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Bu tez ¢alismasinda, katki maddesi kullanilmadan kavurma islemi ve ardindan siilfiirik asit
(H2S0y) ile li¢ islemi kullanilarak bir petrol koku kiiliinden (PK) vanadyum (V) ve nikel (Ni)
¢Oziinmesi amaclanmistir, Deneyler, sicaklik, asit konsantrasyonu, siire ve kati orani
parametrelerini dikkate alarak Taguchi yaklagimina gore tasarlanmistir, Kavurmanmm V ve Ni
ekstraksiyonlarina etkisini degerlendirmek icin kavrulmamis PK {izerinde de ek li¢ testleri
yapilmistir, Sonuglar, PK'nin yiiksek seviyede CaCOs igerdigi icin ekstra bir indirgeme ajanina
ihtiya¢ duyulmadigini goéstermistir, Kavurma isleminin, yiiksek Ni ¢6ziinme verimi icin gerekli
oldugu, ancak V ekstraksiyonlar1 iizerinde giiclii bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir, Kavurma
islemine tabi tutulmamis PK i¢in Ni ekstraksiyonu %13,3 ile %80,8 arasinda ve kavrulmus PK i¢in
%43,6 ile %99,3 arasinda bulunmustur, V ekstraksiyonu ise kavrulmamis PK i¢in %36 ile %97,9
arasinda ve kavrulmus PK igin %45,4 ile %99,9 arasinda degismistir, Optimal li¢ kosullari, 4,5M
stilfiirik asit, %10 kat1 orani, 75°C sicaklik ve 75 dakika siire olarak belirlenmistir, Ayrica, li¢
kosullarmin  V iyonlarinin oksidasyon durumu iizerinde biylk etkisi oldugu ve asit
konsantrasyonundaki artisin, yiiklii li¢ ¢ozeltisinde VO?** iyonlar1 (mavi renk) yerine V3*
iyonlarinin (yesil renk) olusumuna yol agtig1 belirlenmistir, Nihai yiikli li¢ ¢ozeltisi, >%98
ekstraksiyon verimi ile 1056,50 mg/L V ve 251,85 mg/L. Ni icermektedir, Deneysel sonugclar,
kiiciilen ¢ekirdek modeline biiyiik dl¢iide uymus ve V ve Ni i¢in aktivasyon enerjisi (E,) sirasiyla
3,60 ve 4,01 kJ/mol olarak hesaplanmistir; bu da lic mekanizmasinin difiizyon kontrol modeli ile
aciklanabilecegini  gostermektedir. Farkli pH  degerlerinde c¢oktiirme islemleri de
gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Vanadyum, Nikel, Petrokok, Kavurma, Asit Lici, Coktiirme.
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ABSTRACT

In this thesis, it was aimed to extract vanadium (V) and nickel (Ni) from a petroleum coke
ash (PCA) using a roasting process without additives, followed by leaching with sulfuric acid
(H2SO4). The experiments were designed based on the Taguchi approach, taking into account the
parameters of temperature, acid concentration, time, and solid ratio. Additional leaching tests were
conducted on the non-roasted PCA for comparison, to assess the effect of roasting on the
extractions of V and Ni. The results showed that no extra reducing agent was needed as the PCA
contained high levels of CaCOs, which could be used as a reducing agent during roasting. It was
found that roasting was essential for high Ni extractions, but had no strong effects on V extractions.
The Ni extraction was found to be between 13.3% and 80.8% for the non-roasted PCA and between
43.6% and 99.3% for the roasted PCA. The V extraction was between 36% and 97.9% for the non-
roasted PCA and between 45.4% and 99.9% for the roasted PCA. The optimal leaching conditions
were determined to be a sulfuric acid of 4.5M, a solid ratio of 10%, a temperature of 75°C, and a
time of 75 min. In addition, it was determined that the leaching conditions had a great effect on the
oxidation state of vanadium ions, and an increase in the acid concentration led to the formation of
V3 jons (green color) instead of VO>* ions (blue color) in the pregnant leach solution. The final
pregnant leach solution containing 1056.50 mg/L V, and 251.85 mg/L. Ni was achieved with an
extraction yields of >98%. The experimental results were greatly fitted by the shrinking core model
and the activation energy (Ea) for V and Ni was calculated as 3.60 and 4.01 kJ/mol, indicating that
the leaching mechanism can be explained by the diffusion control model. Precipitation experiments
were further carried out at different pH values.

Keywords: Vanadium, Nickel, Petroleum Coke, Roasting, Acidic, Extraction, Precipitation.
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1. GIRIS

1.1. Nikel
1.1.1. Tarihsel gelisimi

Nikel, tarihin 6nemli metallerinden biridir ve kesfi 1751 yilina dayanmaktadir. Isvegli
kimyager Axel Fredrik Cronstedt, bakir madeni ararken nikel cevherini kesfetmis ve izole etmeyi
basarmistir (Crundwell ve ark., 2018). ilk baslarda "bakir seytam" olarak adlandirilan nikel,
zamanla degerli bir metal olarak kabul edilmistir (McCarthy ve ark., 2019). 19.yiizyilda, nikelin
paslanmaz ¢elik tiretimindeki rolii kesfedilmis ve 6nemi artmistir. Paslanmaz ¢elik; demir, krom ve
nikel alagimidir ve yiiksek mukavemet ile korozyon direnci saglar (Habashi ve ark., 2017). Bu
ozellikleri sayesinde bir¢ok alanda kullanilmaya baslanmistir. 20. yiizyilda ise sanayi devrimi ve
savas endiistrisi ile birlikte nikelin stratejik énemi daha da artmistir (Lewis, 2021). 1. ve II. Diinya
Savaglar sirasinda, nikel ¢elik zirhlar, silahlar ve askeri donanimlarda yaygin olarak kullanilmistir.
Guniimiizde nikel, 6zellikle enerji depolama teknolojilerinde ve gevre dostu uygulamalarda énemli
bir rol oynamaktadir. Elektrikli ara¢ bataryalar1 ve yenilenebilir enerji sistemlerinde kullanilan
nikel bazli malzemeler, siirdiiriilebilir enerji ¢oziimlerinde kritik bir bilesendir. Ayrica, nikelin geri

dontistiiriilebilir olmasi ¢evresel etkilerin azaltilmasinda 6nemli bir faktdrdiir (Smith, 2020).

1.1.2. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Nikel, glimiis beyaz1 renginde, parlak ve dayanikli bir metaldir. Periyodik tabloda atom
numarasi 28 olan nikelin atom agirlig1 58.69 g/mol'diir. Erime noktas1 1455°C ve kaynama noktasi
2913°C'dir, bu da onu yiiksek sicakliklara dayanikli yapar (Gonzalez-Dominguez ve ark., 2019).
Ayrica manyetik 6zelliklere sahiptir ve ferromanyetik malzemelerle alasimlarinda bu 6zelliklerini
korur (Lewis, 2021). Kimyasal olarak, nikel genellikle +2 oksidasyon durumunda bulunur ve ¢esitli
bilesikler olusturabilir. Hava ve suya kars1 oldukc¢a direnglidir ve oksitlenme veya paslanma egilimi
disiiktiir (Habashi ve ark., 2017). Bu o6zellikler, nikelin paslanmaz ¢elik tiretiminde ve korozif
ortamlarda kullanilmasini saglar (Gonzalez-Dominguez ve ark., 2019). Nikel, yiiksek elektrik ve 1s1
iletkenligine de sahiptir. Elektrik iletkenligi bakir kadar yiiksek olmasa da, dayamikliligi ve
korozyon direnci nedeniyle elektrik ve elektronik uygulamalarda degerli bir malzemedir (Smith,
2020). Nikel kaplamalar, elektronik bilesenlerin ve baglantilarin korozyondan korunmasinda
yaygin olarak kullamilir. Nikel alagimlari, mekanik 6zelliklerini daha da artirir. Ornegin, nikel ve
demir alagimlar, yiiksek sicakliklarda bile miikemmel mekanik dayaniklilik ve manyetik 6zellikler
sergiler. Bu alasimlar, jet motorlar1 ve gaz tiirbinleri gibi yiiksek performans gerektiren

uygulamalarda yaygin olarak kullanilir (Lewis, 2021).



1.1.3. Uriinler ve kullamim alanlar

Nikel, cok cesitli alagimlarin tiretiminde kritik bir bilesen olarak kullanilir. Paslanmaz celik
iiretimi, nikelin en yaygin kullanim alanidir. Paslanmaz ¢elik, demir, krom ve nikel alagitmindan
olusur ve yiiksek mukavemet, korozyon direnci ve uzun Omiirliiliik saglar (Smith, 2020). Bu
nedenle, insaat, otomotiv, gida isleme, tibbi cihazlar ve ev esyalar1 gibi pek cok alanda genis bir
kullanim alan bulur.

Paslanmaz ¢elik diginda, nikel alasimlar1 da bir¢ok endiistride yaygin olarak kullanilir.
Nikel-demir, nikel-bakir ve nikel-krom alagimlari, 6zellikle yiiksek sicaklik ve korozif ortamlarda
iistiin performans gosterir (Lewis, 2021). Bu alagimlar, jet motorlari, gaz tiirbinleri, petrol ve gaz
endiistrisi ekipmanlari, kimyasal isleme tesisleri ve denizcilik uygulamalarinda tercih edilir
(Gonzalez-Dominguez ve ark., 2019).

Nikelin bir diger énemli kullanim alani ise bataryalardir. Ozellikle elektrikli araglarda
kullanilan lityum-iyon bataryalar, yiiksek enerji yogunlugu ve uzun Omiir i¢in nikel bazli katot
malzemelerine dayanir. Nikel-kadmiyum ve nikel-metal hidrit bataryalar ise tasinabilir elektronik
cihazlarda ve acil durum enerji kaynaklarinda yaygin olarak kullanilir (Smith, 2020).

Nikel kaplamalar, korozif ortamlarda dayaniklilik saglamak ve estetik amaglar i¢in yaygin
olarak uygulanir. Elektro kaplama yontemleriyle nikel, otomotiv parcalari, madeni paralar,
elektronik bilesenler ve dekoratif esyalar {izerinde kullanilir (Lewis, 2021). Ayrica, nikelin yiiksek
kimyasal direnci, kimyasal isleme ekipmanlarinda ve korozyon direncinin kritik oldugu diger
endiistriyel uygulamalarda tercih edilmesini saglar (Smith, 2020).

