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ONS O 2

Yag sanayiliinde hidrogenasyon igslemi yaygin olarak
uygulanmaktadair. Bitkisel yvaglarain hidrogenasyonu
katalizériin varolduu bir ortamda gercgeklegir. Bugtine
kadar yaf sertlestirilmesinde en yaygin kullanilan
katalizérler nikel katalizérler olmustur. Aktivitesini
kaybetmis ve devreden c¢ikarilmigs atik katalizdrlerin
icerisinde kalan nikelin geri kazanilmasi amaciyla
nikel, kullanilmig Gur-nikel kataliz8r dicerisinden
liging (gtzeltiye alma) islemi ile alinmaya calisilmis-
tiar. Bu sekilde nikelin mimkiin oldugu kadar geri
kazanilmasi ile ekonomik acidan bir yarar saglanmasi ve

atiklarin cevreyi kirletmemesi amaglanmigtair.
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Bitkisel Yag Hidrogenasyon Katalizérti Atiklarinan
Degerlendirilmesi

Yaf§ sanayliinde hidrogenasyon katalizédrit olarak kul-
lanilan, aktivitesini kaybetmig, kullanilmig Gur-nikel
katalizdrinden nikel, licing (c8zeltiye alma) iglemi
uygulanarak geri kazanilmaya calisilmiestir. Nikelin geri
kazanimi tizerinde kullanilan asidin turd ve konsantras-—

yonunun yanisira sicakligin da etkisi incelenmigtir.

ABSTRACT

The evaluation of spent catalyst from the hydroge-

nation of vegetable oills.

The spent nickel catalyst (Guhr nickel) from the
hydrogenation of vegetable oils has been evaluated by
leaching for the reclaming of nickel. Nickel recovery
was investigated as a function of the type and

concentration of the acid, and of temperature.



I. 61 RIS
i. Hidrogenasyon Katalizdrleri

1.1. Hidrogenasyon Katalizérleri ile Ilgili Genel
Bilgiler

Hidrogenasyon reaksiyonlarinin ¢ok az bir b8lumy
kataliz8rstiz bir ortamda meydana gelebilir. Birkacg
reaksiyon diginda, hidrogenasyon reaksiyonlarinin buytik bir
kisminda hidrojen kaynagi olarak hidrojen gazi kullanalair.
Katalizdrin gbrevi hidrojen gazinin, molekiiler yapisina
hidrojen baglayabilecek kimyasal madde ile birlesmesini
etkilemekten ibarettir. Katalizérden beklenilen, bu
birlegmenin istenilen yolu izleyerek, mtimktin oldugu kadar

cabuk gerceklesmesini sadlamaktar.

Hidrogenasyon katalizdrlerinin biuytik bir kismi metal
ve metal oksitlerden meydana gelen kati maddelerdir. Hidro-
genasyon reaksiyonu katalizdrin ytizeyinde meydana gelir. Bu
sebeple mﬁmk&n oldugu kadar buytik ytzeylerin olusturulmasi
gerekir. Bir katalizdrin hazirlanmasi cofunlukla bir takim
kimyasal reaksiyonlarla olur vé bunun neticesinde bir hayli
genislemis Vgézenekli ve peteksel ytzey meydana gelir.
Katalizdr tasiyicilar veya destek maddeleri katalizdriun

etkin yiuzey alanini biyitik &lciide arttirar.

Hidrogenasyon hizi, aktif yizeyin +tip ve sayisiyla
bagimlidir. Katalizdrtn, hidrojené edilecek maddeye oranina
artirmak c¢ok kere hidrogenasyon hizini artiirirsa da,
katalizdr miktarinin arttirilmasina genelde gerek duyulmaz.
Kesikli tiretimlerde kataliz8rin miktaraz cojunlukla
hidrojene edilecek madde miktarinin % 1,0-10 (aairlikca)d

kadardar.

Hidrogenasyon katalizdrleri pratik olarak sonsuz



,sayida metod kullanilarak Uretilebilirler. Fakat herhangi
bir katalizdrtin hazirlanmasinda oldukca yaygin olan genel

baz: adimlar vardair. En &Snemli bes prensip sunlardar;

1. Aktif bir katalizdrin, tretim ve cofaltilmasini
guvence altina almak igcin oldukca saf maddelerin
kullanilmasi gereklidir. Herhangli bir maddenin son derece
az bir miktari kataliz8r zehiri ve promotdr olarak etki
yaptigyr icin baslangi¢ maddelerinin saflik dereceleri
bilinmelidir.

2. Kataliz8rin kimyasal reaksiyon yolu ile
hazir lanmas:, sadece fiziksel ve mekanik metodlarla
hazirlanmasindan, daha iyi sonu¢ verir. Nikel katalizSrin
hazirlanmasinda bir nikel cubugun ince toz haline
getirilmesi yerine, Snece nikel nitrat ve alkali
ctzeltilerinden nikel hidroksidin ¢éktiriilmesi ve sonra bu
hidroksidin nikel okside ve nihayet hidrojen tarafindan
metalik nikele dontisttirttimesi c¢ok daha iyidir. Kimyasal
reaksiyonlarin uygulanmas: ile tretilen katalizdrler hem
daha ince taneli hem de daha aktif olurlar. Kiselgur
tizerine otur tulmusg nikel katalizdrlerin aktivitesi

hazirlama metoduna ba@lldlrl.

3. Katalizértin hazirlanisi esnasinda, katalizdriin
icerisinde bulunmasi istenilen maddelerin disinda, basgka
bir yabanci madde bulunmamasina  dikkat edilmelidir.
Kataliz8r, saf bir maddenin hazirlanmasina benzer sekilde

hazirlanmalaidar.

