmesi yontemi i¢in amonyak ispirtosu kullanimiyla
karsilastirildiginda amonyagin tiiketimi sirayla %79.90 ve %80 azaldigi ve
safliginda % 0.70 ve %1.01 arttifn goézlemlenmistir. Cokmiis NaV;0z.H,O ve
saflagtirilmis (NH4)2V6Oi6.1.5H,O hidroliz tirlinleri X-151m1 difraktometresi(XRD)
ile karakterize edilmistir(Linve ark., 2022).

vanadium-rich
liquid

— o
reaction
] " NH,CI(1
Na,CO, () adjust pH

hydrolytic
. g . wash
vanadium APV liquid
precipitation Jquic
vacuum dl‘):'il}g
filtration calcining

|

vanadium sodium V20,

precipitated liquor orthovanadate

Sekil 2.3. Amonyum tuzu ile hidrolize vanadyum ¢okeltme-saflagtirma isleminin
akis semasi

14,000
1
12,000 + | 1-V,0;
Z-NaV‘,-Ol;,

w 10,000

-

= 8000

>

=

=

= 6000

4000

2000

10 20 30 50 60 70

40
20/degree
Sekil 2.4. Saf olmayana V,0Os’e ait XRD egrisi
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Bir gelik fabrikasindaki Linz-Donawitz (Bazik oksijen firini) déniistiriicii
cirufunun igerisinde bulunan vanadyumu elde etmek amaciyla bir alkalin
kavurma-asit li¢ yoOntemi denenmistir ve g¢esitli parametrelerin vanadyumun
coziinmesi iizerine etkileri aragtirilmistir. Maksimum vanadyum geri kazanimina,
70 °C’de, kat1 s1v1 oram 1/15, asit konsantrasyonunun 3M oldugu ve li¢ siiresinin
150 dakika oldugu kosullarda ulagilmistir (%95). Vanadyumun H,SO, ile
¢dziinmesinde li¢ kinetiginin iki asamali oldugu goriilmiistiir. Ilk 15 dakikada
ekstrakte edilen vanadyum mikarmin artisi gozlemlenmistir ve daha sonraki
stirelerde artis miktarinin azaldigr ve ligin yavasladigi goriilmiistiir. Ciirufun asit
ligi kinetiginin tanimlanmas1 i¢in SCM (kiiciilen ¢ekirdek modeli) kullanilmustir.
Bu modelin denklemleri, vanadyumun li¢ baglangicindaki miktarmin sifir olmadig
uzun siiren lic asamalarini temsilen degistirilmistir. Diigiik sicakliklarda lig

kinetigi, farkli siireler i¢in kimyasal reaksiyonlarla kontrol altina alinabildigi

anlagilmigtir (Aarabi-Karasgani ve ark.,2010).

Oda 4
(c) (d)
Ca
element Wt element With
Ca 19.72 Ca 26.07
5 352 s 21.59
] 33.08 0 43.98
5 v 0.49 o v 033
Si v
W
tn
Tl N
Fe
Fe
v bAn
Na Ti Fe T Mn M0
Ti Ti W Fe
| T T T T | hghbbii | T T T kbl i) kil i
u] 1 2 3 4 S 3] 7 4 g 6 7
Full Scale 3739 cts Cursor: 3.646 keV (2417 cts) ke Full Scale 3506 cts Cursor: 2.304 kel (3245 cts) ke

Sekil 2.5. Ornege ait SEM-EDS sonucu
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2. ONCEKI CALISMALAR Mehmet KAYA

Enerji santrallerindeki ugucu kiillerin dogada bertaraf edilmesiyle olusan
¢evre kirliligini en aza indirgemek ve bu ugucu kiilleri tekrar degerlendirmek igin,
vanadyumun ayristirllmast ve diger metallerin uzaklastirilmasi amaglanmistir.
Siilfiirik asitle karsilagtirildiginda siizme islemi daha az verimli olmasima karsin,
diger gecis metalleriyle kiyaslandiginda daha sec¢imli oldugundan vanadyum ligi
icin NaOH tercih edilmistir. Uygulamada bir diger adim olarak ¢dziici
ekstraksiyonuna gore coktiirme islemi secilmistir. Ciinkii vanadyum agisindan
secici olmasi vevanadatin sizinti suyundan saf olarak amonyum vanadat elde
edilebilmektedir. Coziicli ekstraksiyonunda yiiklii organik fazin ayrigtirilmasinin
verimsiz bir islem oldugu gorlilmistir. Coktirme islemi iki basamakta
gerceklestirilmistir. Birincisi pH 8’de aliiminyum ¢oktiirme islemidir. Ikincisi ise
vanadyumu c¢oktiirmek i¢cin pH 5°te amonyum kloriir ilave edilerek ayirma

islemleri gergeklestirilmistir(Navarrove ark.,2007).

