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Ozet

Bu caligma, siirdiiriilebilir ve temiz iiretime imkan saglayacak dogal bir madde olan bentonit ile pamuklu kumasin agartilmasi tizerinedir.
Bu amagla Taguchi Yontemi ile optimum agartma sartlart belirlenmeye ¢alisilmustir. Gergeklestirilen bir dizi deney sonrasi kumas
numunelerinin beyazlik-sarilik indeksleri ve patlama mukavemetleri incelenmistir.

Kullanilan Ca-Bentonit miktarindaki artis pamuklu kumasin sararmasina neden olmazken, mukavemetini ise arttirmistir.

Anahtar Kelimeler: Ca-Bentonit, Taguchi metodu, Agartma, Pamuklu kumasg

Optimization of Bleaching Process Parameters of Cotton Fabric with Bentonite by Taguchi Method
Abstract

This study is about bleaching of cotton fabric with bentonite, a natural material that will enable sustainable and cleaner production. For this
purpose, optimum bleaching conditions were tried to be determined with Taguchi Method. The whiteness-yellowness indexes and bursting
strength of the fabric samples were investigated after a series of experiments. The increase in the amount of Ca-Bentonite used did not
cause yellowing of the cotton fabric but increased its bursting strength.
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1. Giris

Tekstil materyallerinin ¢esitli ¢evre dostu prosesler ile 6n
terbiyesi glnumuzde surdirulebilir ve temiz Uretimle ilgili
arastirmalarda 6nemli yer tutmaktadir.

Son zamanlarda enzimatik terbiye islemleri gerek bilimsel
arastirmalarda gerekse endiistriyel iiretim asamalarinda yaygin
cevre dostu islemler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bununla beraber
farkli dogal esasli terbiye ve bitim islem maddesi arayisi giiniimiiz
teknolojisi ile gegmiste kullanilan maddelerin ve yontemlerin bir
araya getirilmesi ile temiz liretime yeni kaynaklar olusturmaktadir
[1-8].

Bentonit gegmisten giiniimiize tekstil, gida, kozmetik vb
alanlarda cesitli malzemelere renk agici olarak uygulanmaktadir.
Bunlara ek olarak tekstilde atik sularin renginin giderilmesi ve baski
ile renklendirme esnasinda kivamlastirici olarak kullanim
olanaklarnin  arastirllmast  ile  ilgili  ciddi = ¢aligmalar
gergeklestirilmektedir [9-13]. Ancak bentonitin pamuklu kumaslarin
agartma banyolarinda kullanim performansinin arastirilmasi ile ilgili
giincel bir aragtirma bulunmamaktadir.

Taguchi yillar boyunca yaptig1 cesitli ¢alismalar sonrasinda,
¢ok az deneyleme ile ¢ok iyi sonuclar veren ortogonal diziler
gelistirmistir. Ortogonal diziler, faktdr seviyelerini, teker teker
degistirmek yerine es zamanl degistirmeyi onermektedir. Boylece
deney tasariminda Taguchi yaklasimi kimya, tekstil, makine ve
elektronik sektoriinde oldugu gibi cesitli tiretim sektorlerinde de
kabul gormistiir. Mithendisligin pek ¢ok dalinda bu metot galigma
parametrelerinin tespitinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Taguchi
yaklagiminda temel nokta, iriiniin hedeften olasi sapmalarini
etkileyecek ve siirecin ya da iiriiniin tasariminda etkili olan kontrol
edilebilir faktorlerin ve bunlarin seviyelerinin tanimlanmasidir. Tim
bunlara ek olarak Taguchi koti etkileri ortadan kaldirmak yerine

bunlara sebep olan faktdrlerin {izerinde g¢alismay: tercih ederek
yiiksek kaliteye ulasmay1 hedeflemistir [14].

Bu ¢alismada pamuklu 6rme kumasin bentonit ile agartilmasi
olanaginin tespiti ve optimum agartma sartlarmim belirlenmesi
amacglanmigtir. Bu amagla Taguchi Yontemi’ne gore deney tasarimi
yapilarak islem goren kumas numunelerinin beyazlik-sarilik
indeksleri ile patlama mukavemeti sonuglari incelenmistir. Dogal
bir malzeme olan bentonit ile kabul edilebilir derecede agartma
proses sonuglari elde edilmesi ile ¢evre dostu, siirdiiriilebilir yeni
yontemlerin gelistirilebilecegi agiktir.