Nikelin son kullanimi arasinda, nikel siilfat gibi kimyasal bilesiklerin iiretimi de bulunur.
Bu bilesikler, elektrolitik kaplama, batarya {iretimi ve katalizorler icin énemli hammaddelerdir
(Gonzalez-Dominguez ve ark., 2019). Nikel ayrica, manyetik malzemelerde ve 6zel cam ve

seramiklerde de kullanilir (Habashi ve ark., 2017).

1.2. Vanadyum
1.2.1. Tarihsel gelisimi

Vanadyum, 1801 yilinda Ispanyol mineralog Andrés Manuel del Rio tarafindan
kesfedilmistir. Del Rio, Meksika'da buldugu kursun cevheri iizerinde ¢aligsirken yeni bir element
kesfettigini fark etmistir. Ilk basta "erithronium" olarak adlandirilan bu element, daha sonra
kimyagerler tarafindan V olarak yeniden adlandirilmigtir. Vanadyumun endiistriyel 6nemi, 20.
ylizyilin baslarinda ¢elik iiretiminde kullanilmaya baslanmasiyla artmistir. Vanadyum, c¢elik
alasgimlarinda mukavemeti ve dayanikliligi artiran dnemli bir elementtir (Habashi ve ark., 2017).
Ozellikle yiiksek mukavemetli diisiik alasimli (YMDA) ¢eliklerde V, otomotiv, havacilik ve insaat
gibi sektorlerde genis bir kullanim alani bulmustur (Reuter ve Van Schaik, 2012).

Giliniimiizde V, enerji depolama sistemlerinde, 0&zellikle vanadyum redoks akis

bataryalarinda (VRAB) onemli bir bilesen olarak kullanilmaktadir. Bu bataryalar, yenilenebilir



enerji kaynaklarinin depolanmasinda ve sebeke stabilizasyonunda kritik bir rol oynamaktadir.
Ayrica, vanadyumun kimyasal katalizorlerde ve seramiklerde de kullanimi yaygindir (Smith,

2020).

1.2.2. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Vanadyum, glimiisi gri renkte, sert ve siinek bir metaldir. Periyodik tabloda atom numarasi
23 olan vanadyumun atom agirligi 50.94 g/mol'diir. Erime noktasi 1910°C ve kaynama noktasi
3407°C'dir, bu da onu yiiksek sicakliklara dayanikli yapar. Vanadyum, oda sicakliginda havaya
kars1 kararlidir ve korozyon direnci yiiksektir (Habashi ve ark., 2017).

Kimyasal olarak, vanadyum cesitli oksidasyon durumlarina sahip olabilir, ancak en yaygin
oksidasyon durumu +5'tir. V, 6zellikle oksijen, flor ve klor ile kolayca bilesikler olusturur (Reuter
ve Van Schaik, 2012). Vanadyum pentoksit (V,0Os), vanadyumun en énemli bilesiklerinden biridir
ve katalizor olarak genis bir kullanim alanina sahiptir. Vanadyumun alasimlari, 6zellikle celik ile
olusturdugu alasimlar, mekanik 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide artirir. Vanadyum alasimlh celikler,
yiiksek mukavemet, sertlik ve asinma direnci sergiler. Bu ozellikler, otomotiv parcalari, insaat

malzemeleri ve havacilik bilesenlerinde vanadyumun kullanilmasini saglar (Smith, 2020).

1.2.3. Uriinler ve kullanmim alanlar:

Vanadyum, ¢esitli alasimlarin ve kimyasal bilesiklerin iiretiminde kullanilir. Vanadyum
alasimli gelikler, otomotiv, havacilik ve insaat sektdrlerinde yaygin olarak kullanilir (Smith, 2020).
V.05, kimyasal katalizorlerde ve seramiklerde 6nemli bir bilesendir (Reuter ve Van Schaik, 2012).

Vanadyumun en onemli kullanim alanlarindan biri, YMDA ¢eliklerin iiretimidir. Bu
celikler, otomotiv endiistrisinde ara¢ sasileri ve motor pargalar1 gibi kritik bilesenlerde kullanilir
(Smith, 2020). YMDA gelikler, yiiksek mukavemet ve diisiik agirlik kombinasyonu sayesinde yakit
verimliligini artirir ve gevresel etkileri azaltir (Reuter ve Van Schaik, 2012).

Havacilik sektoriinde ise vanadyum alagimli titanyum kullanimi yaygindir. Vanadyum,
titanyumun mukavemetini ve 1s1 direncini artirarak jet motorlari, inis takimlar1 ve yapisal bilesenler
gibi kritik pargalarda kullanilmasini saglar. Bu alagimlar, havacilikta giivenligi ve performansi
artirirken, yakit verimliligini de saglar (Habashi ve ark., 2017).

Enerji depolama sistemlerinde vanadyumun kullanimi ise olduk¢a yenilik¢idir. VRAB,
biiyilk 0Olgekli enerji depolama ¢oOziimleri sunar ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin
entegrasyonunu destekler. Bu bataryalar, sebeke stabilizasyonu, ylik dengeleme ve acil durum giig
kaynaklari i¢in idealdir (Smith ve ark., 2020).

Vanadyumun bir diger 6nemli kullanim alani ise kimyasal katalizorlerdir. V,Os, siilfiirik
asit iiretiminde ve organik sentezlerde katalizor olarak yaygin bir sekilde kullanilir. Ayrica, cam ve
seramik endiistrisinde de vanadyum bilesikleri renk verici ve opaklastirict olarak kullanilir (Reuter

ve Van Schaik, 2012).



1.3. Nikel ve Vanadyum Metallerinin Onemi

Nikel ve Vanadyum endiistriyel ve teknolojik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan
kritik hammaddelerdir (Crundwell ve ark., 2018). Nikel, o6zellikle paslanmaz c¢elik iiretimi ve
batarya teknolojilerinde o6nemli bir rol oynar (Smith ve ark., 2020). Vanadyum ise yiiksek
mukavemetli alasimlar ve enerji depolama sistemlerinde kritik bir bilesendir (Reuter ve Van
Schaik, 2012).

Kritik hammaddeler, modern ekonomilerde stratejik 6neme sahip, temin edilmesi zor ve
tedarik riski yiiksek olan malzemeler olarak tanimlanir. Bu hammaddeler, 6zellikle teknoloji,
enerji, savunma ve saglik gibi kritik sektorlerde kullanilir ve siirdiiriilebilir kalkinma ile ekonomik
biliylime i¢in hayati 6neme sahiptir. Kritik hammaddelerin belirlenmesinde ekonomik 6nem, arz
riski, geri doniistiiriilebilir olmasi ve ¢evresel etkiler gibi faktorler dikkate alinir.

Avrupa Komisyonu, 2023 yilinda yayimladigi raporda kritik hammaddeleri belirlemistir.
Bu liste, ekonomik 6nem ve arz riski kriterlerine gore olusturulmustur (European Commission,
2023). ABD Enerji Bakanlig1 tarafindan hazirlanan 2023 Kritik Malzemeler Stratejisi, temiz enerji
teknolojileri i¢in hayati 6neme sahip hammaddeleri degerlendirmistir (US Department of Energy,
2023). Bu raporlarda, Ni ve V kritik hammaddeler arasinda yer alir. Ayrica Japonya Ekonomi,
Ticaret ve Sanayi Bakanligi tarafindan yaymmlanan raporda, Nikel ve Vanadyum kritik
hammaddeler olarak tanimlanmistir ve bu hammaddeler, Japonya’nin sanayi ve teknolojik

ihtiyaclar1 agisindan stratejik 6neme sahiptir (METI, 2023).

Sekil 1.1. AB tarafindan belirlenen kritik hammaddeler (European Commission, 2023)



Siirdiiriilebilirlik ve tedarik giivenligi agisindan kritik hammaddelerin ikincil kaynaklardan
kazanimi biiyiik 6nem tasir (European Commission, 2023). Bu siire¢, hammadde tedarik
zincirindeki riskleri azaltarak ekonomik istikrar saglar (US Department of Energy, 2023). Ayrica,
geri doniisiim, dogal kaynaklarin korunmasina katkida bulunur ve gevresel etkileri minimize eder
(Gonzalez-Dominguez ve ark., 2019). Yeniden kazanim teknolojileri, malzemelerin yeniden
kullanilmasini tesvik eder ve dongiisel ekonomi ilkelerine uygun olarak atik miktarini azaltir. Bu
baglamda, kritik hammaddelerin ikincil kaynaklardan kazanimi hem ekonomik hem de cevresel

stirdiiriilebilirlik i¢in stratejik bir neme sahiptir (Smith, 2020).

1.4. Calismanin amaci

Petrokokun kireg kalsinasyonunda yakit olarak kullanimi sonrasi olusan kiiliinden degerli
vanadyum ve nikel elementlerinin kazanimidir. Bilindigi gibi petrokok ham petroliin rafinasyonu
sonucu agiga c¢ikan petrol endiistrisinin katt yan triiniidiir. Ham petrol rafinasyonunda; benzin,
dizel yakiti, jet yakiti, yaglama yaglar1 ve mumlar gibi petrol {iriinlerinin olusumu sonrasi en son
ortaya ¢ikan lriin petrokoktur (Toprak ve ark., 2013).

Baslarda atik olarak degerlendirilen petrokok giiniimiizde, yiiksek karbon ve 1s1l degeri ile
oldukea diisiik kiil iceriginden ayrica nispeten diger yakitlara gére ucuz olmasi, hidrofobik 6zellik
gostermeleri, temin, nakliye, depolanma ve dgiitiilebilme avantajlarindan dolay1 yakat olarak tercih
edilir olmustur. Ancak petrokoklarin yakilmasinda uygun olmayan ortamlarin kullanilmasi
genellikle yag, komiir ve katran gibi fosil yakitlarin yakilmasi sirasinda ortaya ¢ikan karbonlu
maddelerin eksik yanmasi ile olusan organik bilesiklerin yan {iriinii olan Polisiklik Aromatik
Hidrokarbon’larin (PAH) tam olarak parcalanmamasina yol agar. Bu durum ise ¢evre ve insan
saglhigma oldukga zararli sonuglar1 ortaya c¢ikarmaktadir. Bu nedenle petrokok kullanimi belli
sartlara baglanmis ve yalnizca 6zel izin ile kullanimina miisaade edilmistir (Bahar ve Uysal, 2018;
Topal ve ark., 2003).