Alkaline leaching
Oil fly ash __, (NaQH) Solid waste

Vool % Al 40 %

Solvent v Selective
extraction l l precipitation
org ) aq. - — - -
Solvent extraction Aluminum precipitation (pH 8)

(pH 3. Aliquat 336)
Vi 09%:; Al: 24%

Al 100 %, V: < 1%

Y i

Stripping (NH,OH/MNH,CI) Sorption (pH 3, Chitosan) Vanadium precipitation (pH 5, NH,CI)
Vo 48 %, Al 0% Vi 70 %, Al: 0% Ve 09%

Sekil 2.6. Ugucu kiil i¢in entegre siire¢
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2. ONCEKI CALISMALAR Mehmet KAYA

Bu ¢alismada, bir atik su aritma tesisindeki %4.8 V205 ve %30.2 Cr igeren bir
krom kalintisindan vanadyumun pentaoksitin saflagtirilmasi amaglanmistir. Bu
tortudan vanadyumun H>SOs, NaOH veya Na,CO; kullamlarak siiziilmesi
denenmigtir. Durulama ve ardindan kavurma gibi farkli 6n islemler uygulayarak
vanadyum ekstraksiyonu iizerindeki etkileri agisindan incelenmistir. Suyla
durulamanin vanadyumun alkali ligini arttirdigi, ancak asidik li¢i gelistirmedigi
gozlenmistir. V>Os'in li¢ verimliligi, kavrulmus kalintt H,SO, ile siiziildiigiinde
veriminin iyi oldugu gozlenmis, ancak kalint1 800 °C'de kavruldugunda Cl,, HCI
ve SO, gibi baz1 gazl kirleticiler liretildigi belirtilmigtir.Karigim %2 KCIOs ile
durulanip oksitlendikten sonra, % 30 NaOH ile 2:1 sivi-kat1 orani ile karigtirilan bir
balonda 95 °C'de 1 saat siireyle li¢ edilmis ve %85 oraninda V»Oselde edilmistir
(Yangve ark., 2010).

raw chromium residue

rinsing
H,S0, and KCIO, H,0, and NaOH
acidic alkaline
oxidation oxidation
and
leaching
H,50, Na,CO; or NaOH NaOH
acidic alkaline alkaline
leaching leaching leaching

Sekil 2.7. Krom tortusundan vanadyum li¢ prosesleri i¢in akis semasi
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

HCI
HNOs3
H>SO4
NH;
Ca(OH);
NaOH
NH.4Cl
Na,CO;

3.1.2. Kullamlan Cihazlar

Etiiv: Elektromag M 420 P

Hassas Terazi: Metter Toledo

pH Metre:Inolab WTW

Manyetik Karistiricih Isitici: Ika RCT Basic

Yiiksek Sicaklik Firmmi: Carbolite Gero CWF 1200 (30-3000°C)
Mikroskop: Leica EZ4 hd mikroskop.

ICP-OES: Agilent Technologies 5100

FT-IR:Thermo Nicolet IS 5 ATR Infrared

XRD: PANalytical EMPYREAN XRD

SEM-EDS: FEI Quanta 650 Field Emission SEM
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3.2 Metod
3.2.1. Atigin Homojenize Edilmesi

Analiz sonuglarindaki hatalar1 en aza indirmek i¢in kimyasal islemlere
baslamadan 6nce elde edilen atigin homojenize islemleri yapilmigtir. Sekil 3.1°de
atigin ilk goriiniimiinden de goriildiigii lizere farkli boyutlarda katilardan olusmakta
ve biitlinii yansitmamaktadir. Bu nedenle islemlerden hemen once atik havanda

ogiitiilerek belli bir boyuta getirilmistir veiyice homojen olmasi i¢in karistirilmistir.