2. Materyal ve Metotlar
2.1. Materyal

Deneysel ¢alismada Ne 30/1 incelikte %100 pamuk ipliginden
oriilmiis, 145 g/m? gramajda kumas numuneleri kullamlnustir.

2.2. Kimyasal Maddeler

Gergeklestirilen deneysel ¢aligmalarda, Alfa Kimya’dan temin
edilen Uniwet HGA ticari isimli 1slatici, Merck’den temin edilen
sodyum hidroksit (NaOH) ve hidrojen peroksit (H,O,) ile
ESSAN/Eczacibasi firmasindan temin edilen Kiitahya yoresine ait
Ca-hentonit cevheri kullanilmistir. Ca-bentonitin ortalama partikiil
boyutu 120,22 pm’dir. Kimyasal bilesimi % 66,40 silisyum dioksit
(Si0y), 13,15 aluminyum oksit (AlO;), 0,69 demir (I11) oksit
(Fe,03), 0,02 titanyum dioksit (TiO,), 4,18 kalsiyum oksit (CaO),
3.5 magnezyum oksit (MgO), 0,13 sodyum oksit (Na,O) ve 11,24
ates zayiati (AZ.(LOI))’dan olugsmaktadir [15].

Tiim deneysel ¢alismalar ve testler Marmara Universitesi,
Teknoloji  Fakiiltesi, Tekstil Miihendisligi Laboratuvarlari’nda
gergeklestirilmistir.
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2.3. Metotlar

Hidrofillestirme: 15 g’lik 6rme kumas ornekleri, 1/40 banyo
oraninda, 1 mL/L 1slatict ve 10 g/ NaOH ile 95 °C de 60 dakika
hidrofillestirme islemine tabi tutulmustur. Bu islemin ardindan
kumaslar her biri 10’ar dakika olmak {izere, ii¢ adimda sicak (80
°C), 1lik (50 °C) ve soguk (30 °C) olarak durulanmustir.

Agartma: Hidrofillestirilen kumas numunelerinin agartma
isleminin Taguchi Yontemi’ne gore optimizasyonu igin Minitab 18
Release deney tasarim programi kullanilmistir. Bu amagla Tablo
1’de goriilmekte olan 3 faktér ve 3 seviye segilmistir.

Tablo 1. Deneysel tasarimi i¢in kontrol faktorleri ve seviyeleri

Ser1|1b0 Faktorler Birim 1 Sevzlyeler3
A Ca-Bentonit Miktar1 % 0| 10 | 30
B Hidrojen Peroksit Miktar1 g/L 0| 3 9
C pH - 41 7 10

Taguchi Yontemi’ne goére optimum agartma parametreleri
hakkinda bilgi sahibi olunabilmesi i¢in 3 seviyeli, 3 faktorli
Ortogonal Siralamayla Deney Plani (L9) Tablo 2’de verilmekte
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edilmesini saglamaktir. Tablo 1°de goriilmekte olan 3 deney
parametresi ile 33=27 adet deney yapmak gerekirken, Tablo 2’de
sunulmakta olan 9 adet deney (L9 Ortogonal Siralamayla Deney
Plan1) ile optimum kaynak parametreleri hakkinda bilgi sahibi
olunabilmektedir.

Taguchi Yontemi optimum agartma kosullarinin tespit edilmesi
ve kumas kalite parametrelerine etkisini aciklamak i¢in Minitab 18
istatiksel deney tasarim programi kullanilarak gergeklestirilen 9 adet
deneyden elde edilen kumas numunelerinin her birinin beyazlik,
sarilik ve patlama mukavemeti sonuglart i¢cin Taguchi Yontemi ile
Sinyal/Giiriiltii (S/N) orami bulunmustur. Hedef degere gore S/N
degeri  farkli  sekillerde  hesaplanabilmekte  ve  analiz
edilebilmektedir. Gergeklestirilen bu deneysel ¢alismada beyazlik
ve patlama mukavemet test sonuglart i¢in S/N orani biiyiik olan
deger en iyi deger, sarilik indeksi i¢in ise S/N orani kii¢iik olan
deger en iyi olarak almip analiz edilmistir.

Deneylerin gergeklestirilmesi sonrasi beyazlik indeksi, sarilik
indeksi ve patlama mukavemet test sonuglari Tablo 3’de

sunulmustur.