4. Bir katalizdrtin kullanilmadan ©&nce indirgenmesi
gerekmekte ise indirgeme esnasainda gerekli tedbirler
alinmalidir. Bu indirgeme islemi sirasinda ya katalizér
meydana getirilir veya bozunmaya ugratlllr; Metal
oksidlerin hidrojen tarafindan indirgenmesi genellikle
ekzotermiktir. Bu sebeple katalizdrtiin aktifligi, indergeme

temperatiirtinitin  kontrol edilmemesi halinde, sinterlesme



sebebli ile biytk =zarar g8rir. Indirgeme temperattirtintn
dikkatli bir sekilde Slctlmesi ve kontrol altinda tutulmasi
cok Snemlidir. Bazi hallerde azot tarafindan seyreltilmisg
hidrojenin kullanilmasa tavsiye edilir. Indirgeme
temperatirit genel olarak, oksidin yavas yavas ve kontrollu
bir gsekilde indeirgenmesi ig¢in yeterli olandan daha ytksek
olmamalidir. Temperatir kontrolinde yapilacak dikkat-
sizlikler katalizértin kolaylikla akkor haline gelmesine ve
bu nedenle aktifliginin kaybolmasina sebep olabilir.

5. Katalizédriin depolanmasi gerekmekte ise kendileri
icin =zehir olabilecek maddeler bulundurmayan kaplarda

saklamak gerekmektedir.

Pek c¢ok katalizédrin hazirlanmasi ile daha fazla bilgi
literatitrde bulunmaktadir. Bunlardan o©nemlileri; Raney

Nikel®*™® kiselgur tizerine:oturtulmus nikeldir®’?.

1.2, Hidrogenasyon Katalizdérlerinin Genel Siniflamas:i
Genel olarak 4 sinifta toplanabilirlera.
a—) Siddetli Hidrogenasyon Katalizdrleri

Bu kataliz&rler mumkidn olan en ileri derecede
hidrogenasyon yapmalari ile karakterize edilir ve béylece
8zel calisma sartlarai altinda bilesife maksimum hidrojen
katilmasi meydana gelir. Bu sinifa rait olan ve vyaygain
sekilde kullanilan katalizé&drler coJunlukla nikel, kobalt ve
demir tipi katalizdrlerdir.

b—-) Ilimli Hidrogenasyon Katalizérleri
Bu kataliz&drler, siddetli hidrogenasyon katalizérleri

kadar hizli bir sekilde hidrogenasyonu etkilerler fakat
hidrogenasyonu sadece bir kademe géttirebilirler. Difer bir



deyimle hidrogenasyonu hidrokarbon kademesine kadar
gdtiremezler. Bu katalizdrler promoter olarak c¢ofunlukla
bakir, cinko oksit, krom oksit ve mangan oksit icerirler.
Ayrica platin, palladyum veya bunlarin oksitleri gibi soy

metal katalizérleri de bu sinifa girerler.,

c-) Hidrogenasyondan Bagska Ozellikleri Olan Katalizér-

ler

Cofunlukla 2121limli hidrogenasyon kataliz8rtt tipindedir-—
ler. Molektilsel yapida c¢ok az veya  hicbir degisme
yapmaksizin cegitli hidroksi bilesiklerini hidrokarbonlara
dontigtitrtirler.

d—-) Sulfur Katalizdrler

Molibden stilfiir ve 6zellikle tungsten di stlftir, 200
atm. civaraindaki basingclarda hidrogenasyon ig¢in aktif
katalizdrlerdir.

1.3. Hidrogenasyonda Kullanilan Nikel Katalizérler

Hidrogenasyon katalizdrleri nadir olarak metalik
nikelden hazirlanirlar®. Genellikle nikel oksit, nikel
hidroksit, nikel karbonat, nikel formiyat ve Ni-Al alasimi-

nin sonucta nikele indirgenmesiyle hazairlanarlar.

Bugtine  kadar yag sertlestirilmesinde en yaygin
kullanilan katalizdr nikel olmustur. Nikel katalizdrler
kullanildiklari prosese baimli olarak cegitli tiplerde
bulunurlar. Ozellikle yaglarain karagtirildaigs: veya
calkalandig: durumlarda katalizébrler oldukca ufak
tanecikler halinde bulunabilirler. Kil, kiselgur, odun
kdmtirti veya singer tasi gibi inert bir madde tdzerine
oturtulmus da olabilirler. Bu durumda katalizér yuzeyi
arttirilmig clur ve yafdan, katalitik kittlenin stiztilmesiyle



ayirma saglanir.
Nikel katalizérler B metoda gtre hazirlanairlar:

a—> Bir tasiyica (genellikle kiselgur) Uzerine
oturtulmug nikel karbonatin indirgenmesi ile (370-540°C),

b-) Nikel formiyatin bozunmasi ile (190-246°C),

c—) Nikel-Aluminyum alasiminin (% 50 Ni) aluminyumunun
NaOH ile cbzinmesi vasitasiyla (Raney Nikel),

d—) Nikel talasinin aktiflegtirilmesi ile,

e—) Nikel karbonatin yag icinde, yiiksek temperatirde
(230~-240°C) hidrojen ile indirgenmesiyle.

Yemeklik yaglarda ©Gur—-nikel ya da nikel formiyat
kullanilir. HNikel formiyat hazirlanmas:i kolay olduju hatta
plyasada hazir olarak bulunduju icin, klctik kapasiteli
fabrikalarda kullanilir. Sakincali olan yonii aktivitesinin
degigtirilmesinin gli¢c olmasidir. Gur—-nikel yapilmasi ise
daha pahali cihaz ister. Nikeli geri kazanmak gerekir. Bu
sebeple bliytik kapasiteli fabrikalarda kullanalar.

Kuru indirgenmis katalizérler icin baslangi¢ materyalil
olarak nikel stilfat ucuz bir nikel tuzu olarak uygundur.
Ancak sHlfatlarain fazlasi i¢in uzun bir yaikama islemi
gerektiginden nikel nitrat tercih edilir. Nikel nitrat
metal tizerine direkt nitrat asidi ilavesi ile ya da nikel
stilfat ¢ézeltisinin nitrat asidi ile muamelesinden elde
edilir.