(b)

Sekil 3.1. Atigin ilk hali(a)ve 6giitmeden sonraki son hali(b)

3.2.2. ICP-OES Analizleri

Atik igerisinde bulunan elementlerin kalitatif ve kantitatif analizlerini
yapmak i¢in farkli basamaklardaki kimyasal islemlerden sonra ICP-OES analizleri
gerceklestirilmistir.0.5-1.0 gram araliklarinda alinan kat1 6rnekler icin kral suyu
kullanilarak pargalama islemleri yapilmistir. Gerekli seyreltmeler yapilarak cihazda
okumalar {i¢ paralel olacak sekilde gergeklestirilmistir. Sivi 6rnekler igin ise drnek
derisimine bagli olarak direkt veya gerekli seyreltmeler yapilarak analizler
tamamlanmistir. Analizlerden Once ilgili elemetlerin standart c¢ozeltilerinden
hazirlanmig ve kalibrasyon dogrular1 olusturulmustur. Daha sonra her bir

asamadaki element miktarlar1 analiz edilmistir.
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3.2.3. Atiktan Vanadyum Pentaoksitin Ayristirilmasi

Vanadyum pentaoksitin elde edilmesi sirasinda kullanilan akis semasi
Sekil 3.2.’de verilmistir. Bu akis semasi géz 6niine alinarak 6giitiilen atiktan 50 g
alinarakyeterli miktarda saf su eklendi ve 80-100 °C sicakliklarinda 1sitild1 ve atik
icinde ¢oziinebilen kisimlaringoziinmesi saglandi. Daha sonra karisim siiziildii.
Kati1 kisim alinarak iizerine stokiyometrik oranda Na,COs¢ozeltisi eklendi ve 2 saat
oda sicakliginda karistirildi.Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti pH’1
8.0-8.2 araligina gelene kadar ortama der. H»SO4 eklendi ve karigtirmaya devam
edildi. Ardindan karigim siiziildii ve kat1 kisim uzaklastirildi. Siiziintiiye pH degeri
2.0-2.7olana kadar der. H,SO4 eklendi. Daha sonra vanadyum ¢okelegi olusuncaya
kadar 1siticida 70-80 °C’de 1sitildi ve oda sicakligmma kadar gelmesi igin
bekletildi.Oda sicakligina gelen karisimda olusan koyu kahverengi kati siiziildii ve
kurumaya birakildi. Vanadyum ¢okelegi tizerine yaklasik 1 M NaOH eklenerek
¢Oziinmesi saglandi ve igindeki safliksizliklar alinarak siiziildii. Stziintiiye der.
HNOs¢o6zeltisi eklenerek pH 2-3araligina getirildi. pH degeri 2’nin altinda kalmasi
durumunda ve NH4VOs olusturmak amaciyla der. NH; eklenerek pH 2-3 araligina
getirildi. pH degerinin optimize edilmesi sonucunda NHsVOs ¢oktii. Karisim
vakumda siiziilerek kat1 kisim alindive porselen kapsiile aktarilarak 550 “C’de 2
saat boyunca kalsine edildi. V,0Osoldugu diisiiniilen kahverengi/sar1 renkli katiya

FT-IR, XRD, SEM-EDS 6l¢giimleri yapilarak karakterize edildi.

CaCrOy,, ' bumu3(k) S U3)2(k) ' wwvs(k) | "v203(k) | m203(k) (a)
l Suda ¢ézme
CaCr04<aq)+ CaSlOs(k)+ Ca(VOs)z(k)+ Caco3(k)+ Fe203(k)+ Alzos(k) (b)
l Siizme
CaSiO + Ca(vVO + CaCO + Fe + Al
3(k) 3)2(k) 3(k) 2031 203 (c)
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H,SO, ile
Atigin saf suda > . Kati kisma Na,CO;
¢oziinmesi (a) Siizme (b) —> eklenmesi (c) > le 8.0 - 8.2(d)
ayarlanmasi
|
\4
Siiziintii pH
. > degerinin H,SO, ile > . > Cokelegin NaOH
Siizme (¢) 2.0-2.7 ayarlanmasi Siizme ile ¢oziilmesi (g)
®
|
\4
. NH; ile pH'1n 2-3
. HNO; ile pH';n 0-1 3 P . .
Siizme —> araligina getirilmesi —> arallgma( ﬁ;tmlmesn —> Siizme
|
\%
550 °C'de
Kalsinasyon (i)