Tablo 3. Deney sonuglari

oldugu gibi olusturulmustur. Faktor olarak Ca-bentonit ve H202 Deney | Beyazlik Sarihk Patlama Mukavemeti
konsantrasyonu ve pH segilmig, her bir faktor igin Tablo 2’de No Indeksi Indeksi (kPa)
goriilmekte olan liger seviye belirlenmistir. 1 33,90 17,41 223,20
2 78,30 4,34 226,98
Tablo 2. Agartma islemi uygulama parametreleri 3 81,10 3,50 222,70
4 42,10 15,48 242,90
Deney Fakidrler 5 66,40 8,34 241,00
No 6 81,20 3,63 204,40
A B 7 41,60 15,57 234,70
Ca-Bentonit Hidrojen C 8 69,90 7,20 232,50
Miktari Peroksit pH 9 76,40 4,95 229,40
(%) Miktar (g/L)
1 0 0 4 Tablo 3’de yer alan sonuglar deney tasarim programinda analiz
2 0 3 7 edildiginde Sekil 1-3’de yer almakta olan S/N oranlarmmin elde
3 0 9 10 edildigi gorilmistiir.
4 10 0 7
5 10 3 10 Bentonit Peroksit pH
6 10 9 4 *® 2
7 30 0 10 57 d
8 30 3 4 SN 36 = .
9 30 9 7 + I o . ¢
Tablo 2’de yer almakta olan dokuz fark: agartma isleminin her i
biri 90°C’de 90 dakika gergeklestirilmistir. Agartma iglemi sonrast D ;
numuneler 10’ar dakika olmak iizere, {i¢ adimda sicak (80 °C), 1lik 32 d
(50 °C) ve soguk (30 °C) olarak durulanmustir. Hidrojen peroksit a8
o 0 30 o 3 E ) a 7 0

iceren recetelere gore agartilan numunelere ayrica ilik durulama
sonrast kaynar sabunlama islemi uygulanmigtir.

2.4. Kullamlan Techizatlar ve Uygulanan Standartlar

Deneysel caligmalar sonrasinda kumas numunelerinin beyazlik
ve sarilik indekslerinin olgimii Datacolor SF 600+ reflektans
spektrofotometresinde, patlama mukavemeti testleri ise, James Heal
model 810/610/1440/, Truburst test cihazinda gergeklestirilmistir.

Beyazlik indeksi Olglimleri igin AATCC 110-2005, sarilik
indeksi Olgumleri icin ASTM D 1925-70, patlama mukavemeti
testleri igin ise 1SO 13938-2:1999 standartlart kullanmilmustir.
Patlama mukavemet testlerinde patlama degerine diyafram basinci
dahil edilmemistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Endiistriyel sartlar altinda klasik deney tasarim yontemleri
verimli olarak kullanilamamaktadir. Bunun nedeni sistemi etkileyen
faktorlerin sayisinin artmasi ile gerekli olan deney sayisinin da hizli
bir sekilde artarak uygulamalarin zorlagmasi ve maliyetlerinin
artmasidir. Bu gibi durumlarda Taguchi Yontemi’nin uygulanmasi
yiiksek maliyetli ¢aligmalarda deney tekrarmi engelleyerek, asgari
deney sayisi ile daha verimli ve kolay analiz sonuglari elde

Sekil 1. Beyazlik indeksi sonuglari i¢in hesaplanan S/N oranlari

Gergeklestirilen deneysel ¢alisma ile bentonitin  islem
banyosunda varligi ile kumas beyazligin1 bir miktar arttirdigi,
hidrojen peroksit miktarinin artmasi ile yine beyazhigin arttigi Sekil
1’ de agikca goriilmektedir. Bu sonuglara gore pH’m 7 ve iizeri
olmasinin yiiksek beyazlik indeksi eldesi igin 6nemli oldugu agiktir.

Bentonit Peroksit pH
- .
SIN 4
16 . .
.
e . a . .
-20
-22
-24 .
o n 30 ] 3 9 4 7 0

Sekil 2. Sarilik indeksi sonuglari i¢in hesaplanan S/N oranlari
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Sekil 2°deki sonuglara gére hem bentonit miktarindaki artis,
hem de hidrojen peroksit miktarindaki artis sarilik indeksini
diistirmektedir. Bentonit miktarindaki artigin pamuklu materyalde
sararmaya sebebiyet vermemesi onemli bir bulgudur. pH’in ise
nétre yaklasmasi sarilik indeksini arttirirken, asidik ya da bazik
olmasi azaltmaktadir.