Nikel sulftat wve nikel nitrattan aktif kataliz8riun
cokttirttlmesi icin iki metod vardar;

Metod 1 : NiSO4-8HzO destile suda c¢oOziilir ve cézelti
kaynatilir. Bu c¢bzeltiye kiselgur katilir. Ayrica sofuk
destile su igerisinde NaHCOa’ln ¢cBztilmesiyle hazirlanan
cbzelti, Na2804 ¢ctzeltisi icerisine 1-1,5 saat  icerisinde
ilave edilir ve kaynatilir. Kiselgur ilave edilerek 0,5-1



saat daha kaynatilar. CBkttrtilmits katalizédr stizidltr,
destile suda stispande edilir. Kisa stire kaynatilir ve
tekrar stztiltir. Son islem birka¢ kez tekrar edilir.
Filtrasyondan elde edilen kataliz8dr kurutulup, desintegra-
térde toz haline getirilir. Bu katalizér 8 saatte 8500
~ 528°C’de indirgenir. Nikel icerif§i 24 24’ dtir.

Metod 2 : Nikele ekivalent NiCNOs)z. destile suda cdziiltir
ve kiselgur katilir. MNMaOH ve aluminyum tozu karagtairalar.
NaHCOs destile su icine ilave edilir. Bu c¢dzelti 1 saat
ice;isinde Ni(NOa)2 ¢cobzeltisine katilair, kaynatilir. Olusan
cBkelti stziilidr, su ile yikanir ve tekrar stzultir. Tekrar
stispande edilerek su=ztiltir ve kurutulur. 555°C*de indir-—
genir. MNikel icerigi % 22°dir.

Bu calismada kullanilan aktifligini kaybetmis
katalizér Gur—nikel olduundan hazirlanmasindan kisaca sz

edecediz.

1.3.1. Gur-Nikel Katalizdérinin Hazirlamasi

Nikel stilfat soda ile muamele edilerek nikel karbonat
cBkturtilur*C.

NisO + Na CO, —» NiCO_ + Na_ SO
4 2 3 a 2 4

Kiselgur ile karigtirailar. Filtrepreslerden stztildr,
yikanir, kurutulur ve 370-450-540°C’ lerde indirgenir.
Katalizér, yad ig¢inde saklanir. Katalizdriin aktivitesini
degistirmek icin tretim sartlarini deGistirmek gerekir.
Ornegin, ¢cBktitrme, &gtitme ve Szellikle indirgeme
temperatirtdy gibi. Dustik temperattirde indirgenirse ytiksek
aktiviteli, yuksek temperatirde indirgenirse daha dugtik
aktiviteli katalizér elde edilir. Katalizédrde nikel miktara
% 25 kadardir. Fakat ihtiyaca g8re % B-30 arasinda
defigebilir.



;?1.4. Katalizérin Dayaniklilig: ve Yeniden Aktifleg=-
tirilmesi

Bir maddenin son derece az bir miktari, kataliz8rin
aktifligini azalttigir veya katalizdrit =zehirledigi ic¢in,
kataliz8rtin mimkin oldugu kadar kimyasal bakimdan saf
olarak hazirlanmasi gerekmektedir. Yabanci bir maddenin
bulunmasi: halinde katalizdrin aktiflidi ya hi¢ yoktur ya da
son derece azdir. Bu gliclttin ¢dztimit, katalizdri zehirleyen
veya onun aktifligini arttiran maddelerin bir sinif olarak
belirlenmesi ile mimktndtir. Kataliz8r zehirleri cogunlukla,
katalizédr ile kimyasal birlesmeye giren veya ucuculuklari
sebebiyle katalizdrlerin aktif merkezleri tzerinde
yogunlasip onlari gBrev yapamaz duruma getiren maddelerdir.
Halojenler, ktiktirt, arsenik, civa, kursun gibi dustik erime
noktasina sahip bir kisim metaller c¢ounlukla karsilasilan

zehirlerdir.

Promotér ler veya katalitik aktiviteyi arttiran
maddeler tamamen saglam yapili: maddeler olup, katalizdrtn
kendigsi ile fiziksel birlesmeye girerler. Cogunlukla bu
gibi maddelerin kendileri ayni veya benzer tipte
reaksiyonlar icin katalitik etkiye sahiptirler.

Bir katalizdr aktifliginin stresi oldukca belirsizdir.
Bunun sebebi, aktivitenin sadece katalizérle temas eden
maddenin yapisina bagli olmayip, kataliz gdrevinin yapilma-
sindan sorumlu olan aktif merkez alanlarinin dayanaiklilaik

ve devamliliina bagli olmasidir.

Bazi hallerde, aktivitesini vyitiren bir katalizériu
yeniden aktiflestirmek mimkindur. Bu husus 6zellikle
aktivitenin bazi maddelerin absorblanmasi ile kayboldudu
durumlar icin dodrudur. Katalizdr Uzerinden bir stre
hidrojen gecirilmesi reaktivasyon icin yeterli olabilir.
Bazi durumlarda ise az miktarda oksijenin katalizbr

tizerinden gecirilmesi de ayni sonucu verebilir. Bu durumda



absorblanmis madde yanarak ortamdan uzaklastairilmis olur.

Kataliz8ritin émrid endiistriyel proseslerde bir aydan bir
yila veya daha fazla wuzatilabilir. Bu sidre sonunda ya
katalizér vyenisi ile defistirilir veya reaktive edilir.
Fakat oldukca yayginlasmis uygulama katalizdr tHzerindeki
¢Bkelmelerin, zehirlerin veya absorblanmis difer maddelerin
periyodik olarak uzaklagtirilmasa ile katalizdrtn
genclestirilmesi geklindedir.

1.5. Kullanilmis Katalizérden Nikelin Geri Kaza-

11
nilmasi

Triagilgliserollerin ve kismi yadlarin hidrogenasyonu
bunlarin doymamis yad asidlerinin c¢ifte baglarina hidrojen
katilmasa seklindedir. Hidrogenasyon reaksiyonlarinda
genellikle metalik nikel katalizédr kullanalar.