Sekil3.2.Vanadyum pentaoksit eldesi igin proses akis semasi

Cadi0 + Ca(vO + CaCO + Ke + Al
3(K) 3)2(k) 3(k) 2034 20349 (c)
a%NaZCO3 a0)
Na . + NavVO + CalCO + Fe + Al
25105,) 3(aq) 3 0300 20309 (d)

H,S04(,q) pH=8.0-8.2
+ F

CaSiO + NavoO + CaCO +7YCaSO e + Al
3K) 3(aq) 3K) s0/a) 2930 20300 (€)
Siizme
+ CaSO /Cr
NaVO3,q) sagp TV ®
H,S04(q) pH=2.0-2.7
+ CaSO + (V,, /Cr
V,050 saq T N2SO, I (@
NaOH
T /Cr (aq)
NaVOy,, % 7% +NH oH=23 (h)
Der. HNO; 3 pH==
550 .
VZOS(k) —C> V205(k) (l)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Krom Atigindan Vanadyum Pentaoksitin Eldesi

Ayirma ve saflagtirma iglemlerine baglamadan Once atik iginde bulunan %
nem miktar1 belirlenmis ve yaklasik %45 oraninda nem ihtiva ettigi gézlenmistir.
Atik igerisinde bulunan CaCrO4, CaCO;, CaSiOs ve Ca(VOs;): bilesiklerinin
¢Oziiniirlik degerleri Cizelge4.1’de verilmistir. Bu degerler incelendiginde
bilesiklerden sadece CaCrOs4 bilesiginin su igerisinde iyi ¢ozindigi diger
bilesiklerin ise ya hi¢ ¢6ziinmedigi ya da eser miktarlarda ¢oziindiigii literatiir ile
desteklenmistir. Coziiniirliik degerleri belirlenen bilesiklerinatik i¢inde bulunan

miktarlarini belirlemek igin ICP-OES analizi yapilmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.1. Atikta bulunan bilesiklerin ¢oziiniirliikleri
Bilesik  Sudaki Coziiniirliigii (g/100 mL)

CaSiO;  0.01 (20°C) S
CaCO;  0.0013 (25 °C) ;
Ca(VOs), - -
CaCrOq 2.25 (20 °C) 18.2 (40 °C)

ICP-OES sonuglarina incelendiginde atik icerisinde Na, Cr, Si, V, Ca, Al
ve Fe elementlerinin bulundugu gdzlenmistir.Fazla miktarda bulunan sodyumun
onceki basamaklarda eklenen Na,COs; bilesiginden kaynaklandigi demir ve
aliminyumun ise atigm bulundugu alandaki cevherlerden kaynaklandig
diistiniilmektedir. Saflastirilmasi diisiiniilen katma degeri yiiksek vanadyumun atik
icinde yaklasik % 4-5 oraninda oldugu analiz sonuglari ile desteklenmistir.Bu
asamadan sonra Sekil 3.2°de belirtilen akis semasi takip edilerek ayirma ve
saflagtirma islemlerine baglanmistir. Her bir asamada siiziintii ve kat1 kisima ICP-

OES analizi yapilarak basamaklar takip edilmistir.
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Cizelge 4.2. Atikta bulunan elementlerin ICP-OES sonucu
Element ppm (mg/L) Yiizde (%)

Na 252260 44.05
Cr 41176 7.19
Si 2313 0.40
v 25044 4.37
Ca 228206 39.85
Al 14598 2.55
Fe 9017 1.57