Bentonit Peroksit pH
474
. .
e
.
473
SIN

472 -
47,1

.
47,0
46,9

.

46,8 .

0 © 30 o 3 9 4 7 0

Sekil 3. Patlama mukavemet sonuglari i¢in hesaplanan S/N oranlari

Sekil 3’ deki sonuglar incelendiginde, bentonit miktar: arttikga,
hidrojen peroksit miktar1 azaldik¢a ve pH ise notr yaklastikca
patlama mukavemet degerlerinde artma goriilmektedir. Patlama
mukavemeti i¢in ii¢ parametrenin de oldukga etkili oldugu Sekil 3’
deki grafiklerde agikca goriilmektedir.

Istatiksel bir yontem olan varyans analizi (ANOVA) iki veya
daha fazla parametre arasindaki etkileri belirlemek igin
kullanilmaktadir. Tablo 4’de beyazlik-sarilik indeksleri i¢in varyans
analiz sonuglar1 goriilmektedir.

Tablo 4. Beyazlik indeksi, sarilik indeksi ve patlama mukavemeti
i¢in varyans analiz sonuglari

Sonug Faktor | F Degeri | P Degeri Sonug
Beyazhk A 0.01 0.994 Anlamsiz
indeksi - - Anlaml

B 26.91 0.036 niami

C 0.29 0.776 Anlamsiz

Sarihk A 0.33 0.753 Anlamsiz
indeksi - - Anlaml

B 21.22 0.045 niamii

C 0.18 0.851 Anlamsiz

Patlama A 0.46 0.684 Anlamsiz

mukavemeti 5 )14 0318 Anlamsiz

c 1.66 0.337 Anlamsiz

Tablo 4 ‘de varyans analiz sonuglarina gore kurulan modelde
sadece hidrojen peroksitin varligi anlamli goziikse de, elde edilen
tim veriler goz o6niinde bulunduruldugunda bentonit yeni, cevre
dostu bir agartma maddesi olarak umut vaat etmekte, iistelik kumas
mukavemetine olumsuz etki etmemektedir.

4. Sonug

Bu c¢alismada, optimum bentonit ile agartma sartlarinin
beyazlik-sarilik indeksi ve patlama mukavemetine etkisi Taguchi
Yontemi yardimiyla aragtirilmigtir. S/N ve ANOVA analizleri ile
pamuklu kumasin bentonitle agartilmasindaki en etkili parametre ve
en iyi proses parametre kombinasyonlari belirlenmeye ¢alisilmustir.

Bentonitin pamuklu kumasa agartma etkisi bulundugu tespit
edilmis olup, mevcut durumda iyi beyazlik eldesi i¢in sadece
bentonit kullanimi miimkin goéziikmemektedir. Ancak agartma
prosesi i¢in kullanilan bentonit miktar: arttikga beyazlik indeksi ve
patlama mukavemeti sonucundaki iyilesme olduk¢a umut vericidir.
Sadece bentonit kullanim ile pamuklu kumagin iyi beyazlik
seviyesinde agartilmasi sonrast kumas mukavemetinde Onemli
artiglarin da beraberinde gelecegi aciktir. Bu amagla optimum
proses tespit caligmalarina devam edilecektir. Pamuklu tekstil
materyalleri i¢in en Onemli terbiye islemlerinden biri olan
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agartmada ¢evre dostu maddelerin kullanimmm siirdiiriilebilir ve
temiz iiretime 6nemli katkilari olacaktir.

Aciklama

Bu ¢aligma kapsaminda sunulan verilerden bir kismu Goknur
OZBEY tarafindan gerceklestirilen Yiiksek Lisans Tez caligmasina
aittir.
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Ozet