Petrokok, koyu gri veya siyah renkli bir kat1 yakit olup ergime sicakligi yiiksektir(1500
°C). Uretimdeki islem sartlarina baglh olarak ugucu madde icerigi ¢ok diisiik degerlerden %15
degerine kadar degisebilir. Standart bir petrokok kuru bazda, %85,5 karbon, %12,9 ugucu madde
ve %1,6 kiil icermektedir. Petrokok kiikiirt icerigi ortalama %1-6 degerleri arasinda degismektedir.
Ancak artan petrol liretimi nedeniyle ham petrollerin kalitesindeki bozulma sonucu petrokok bu
oranlardan daha fazla kiikiirt igermektedir. Ayn1 nedenlerle daha fazla vanadyum da igermektedir.
Petrokokun kiil igerigi tipik olarak ¢ok diisiik olup genellikle %]1-2’den daha diistiktiir ve iginde
vanadyum ve nikel mevcuttur. Petrokokun dogal nem oran1 diisiik olup, icerigindeki suyun biiyiik
bir boliimii ylizey nemi olarak bulunmaktadir (Arin ve ark., 2011; Bahar ve Uysal, 2018).

Petrokok gerek yakit gerekse hammadde olarak, sanayi sektdrlerinde genis kullanim
alanlart bulmaktadir. Diisiik kaliteli olan kalsine edilmemis petrol koku; ¢imento fabrikalari,

manyezit ve kire¢ isletmeleri ile elektrik iiretim santrallerinde yakit olarak tiiketilirken, orta



kalitedeki petrol koku ise demir-gelik endiistrisinde girdi olarak kullanilmaktadir. Kiikiirt ve metal
icerigi daha diisiik olan yiiksek kaliteli kalsine edilmis petrol koku ise aliiminyum endiistrisinde
karbon anot yapiminda kullanilmaktadir (Satiya ve ark., 2021).

Diinya’da {iretilen petrol kokunun yaklasik %55 oranindaki kismi ¢imento fabrikalar1 ve
kire¢ isletmelerinde, %20’ye yakini elektrik santrallerinde, %5’i demir-gelik endiistrisinde ve
kalani da diger sektorlerde tiiketilmektedir. Petrol kokunun 1sinma amagl kullanimi ise Kazakistan,
Suriye ve Tacikistan gibi az sayida iilkelerde ve son derece sinirli miktarlardadir. Petrol koku
pazarinin, giinlimiizde Ozellikle elektrik santrallerine yonelik olarak gelistigi gdzlenmektedir
(Tamzok ve ark., 2014).

Petrokok kireg iiretiminde yakit olarak genis bir kullanim alan1 bulmaktadir. Bunun baslica
sebepleri arasinda petrokokun yiiksek 1s1l degeri ve diisiik kiil igerigidir. Caligmanin yapilacagi
kireg tiretim prosesinde maliyetin yaklagik %60 1n1 kullanilan yakit olusturmaktadir. Son yillarda
petrokoka artan talep ve Ozellikle pandemi ile birlikte liretim azalmalar1 ve lojistik sikintilari
petrokok fiyatlarini ciddi oranda arttirmis olsa da petrokok hala diger yakitlara gore (dogalgaz
fuel-oil vb) nispeten daha ucuzdur. Petrokokun depolanmasi ve 6giitiilebilirliginin de kolay olmasi
kire¢ iiretiminde avantaj saglamaktadir. Bunun yaninda igerdigi PAH’lar kire¢ liretim prosesi
icerisinde kolay pargalanmakta ve belirlenen emisyon limit degerlerinin oldukc¢a altinda kalarak
cevreye olan zararini azaltmaktadir. Ayrica kireg, petrokok igerisindeki kiikiirdii absorbe ederek
kiikiirdiin emisyon salinimini ciddi oranda engellemektedir (Bahar ve Uysal, 2018).

Kire¢ {iiretiminde petrokokun gerek yiiksek 1si1l degerleri ile ton bast yakit miktarini
diisiirmesi gerekse kirec ile etkilesimi sonucu ¢evreye verdigi zararin azaltilmasi, uygun depolama
kosullarinda saklanmasi ve modern proseslerde yakilmasi sart1 ile petrokok kire¢ sektorii i¢in en
uygun yakitlardan birisi haline gelip bahsetmis oldugumuz petrokok-kireg etkilesimi sonrasi yanma
esnasinda c¢evreye olan zarar en aza indirilmis olsa dahi yanma sonrast meydana gelen kiiliin
depolanmasi ve bertarafi zor oldugundan g¢evre igin kirleticidir. Kiil igerisinde V, Ni, Si, Al ve Ca
gibi elementler bulunmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda petrokok kiiliindeki V’un agirlikga yiizdesi
%20’ye vardig1 ve bazen de daha fazlasini gosterdigini ortaya koymaktadir (Li ve ark., 2018).

Bu ¢aligmada, kire¢ isleme tesisinde tretilen bir petrol koku kiiliinden (PK) V ve Ni'in,
katki maddesi igermeyen kavurma ve H»SOs li¢ islemleri ile g¢ikarilmasi amaglanmistir. PK,
ekonomik agidan 6nemli olan yiiksek ve dikkat ¢ekici konsantrasyonlarda nikel (NiO: %0.32) ve V
(V20s: %1.96) icermektedir (Peng ve ark., 2022a). Ni bataryalarda artan kullanim ile stratejik bir
metaldir ve yapay sinir ag1 yontemleri kullanilarak Ni fiyatin1 dngdren dnceki bir ¢alismaya gore
fiyatinin sabit kalmasi beklenmektedir (Peng ve ark., 2022b). Bu ¢alismada kullanilan kavurma
stireci, herhangi bir kavurma katki maddesi kullanilmadig: i¢in benzersizdir ve su li¢i iglemlerinin
ardindan Na,COj; kavurma kullanan 6nceki ¢aligmalardan ayrilmaktadir (Goncharov, 2020). Bu
calismada kavurma ajani olarak Na,CO; kullanilsaydi, kavrulmus iiriin, yiiksek CaO ve CaCOs;

icerigi nedeniyle Ca- ve Na-vanadat karisimi icermesi kagimilmazdi. Bu nedenle; Ca- ve Na-



vanadatlarin H,SO4 ¢ozeltisindeki li¢ davranisi karmasik hale geleceginden, kavurmadan sonra
irinde Ca- ve Na-vanadat olusumunu Onlemek icin hi¢bir kavurma ajan1 eklenmemistir.
Kavrulmus PK'dan V ve Ni ekstraksiyonu, Taguchi yaklasimi temel alinarak sicaklik, asit
konsantrasyonu, siire ve kati1 orani gibi parametrelerin li¢ deneylerindeki olan etkilerini anlamak
icin uygulanmistir; Kavurma isleminin etkisinin belirlenebilmesi i¢cin PK iizerinde ayni sartlarda

deneyler gerceklestirilmistir.






2. ONCEKIi CALISMALAR

Petrokok kiiliinden metal geri kazaniminin cevresel etkileri {izerine yapilan son
arastirmalar, oncelikle kaynak geri kazanimin arttirirken olumsuz etkilerin azaltilmasi konusuna
odaklanmaktadir. Silva ve ark. (2013) yaptiklar1 ¢aligmada komiir ve petrokok karigiminin
yakilmasi sonucu olusan ugucu kiildeki vanadyum ve nikelin dagilimini incelemislerdir. Caligma,
500 MW'lik bir santralde %70 komiir ve %30 petrokok karigtiminin yakilmasi sonucu olusan
kiildeki vanadyum ve nikelin toksit etkiler gosterebilecegini ve ¢evresel kirlilige neden olabilecek
etkilerini ele almaktadir. Sahoo ve ark. (2016), yaptiklar1 ¢alismada metallerin ugucu komiir
kiiliinden geri kazanilmasina yonelik siirdiiriilebilir yaklagimlar gézden gecirerek c¢evresel yiikiin
azaltilmas1 ve maden kaynaklarinin korunmasinin ikili faydalarini vurgulamaktadir. Sun ve ark.’nin
(2021) yaptiklar1 ¢alismada, harcanmig petrol katalizoriinden nikel geri kazanimi ve ferronikel
alagimlarinin hazirlanmasi i¢in komiir ugucu kiiliinii kullanarak ortak eritme-nitrifikasyon siireci
iizerine odaklanmaktadir. Deneyler, %98'e kadar nikel geri kazanimi saglamistir. Li ve ark.’lar
(2018) yaptiklart ¢alisma da, yiiksek kiikiirt igerigine sahip petrokokun, buhar ve karbondioksit
gazlastirma islemleri sirasinda vanadyum ve nikelin ugucu o6zelliklerini ve olusum formlarini
incelemislerdir. Ayrica gazlagtirma atmosferinin bu metallerin doniisiimiine etkisi arastirilmistir.
Liu (2017) yaptig1 arastirmada, petrol ucucu kiilinden nikel ve vanadyum geri kazanimini
incelemistir. Inceleme sonucunda giiclii asit (siilfiirik asit) ve giiclii baz (sodyum hidroksit)
kullanilarak nikel ve vanadyumun petrol ucucu kiiliinden etkili bir sekilde ¢ikarilabilecegi, siilfiirik
asit kullanilarak %89,7 nikel ve %59,2 vanadyum geri kazanimi saglanabildigi, solvent
ekstraksiyon yontemi, nikel ve vanadyum icin en yiiksek geri kazanim verimini gdsterdigini
saptamuslardir. Genellikle kimyasal sentezlerde kullanilan ve organik bir ¢oziici olan
Trioctylamine(C24HsiN) ¢0ziiclisii, yiiksek demir igerigine sahip petrol ugucu kiiliinde sadece
vanadyumu (V) ekstrakte ederken, Di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid hem vanadyumu hem de
demiri birlikte ekstrakte etmistir. petrol ugucu kiilii, agir metaller icerdigi ig¢in c¢evresel acgidan
tehlikeli bir atiktir. Yapilan ¢alismada petrol ugucu kiilinden, nikel ve vanadyumun geri kazanimi
icin ¢esitli lic yontemleri ve metal geri kazanim teknikleri (kimyasal ¢oktlirme, iyon degisim
recinesi ve ¢oziicll ekstraksiyonu) degerlendirilmistir. Ziyadanogullar1 ve Aydin (2004), yaptiklar
arastirmada, asfaltitten elde edilen kiiliin otoklav kosullari altinda siilfiirize edilmesi ve iki farkl
ksantat ile flotasyon islemi yapmislardir. Calismanin sonucunda orijinal asfaltit kiiliindeki
konsantrasyonlari; %0,005 uranyum, %0,45 nikel, %0,33 molibden ve %0,60 vanadyum iken
zenginlestirme sonucu %0,62 uranyum, %35,42 nikel, %3,73 molibden ve %6,90 vanadyum
konsantre degerleri ile yaklasik 12 kat konsantre etmislerdir. (NH4)>COs ile li¢ edilerek uranyum ve
alliminyum geri kazanilmis, ardindan organik maddelerin oksijensiz veya ¢ok az oksijenli ortamda
yiiksek sicakliklarda 1sitilarak kimyasal olarak ayrigma islemi olan piroliz yontemi ile pirit ile