Sekil 3.1 (b)’de 6giitiilmiis olan atik alinarak tizerine saf su eklenip 80-100
°C sicakligina kadar 1sitilmistir (Sekil 4.1). CaCrO4, CaCOs3, CaSiOs ve Ca(VOs):
bilesiklerinin sudaki ¢oziiniirliiklerinden de goriildiigli {izere yalnizca CaCrO4
bilesiginin sicak sudaki ¢oziiniirliigii yiiksektir. Diger bilesikler ise ¢oziinmeden ya
da eser miktarlarda ¢ozilinerek sulu kisima gegebilecektir.Sicak ¢ozelti siiziildiikten
sonra kalan kat1 kisim (Sekil 4.2 (a)) birka¢ defa sicak saf su ile yikaniktan sonra
krom c¢ozeltisinin sulu ¢ozeltiye gectigigézlenmistir (Sekil 4.2 (b)). Daha sonra
hem katt kisma hem de sulu ¢ozelti kisimlarima ICP-OES analizi yapilmistir
(Cizelge 4.3). Sulu kisima ait ICP-OES sonuglarinda kromun biiyiik kisminin
almdig1 ancak kati kisimda da az miktarda olsa krom kalintilari oldugu
gbzlenmistir. Benzer sekilde sodyum ve kalsiyum farkli oranlarda sulu kisma

gectigi analiz sonucunda gozlenmistir.

Sekil 4.1. Atigin sicak suda ¢ozlindiiriilmesi
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(b)

Sekil 4.2Kat1 kisim(a) ve ¢ozeltiye gegen krom ¢ozeltisi (b)

Kati  kisimda ise  biiyik oranda CaCOjw, CaSiOsi — ve
Ca(VOs)ywbilesiklerinin bulundugu goriilmiistiir. Karisimdaki vanadyum bilesigini
diger bilesiklerden ayirmak i¢in hem pH degeri hem de iyon degisimi etkilidir. Bu
nedenle Oncelikle kati karigim T{zerine stokiyometrik oranda olacak sekilde
NaCOsaq cOzeltisi eklendiginde asagidaki tepkime meydana gelmistir. Kati
kisimda ise CaSiOs3x, CaCOswx ve eklenen siilfiirik asitten olusan CaSOsu

bulunmaktadir.

Ca(VO3)2(k) + NazCO3(aq)—>2NaV03(aq) + CaCOs(k)pH =8.0-8.2

Cizelge 4.3. Sulu ¢ozeltideki elementlerin ICP-OES sonucu
Kat1 Kisim Sulu Kisim

Element ppm (mg/L) ppm (mg/L)
Na 2334 250301
Cr 3716 58389
Si 2191 25
A 23082 40
Ca 51117 156208
Al 24401 615
Fe 9017 -
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Sulu kisima gecen NaVOs ¢ozeltisine ait ICP-OES sonucunda ¢ozeltide
21287 ppm vanadyum oldugu goézlenmistir. Bu sonug Ca(VO3); katisina eklenen
Na,COs¢ozeltisinin der. H.SO4 ile pH degerinin 8.0-8.2 degerine getirilmesi
sonucunda NaVOj;uq olusturarak ¢oziinlir forma gectigini ispatlamaktadir. Bu
asamadan sonra c¢ozeltideki vanadyumun c¢oktiliriilmesi kismina gegilmistir. Bu
amagla ¢ozeltiye der. H>SO4 eklenerek pH degeri 2.0-2.7 arasina getirilmis ve 70-
80 °C’dersitilmistir. Bu pH degerinde ¢okme meydana gelerek ham vanadyum
cokelegi meydana gelmistir. Olusan kat1 siiziilerek ¢okelek ayrilmistir (Sekil 4.3).

Sekil 4.3. pH=2.0-2.7 arasinda ¢6ken ham vanadyum ¢okelegi

Stiziilen katt (Sekil 4.4 (a)) kurutulduktan sonra iizerine 1 M NaOH
¢ozeltisi eklenerek ham vanadyum ¢okeleginin ¢oziinmesi saglanmistir ve i¢indeki
safsizliklar alinarak siiziilmiistiir (Sekil 4.4 (b)). Bu kisimda ham vanadyum
cOkeleginin daha saf hale getirilmesi amaclanmistir. Sekil 4.4 (b)’deki kisima
bakildiginda 6rnegin ham halde oldugu ispatlanmistir. Yesil renkli katiya ICP-OES
analizi yapildiginda igerisinde 983 ppm krom (Cr**) ve 1344 ppm vanadyum (V>")
oldugu gozlenmistir. Katinin renginden anlasildigi iizere burada kalitatif ve
kantitatif analizi yapilan elementlerin 3+ formlaridir.Ortama eklenen asitlerden