Aliimina esash hidrodesiilfiirizayon (HDS) atik katalizoriinden kobalt (Co), nikel (Ni), molibden (Mo) ve aliiminyum (Al) metallerinin
secimli lici komplekslestirici reaktif olarak etilen diamin tetra asetik asit (EDTA) varhiginda gergeklestirildi. Metallerin ekstraksiyon
verimlerine etkisini incelemek amaciyla hazirlanan toz halindeki numunelere farkli sicaklik (300-700°C) ve siirelerde (15-360 dakika)
kavurma 6n islemi uygulandi. Kavurma islemi ve oncesi ve sonrasindaki numunelerin yiizey Ozellikleri, yilizey alanlari ve gozenek
hacimleri sirasiyla taramali elektron mikroskobu (SEM) ve BET cihazlar ile karakterize edildi. Optimum kavurma siiresi ve kavurma
sicakligi sirastyla 600°C ve 180 dakika olarak belirlendi. Mo (%71), Co (%80.06), Ni (%73.86) ve Al (%15.33) i¢in en yiiksek metal
ekstraksiyon degerlerine 600°C kavurma sicakligt; -75+30 pm partikiil boyutu; 12.5 ml/g sivi/katt orani; 0.2 M EDTA konsantrasyonu,
20°C lig sicakligi, 60 dakika li¢ siiresi ve 200 devir/dakika karistirma hizi deney sartlarinda ulasildi. Deneysel sonuglar atik katalizérden
metallerin li¢ performansi tizerinde kavurma sicakligi ve kavurma siiresinin etkili oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Atk HDS katalizorii, kavurma én islemi, li, EDTA

Selective Leaching of MO, Co, Ni and Al Metals From Spent Hydrodesulfurization Catalyst Using
Complexing Agent: Effect of Roasting Time and Temperature

Abstract

The selective leaching Co, Ni, Mo and Al metals from the alumina-based spent hydrodesulfurization (HDS) catalyst was carried out in the
presence of ethylene diamine tetra acetic acid (EDTA) as complexing reagent. The pre-roasting treatment was applied to the prepared
powder samples at different temperatures (300-700°C) and time (15-360 min.) to investigate the influence on extraction yields of metals.
Surface characteristics, surface areas and pore volumes of the unroasted and roasted samples were characterized by scanning electron
microscopy (SEM) and BET, respectively. Optimum roasting temperature and time were found to be 600°C and 180 min. The highest metal
extraction values for Mo (71%), Co (80.06%), Ni (73.86%) and Al (15.33%) were reached under following experimental conditions;
roasting temperature: 600°C; particle size: -75+30 pm; liquid/solid ratio: 12.5 ml/g; EDTA concentration: 0.2 M; leaching temperature:
20°C; leaching time: 60 min; stirring speed, 200 r/min. The experimental data indicate that the roasting temperature and roasting time quite
effective on metal extractions.

Keywords: Spent HDS catalyst, roasting pre-treatment, leaching, EDTA

1. Giris Literatiirde atik katalizorlerden degerli metallerin kazaniminda
Petrol rafineri tesislerinde kaliteli ve temiz iiriin elde etmek i¢in P irqmetalurji, hidr(zmetalurj i ve bu iki ybntemin kombinasyonun}m'
yiksek segicilige sahip kat katalizorler yaygm olarak birlikte uygulandigi caligmalar yer almaktadir [10-12]. Bu iki

kullanilmaktadir [1]. Bu katalizorler proses sirasinda yiizeylerinde
cesitli  kirleticiler (safsizliklarin)  birikmesi sonucu Kkatalitik
aktivitelerini kaybeder ve bir siire sonra kullanilmaz hale gelirler
[2]. Her yil diinya tizerinde yaklagik 170x103 kg katalizoriin atik
olarak aciga ciktig1 tahmin edilmektedir [3]. Hem biinyesindeki
metal igeriginden hem de rafinasyon islemleri esnasinda basta
kiikiirt olmak {izere diger Kkirleticilerin katalizor yiizeyinde
birikmesinden dolay1 agiga c¢ikan yiliksek miktardaki bu atik
katalizorler giiniimiizde gevre ve insan saglig acisindan tehlike arz
etmektedir. Bu nedenle tehlikeli atik smifina giren atik
katalizorlerin depolanmasi ve yapisindaki metallerin yeniden
kazanilmas1 olduk¢a Onemlidir [4]. Hacimce fazla alana ihtiyag
duyulmast ve c¢evreye verebilecegi zararlar sebebiyle atik
katalizorlerin depolanmasi genellikle tercih edilmemektedir. Diger
taraftan, biinyesindeki metaller nedeniyle atik katalizorler ikincil
metal kaynaklari olarak kabul edilebilmektedir. Cevre kirliliginin ve
depolama alani gereksiniminin en aza indirilmesi, piyasanin da
metal talebini karsilayabilmesi agisindan atik katalizorlerden
metallerin geri kazanilmasina yonelik yapilan ¢alismalarin sayisi
her gegen giin giderek artmaktadir [5-9].