Yalarain hidrogenasyon endiistrisinde kullanimdan
¢ikarilacak katalizdrlerin bilesimi, nikel icin kullanilan
tasiyicinin miktarina ve  hidrojene edilmige yaglardan
katalizdrtin ayrilabilmesi ig¢in gerekli olan stzme islemi
kolayliina Dbtytik ©6lgide bagladar. Kullanilmig nikel
katalizdriin ana komponenti olan cdzinmeyen yag ve asidler
en fazla % 84 civarina cikmaktadir. Metalik nikel miktara
ise % 3,5-18,1 oraninda degisiriz'13 Atik katalizér
icerisindeki silis, demir ve aluminyum gibi metalik safsiz-
liklar, fosfor ve stlftr gibi katalizér zehirleri
uzaklagtarailar. Ancak, bu agar metal atiklarinin
biriktirilmesinin yarattifia c¢evresel tehlike ve Onemli

miktardaki nikel kaybi ile énemli sorunlar séz konusudur.

Birkag bilimsel caligmada nikelin kullanilmig
katalizérden ayrilmasi i¢in organik ya da anorganik

asidlerle kullaniimig katalizdritt muamele etmigslerdir.

13, 14

Kullanilan organik asidler formik asid ve asetik asid-



dirt?- 1%, Kullanilan anorganik asidler hidroklorik

asidiz'ia'14‘15,nitrat asidilz’ia'i4"6'17. stilfat asidi*?®’

18, 14,18, 42 .o bunlarin nitrat asidi*?'2° veya stilfat asidi

17,18 ile karisimlaradair. Bunlar teknoekonomik acidan

endistri igin fazla ¢ekici prosesler degildir. Organik
asidlerle nikelin geri kazaniminda elde edilen sonuglar
optimal dedildir. Asiri korozyon, safsizliklar, kullanim
problemleri sebebiyle anorganik asitlerin konsantre c¢dzel-
tileri yerine seyreltik anorganik asid ¢bBzeltileriyle daha
uzun stire, daha c¢ok adimda ve madde asirisi ile cgalismak

daha uygundur.

2. Licing (Cdzeltiye Alma)d tslemi?®?

Sivia kati ekstraksiyonu endistriyel kullanimda yaygin
kitle transfer proseslerinden biridir. Siva kata
ekstraksiyonu ya kimyasal reaksiyonla c¢oztnebilir bir
seklin olugsumu ya da basit c¢8zelti ile kati madde icinde
bir veya daha c¢ok komponentin cdztinmesi olarak gbz 6nine
alinabilir.

Gtintimtizde, s=sivi kati ekstraksiyon tekniklerinin en
buytik 6lctide kullanimi ekstraktif metalurjide, bitkisel
yvyaglar ve gseker endiustrisindedir.

Liging, bir sivi wve bir katinin (genellikle bir
cevher) temas ettirilerek sivinin kati igindeki bir veya
daha fazla maddeyle reaksiyona girerek onu c¢oztntir hale

getirmesidir. Difer ekstraksiyon ydntemleri de gunlardair;

Kimyasal ekstraksiyon; licinge benzerdir. Fakat cevherler-
den bagka katilardan maddeleri uzaklastirmak igin
uygdlanlr. Alkali varliginda hayvan kemiklerinden jelatinin

geri kazanilmasi tipik bir 8rnektir.

Yikama .- i1le ekstraksiyon; Katinin  hicre duvarlarinin

9



kirilmasi icin uygulanir. B&ylece degerli trtinlerin kata
maddeden yikanarak alinmas: saglanir. Seker kamigindan

sekerin geri kazanilmasi temel bir Srnektir.

Diftizyon ile ekstraksiyon; (Cdztinen tirtin hicre duvarlarinda
herhangi bir parcalanma olmaksizin diftizlenir ve kata
yikanarak alinir. Seker pancarindan sgsekerin ekstraksiyonu
bu sistem igin iyi bir 8rnektir.

2.1. Ekstraksiyon Hizai

Sivi kati sistemlerde ekstraksiyon hizi bir dizi
bagimsiz defigkene baglidir. Bunlar; sicaklik, ¢Oztct
konsantrasyonu, tane boyutu, gtzeneklilik ve gdzenek boyutu
dagilimi ve karaistirmadir. Genelde ekstraksiyon, sicaklik-
taki artigla artar. Herhangi bir tzel sistem i¢in
kullanilabilecek maksimum saicaklik, coztictintin kaynama
noktasi, trtnitin veya cozicintin bozunmasina badli olarak
veya sistemin ekonomisine g6re belirlenir. Kimyasal bir
reaksiyona bagly: olan proseslerin verimi {cevherlerin
licingi érneginde oldugu gibi) sicaklaiktaki artisla btiytik
oranda artar. Bununla birlikte bircok sivi kati ekstrak-
siyon prosesi difttzyon adimlari ile kontrol edilir ve bu
sistemlerde belirgin bir iyilegtirme miimkiin defildir.

Cozucd konsantrasyonu kimyasal bir reaksiyonun rol
oynadifi sulu c¢dzeltiler durumunda d&nemli bir faktSrdir.
Tohumlardan yad ekstraksiyonunda cbzicintin gucd ve miktarai
cok ©Snemli degildir. Ekstraksiyon hizi tohumdan yagin

difttzyonu ile sinirlandirilar.

Tane boyutu her durumda obnemlidir. Cinktt bu, gerek
kimyasal reaksiyonlar gerekse diftizyon igin elverigli
olan toplam ylizey alaninin dofrudan bir fonksiyonudur. Tane
boyutunun belki de en fazla énemli olduu yer hticre yapili

maddelerin ekstraksiyonudur. Zira burada tane boyutundaki
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azalma ayni zamanda yirtilan hticrelerin sayisinda da bir
artigsa yol acar. (Ekstraksiyon araci olan c¢8ztctd kat:

maddenin hiicre duvarlari arasinda tutulur.)

Tane boyutu cevherlerde daha az bir &neme sahiptir.
Gozeneklilik ve gbzenek boyutu dagilimi daha btyttk bir Snem

tasair. Bazi karakteristik licing streleri asafidaki
gibidir: ‘

Teknik Kati madde Boyut Zaman
Licing [§Z;i§;;;:i ?aklr Cevheri 152,4 mm 3-4 yal
Licing [gzgi?;;ggi Bakir Cevheri 6,35 mm 5 gtn
Ligcing [5:;1?;?;:3] Bakir Cevheri 0,84 mm 4-8 saat
Licing [§z;i?;;;§a Fosfat Kayas: 0,35 mm 1-5 saat

Cevher lerde gbzeneklilik ve g8zenek boyutu dagilima
ekstraksiyon hizaini biiytik 08lcide etkiler. CCunkit licing
cozelticsi gdzeneklerin icerisine ve disina dodru akmali
veya diftdzlenmelidir. Co§u durumda c¢tztinmits olan maddenin
hareketi, gbzenekler igerisinden tanecik ytzeyine diftuzyon-—
ladir. Bu noktada tane boyutunun ikinci dereceden etkisini

de belirtmek gerekir.