dolayr farkli yiikseltgenme basamaklarina sahip olan vanadyum ve krom
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indirgenmis ve safsizlik olarak karisimda bulunmustur. NaOH ¢ozeltisi ile
¢oziindiiriilen vanadyum ¢okelegi c¢ozeltisinin pH degeri 9-10 civarlarina
gelmektedir. Cozelti iizerine der. HNOs eklenerek pH degerinin 2-3 araligina
getirilmesi amaglanmistir. Ciinkii yapilan optimizasyon c¢aligmalarinda ¢okme bu
pH degerinde meydana gelmektedir. Ancak eklenen asit derisik oldugu i¢in bir
damla eklendiginde bile pH degeri 0-1 degerine bir anda diismektedir. Seyreltik
asit kullanilmast durumunda ise ¢Okmeler gozlenmedigi icin derigik asit
kullanilmistir. Eklenen birka¢ damla asit sonrasinda pH degeri 0-1 araligina

gelmistir.

(a) (b)
Sekil 4.4. Ham vanadyum ¢okelegi (a) ve NaOH eklendiginde ¢oken safsizlik (b)

Cokmenin meydana gelecegi pH degeri olan 2-3 araligma getirmek ve
NH4VOs’1 ¢oktiirmek igin der. NH; kullanmilmistir. Optimum pH degerine
ulasildiginda ¢okme meydana gelmemistir. Ancak ¢ozelti 70-80 °C sicakliginda bir
siire 1sitildiginda aniden c¢okmeler meydana gelmis ve NH4sVOsseklinde
coktiiriilmiistiir (Sekil 4.5 (a)). Kanigim vakumda siiziiliip kati kisim porselen
kapsiile alinmig ve NH4VOsbilesiginden saf V,Oselde etmek {izere 550 °C’de 2 saat
boyunca kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonrasinda elde edilen saf V,Os’e ait
fotograf goriintiisti ve yiiksek ¢oziiniirliklii mikroskop goriintiileri Sekil 4.5 (b) ve
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(c)’de goriilmektedir. Kalsinasyon sonrasinda elde edilen saf V»Osbilesigini
karakterize etmek i¢in FT-IR, XRD, SEM-EDS analizleri yapilmistir. Ayrica
ornegin safligin1  belirlemek icinde ICP-OES analizleri yapilarak safligi

belirlenmistir.

Sekil 4.5. Coken NH4V O3 bilesigi (a) ve elde edilen saf V,Os’e ait fotograf (b) ve
yiiksek ¢oziiniirliiklii mikroskop goriintiisii (c)

4.2 V,0sBilesiginin Safliginin Belirlenmesi

Sekil 4.5 (b ve ¢)’ de goriilen ve saf oldugu diisiiniilen V,Os bilesiginin
safligin1 belirlemek icin kati kistma ICP-OES analizi yapilmis ve Ornekte
vanadyum, silisyum ve krom analizleri yapilmistir. Analiz sonuglarina bakildiginda
belirli bir miktar 6rnekte 90.02 ppm vanadyum, 0.25 ppm silisyum ve 0.30 ppm

krom oldugu gozlenmistir. Sonuglardan da goriildiigii lizere elde edilen katinin
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biiylik oran1 vanadyumdan olusmakta ve iginde eser miktarda silisyum ve krom
icerdigi belirlenmistir. % safligina bakildiginda elde edilen V,Os bilesiginin safligi
% 99.4 olarak hesaplanmustir.

4.3 Yiiksek safliktaki V,Os Bilesiginin Karakterizasyonu

Elde edilen saf V,Osbilesigini karakterize etmek i¢in FT-IR, XRD, SEM-
EDS analizleri yapilmistir. V,Os bilesiginin karakterizasyonunda oncelikle
fonksiyonel grubunun belirlenmesi i¢in FT-IR analizi yapilmistir. Bunun ig¢in
referans V,Os bilesigi ile karsilagtirilmistir. Spektrumlarin gakistirilmis hali Sekil
4.6’da goriilmektedir. Ayrica ham datalar EK 1 ve EK 2 kisminda verilmistir.
Atiktan elde edilen saf V,0Os bilesigine ait FT-IR spektrumu incelendiginde parmak
izi bolgesinde yapida bulunan V=0 gerilme titiresimi 992 cm™’de gdzlenmistir.
Simetrik V-O-V titresimi 796 cm™’de goriilmektedir. Son olarak vanadyum
pentaoksite ait asimetrik O-V gerilme titresimi ise 501 cm™’de goriilmektedir
(O’Dwyer ve ark., 2007). Elde edilen FT-IR spektrumu hem referans V,Os ile hem

de literatiir ile desteklenmistir.
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Sekil 4.6. Referans ve atiktan elde edilen saf V,0s bilesigine ait FT-IR spektrumu