karigtirilarak kavrulmus ve nikel bilesikleri elde edilmistir. 15M H,SOy ile li¢ edilerek molibden,



titanyum ve demir bilesikleri ¢6ziindirilmiistir. Vanadyum, molibden, titanyum ve demir
bilesiklerinden ayrilmistir. Asfaltit kiilinden metal geri kazanimi i¢in ¢ok asamali bir siirecin etkili
olabildigi, farkli kimyasal li¢ islemlerinin, cesitli metallerin geri kazaniminda kullanilabilecegi
saptanmistir. Mahandra ve ark. (2021), nadir toprak elementlerinin ve diger metallerin ugucu
komiir kiiliinden geri kazanilmasi ile ilgili yaptiklart calismalarinda, islenmemis ucucu kiiliin
cevresel risklerini ve alternatif kaynak tedariki potansiyelinin 6nemini vurgulamaktadirlar. Kumar
ve ark. (2016), gevresel agidan giivenli kullanim saglamay1 amagladiklar1 ¢aligmalarinda, komiir
yanma artiklarindan eser miktardaki ve agir metallerin ¢ikarilmasina yonelik yeni bir yontem
onermektedir. Pujlestari ve ark. (2017), metal sizintis1 ve bunun ekolojik sonuglarina odaklanarak
komiir kiilii bertarafinin uzun vadeli ¢evresel etkisini incelemislerdir. Ghalenkhond ve ark. (2022)
harcanmis  desiilfiirizasyon katalizorlerinden (Ni-Mo-V/Al,03) nikel ve vanadyumun
elektrometalurjik geri kazanimini inceledikleri ¢alismada asidik ¢ozeltide (HNO3/H>SOs) elektro-
kimyasal depozisyon yontemini kullanmiglardir. Optimum kosullarda, nikel ve vanadyumun geri
kazanim verimlilikleri sirastyla %81,96 ve %93,07 oldugu, elektrokimyasal depozisyon sonucu
elde edilen nikel ve vanadyum nanopartikiilleri sirasiyla %84,39 ve %90,76 saflikta olup kiiresel
forma sahip olduklari, ideal reaksiyon kosullari: 84.0°C ve 42.0°C sicakliklar, 5,6 ve 4,4 saat
elektroliz siireleri, 22,7 ve 15,4 ml/g sivi/kat1 oranlart ve 229.0 ve 255.6 A/m2 akim yogunluklar
oldugu bulunmustur (Ghalenkhond ve ark., 2023). Vishnyakov (2023) Yiiksek basin¢l filtrasyon
isleminden elde edilen metal acisindan zengin yan iiriinleri (petrol kok, kiil ve ciiruf) incelemistir.
Bu calismada elektro-kimyasal geri kazanim ve 6n yakma metal geri kazanimi gibi ¢esitli yollar
tanimlanmistir. Biyomiihendislik yaklasimlari, kiil ve ciiruflardan vanadyum geri kazanimi igin
gelecekte ticari olarak uygulanabilir olacagi sonucuna ulagsmislardir. Sonug olarak pirometalurjik
yontemlerin, yiiksek verimlilik saglamis ve biiylik 6lgekli endiistriyel uygulamalara uygun oldugu
bulunmustur. Ancak enerji tiiketimi ve maliyetler dikkate alinmalisinin 6nemi vurgulanmaktadir.

Vanadyum (V) ve bilesikleri, mekanik, elektrokimya ve manyetizma gibi olaganiistii
fiziksel ve kimyasal ozellikleri nedeniyle metalurji, petrokimya, elektronik, savunma, boya ve
kaplamalar dahil olmak iizere ¢esitli endiistrilerde yillardir biiyiik ilgi gdrmiistiir (Wang ve ark.,
2014). Avustralya, Giiney Kore, Kanada, Amerika Birlesik Devletleri ve Japonya da dahil olmak
lizere bircok hiikiimetin yani sira Avrupa toplulugu, V'yi ekonomik onemi ve tedarik riski
nedeniyle kritik bir ham madde olarak ilan etmistir. Literatiir, V'nin neredeyse %88'inin titano-
manyetit cevherinden ¢ikarildigini ve bunun bu elementin en 6énemli kaynagi oldugunu gostermistir
(Chen ve ark., 2015; Li ve ark., 2022). Ek olarak, V cesitli ham maddelerden ve ikincil
kalintilardan, 6rnegin vanadyum ciirufu (Zhang ve ark., 2018; Mirazimi ve ark., 2015), tag komiirii
(Yuan ve ark., 2022; Tang ve ark., 2022), petrokok (Litvinenko ve ark., 2021), ucucu kiil (Rahimi
ve ark., 2020), siyah sist (Li ve ark., 2010a) ve kullanilmis katalizérden (Erust ve ark., 2016; Liu ve
ark., 2022) lretilebilir.
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Cesitli yontemler uygulayan V kazanimi ile ilgili bir¢ok ¢alisma vardir. Bu yontemler
arasinda NaCl tuz kavurma (Armas ve ark., 1980), klor (Cl) gaz1 (Ozdemir ve ark., 2022), Cl,-N,
gazlar1 (Shlewit ve ark., 2006), alkali li¢ (NaOH) (Murase ve ark., 1998), Na,COs kavurma + su
ligi (Du ve ark., 2019), kavurma + NH4sHCO3 li¢i (Zhang ve ark., 2015), amonyum siilfat kavurma
+ seyreltilmis H,SOq ligi (Jung ve ark., 2017), CaO kavurma + H>SOq ligi (Li ve ark., 2017; Yang
ve ark., 2015), CaO kavurma + NH4sHCOs lici (Li ve ark.,2017; Yang ve ark., 2014), iki asamali li¢
(NH4CI + NaxCOs3) (Hui ve ark., 2022), asit karigimi1 (H.SO4 + HF + NaClO) (Li ve ark., 2010a),
amonyum siilfat li¢i (Li, 2016), HoSOs basingli li¢ (Akita, 1995) bulunur. Ayrica, organik veya
inorganik asit varliginda ultrasonik giic (Rahimi ve ark., 2020) veya mikrodalga giiciiniin
(Muthukumar, 2020) kullanilmasi, V ekstraksiyonunda artisa yol agmistir. Bu giicler birlikte
kullanildiginda, NaOH ¢ozeltisinde V, yalnizca mikrodalga giicli kullanilarak elde edilen V
ekstraksiyonundan (yaklasik %60) daha yiiksek olan %80'in tlizerinde bir ekstraksiyonla
¢Oziilmistiir (Li, ve ark., 2010b). Na tuzlarinin (NaCl veya Na,SO.) varliginda, kavurma islemi
atmosferde korozif gazlarin (Cl,, SO, veya HCI) salinmasina neden olabilir (Zhang ve ark., 2015).
Ancak, su li¢i siireci ile takip edilen Na;COs kavurma iglemi, diger islemlere kiyasla daha g¢evre
dostu ve ekonomik olarak simiflandirlabilir (Wang ve ark., 2019). CaO veya CaCOs; ile
kalsifikasyon kavurmasi, suya ¢oziinmeyen ve asit veya alkali yontemlerle ¢oziilebilen Ca-vanadat
iiretmek i¢in baska bir segenektir (Zhang ve ark., 2011). Li¢ ¢ozeltisinden yiiksek geri kazanimla
V, iire (Chen, ve ark., 2013), oksalik asit (Li ve ark., 2012; Peng ve ark., 2019; Kang ve ark.,
2019), amonyum kloriir (Chen ve ark., 2021a), glutamik asit (Chen ve ark., 2021b), lizin
(CeH14N,0,) (Akbari ve ark., 2021), glisin (C;HsNO;) (Peng ve ark., 2021) gibi farkli
kimyasallar kullanilarak ¢okeltilerek elde edilmistir. Bu ¢alismalar, V ¢okeltisini etkileyen temel
faktorlerin ¢ozeltinin pH'l, sicakligi, zamani ve kimyasal igeriginin molar orani oldugunu

gostermektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Bu calismada kullanilan petrokok kiilii (PK) Adana Ili, Karaisali ilgesinde bulunan 6zel bir
sirketin kire¢ iiretim prosesinden temin edilmistir. Calismanin yapildig1 kire¢ fabrikasinda kireg
iiretimi 160 ton/giin kapasiteli paralel saftli rejeneratif maerz firin ile gerceklestirilmektedir. Stok
sahasina getirilen 30-90mm kalker konveyor bant vasitastyla firina beslenir. Yakit olarak petrokok
kullanilan firinda, petrokok 90mikrona dgiitiilerek firma lans borular vasitasiyla piilverize sekilde
hava ile beraber transfer edilir. Maerz firmi paralel iki dikey saft ve bir gecis kanalindan olusur iki
saft birbiriyle senkronize bir sekilde ¢aligir (Sekil 3.1). Firinda kalsinasyon 3 asamada gergeklesir;
On 1sitma bélgesi, kalsinasyon bdlgesi, sogutma bolgesi. Saftlarda yaklasik 900-1100 °C paralel
akis ile kalsinasyon gergeklesirken sicak yanma gazlari gecis kanalindan diger safta aktarilir ve
burada kiregtagini saftin iist alanindaki karsi akista 6n 1sitmaya tabi tutar ve bdylece kiregtaginin
rejenaratif ile On 1sitmasi gerceklestirilir. Yakit ve gazlarin akig yoni diizenli periyotlarla saftlar

arasinda c¢evrilir. Firin kontrolil ise otomasyon ile gerceklestirilir (Sekil 3.1).