Tane boyutundaki azalma cevherin ig¢ kismindaki ¢dzme
noktasindan tanecik ytzeyine dogru c¢dztnmuig bir madde
molektilintin ortalama gecisg sitresindeki azalma ile

sonuglanir.

Karigtirma isleminin yapilmadidi sistemlerde, c¢8Bztinmtig
madde molektilleri sadece tanecik ytizeyine 'degil ayna
zamanda toplama noktasina taginabilmek i¢in ana akaima da

diftizlenmelidir. Karigtirmanin yapilmadigs durumda
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tanecigin dis yluzeyindeki sainir tabakasi i¢ kismindaki
coztinmits madde tarafindan katedileninkinden c¢ok btiytik bir
kalinlik (mesafe) gbsterebilir. Karastirma islemi sinar
tabakasinin direncini azaltmakta ve verimlilidi sinirlayic:

olan dagilimdaki herhangi bir degisimi didzenlemektedir.
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II. MATERYAL VE METOD
1. Kullanilan Maddeler

Calismamizda Almanya Ruffert firmasa tarafindan
Uretilen, Izmir Turyag Margarin fabrikasinda kullanilan,
aktifligini kaybetmis, 1igerisinde % 10 nikel ihtiva eden
kullanilmis Gur—nikel katalizdr kullanild:.

YoJunlugu 1,84 g/cm3 clan % 88 saflikta sttlfat asidi ve
yogunluu 1,40 g/cma olan % B85 saflikta nitrat asidi
kullanilarak caligildi. Yagin ekstraksiyonu icin yodunlugu
0,78 g/cm3 olan % 989 saflikta isopropil alkol (2-propancl)
kullanildi. Denemelerde ve analizlerde kullanilan tiim kim—

yasal maddeler Merck firmasi triunudur.
2. Kullanilan Metodlar wve Analizler

Bu caligmada 3 boyunlu $00 ml’lik cam reaktdr sistemi
kullanildi. Karastirma 300 devirrsdk.lik bir hizla mekanik
bir karigtiricir ile, i1sitma kontrolud ise kontakt termometre

kullanilarak saglanda.

Reaksiyon tzerine hava gecirmenin hizlandirici etkisi
nedeniyle tim denemelerde reaksiyon ortamindan hava
gecirilerek calisild:i 2z Kullanilmig katalizdr icerisin-—
deki metalik nikelin ¢ozeltiye alinmasi igin ¢egitli
konsantirasyonlarda sitlfat asidi, nitrat asidi c¢dzeltilerdi
ile bu iki asidin cegsitli hacim oranlarainda karisimlari
kullanildi. Reaksiyonlarain ilerleyisleri belirli zaman ara-
liklarinda alinan 6rneklerde nikel tayini yapilmak suretiy-—
le izlendi. Nikel tayinleri Eriochromschwarz T indikatériu
kullanilarak geri titrasyon geklinde kompleksometrik
ydntemle yapaildi 23

Kullanilmig Gur-nikel katalizor uygulanan igslemler

sunlardair:



Biuttin denemeler icin kullanilmis Gur-nikel katalizér
105+1 °C’de 2 saat kurutulup homojen bir sekilde 8gttttlduk-
ten sonra kullanildi. Katalizdrin yag icerigi tayini 30
°c
olan isopropil alkol (Z2-propancl) ile sockslet aparatinda 3

gram kullanilmis kataliz8r kaynama noktasi 81,8-82,8

saat stre ile geri sogutucu altinda kaynatilarak yapild:.
Katalizérin % 27,85 yag ihtiva ettigi tespit edildi.
Kullanilmig katalizérin demir icerigi stlfosalisilik asid
indikatérltigiinde kompleksometrik ytntemle arandi®*. Katali-
z8rde demir bulunmadidi tespit edildi.

Kullanilmig katalizdrin nikel icerigi ise su sekilde
tayin edildi:

1 gram kullanilmis Gur—nikel katalizdr teflon krozede
5 ml HF + 10 ml HClO4 karigimr ilavesi ile kum banyosu
tizerinde aisitilarak cOztindurttildd. Kurulua kadar buharlasg-
tirilip kalinti seyreltik HCl ile alindi. Destile su ile
250 ml’ye seyreltilerek nikel tayini yapilda. Kullanilmis
katalizdr icerisinde % 10 nikel oldugu tespit edildi.

3. Kullanilmis Gur-=Nikel Katalizdérden Nikelin Geri

Kazanimi

Kullanilmig katalizdr 1-3 N HZSO4 ve HNO3 ile bu iki
asidin de@isik hacim oranlarainda (13, 11, 371) karisimla-
r1 ile 40°C ve 80°C sicakliklarda, 1 saatten 3 saate kadar
degisen stirelerde, NisH' mol orani 1/6°dan 1.9'a degistiri~
lerek muamele edildi. Daha sonra vakumda mavi band stizgec
kagidindan (No:589) stiztildti. Bakiye yaklasik 50°C sicaklik-
ta 20 ml destile su ile 2 defa yikandi. Yikama sular:
stztinttilerle birlegtirildi. Stztinttilerde nikel tayini
yapildy.
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III. BULGULAR

Yapilan denemelerde H2804. HNO3 ve bu iki asidin
karisaimi kullanilarak, nikel, kullanilmig kataliz8r
igerisinden geri kazanilmaya c¢alisilmistar. 40°C ve SO?C
sicakliklarda, reaksiyon stresi 3 saat alinarak calisilmis-
tar. Ni/H+ mol oraniy /6, 1.7, 1/8, 1/8 olacak sgsekilde
karistairilarak reaksiyonlar gercgeklegtirilmigtir. Bu iki
asidin tek bagina kullanilmasi sonucunda, yalniz HZSO4 ile
calisildigdinda nikelin geri kazanimi en ytliksek 58,8
mgNi/gkatal. seklindedir. Yalnaiz HNO9 kullanildiginda ise
bu defer en ytiksek 87,3 mgNirgkatal. seklindedir. Bu
degerler her iki asid icinde 3N konsantrasyonunda asid
ctzeltileri, 80°C sicaklikta ve NisH' mol orani 19 olarak
kullanildifinda elde edilmigtir (Tablo 2-Tablo 4).