yontem karsilastirildiginda pirometalurjik yonteme nazaran enerji
sarfiyatinin az ve diigiik gaz emisyonuna sahip olmasi nedeniyle
hidrometalurjik proseslerin uygulama alani ¢ok daha genistir [13].
Bundan dolay1 atik katalizériin nitrik asit, hidroklorik asit, siilfiirik
asit gibi gesitli inorganik asit ya da alkali ¢oziiciilerin dogrudan
kullanilmasiyla li¢ islemleri gergeklestirilmistir. [1, 2, 14]. Diger
taraftan, ozellikle kompleks yapidaki atik katalizor biinyesindeki
metal oksitleri daha kolay ¢Oziinebilir forma doniistiirerek
metallerin yiiksek verimde ¢ozeltiye gegmesini saglamak amaciyla
oksidasyon, kavurma gibi 6n islemler uygulanabilmektedir [15, 16].

Yukarida ifade edilen asit ya da bazlarin yanm sira metalurjik
islemlerde li¢ reaktifi olarak komplekslestirici ajanlarin kullanimi
da s6z konusudur. Sekil 1°de de goriildugii gibi, ozellikle dort
karboksilat ve iki amino grubu igeren, metal iyonlariyla kompleks
yapilar  olusturabilen  ve  organik  bir  bilesik  olan
etilendiamintetrasetik asitin (EDTA) li¢ islemlerinde kompleks
yapict madde olarak kullanildig1 bilinmektedir [17-20]. EDTA nin
metallere kars: affinitesinin farkli olmasi nedeniyle her metalin
kendine 6zgii pH degerlerinde c¢oktiiriilerek segici bir sekilde
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metaller li¢ edilebilmektedir. Yapilan c¢aligmalar, EDTA-metal
kompleks yapilarmin termodinamik agidan kararli oldugunu ve
EDTA’nin  Ozellikle katyonik karakterli metallerle kompleks
olusturma egiliminin daha yliksek oldugunu ortaya koymaktadir
[21, 22]. Bu nedenle, aliimina esash atik katalizérden Mo, Co, Ni
ve Al metallerinin EDTA kullanilarak li¢ edilebilmesi miimkiindiir
[23].

2 ,—CO;
\—co;
[N £—C0:
\—co;
EDTA

+  Metal

D Y () * ]

§
Metal Oksijen Karbon Azot

Sekil 1. EDTA-metal kompleks olusumu

Bu calismada EDTA kullanilarak hidrodesiilfiirizasyon (HDS)
atik katalizoriinden Mo, Co, Ni ve Al metallerinin ekstraksiyonuna
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kavurma sicakligi (300°C, 400°C, 500°C, 600°C ve 700°C) ve
kavurma stiresinin (15, 30, 60, 90, 120, 180, 240 ve 360 dakika)
etkileri incelenmistir.

2. Materyal ve Metotlar
2.1. Malzeme Temini ve Karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan atik HDS katalizor (Mo-Co-Ni/Al,O3)
Romanya’da bulunan bir petrokimya tesisinden 2018 yilinda temin
edildi. Deneylerde komplekslestirici olarak kullanilan analitik
safliktaki EDTA (C10H14N2Na203.2HzO, etilen diamin tetra asetik
asit) Merck firmasindan satin alindi. Atik katalizor, ¢eneli bir kirict
vasitastyla kirilldi ve bilyali degirmende ogiitiildii. Elde edilen toz
halindeki atik katalizor numunesi bir seri elekten gegirilerek 20, 30,
75, 150, 300 ve 600 pm olmak iizere farkli partikiil boyutlarina
ayirildi. Hazirlanan toz halindeki numuneler 105°C’de kurutuldu ve
deneylerde kullanilmak iizere agz1 kapali plastik kaplarda muhafaza
edildi. Toz halindeki numunelerin kavurma iglemi farkli sicaklik ve
siirelerde 10°C/dakika 1s1tma hizina sahip atmosfer kontrollii firinda
gerceklestirildi.

Asagida bulunan Tablo 1°de gosterilmekte olan kavrulmamis
atik HDS katalizor numunelerinin kimyasal analizi mikrodalga
enerjisi kullanilarak belirlendi.