—@—®

— [T 1] @
ol |®

®

® =
ol | B 516> @®

&1

@—ﬂ_ﬂ ®

Fun ONITES!
FIRUN ONIT

46-TAS KANTARI
3I7-KOMOR SEVK HOCRE TEKERLERI A7-FIRIN FILTRESI
35-KOMOR SEVK BLOWER] 48-BOSALTMA HELEZONU
I0-KOMOR SEVK BORULARY 40-KIREC BOSALTMA VIBRATORO
40-YAKMA HAVASI BLOWERLER] SO-FIRIN CIKIS BANTI
41-YAKMA HAVASI BORULARI 51-KIREC KIRICISI
A1 1 YAKMA HAVASE TAMLIYE KLAPESI 52-
42-LANS SOGUTMA BLOWERLER] 53.
A3-LANS SOGUTMA BORULARI S4-KIREC ELEVATORD
44-SOGUTMA HAVAS! BLOWERI 55-KIREC ELEGI
45-SOGUTMA HAVASI BORULAR! 56-TASIYVICI HELEZON
45-1-SOGUTMA HAVASI TAHLIVE KLAPESI S7-FILTRE

Sekil 3.1. Kireg firin1 genel goriintimii

Yanma sonrasi olusan gazlar ve kati maddeler (kiil ve ¢ok ince boyutta tas ve kire¢ tozu)
once bir ¢iftli siklondan daha sonrada toz torbali filtreden gecirilerek kati maddeler tutulmakta ve
gaz atmosfere bu sekilde verilmektedir. Havali siklonun iist akimindan alinan numune g¢alismalarda
kullanilmak {izere stoklanmistir. Kire¢ liretim prosesi ve c¢alismada kullanilan numunelerin alig

noktalar1 detayl1 bir akim semasi ile belirtilmistir (Sekil 3.2 ve Sekil 3.3).
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Sekil 3.3 Calismada kullanilan numunenin alindig1 noktalar (kirmiz1 ok ile gdsterilen yerler)

Caligmada kullanilan kimyasallar (H»SOs) analitik safliktadir ve herhangi bir islem

uygulanmadan kullanilmislardir.



3.2. Metot

Ilk asamada, PK’iiniin kimyasal icerigi X-151m1 floresans (XRF, Panalytical MiniPal) ve
Atomik Absorption Spektrometre (AAS, Perkin Elmer 900H) ile belirlenmistir. Daha sonra
PK’iniin icerdigi V ve Ni elementlerinin H,SOs; ile kazanimi igin 6n li¢ deneyleri
gerceklestirilmistir. Bu deneylerde hem kavurma islemine tabi tutulmus hem de orijinal PK
numuneleri iizerinde ¢alismalar gerceklestirilmistir. Kavurma isleminde herhangi bir ilave
kullanilmamistir. Kavurma isleminin etkisinin belirlenebilmesi i¢in X-1stm1 kirmim (XRD,
Panalytical EMPYREAN XRD) difraktometre analizi ger¢eklestirilmistir. Analizler, Cu-Kal
radyasyonu (A= 1,54049 A) kullanilarak tarama islemi 20 igin 5-85 araliginda ve dakikada 0,5°
tarama hizinda gerceklestirilmistir. Ayn1 zamanda termogravimetrik analiz (TGA-DTA, Mettler
Toledo DSC 3) de gerceklestirilmis ve sicaklik artiginda numunenin davranisi da tespit edilmistir.
Taramal1 elektron mikroskopu (SEM, FEI Quanta 650 Field Emission) ile PK’mn V ve Ni varligi
tespit edilmis ve haritalama yapilmistir.

PK’m igerdigi CaCOs igeriginin V ekstraksiyonun i¢in dogal bir indirgeme araci olarak
kullanilabilecegi literatiirde de onerilmektedir. Kavurma sicakligi 1000 °C ve siiresi 1 saat olarak
sabit tutulmustur (Li, 2012; Li 2016; Peng H, 2022). Elde edilen XRD patterni Highscore yazilim1

ile degerlendirilmistir. Cizelge 3.1’de 6n li¢ deney test sartlar1 goriilmektedir.

Cizelge 3.1. On li¢ deney sartlari

Deney No Kavurma Sicaklik (°C) Asit kon:\l/?)trasyonu oraKn?t(l%) siire (dk)
Pre-1 VAR 60 5 6,67 30
Pre-2 VAR 45 12 5 30
Pre-3 VAR 45 3,76 5 75
Pre-4 YOK 30 0,9 20 30
Pre-5 YOK 60 3,76 10 75
Pre-6 YOK 60 5 6,67 30

Lig testleri, cam spiral tipi geri akis kondansatorlii, diiz tabanli, erlende gergeklestirilmigtir
(Sekil 3.4). Li¢ islemi sirasinda, manyetik karigtirict (MTOPS, MS300HS) kullanilarak ¢ézeltinin
karistirilmasi saglanmistir. Istenen sicaklik, dolasimli su banyosu (JSR-22T) ile kontrol edilmistir.
Reaksiyon siiresinin sonunda, karistirma durdurulmus ve bulamag santrifiij edilmistir (ELEKTRO-
MAG M415 M). Yiikli li¢ ¢ozeltisindeki (YLC) V ve Ni konsantrasyonlari ICP-OES ve AAS

kullanilarak 6l¢iilmiistiir ve metal ekstraksiyon degerleri Esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmaistir.

E (%) :%x 100 G.1)

15



Burada; E: ¢oziinme verimidir (%), ¢ YLC’deki metal konsantrasyonudur (mg/L), Vi
YLC hacmidir (L), W,: baslangigtaki numune miktaridir (kg), Ho: baslangic numunesindeki metal

konsantrasyonudur (mg/kg)

Sekil 3.4 Kavrulmus li¢ ¢zeltisi(solda), Kavrulmamis li¢ ¢dzeltisi(sagda)

On deney sonuglarina gore Taguchi yaklasimi kullanilarak (L32, 2*1, 4*3) kullamlarak bir
dizi deney tasarlanmigtir. Hem kavrulmus hem de kavrulmamis PK'dan V ve Ni elementlerinin
¢ozeltiye alinmasinda sicaklik, asit konsantrasyonu, siire ve kati oraninin etkileri incelenmistir.
Cizelge 3.2°de deneysel sartlar goriilmektedir.

Bu ¢alismada V ve Ni ¢oziinme verimleri Taguchi sisteminde “cikt1” olarak kabul edilmis
olup elde edilen sonuglar bu yonteme gore degerlendirilmistir. Bu ekstraksiyon degerleri ¢ikti
parametreleri olarak kabul edilirken, deney kosullar1 Taguchi yaklagiminda giris degerleri olarak
kullanilmistir. "Daha biiylik daha iyi" segenegi tercih edilmistir. Sonuglar, Esitlik 3.2 kullanilarak
Sinyal/Giiriiltii (S/N) oranlarina doniistiiriilmiistiir. Sinyal, analiz edilen bilesigin veya maddenin
cihaza verdigi spesifik tepkiyi temsil ederken, giiriiltii bu sinyalin {izerine binen istenmeyen ve

rastgele dalgalanmalari ifade etmektedir.

11
SIN = —10logy, (> X ) (3.2)

Bu calismada elde edilen tiim deneysel sonuglar gbéz oOniine alindiginda, optimum
kosullarda ciirufdan V ve Ni ekstraksiyon mekanizmasi, kiigiilen ¢ekirdek modellerinden biri olan
difiizyon kontrol modeli ile 40 - 90 °C araliginda cesitli siirelerde degerlendirilmistir (Esitlik 3.3).
Asagidaki denklem bu mekanizmayi temsil etmektedir. Daha sonra, V ve Ni igin aktivasyon

enerjisi (Ea) hesaplanmistir.

1-(1-0)N2/3) =k x t (3.3)
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Burada, a reaksiyona giren fraksiyon (%), t reaksiyon siiresi (dakika) ve k reaksiyon hiz sabiti
(dakika) anlamina gelmektedir.

Cizelge 3.2. Li¢c deneylerinde arastirilan parametreler ve Taguchi yaklasimina gore deneysel
kosullar (L32, 271, 4/3).

Parametre Seviye 1 Seviye 2 Seviye 3 Seviye 4

Sicaklik (°C) <50°C >75°C

Asit konsantrasyonu (M) 1 2,5 4.5 6

Siire (min) 15 45 75 90

Kati oram (%) 20 10 6,67 5

Deneysel kosullar (.32, 21, 4/3)
D;I:)ey Sicakhk :)s:’ Siire OI:::[ Dle\II:)ey Sicakhk i)sri: Siire Olf::l

1 1 1 15 20 17 2 1 15 5
2 1 1 45 10 18 2 1 45 6,67
3 1 1 75 6,67 19 2 1 75 10
4 1 1 90 5 20 2 1 90 20
5 1 2,5 15 20 21 2 2,5 15 5
6 1 2,5 45 10 22 2 2,5 45 6,67
7 1 2,5 75 6,67 23 2 2,5 75 10
8 1 2,5 90 5 24 2 2,5 90 20
9 1 4,5 15 10 25 2 4.5 15 6,67
10 1 4,5 45 20 26 2 4.5 45 5
11 1 4,5 75 5 27 2 4,5 75 20
12 1 4,5 90 6,67 28 2 4,5 90 10
13 1 6 15 10 29 2 6 15 6,67
14 1 6 45 20 30 2 6 45 5
15 1 6 75 5 31 2 6 75 20
16 1 6 90 6,67 32 2 6 90 10

Elde edilen YLC ¢ozeltisinden V ve Ni kazanimi igin de farkli pH degerlerinde ¢oktiirme
islemleri gerceklestirilmistir. Bu deneylerde sicaklik 70 °C olarak sabit tutulmustur. Elde edilen
cokelti 500 °C ve 1 saatlik siirede kalsinasyon iglemine tabi tutulmustur. Segilen iirliiniin SEM ve

EDX analizleri de gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Karakterizasyon Test Sonugclari

PK’iin kimyasal bilesimi XRF ve AAS ile yapilan analizler sonucunda belirlenmistir. Elde
edilen sonuglara gore; PK, %15.60 SO3, %48,35 CaO, %0,55 Fe 03, %0,05 TiO,, %0,95 K,0,
%0,01 MnO, %0,75 Al,Os, %0,18 Na;O, %1,19 MgO, %1,96 V,0s ve %0,32 NiO igermektedir.
Kizdirma kaybi degeri TG analizine gore %31 olarak belirlenmistir (Sekil 4.1 a). XRD analizi
sonuclarina gore ise PK numunesinin kire¢ (CaO), kalsit (CaCO3) ve anhidrit (CaSOsy)
minerallerinin ana mineral olarak varligi tespit edilirken, oldukg¢a diisiik seviyede kalsiyum-
vanadyum oksit mineralini temsil eden piklere de rastlanilmistir (Sekil 4.1 b). SEM analizi ile
yapilan haritalama ile de V ve Ni varlig1 tespit edilmistir (Sekil 4.1 c-f).