Asidlerin tek basina kullanildigi denemelerin timtinde
her iki asid igin ¢bzelti konsantrasyonlarai 1, 2 ve 3 N
olacak sekilde ayarlanmig, NisH® mol orani 1,6°dan 1-9'a
kadar degistirilerek caligsilmistir. Denemelerin tumtinde
12,8 gram kullanilmig Gur—Nikel katalizdr alinarak, NisH*
mol orani 1768, 17, 18 ve 18 olacak sekilde cesitli
konsantrasyonlarda asid c¢8dzeltisi miktarlari kullanilmig-—
tar. 40°C ve 80°C sicakliklarda yapilan denemelerin
sonuglari Tabloc 1, 2, 3 ve 4’de ayraintili olarak verilmigs-—
tir.

Sicaklik, NisH' mol orani, reaksiyon stiresi ve asid
cOzeltisi konsantrasyonu gibi parametrelere bagli inceleme
yvyapildiginda en etkili olaninin asid ¢8zeltisi konsantras-
yonundaki defisim oldugu gdzlenmistir. Buna bagli olarak
asid c¢bzeltisinin konsantrasyonu ile geri kazanilan nikel
miktari arasindaki degisim gekillerle gosterilmigtir.

Deneme 1: 12,85 g kullanilmis katalizdr uUzerine NisH' mol
orani 1/6 olacak sgekilde 252 ml 1IN HZSO4 cBzeltisi
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reakt8re yttklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicaklikta iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat .devam edildi. 3’tunctt saat
sonunda ¢dztinmids nikel miktara 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 41,5 mgNirsgkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 42,4 mgNirsgkatal. seklinde idi.

Deneme 2: 12,5 g. kullanilmis katalizdr tizerine NisH' mol
orani 17 ocolacak sekilde 284 ml. 1N HZSO4 cHzeltisi
reaktére yitklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’tncid saat
sonunda ¢&ztinmtis nikel miktara 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 43,4 mgNi-sgkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 43,9 mgNirsgkatal. geklinde idi.

Deneme 33 12,8 g. kullanilmigs katalizdr tizerine NisH' mol
orani 1,8 olacak sekilde 336 ml. 1N !-12504r cozeltisi
reakttre ytklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’uUncti saat
sonunda ¢&ztinmiis nikel miktara 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 43,9 mgNi-gkatal., 80°C sicaklikta yapi lan
reaksiyonda 45,1 mgNisgkatal. seklinde idi.

Deneme 4: 12,5 g. kullanilmis katalizdr tzerine NisH' mol
orani 179 olacak sekilde 378 ml. 1N H2804 ¢czeltisi
reakt8re ytiklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 32’tncid saat
sonunda c¢é&ztinmtis nikel miktari 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 44,3 mgNi-gkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 46,3 mgNirsgkatal. seklinde idi.

Deneme 5: 12,5 g. kullanilmig katalizdr Uzerine NisH' mol
orani 16 olacak sekilde 126 ml. 2N sto4 ¢cOzeltisi
reaktdre ytiklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki

—16—



kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’inct saat
sonunda c¢8ztnmtis nikel miktari 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 50,8 mgNisgkatal., 80°C sicaklikta vapilan
reaksiyonda 83,8 mgNi- gkatal. seklinde idi.

Deneme 6B: 12,5 g. kullanilmigs kataliz8r dzerine NisH® mol
oranai 1,7 olacak sekilde 147 ml. 2N HZSO4 ctzeltisi
reaktSre ytklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3'incu saat
sonunda ¢dztnmids nikel miktara 40°C sicaklikta vapilan
reaksiyonda 61,2 mgNirsgkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 54,6 mgNirsgkatal. seklinde idi.

Deneme 7: 12,8 g. kullanilmig kataliz&dr Uzerine NisH® mol
orani 1,8 olacak sekilde 1688 ml. 2N Héso4 cozeltisi
reaktdre ytiklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’tnctd saat
sonunda c¢8ztinmis nikel miktary: 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 82,8 mgNirgkatal., 80°C sicaklikta yapillan
reaksiyonda 55,8 mgNisgkatal. seklinde idi.

Deneme 8: 12,85 g. kullanilmis katalizé8r tzerine NisH® mol
orani 179 clacak sekilde 188 ml. 2N HZSO4 czeltisi
reaktdre ytklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’tncti saat
sonunda c¢8ztinmis nikel miktaryi 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 53,1 mgNi-sgkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 56,7 mgNirgkatal. seklinde idi.

Deneme 9:; 12,5 g. kullanilmis katalizdér Uzerine NisHY mol
orani 168 olacak sekilde 84 ml. 3N HZSﬂO4 cbzeltisi

reaktdre ytiklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’'tnct saat
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sonunda ¢8ztinmiig nikel miktari 40°C sicaklikta yapllan
reaksiyonda 861,85 wmgNirgkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 56,4 mgNisgkatal. seklinde idi.

Deneme 10: 12,5 g. kullanilmis katalizdr tzerine NisH' mol
orani 17 olacak sgekilde ©8 ml. 3N H2804 ‘ cozeltisi
reaktére ytiklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’tunctd saat
sonunda c¢oztinmiis nikel miktara 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda B2,4 mgNi/gkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 56,8 mgNirgkatal. seklinde idi.