Tablo 1. Atik HDS katalizoriiniin kimyasal analizi

Bilesen (%)
- Diger Kizdirma
Al Mo co Ni ca C S P Elementler Kayb1
37,94 9,35 2,18 1,72 0,34 13,7 0,73 0,28 0,051 33,709

SEM HV: 5.0V WOD: 5.05 mm
SEM MAG: §.00 kx Det In-Boam SE
View fleld: 5.4y Date{midly): OS0W1S

MAIA) TESCAN|

Livietveis]

10 pm

BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: S0 &V WO. 5,00 mm |
SEM MAG: 5,00 kx Det: In-Beam SE
View fleld: $5.4 ym  Date(mvdly): OS0N18

MAIAS TESCAN|

10 pm
BARTIN UNIVERSITY

Sekil 2. Kavurma 6ncesi (a) ve kavurma sonrasi (b) atik katalizore ait SEM goriintiileri

Kavurma oncesi ve sonrasindaki toz numunelerin yiizey alani
ve gozenek hacmi BET cihazi kullanilarak olgiilmiistiir. Kavurma
islemi uygulanmamig ve kavrulmus numunelerin yiizey alanlar
sirastyla 131.9 m?g ve 198.3 m?g olarak belirlenmistir. Diger
taraftan kavrulmus ve kavrulmamis numunelerin gézenek hacim
degerleri sirasiyla 0.876 ml/g ve 0.614 ml/g olarak tayin edilmistir.
Sonuglara gore, kavurma islemiyle yiizey alani artarken gozenek
hacminde azalma meydana gelmektedir.

2.2. Li¢ Deneylerinin Yapilist

Kavurma sicakligi ve kavurma siiresinin Mo, Co, Ni ve Al
metallerinin ¢6zlinme verimlerine etkisini incelemek amaciyla
hazirlanan toz numunelere farkli sicaklik ve siirelerde kavurma
islemi uygulandi. Li¢ deneyleri, agz1 kapakli 250 ml’lik cam
erlenlerde sicaklig1 ve karistirma hizi kontrol edilebilen inkiibatérde
(ZCHENG 200D) Sekil 3°deki akis diyagramma gore
gergeklestirildi. 0.2 M konsantrasyonunda hazirlanan EDTA
¢ozeltisi erlenlere eklendikten sonra ¢ozeltilerin pH’lar1 6lgiildii.
Erlenler inkiibatére konularak ¢ozelti sicakliginin istenilen sicaklik
degerine ulagmasi saglandi. Daha sonra hassas bir sekilde tartilmis
toz numuneler ¢ozeltiye ilave edildi ve karigtirma islemi baslatildi.
Ongoriilen karistirma  siiresi sonunda, alman karisimlar siizgeg

kagidi ile stiztldii. Elde edilen siiziintiiler kapakli plastik kaplara
alinarak pH’lar1 olgiildiikten sonra ¢ozeltiye gegen metallerin
miktar1 atomik absorpsiyon spektrofotometresi (Perkin Elmer
AAnalyst-400) ve ICP-MS (Agilent 7500ce) kullanilarak tayin
edildi. Li¢ deneyleri; EDTA konsantrasyonu (0.2 M), partikiil
boyutu (-75+30 pm), li¢ sicaklig1 (20°C), sivi/kati orani (12.5 ml/g),
lig siiresi (60 dakika) ve karistirma hizi (200 devir/dakika) deney
sartlarinda gerceklestirildi.