PK iizerinde 1000 °C ve 1 saatlik siirede uygulanan kavurma islemi neticesinde
olusabilecek polimorf degisimi XRD analizi ile tespit edilmistir. Beklendigi gibi, CaCO3 mineralini
tespit eden pik degerinin diistiigli gozlemlenirken, CaO mineralini temsil eden pik siddetinin arttig
acik bir sekilde goriilmektedir. Sonu¢ olarak; kavurma islemi neticesinde elde edilen PK
numunesinin kalsiyum siilfat (CaSOs, %74), kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2, %2), kire¢ (CaO, %17)
ve kalsiyum-vanadyum oksit (Ca,V207, 7%) minerallerinden olustugu goriilmiistiir (Sekil 4.2).
Ancak, Ni iceren herhangi bir mineral varligi tespit edilememistir. Bu durum XRD o6l¢iim
limitlerinin simirlilig ile agiklanabilmektedir. Agirlik kaybi degeri agisindan incelendiginde ise
kavurma islemi neticesinde elde edilen PK’in %3 agirlik kaybi degerine sahip oldugunu
gostermektedir. Bu deger ise XRD analizi ile belirlenen Ca(OH), mineralinin varligim

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.1. PK’ya ait (a) TGA-DTA grafigi, (b) XRD pattern grafigi (L: kire¢ “96-900-6695”, C:
kalsiyum karbonat “01-086-0174", A: Anhidrit “96-500-0041”, CV: Kalsiyum-vanadyum oksit
“00-028-0251”), (c) SEM goriintiileri, (d), (e) ve (f) haritalama gorselleri (yesil: vanadyum, sar1:
nikel).
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4.2. Siilfiirik Asit (H2SOy) ile Lic Islemleri
Bu asamada, deneysel caligmalarda PK’dan V ve Ni kazaniminda etkili olabilecek
parametre ve parametre araliklarinin belirlenmesi icin ¢aligmalar gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmalar

on deneysel sonuclar olarak degerlendirilmistir.

50000

) 100 0,0005
L: Lime
a s CS: Calcium sulfate (CaSO,) ! b
CV: Calcium vanadium oxide (Ca,V,0;)

b 0,0000
40000 4 CH: Calcium hydroxide (Ca(OH),)

r -0,0005
30000 4

Counts

98 4 r-0,0010

ma/min

20000 4

Weight loss (%)

r -0,0015

97 4
10000

1 F-0,0020

— DT

96 -0,0025

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 0 200 400 600 800 1000 1200

2theta (deg) Temperature (celcius)
Sekil 4.2. Kavurma sonras1 PK numunesinin (a) XRD grafigi ve (b) TGA grafigi (L: kireg¢ “01-077-
2376, CS: kalsiyum siilfat “01-080-0787”, CV: Kalsiyum-vanadyum oksit “01-072-2312”, CH:
Kalsiyum hidroksit “01-084-1271"]

Sekil 4.2a’da tespit edilen kalsiyum-vanadyum oksit mineralinin H>SOy ile temsili

r**ksiyon denklemi asag1 goriilmektedir (Esitlik 4.1).

2Ca,V,0, + 8H,S0, + 0, - 4(V0,)S0, + 4CaS0, | + 8H,0 4.1)

Li¢ islemi 6ncesinde kavurma igleminin ¢aligilan numuneden metal kazaniminda 6nemli
bir etkiye sahip oldugu yapilan 6n testlerde belirlenmistir. Ozellikle Ni metalinin ¢dziinmesinde bu
etkinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Sekil 4.3’de goriilen 1, 2 ve 3 nolu numuneler kavurma
islemine tabi tutulan PK iizerinde yapilirken; 4, 5 ve 6 nolu numuneler {izerinde li¢ islemi kavurma
islemi uygulanmadan gergeklestirilmistir. PK’dan V ve Ni ¢oziinme verimleri deney sartlarina da
bagli olarak sirasiyla %18,65 - %91,02 ve %25,90 - %98,88 araliginda degismistir.

Ornegin; Pre-1 kodlu deney sartlarinda kavurma islemi neticesinde elde edilen PK’dan 5 M
H>SO; varliginda yapilan li¢ islemlerinde Ni ¢oziinme verimi %62,16 olarak belirlenirken,
kavurma islemi yapilmadan gerceklesen li¢ deneylerinde Ni ¢6ziinme verimi ayni sartlarda %38
seviyesindedir (Pre-6). Buna karsin, V ¢oziinme degerleri acisindan kavurma islemlerinin
etkinliginin ¢ok fazla olmadig1 goriilmektedir. Pre-1 deneyinde V ¢oziinme verimi %63,34 iken,
Pre-6 deneyinde V ¢oziinme degeri %56,65 seviyesindedir. Her bir li¢ deneyinde ¢6zeltinin
sicaklig1 hedeflenen sicak degerinden ortalama +10 °C daha yiiksege ¢ikmistir. Bu durum, numune

icinde bulunan kirecin (CaO) aktifligi ile agiklanabilmektedir. Kavurma igleminden bagimsiz

21



reaksiyona baglandigi andan itibaren numunenin i¢indeki CaQ ile asidik su reaksiyona girmekte ve

Ca(OH), doniisiimii gerceklesmektedir. Acgiga cikan enerjide ¢ozeltinin sicakligini artirmaktadir
(Esitlik 4.2).

Ca0 + H,0 — Ca(OH), + st (AH® = —65.15 kj/mol) 4.2)
100
=V Kavrulmus Kavrulmamig
C—INi
80 1
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E 601
)
>
)
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;% 40 1
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(&
20 1
0 |
1 2 3 4 5 6

On Deneyler

Sekil 4.3. On li¢ deneyleri neticesinde elde edilen sonuglar

Literatiir incelendiginde; (Hui ve ark., 2022; Xiang ve ark., 2017). Cozelti i¢inde dort farkli
oksidasyon derecesinde V elementinin oldugu goriilmektedir. Bunlar sirastyla; V> (mor renkli),
V3 (yesil), VO* (mavi), ve VO,* (sar1) iyonlaridir. Onceki ¢alismalar ¢ozeltinin pH degerinin V
iyonlarimin oksidasyon derecesine etki ettigini belirtmektedir. Bu ¢alismada da H,SO4
konsantrasyonun artigina bagh olarak elde edilen ¢ozelti rengi farkli olmustur (Sekil 4.4). Bu

durum asagida verilen Esitlik 4.3 ve Esitlik 4.4 ile agiklanmaktadir.

Sekil 4.4. Farkli deneysel kosullara bagli olarak elde edilen YLC renkleri
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VO0F(aq) + 2H*(aq) + e~ - V0?*(aq) + H,0(aq)

AGyog = —96.709 kj/mol (mavi renk)

V0?*(aq) + 2H* (aq) + e~ - V3% (aq) + H,0(aq)

AG,og = —91.621kj/mol (yesil renk)

(4.3)

(4.4)

Taguchi yontemi ile gergeklestirilen deneylerde elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de

verilmistir,

Cizelge 4.1. Taguchi yaklagim ile yapilan deneylerde elde edilen sonuglar

ene ) KaVl‘lrma ) KaVl.lrma e ) Kav1‘1rma ) Kavyrma
No Sicaklik| Islemi VAR | Islemi YOK No Sicaklik| Islemi VAR | Islemi YOK
V (%) |Ni (%)|V (%) |Ni (%) V (%) |Ni (%)| V (%) |Ni (%)
1 45,65 | 43,56 | 36,04 | 15,72 | 17 78,96 | 66,30 | 86,55 | 44,81
2 67,39 | 50,13 | 65,26 | 23,46 | 18 96,70 | 80,75 | 74,23 | 53,06
3 69,80 | 60,46 | 69,09 | 22,23 19 95,25 | 87,12 | 85,89 | 51,84
4 70,47 | 74,778 | 73,83 | 20,33 | 20 95,99 | 86,75 | 66,53 | 32,92
5 52,65 | 72,56 | 55,55 | 16,68 | 21 90,15 | 87,96 | 80,88 | 46,77
6 Q 69,26 | 84,66 | 68,54 | 22,45 | 22 o 99,30 | 91,81 | 75,47 | 61,61
7 O% 75,83 | 81,01 | 73,97 | 22,42 | 23 0 98,14 | 91,85 | 77,82 | 57,02
8 . 79,71 | 94,93 | 75,73 | 21,21 24 B 97,03 | 87,71 | 80,60 | 56,23
9 é 78,63 | 83,16 | 75,23 | 1791 25 é 95,61 | 96,98 | 80,98 | 57,70
10 § 85,68 | 87,20 | 69,96 | 13,28 | 26 s 99,49 | 9491 | 79,67 | 64,94
11 n 90,48 | 96,34 | 81,85 | 19,15 | 27 A 97,18 | 98,37 | 91,16 | 68,61
12 98,23 |1 91,85 | 97,89 | 19,72 | 28 98,20 | 99,25 | 88,88 | 65,31
13 90,91 | 82,13 | 65,53 | 19,06 | 29 90,55 | 88,32 | 90,11 | 61,59
14 85,77 | 89,28 | 73,36 | 23,59 | 30 99,98 | 94,72 | 92,27 | 80,78
15 97,51 19540 | 72,76 | 21,05 | 31 97,73 | 98,89 | 89,84 | 62,51
16 98,48 | 93,81 | 97,74 | 26,09 | 32 94,51 | 98,88 | 88,07 | 67,59

On deney sonuclarindan da belirlendigi gibi, kavurma isleminin Ni ¢dziinme verimine

etkisinin oldukca fazla oldugu yapilan bir dizi deneyde de tespit edilmistir. Kavurma islemi

yapilmadan gergeklesen li¢ islemlerinde Ni ¢éziinme verimi %13,3 - %80,8 arasinda degisirken, V

¢Oziinme verimi %36 ile %97,9 arasinda degismistir. Ni elementinin de yiiksek verimlerde

cozeltiye alinabilmesi i¢in li¢ islemi Oncesinde kavurma isleminin yapma gerekliligi ortaya

cikmigtir. Yapilan kavurma islemi neticesinde, ayni sartlarda Ni ¢6ziinme verimi degerleri %43,6

ile %99,3 arasinda degisirken, V ¢6ziinme degeri de %45,4 ile %99,9 arasinda olmustur (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Taguchi yaklagimi ile yapilan deneylerde elde edilen V ve Ni ¢ézlinme verimleri

Lig iglemi sirasinda nispeten yiiksek kati orani (>%10) ve diisiik asit konsantrasyonlarinda
(2.5M) H>SOs ile numunedeki CaO’un reaksiyona girerek anhidrit mineralinin olugmasi pulp
¢oOzeltinin vizkosite degerlerini yiikseltmis ve karistirma islemlerinde problemlerle karsilagiimigtir.