Deneme 11: 12,5 g. kullamilmig katalizdr tzerine NisH® mol
orani i8 olacak sgekilde 112 ml. 3N HZSO4 cobzeltisi
reakt8re ytiklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’tunci saat
sonunda ¢8ztinmtis nikel miktari 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 5B53,3 mgNisgkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 57,4 mgNisgkatal. seklinde idi.

Deneme 12: 12,8 g. kullanilmig katalizdr tzerine NisH® mol
orani 179 olacak sekilde 126 ml. 3N sto4 cHzeltisi
reakt8re ytklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’iUncid saat
sonunda ¢ozinmiis nikel miktarz 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 83,8 mgNis/gkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 58,8 mgNisgkatal. seklinde idi.

Yukaridaki denemelerde elde edilen sonuclar ayrantila
olarak Tablo 1 ve Tablo 2’de verilmistir.



Tabklo 1. HZSO‘ ile 40°C sicaklikta kullanilmigs kataliz&rden
nikelin (mg Nir g katal.) geri kazanimi.

Asid kons. Zaman (Saat) NisH® mol orani
i/6 17 L/8 19

1 38,89 38,4 40,3 41,2
1N 2 39,7 41,1 41,8 42,6
3 41,5 43,4 43,9 44,3
1 47,5 48,8 49,1 850,3
2 N 2 49,4 80,7 61,3 51,8
3 50,8 51,2 52,8 53,1
1 48,1 48,8 48,7 ©Bi,1
3 N 2 50,2 51,2 Bi,8 52,7
3 51,5 52,4 83,3 53,8

Tablo 2. HZSC)4 ile 80°C sicaklikta kullanilmig katalizédrden
nikelin (mg Nis/g katal.) geri kazanimi.

Asid kons. Zaman (Saat) NisH' mol oran:
1/6 177 18 19

1 39,3 40,4 40,9 41,8
1N 2 40,2 41,7 42,85 43,2
3 42,4 43,8 45,1 46,3
1 48,9 50,1 681,68 B2,3
2 N 2 51,3 52,7 53,8 55,2
3 53,8 54,8 B5,8 56,7
1 51,8 82,8 53,7 55,6
3 N 2 B4,2 54,9 85,8 57,3
3 56,4 56,8 57,4 88,8
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Asit normalitesi

Sekil 1. Asid konsantrésyonuna bagli olarak nikel geri

kazaniminin degisimi. Reaksiyon stiresi : 3 saat, Reaksiyon
sicakligy : 40°C.

1 = NisH® = 18 2 = NivH' = 1.7

3 = NivH' = 18 4 = Ni/H" = 1,9
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Asit normalitesi

Sekil 2. Asid konsantrasyonuna bagli olarak nikel geri

kazaniminin degigimi. Reaksiyon siiresi : 3 saat, Reaksiyon
sicakligil : 80°C.

1= NisH® = 16 2 = NivH" = 17

3 = NisH' = 18 4 = NivHY = 19
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Deneme 13: 12,5 g. kullanilmis katalizdr Uzerine NisH® mol
orani 1/6 olacak sekilde 126 ml. 1N HNO3 cOHzeltisi
reaktére ytklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’incd saat
sonunda c¢8ztnmis nikel miktari 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 49,7 mgNi-sgkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 51,7 mgNirgkatal. seklinde idi.

Deneme 14: 12,5 g. kullanilmigs katalizdr uUzerine NisH® mol
orani 1.7 olacak sekilde 147 ml. 1IN HNO9 cézeltisi
reaktdre ytiklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’tncid saat
sonunda ¢&ztnmids nikel miktara 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 50,1 mgNisgkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 852,98 mgNis/gkatal. seklinde idi.

Deneme 15: 12,5 g kullanilmig katalizdr tzerine NisH' mol
orani 18 olacak sgekilde 1688 ml. 1N HNO9 cozeltisi
reakttre ytiklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’tnci saat
sonunda cozinmtis nikel miktari 40°C sicaklikta yapl lan
reaksiyonda 81,8 mgNirgkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 54,8 mgNisgkatal. seklinde idi.

Deneme 16: 12,5 g. kullanilmig katalizdr uUzerine Ni/H' mol
orani 18 clacak sekilde 189 ml. 1N HNOs cozeltisi
reaktdre ytlklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’tncii saat
sonunda ¢dztinmids nikel miktara 40°C sicaklikta yapllan
reaksiyonda 52,1 mgNi-sgkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 56,2 mgNisgkatal. seklinde idi.

Deneme 17: 12,5 g. kullanilmig katalizdr tzerine NisH® mol
orani 186 olacak sgekilde 63 ml. 2N HNO8 chHzeltisi

reakttre ytiklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’uncid saat
sonunda ¢8ztinmtis nikel miktara 40°C sicaklikta yapilan
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reaksiyonda 87,1 mgNi-gkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 61,1 mgNi-sgkatal. seklinde idi.

Deneme 18: 12,8 g. kullanilmig katalizdr tizerine NisH' mol
orani 1,7 olacak sekilde 73,8 ml. 2N HNOa cbzeltisi
reaktdre ytklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’tnci saat
sonunda cdztinmis nikel miktari 40°C sicaklikta vapilan
reaksiyonda 87,8 mgNis/gkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 81,4 mgNirgkatal. seklinde idi.

Deneme 19: 12,5 g. kullanilmig katalizdr tzerine NisH' mol
oranai 18 olacak sekilde 84 ml. 2N HNO8 cozeltisi
reaktdre ytiklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’uncid saat
sonunda cé&zinmis nikel miktarai 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 58,2 mgNi-sgkatal., 80°C sicaklikta yapllan
reaksiyonda 62,7 mgNisgkatal. seklinde idi.

Deneme 20: 12,5 g. kullanilmig kataliz8r tzerine NisH® mol
oranai 19 olacak sekilde 84,5 ml. 2N HNOS cHzeltisi
reaktdre ytiklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’tnctd saat
sonunda ¢Bzitnmiis nikel miktara 40°C sicaklikta yvapilan
reaksiyonda 88,7 mgNi-sgkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 63,2 mgNi/gkatal. seklinde idi.