Ornegin tanimlamak i¢in XRD analizi yapilmistir. Ornege ait XRD egrisi
Sekil 4.7°de goriilmektedir. 0 degeri 10-60 ° arasinda yapilan 6l¢iimde vanadyum
pentaoksit kristal yapisinda bulunan spesifik kristal konumlar1 belirlenmistir. 6=
20°, 25°, 41°ve 48°’de goriilen pikler sirasiyla ortorombik kristal sistemine sahip
V,0s’in 001, 101, 002 ve 302 diizlemlerine ait spesifik egrilerdir. Bu sayisal
degerlerin literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir (Londono-Calderon ve ark.,

2010).
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Sekil 4.7. Oda sicakliginda elde edilen V,Os’e ait XRD egrisi

Analizi yapilan 6rnegin XRD kiitiiphanesinde taramasi yapilmis 98-009-

9808 referans koduna gore saf V20s oldugu belirlenmistir. Ornege ait kristalografik

parametreler Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4. Ornege ait XRD kiitiiphane sonuglari ve kristal verileri

Date: 5/26/2022 Time: 11:02:21 AM File: HighScore Plus - V205
Name and formula

Reference code: 98-009-9808
Compound name: Vanadium Oxide
Common name: Vanadium Oxide
Chemical formula: 0.V,
Crystallographic parameters

Crystal system: Orthorhombic
Space group: Pmmn

Space group number: 59

a(R): 3.5670

b (R): 11.5220

c (R): 4.3750

Alpha (°): 90.0000

Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000
Calculated density (g/cm3): 3.36

Volume of cell (10% pm?3): 179.81

Z: 2.00

RIR: 2.25

Ortorombik kristal sistemine sahip drnegin Pmmn uzay grubunda oldugu,
a, b ve ¢ kenarlarmin acgilarinin sirastyla 3.5670°, 11.5220° ve 4.3750°
olarakbelirlenmistir.V,Os’in yiizey morfolojisini ve safligin1 belirlemek i¢in SEM-
EDS analizi yapilmistir. Ornege ait SEM goriintiisii Sekil 4.8°de goriilmektedir.
Detayli SEM gorintiileri EK 3°de verilmistir. Yiizey morfolojisi incelendiginde
diizenli ve kiiresel bir morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir. Farkli tanecik
boyutlarina sahip goriintiilerde kalip seklinde kiigiik tanelerin  olustugu

goriintiilerden anlasilmaktadir.
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4 20.00 k¥ Fa_ 50000 % v C I

Sekil 4.8. Saf V,0s’e ait SEM goriintiileri

SEM-EDS analizi sonucunda ise Omek icindeki element dagilim
belirlenmistir (Sekil 4.9). EDS analiz sonuglart incelendiginde 6rnegin V, O ve C
elementlerinden olustugu goriilmektedir. Bu sonu¢ hem V,Os’i karakterize etmede

hem de safligin1 desteklemede faydali bir analiz olmustur.
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104K

91K

Status: [die CPS: 20847 DT:58 Lsec 284 356 Cnts. 2490 keV Det: Octane Plus

Element Weight% Atomic %  Net Int.

CK 6.49 15.67 179.5
OK 24.96 45.27 377.72
VK 68.56 39.06 5425.36

Sekil 4.9. Saf V,0s’e ait SEM-EDS sonuglari

36



5. SONUC VE ONERILER Mehmet KAYA

5. SONUC VE ONERILER

5.1 Sonu¢

Bu c¢alismada iilkemizde {iretim maliyetleri yiikksek oldugundan
cikarilmayanve ithal edilen, 6zellikle lilkemizde demir ¢elik endiistrisindetiiketimi
olan V,0O:s bilesiginin atiktan geri kazanimi gergeklestirilmistir.

Bu kapsamda kullanilan atik i¢indeki bilesiklere bagh olarak geri kazanim
icin bir akig semasi dnerilmistir.