3. Bulgular ve Tartisgma
3.1. Kavurma Sicakhgimin Etkisi

Petrol rafineri tesislerinde kiikiirt giderme islemleri sirasinda
yiiksek miktarda kiikiit Mo-Co-Ni/Al,O; Kkatalizorii  iizerine
birikmesi sonucunda katalizér biinyesinde metal siilfat bilesikleri
olusmakta ve bu durum Kkatalitik aktivitenin azalmasina sebep
olmaktadir. Olusan metal siilfatlar, kavurma islemi sirasinda metal
oksitlere doniigmektedir. Bu nedenle numunelere kavurma 6n
isleminin uygulanmasindaki asil amag, sicakligin etkisiyle metal
siilfat bilesiklerinde bulunan kiikiirdii kiikiirt dioksit (SO,) gazi
seklinde yapidan wuzaklagtirarak metal siilfatlar1 daha kolay
¢Ozlinebilen metal oksitlere doniistiirmektir.
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HDS atik katalizoru
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Sekil 3. Deneysel akig diyagrami
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Metallerin ¢oziinme oranlarinin kavurma sicakligiyla olan
degisimi Sekil 4’de verilmistir. Sonuglar kavurma sicakliginin
artistyla  biitiin - metallerin ekstraksiyon degerlerinde de artisin
meydana geldigi net bir sekilde gostermektedir. Mo, Al, Co ve Ni
metalleri i¢in en yiiksek ekstraksiyon degerleri sirasiyla %70.22,
%17.99, % 81.32 ve %75.83 olarak 600°C kavurma sicakliginda
elde edildi. 700°C kavurma sicakliginda ise metallerin ¢oziinme
oranlarinda 600°C kavurma sicakligina kiyasla kayda deger bir artis
gozlenmemistir (Mo: %70.21, Al:18.03, C0:82.24 ve Ni: %76.71).

3.2. Kavurma Siiresinin Etkisi

Sekil 5°de metallerin ¢6ziinme oranlarinin kavurma siiresiyle
degisimine ait sonuglar verilmistir. Buna gore, 180 dakika kavurma
stiresine kadar metallerin ekstraksiyon degerlerinde dikkate deger
bir artis gerceklesmistir. 180 dakika kavurma siiresi sonunda Mo,
Al, Co ve Ni metallerinin sirastyla %71.0, %15.33, %80.06 ve
%73.86 oranlarinda ¢ozeltiye gectikleri belirlenmistir. Daha uzun
kavurma siirelerinde ¢ozeltiye gegen metal miktarlarinda 6nemli
oranda bir artiy meydana gelmemistir (Mo:%72.07, Al:15.91,
Co0:81.46 ve Ni:%75.36). Bu nedenle optimum kavurma sicakligi ve
kavurma siiresi sirastyla 600°C ve 180 dakika olarak belirlenmistir.

100
—o—Mo
80 ——Al
s Co
£ 60  —e—Ni
g
=
£ 40
=
N
=)
o
) /_4/*—.
0

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Kavurma sicakhgi (°C)

Sekil 4. Kavurma sicakliginin metal ¢ziinmesi iizerine etkisi
(Kavurma siiresi: 180 dakika; partikiil boyutu: -75+30 um; sivi/katt
orant: 12.5 ml/g; EDTA konsantrasyonu: 0.2 M; li¢ sicakligi: 20°C;

lig stiresi: 60 dakika; karistirma hizi, 200 devir/dakika)

100
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Sekil 5. Kavurma siiresinin metal ¢dziinmesi iizerine etkisi
(Kavurma sicakligi: 600°C; partikiil boyutu: -75+30 um; sivi/kati
ratio: 12.5 ml/g; EDTA konsantrasyonu: 0.2 M; li¢ sicakligt: 20°C;
lig siiresi: 60 dakika; karistirma hizi: 200 devir/dakika)

4. Sonug

Bu ¢alismada, HDS atik katalizériinden Mo, Co, Ni ve Al’un
secimli li¢ islemi komplekslestirici reaktif olarak EDTA
kullanilarak farkli kavurma sicakliklari ve kavurma siirelerinin
etkileri incelenmistir. Sec¢imli li¢ islemi her metalin ¢okelti
olusturabilecegi uygun pH degerlerinde gerceklestirildi. Mo, Ni ve
Co sirastyla pH: 2, pH: 6 ve pH: 10'da ¢okeltildi. Optimum kavurma
siiresi ve kavurma sicakligi sirasiyla 600°C ve 180 dakika olarak
belirlendi. Mo (%71), Co (%80.06), Ni (%73.86) ve Al (%15.33)
icin en yliksek metal ekstraksiyon degerlerine 600°C kavurma
sicakligl; 180 dakika kavurma siiresi; -75+30 pum partikiil boyutu;
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12.5 ml/g sivi/katt orani; 0.2 M EDTA konsantrasyonu, 20°C lig
sicakligi, 60 dakika li¢ siiresi ve 200 devir/dakika karigtirma hizi
deney sartlarinda ulasildi. Sonuglar, kavurma sicakligi ve kavurma
stiresinin metal ekstraksiyon verimleri {iizerinde oldukg¢a etkili
oldugunu gostermektedir.
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