Sekil 4.6’da li¢ artiginin XRD patern grafigi goriilmektedir.

] 1 PDF 33-0311 CaS04 2H20 Gypsum, syn 76.2% Major
§ PDF 33-0310 CaS04-0.5H20 Bassanite. syn 23.8% Major

300+

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.6. Lig artigina ait XRD patern grafigi
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Ancak, asit konsantrasyonundaki artis (buna bagli olarak c¢ozelti sicakligl) anhidrit
olusumuna ragmen c¢ozeltinin dogru bir sekilde karisimini saglamistir. Asit konsantrasyonun
artmasi1 reaksiyonu da hizlandirmistir. Sekil 4.7°de elde edilen deneysel sonuclarin S/N oranina

doniisiimii sonucunda elde edilen grafikler goriilmektedir.

40Vanadyum, kavrulmus

40 39,5 39,5
39,0 39,0
39 39 38,5 38,5
38,0 38,0
38 ’ ’
38 37,5 37,5
— 37 37 37,0 37,0
g 36,5 36,5
5 36 36 36,0 | 36,0 *
> 0810121416182022 0 1 2 3 45 6 7 0 20 40 60 80 100 22201816141210 8 6 4
7 Nikel, kavrulmus
40,0 42,5 40,0 40,0
37,5 40,0 C/)_/-O——o 37,5 37,5
35,0 ggg 35,0 35,0
325 325 325 325
30,0 30.0 30,0 30,0
27,5 27,5 27,5 27,5
25,0 25,0 4 25,0 25,0
1 2 01 2 3 45 6 7 0 20 40 60 80 100 222018161412108 6 4
Reaksiyon sicakligi Asit konsantrasyonu (M) Reaksiyon suresi (dk) Kati orani (%)
Vanadyum, kavurma islemi yapilmami
38,5 v s sg,sp s 38,5 38,4
38,0 e
’ 38,0 38,0 38,0
37.8
37,5 37,6
37,5 37,5 374
37,0 37.2
- 37,0 37,0 37,0
£ 36,5 368
5 360! 36,5 36,5 366 |
> 0,8 1,01,21,41,61,82022 01 23 456 7 0 20 40 60 80 100 22201816141210 8 6 4
7] Nikel, kavurma iglemi yapilmamig
, 32, 325 325
35,0 ﬁ/ /—N O/_/o\\b
325 30,0 30,0 30,0
30,0 27,5 27,5 27,5
27,5
25,0 25,0 25,0 25,0
1 2 01 2 3 456 7 0 20 40 60 80 100 22201816141210 8 6 4
Reaksiyon sicakligi Asit konsantrasyonu (M) Reaksiyon suresi (dk) Kati orani (%)

Sekil 4.7. S/N grafikleri

Cozelti kosullarinin etkileri, en yiiksek S/N oranina dayali olarak bu grafiklerden agikca
degerlendirilebilir. Bu nedenle, kavrulmus PK'dan Ni ekstraksiyonu iizerinde ¢ozelti kosullarinin
etkisinin siras1 (en ylikseginden en diisiige dogru) su sekildedir: (1) asit konsantrasyonu, (2)
reaksiyon siiresi, (3) sicaklik ve (4) kat1 orani. Kavrulmus PK'dan V ekstraksiyonu iizerindeki
¢oziinme kosullarmin etkisi ise su siralama ile olmustur (en ylikseginden en diisiie dogru): (1)
sicaklik, (2) asit konsantrasyonu, (3) reaksiyon siiresi ve (4) kati orani. Seklinde siralanmustir.

Kat1 orani, kavrulmus PK'dan V ve Ni ¢6ziinmesinde herhangi bir etkiye sahip olmamasina
ragmen, ¢ozelti sirasinda CaSO4 olusumunun neden oldugu karistirma zorluklarindan kaginmak

i¢in optimum kati oran1 %10 olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.8'de gosterilen kontur grafikleri, kavurma isleminin PK'den V ekstraksiyonu
iizerinde ¢ok az etkisi oldugunu gostermektedir. Kavurma Oncesi ve sonrasit V ekstraksiyonunda
ihmal edilebilir bir fark vardir. Hem kavrulmamis PK'de (Sekil 4.8a) hem de kavrulmus PK'de
(Sekil 4.8¢c) V ekstraksiyonlar yiiksektir. (Sekil 4.8b) ve (Sekil 4.8d) Ni’in ¢6ziinme davraniginin
kavurma isleminden giiglii bir sekilde etkilendigini gostermektedir. Kavurma isleminin
kullamlmasi, Ni ¢dziinmesini yiiksek ekstraksiyonlarla saglamaktadir. Ornegin, %90'1n {izerinde
ekstraksiyonla Ni, kavrulmus PK'dan tiim reaksiyon sicakliklari altinda 3M H,SO. ¢ozeltisinde

¢oziiliirken, kavrulmamis PK'dan Ni ekstraksiyonu tiim kosullar altinda %70’in altinda kalmistir.

2 2

Sicakhk

Vanadyum

1 ' 1
1,0 1,5 20 25 3,0 3,5 40 45 50 55 6,0 1,0 1,5 20 25 3,0 3,5 40 45 50 55 6,0

1 i i .

1,0 1,5 20 2,5 30 35 40 45 50 55 60 1,0 1,5 20 2,5 3,0 35 40 45 50 55 6,0

Asit konsantrasyonu (M)
Sekil 4.8. Kavrulmus PK'dan (a) V ve (b) Ni ekstraksiyonu, kavrulmamig PK'dan ise (c) V ve (d)
Ni ekstraksiyonu.

Sicakhk

Sekil 4.9'daki etkilesim grafigi, parametreler ile V ve Ni ekstraksiyon verimleri arasindaki

iliskiyi ortaya koymaktadir. Onceki arastirmalara gore (Kurnia ve ark., 2022), paralel grafikler
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parametreler arasinda daha zayif bir etkilesimi gosterirken, kesisen grafikler etkilesimlerin var
oldugunu belirtir. Sekil 4.9'da acgik¢a goriilmektedir ki etkilesim grafigi, sicaklik ile diger
parametreler (asit konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve kati orani) arasinda olumlu etkilesimler
sergilemektedir. Ancak, reaksiyon siiresi ve kati oran1 arasinda belirgin bir etkilesim yoktur, ¢linkii
cizgi x-eksenine paraleldir. Kavrulmus PK'nin V ve Ni ¢6ziinme davraniglar1 degerlendirildiginde

benzer ¢izgi egilimleri gozlemlenmistir. Kavrulmamis PK i¢in etkilesim grafiklerine Sekil 4.10'da

yer verilmistir.

Ni ¢oziinmesi icin etkilesim grafikleri
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Sekil 4.9. Kavrulmus PK'dan (a) Ni ve (b) V ekstraksiyon davraniglarini gdsteren etkilesim

grafikleri.
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Ni ¢coziinmesi icin etkilesim grafikleri
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Sekil 4.10. Kavrulmamis PK'dan (a) Ni ve (b) V ekstraksiyon davranislarini gdsteren etkilesim
grafikleri.

Son olarak, kavrulmus PK'dan V ve Ni iyonlari, optimum li¢ kosullar1 altinda >%99
ekstraksiyon ile geri kazanilmistir. Bu kosullar: 4.5M siilfiirik asit, %10 kat1 orani, 75°C sicaklik ve
75 dakikalik siire, olarak belirlenmistir. Nihai YLC'deki element konsantrasyonlar1 Cizelge 4.2'de
Ozetlenmistir. YLC, yiiksek miktarda istenmeyen elementler (Fe, Al, Mg ve K) icermektedir, ancak
bunlarin farkli pH seviyelerinde ¢okelme davramislart farklidir ve farkli bazlarin eklenmesiyle

istenilen elementlerin hidroksit formunda ¢okelmesi miimkiindiir.
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Cizelge 4.2. Nihai YLC'deki elementlerin konsantrasyonu.

Element Konsantrasyon (mg/L) Ekstraksiyon (%)

\Y% 1056.50 >98
Ni 251.85 >99
Al 354.34 89.18
Fe 366.16 95.06
K 739.50 93.72
Mg 706.52 98.39
Ca 433.51 1.25

V ve Ni'nin ciiruftan ekstraksiyon davranisi, 40 — 90 °C araliginda daha ayrintil1 bir sekilde
arastirilmigtir. Matematiksel modelleme yontemleri reaksiyon tiiriinii ve reaksiyon mekanizmasinin
incelenmesinde en uygun yontem olarak kullanilmaktadir. Shrinking core (kiigiilen cekirdek)
modeli ise en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Optimum li¢ sartlarinda ve farkli siirelerde
yapilan li¢ islemlerinde elde edilen Ni ve V ¢o6ziinme verimleri ve degerlerin kiigiilen ¢ekirdek

modeline gore dontisiimleri verilmistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3. Farkli sicaklik ve siirelerde V ve Ni ¢oziinme verimleri ve kinetik model doniisiimleri

Sicaklik Siire V Coziinme Ni Coziinme Kinetik Model Ili/ill::it::(
(°cO) (dk) Verimi (%) Verimi (%) (Vanadyum icin) (Nikel icin)
20 55,65 62,24 0,418 0,478
40°C 40 70,65 73,89 0,558 0,591
60 80,65 85,65 0,665 0,726
75 90,65 91,85 0,794 0,812
20 60,04 69,98 0,457 0,552
60°C 40 72,65 79,65 0,579 0,654
60 85,65 91,01 0,726 0,799
75 94,65 93,41 0,858 0,837
20 65,65 70,65 0,510 0,558
75 °C 40 79,98 85,44 0,658 0,723
60 89,64 96,56 0,779 0,894
75 98,05 98,65 0,928 0,943
20 70,65 78,98 0,558 0,646
40 80,65 92,65 0,665 0,825
90 °C
60 95,65 98,99 0,876 0,953
75 98,20 99,25 0,931 0,962
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Cizelge 4.3’de goriilen kiiciilen ¢ekirdek modeline doniistiiriilen sonuglar kullanilarak
zamana bagli olarak V ve Ni ¢oziinme verimi degerleri Sekil 11°de verilmistir. Bu modelde R2
degeri ne kadar yiiksekse reaksiyonun daha kolay bir sekilde se¢ilen model ile agiklanabilecegi
bilinmektedir. Difiizyon kontrol modelinin elde edilen deneysel sonuglara olduk¢a iyi uydugu

aciktir.
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Sekil 4.11 Difiizyon kontrolii ile li¢ isleminin uyum sonuglar1. (a) vanadyum li¢i, (b) nikel li¢i
(mavi; 40 °C, turuncu: 60 °C, gri: 75 °C ve sart: 90 °C)

Farkli sicakliklardaki reaksiyon hiz sabitleri Sekil 11.a ve 11.b’de goriilen grafiklerin
egimlerinden hesaplanabilmektedir. V ve Ni elementlerinin ¢6ziinmesinde reaksiyon hiz sabiti

degerleri diflizyon kontrollii model igin Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Difiizyon kontrollii modele gore hesaplanan reaksiyon hiz sabiti degerleri

Nikel Coziinmesi

Sicaklik (°C) Sicakhk (1/T, K) x 1073 Reaksiyon hiz sabiti (dk™) In K
40 3,144 0,0108 -4,5257
60 3,003 0,0112 -4,4956
75 2,873 0,0126 -4,3759
90 2,754 0,0128 -4,3566

Vanadyum Coziinmesi

Sicaklik (°C) Sicaklik (1/T, K) x 103 Reaksiyon hiz sabiti (dk™) In K
40 3,144 0,0106 -4,5482
60 3,003 0,0114 -4,4706
75 2,873 0,0124 -4,3927
90 2,754 0,0124 -4,3886
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Cizelge 4.4’de verilen degerler kullanilarak her iki element i¢in de ayri ayri Arrhenius

grafigi ¢izilmistir (Sekil 4.12).