V,0s bilesiginin karakterizasyonu, saflik yiizdesinin belirlenmesi ile
kalitatif ve kantitatif analizleri icin FT-IR, XRD, SEM-EDS ve ICP-OES cihazlar
kullanilarak belirlenmistir.

Literatiir ¢alismalarinda V,0sgeri kazaniminda ¢ogunlukla H>SOj4 tercih
edilmistir.Ancak tez kapsaminda kullamilan atik igerisindeki tiirlerden kaynakli
olarak¢okme meydana gelmemistir. Bu nedenle ¢alismada V,Oselde edilmesinde
pH degisimlerini yapmak i¢in H,SOskullanildiginda meydana gelen g¢okmeler
ayirma islemlerinde problemler yaratmistir. Bununyerine HNO; kullanildiginda
¢okme meydana gelmedigi i¢in bu atik tiirii i¢erisinde H,SO4’ten daha etkili oldugu
belirlenmistir.

FT-IR, XRD ve SEM-EDS analizleri ile V,Os’in tanimlamalar1 yapilmustir.
Bu sonuglar referans V,0Os’e ait infrared spektrumu ile kiyaslanmis ve aym
spektrum elde edilmistir. Ornegin XRD sonucu kiitiiphane taramasiyapilarak tespit
edilmistir. SEM goriintiileri alinarak yilizey morfolojisi incelenmis ve EDS sonucu
ile ornek icindeki element bilesimleri belirlenerek karakterizayon islemleri
yapilmustir.

ICP-OES ile yapilan analiz sonuglarina gore baslangictaki atik igerisinde
bulunan vanadyumun yaklasik %84-85’1 geri kazanilmustir.

Benzer sekilde ICP-OES analizi sonucunda drnegin %99.4 safliginda elde
edildigi belirlenmistir.
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5.2 Oneriler

Tez calismas1 boyunca farkli zamanlarda farkli alanlardan alinan atiklara
ICP-OES analizleri yapilmistir. Sonuglar incelendiginde 6zellikle krom miktarlar
degiskenlik gostermistir. Fakat vanadyum miktarmin farkli zamanlarda yapilan
analizlerde yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir. Bu sonu¢ cevherde bulunan
vanadyumun bir ¢ok alanda benzer miktarlarda, kromun ise farkli miktarlarda
olmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Bu tip bir atikta 6zellikle krom
iizerine yapilacak caligmalarda sabit ve esit dagilimli bir 6rnek iizerinde ¢aligmanin
daha net sonuglar verecegi diisiiniilmektedir.

Atik igerisinde bulunan vanadyumun yaklasik %84-85 kadar1 geri
kazanilabilmistir. Ozellikle Sekil 4.5 (a)’da ¢oktiirme islemi yapilmis ve sulu kisim
tizerine bir islem yapilmamistir. Sulu kisima benzer islemler uygulandiginda daha
fazla miktarlarda NH4VOs’in  ¢6kmesi saglanacak dolayisiyla kalsinasyon
sonrasinda daha fazla oranda V,0Os elde edilebilecektir.

Sekil 4.4 (b)’deki yesil kat1 igerisindeki V**’iin V3"e yiikseltgenmesi ile de
V,0selde edilebilir ve tez kapsaminda ulagilan oran olan %84-85 degerlerinin
tizerinde vanadyumun geri kazanilmasi saglanabilir. Bundan sonraki yapilacak
calismalarda ayn1 atik iizerinde vanadyumun maksimum oranda geri
kazanilmasilizerine ¢alismalar yapilabilir.

V,0s5’in  iilkemizde en fazla demir ¢elik endiistrisinde kullanildigi
disiiniildiigiinde, bu sektorde bu tip degerli metallerin geri kazanimi i¢in faydali bir
proses olarak kullamlabileegi disiiniilmektedir. Bu sayede hem tesislere hem de

iilke ekonomisine katkilar saglayabilecektir.
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EK 1 Referans V;0s’e ait FT-IR Spektrumu
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EK 2 Atiktan elde edilen V,0s’e ait FT-IR Spektrumu
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EK 3 V,05’e ait SEM goriintiileri
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EK 3 V,05’e ait SEM goriintiileri
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EK 3 V;,05’e ait SEM goriintiileri
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