-4.34 a) —
436 )_, 43 b) -
438 { d
441 4359 o y =-0.4827x-3.0174
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et ar 4 A ottt oy o)

Sekil 4.12. Arrhenius aktivasyon enerji degerinin hesaplanmasi a) Vanadyum, b) Nikel

Reaksiyon mekanizmasinin siniflandirilmasi, sicaklik ve aktivasyon enerjisi (Ea) degerine
giiclii bir sekilde baghdir (Brahim ve ark.,, 2022). Li¢ isleminin mekanizmasi su sekilde
tanimlanmistir: (i) Ea 20 kJ/mol'den diisiikse difiizyon kontrolii, (ii)) Ea 20 — 42 kJ/mol
araligindaysa karisik kontrol, ve (iii) Ea 42 kJ/mol'den yiiksekse kimyasal kontrol. V ve Ni li¢i i¢in
Ea degeri sirasiyla 3.60 ve 4.01 kJ/mol olarak bulunmustur (R degeri: 8,3143 kJ/kmolK). Bu
degerler, atik katalizorler, sinterlenmis nikel alasimlari, nikel mati1 ve laterit cevherlerinin farkli
reaktiflerle li¢ edildigi onceki calismalardakilere gore ¢ok daha diisiiktiir (Nikiforova ve ark., 2016;
Feng ve ark., 2009; Wang ve ark., 2023; Liu, ve ark., 2023; Borda ve ark., 2023; Yunita ve ark.,
2021). Baska bir calismada, atik katalizorlerden V ve Ni'yi eszamanh olarak geri kazanmak igin
mikrodalga destekli li¢ uygulanmistir. V ve Ni'nin aktivasyon enerjisi sirasiyla 3,28 ve 34,41
kJ/mol olarak hesaplanmigtir (Zheng ve ark., 2022). Bu ¢aligmalardan, Ni veya V kaynagi olarak
kullanilan malzemenin kimyasal igerigi ve mineralojik bilesiminin li¢ mekanizmasinda énemli bir
rol oynadig1 anlagilmaktadir. Bu nedenle, Ea degerleri, ham maddenin 6zelliklerine bagl olarak 3 —

50 kJ/mol araliginda hesaplanabilir.
4.3. Cozeltiden Vanadyum ve Nikel Kazanim

Elde edilen YLC’den V ve Ni kazanimi i¢in farkli pH degerlerinde ¢oktiirme islemleri

gergeklestirilmistir. Sekil 4.13’de V ve Ni elementlerinin ¢oktiirme verimleri goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Farkli pH degerlerinde metallerin ¢oktiirme verimleri (sicaklik, 70 °C)

Goriildiigii gibi, pH degerinin yiikselmesine bagli olarak V ve Ni ¢oktiirme verimlerinde
artis olmustur. Beklendigi gibi, V daha diisiik pH degerlerinde hidroksit formunda ¢okelmektedir.
Coktiirme islemi pH 5,32 seviyelerinde elde edilen cokeltiler 500 °C’de 1 saatlik siire ile

kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Kalsine olan taneciklere ait SEM goriintiileri de Sekil

4.14’de verilmistir.

EDX Analizi
O: %24,70
V: %53,45
Al: %12,59
Ni: %0,3

S: %?2,39

e 3
a . N 4

Sekil 4.1. Ede edilen ¢okeltinin SEM goriintiisii ve EDX analizi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

PK, V ve Ni ekstraksiyonu, katki maddesi olmadan kavurma ve H>SOj li¢ islemleri de
dahil olmak iizere piro- ve hidro-metalurjik yontemlerle arastirilmistir. Elde edilen sonuglar ayrica
kiigiilen ¢ekirdek modeli ile uyumlu hale getirilmistir. Sonuclar, PK'daki CaCOs'iin kavurma ajani
olarak gorev yaptigint ve ek ajanlara olan ihtiyaci ortadan kaldirdigini gdstermistir. Ayrica,
karsilagtirma igin kavrulmamis PK iizerinde ek li¢ testleri yapilmistir. Sonuglar, kavrulmus ve
kavrulmamis PK arasinda V ekstraksiyonlarinin benzer oldugunu gostermistir. Ancak Ni'nin,
kavurma igleminden sonra H,SO4 ¢ozeltisinde yiiksek ekstraksiyonla (> %99) ¢6ziinmesi miimkiin
olmustur. Li¢ islemi, Taguchi yaklagimina dayali olarak tasarlanmis olup, parametrelerin sirasiyla
Ni i¢in; asit konsantrasyonu> reaksiyon siiresi> sicaklik> kati oran1 V igin; sicaklik> asit
konsantrasyonu> reaksiyon siiresi> kati oram1 seklinde siralanabilecegini gostermistir. Asit
konsantrasyonundaki artiglarin, farkli oksidasyon durumlarina sahip V iyonlarinin olusumu
nedeniyle YLC'nin rengini degistirdigi gézlemlenmistir. Optimum li¢ kosullari, kavrulmus PK'dan
> 9%98 V ve Ni ekstraksiyonu elde edilmesi i¢in 4.5M siilfiirik asit, %10 kat1 orani, 75°C sicaklik
ve 75 dakika siire olarak bulunmustur. Nihai YLC 1056.56 mg/L V ve 251.85 mg/L Ni
icermektedir. Ayrica, V icin 3.60 kJ/mol ve Ni i¢in 4.01 kJ/mol olarak bulunan E. degeri, li¢
mekanizmasinin difiizyon kontrol modeli ile agiklanabilecegini gostermistir. Yapilan ¢oktiirme
deneylerinde pH seviyesinin énemli oldugu ortaya konmustur. V ve Ni'nin YLC'den daha selektif
bir sekilde ayrilmasi ve saflastirilmasi solvent ekstraksiyonu ve c¢oktiirme yontemleri ile
arastirilacaktir.

Sonug olarak, burada bir¢ok endiistride yiiksek talep goren Ni ve V igin iyi bir potansiyele
sahip olan bu tir atiklarin, ham madde olarak kullanilabilecegini gostermek amaglanmistir.
Atiklardaki Ni icerigi, mevcut Ni fiyatina gére zenginlestirme siirecini uygulamak icin ¢ok diigiik
olabilir, ancak Ni'nin lityum bazli pillerin liretiminde kullanilmasi nedeniyle talebinin artmaya
devam edecegine inanmiyoruz. Onceki caligmalar, pil iiretimindeki Ni tiiketiminin 2030 sonunda
%37'ye ¢ikacagini ve 2040'ta paslanmaz ¢eligin pil iiretiminde yerini alacagini gostermistir (Bai ve
ark., 2022; Xiao ve ark., 2021). Ayrica, atiklardaki V varligi, bu ¢alismay1 degerli kilmaktadir. Lig
isleminden sonra kalan kalint1 esas olarak algi, anhidrit veya CaSO4-0.5 H>O'dan olusmaktadir
(Sekil 4.6.'da gosterildigi gibi) ve bu, beton iiretiminde katki maddesi olarak kullanilabilir (Xue ve
ark., 2023), Ayrica, kavurma sirasinda salinan karbondioksit gazi yakalanarak, gesitli alkali
kaynaklarin varliginda al¢1 atiklarindan ¢oktiirilmiis kalsiyum karbonat (PCC) partikiillerinin
iretiminde kullanilabilir (Altiner ve ark., 2021). bdylece bu c¢alismada gerceklestirilen siire¢

sonrasinda sifir atik elde edilmistir.
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Abstract

In this study, it was aimed to extract venadium (¥ ) and nickel (Ni} from a petroleun coke ash (PCA ) using & roesting prooess
without additives, foliowed by keaching with sulfuric acid (H,50,). The experiments werne designed based on the Taguchi
approech, teking into account the parameters of temperature, acid concentration, time, and solid ratio. Additional leaching
tests wene conducted on the non-roasted PCA for comparison. to assess the effect of roasting on the extractions of ¥ and Ni.
The resolts showed that no extra reducing agent was nesded os the PCA contained high levels of CaC05, which could be
used as a reducing agent during roasting. [t was found that roasting was essential for high Ni extractions, but had no strong
effects on V extractions. The Ni extraction was found to be betaeen 13.3 and 30.8% for the non-roasted PCA and between
43.6 and 99.3%, for the roasted PCA. The V extraction was between 36 and 97 9%, for the non-roasted PCA and betereen
454 and 99.9% for the masied PCA_ The optimal leaching conditions were determined to be a sulfuric acid of 4.5 M. o solid
ratio of 0%, o wmperature of 75 °C, and 2 time of 75 min. In addition, it was determined that the keaching conditions had
a preat effect on the avidation state of vanadium fons, and &n increase in the acid concentration led to the formation of v
ions {green color) instead of VO ions (blue color) in the pregnant leach sofution. The final pregnant leach solution contain-
ing 1056.50 mg/L V. and 231 83 mg'L. Ni was achieved with-an extraction yields of = 98%. The experimental resulis were
greatly fitted by the shrinking core model and the activation energy (E,) for ¥V and Ni was calculated as 3.60 and 4.01 &I/
mol, indicating that the leaching mechanism can be explained by the diffusion control model.
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