Deneme 21: 12,5 g. kullanilmig kataliz8r tizerine Ni/H® mol
orani i/6 olacak sekilde 42 ml. 3N HNOa cobzeltisi
reakt8re ytklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yvapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’tuncid saat
sonunda c&ztnmtis nikel miktari 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 59,4 mgNi-sgkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 63,2 mgNi-‘gkatal. seklinde idi.

Deneme 22: 12,85 g. kullanilmig katalizdr tzerine NisH® mol
orani 1,7 olacak sgekilde 49 ml. 3N HNOa coHzeltisi
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reakt8re ytiklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3'tunct saat
sonunda ¢8ztnmis nikel miktari 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 88,6 mgNisgkatal., 80°C sicaklikta yapllan
reaksiyonda 64,8 mgNirsgkatal. seklinde idi.

Deneme 23: 12,5 g. kullanilmig katalizdr tzerine NirsH' mol
orani ir8 olacak sgekilde S6 ml. 3N HNO3 cozeltisi
reaktére ytklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’tincid saat
sonunda c¢8ztinmis nikel miktari 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 58,8 mgNirgkatal., 80°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 66,1 mgNirsgkatal. seklinde idi.

Deneme 24: 12,5 g. kullanilmig katalizdr Uzerine NisH® mol
orani 179 olacak sekilde 63 ml. 3N HNO3 cobzeltisi
reaktdre yttklendi. Reaksiyon 40°C ve 80°C sicakliklarda iki
kere yapildi. Reaksiyona 3 saat devam edildi. 3’unctd saat
sonunda c¢8ztinmiis nikel miktar:i 40°C sicaklikta yapilan
reaksiyonda 80,6 mgNirsgkatal., 80°C sicaklikta yapllan
reaksiyonda 67,3 mgNis/gkatal. seklinde idi.

Yukarida denemelerde elde edilen sonucglar Tablo 3 ve

Tablo 4’de ayrantili olarak verilmistir.
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Tablo 3. HNO9 ile 40°C sicaklikta kullanilmis katalizérden
nikelin (mg Nir/g katal.) geri kazanimi.

Asid kons. Zaman (Saat) NisH® mol oran:
1/68 1,7 18 1/9

1 48,5 48,7 49,1 49,8
i N 2 49,2 49,5 50,8 51,4
3 49,7 50,1 81,8 52,1
1 55,2 56,1 56,8 57,2
2N 2 56,3 56,8 57,3 58,1
3 57,1 57,8 58,2 58,7
1 56,4 56,8 57,3 57,8
3 N 2 58,2 58,7 59,1 59,7
3 59,4 59,8 59,9 60,6

Tablo 4. HNO9 ile 80°C sicaklikta kullanilmigs katalizSrden
nikelin (mg Nir g katal.) geri kazanim:i.

Asid kons. Zaman (Saat) NisH* mol orani
16 1,7 18 1,9

1 49,2 49,8 51,3 52,2
1N 2 50,8 51,68 63,5 54,4
3 51,7 52,8 54,8 56,2
1 57,3 58,1 59,2 59,8
2 N 2 58,7 ©59,8 60,6 61,4
3 81,1 61,4 62,7 63,2
1 59,8 60,7 61,3 62,5
3 N 2 61,1 62,686 63,5 68,2
3 63,2 64,8 B6,1 67,3
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Sekil 3. Asid konsanirééyonuna bagly: olarak nikel geri

kazaniminin dedisimi. Reaksiyon stiresi : 3 saat, Reaksiyor
sicakligyr : 40°C.

1 = NivH" = /6 2 = NisH® = 17

3 = NivH® = 1,8 4 = NisH® = 1,9

—26—



80

=70

U -

4 .

(@) .

N -

> i

& A

& i

~ d

260“

c

e} i

= 3

O —t

N —

@] n

X i

& 50

o ] kokkk 1
i AADAD 2
N Qopan 3
. Yty 4

40 llllillll[lf]llllTTfllll!lIll]llTIllll
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

Asit normalitesi

Sekil 4. Asid konséntrasyonuna bagli olarak nikel geri

kazaniminin degigimi. Reaksiyon stiresi : 3 saat, Reaksiyon
sicakligyr : 80°C.

1 = NivH" = 186 2 = Ni/H' = 1,7

3 = NivH® = 18 4 = NivHY = 10
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Asagida anlatilan denemelerde HzSO4/HN08 karigsami 1/3,
171, 371 (hacimce) oranlarinda ve karisimin son konsantras-
yonu 1N, 2N ve 3N olacak sekilde hazairlanmis ve kullanil-
mistir. NisH® mol orani 1,6, 1/7, 18 ve 19 olacak sekilde
karigtarilarak reaksiyonlar gerceklegtirilmigtir. Reaksi-
yonlar 80°C sicaklikta ve 3 saat stireyle devam etti-
rilmigtir. Sonuglar Tablo 5, 6 ve 7’de ayrintili olarak
verilmistir.

Deneme 25: 25 g. kullanilmis katalizdr tzerine NisH® mol
orany 16 olacak sekilde 260 ml. H2804/HN09, 371 (hacimce)
karisimr (karigsimin son konsantrasyonu 1NJ) reaktére
ytiklendi. 3’iunctd saat sonunda cdztinmtis nikel miktara 82,3
mgNir gkatal. seklinde idi.

Deneme 26: 28 ¢g. kullanilmig kataliz8ér tzerine NisH® mol
orani 1/7 olacak sekilde 320 ml. HZSO‘/HNOS, 31 C(hacimce)
karisimi (karisimin son konsantrasyonu 1N) reaktére
ytiklendi. 3’Uncii saat sonunda c¢8ztinmids nikel miktari 52,8
mgNisgkatal. geklinde idi.

Deneme 27: 25 g. kullanilmis katalizdr tzerine Ni/HY mol
orany 1/8 olacak sekilde 360 ml. H2804/HN08, 371 C(hacimce)
karigim: (karigimin son konsantrasyonu 1N) reakt8re
yuklendi. 3’tincti saat sonunda cOztinmtis nikel miktara: 84,2
mgNi/gkatal. seklinde idi.

Deneme 28: 25 g. kullanilmig katalizdr tzerine NisH® mol
orani 1,8 olacak sekilde 400 ml. sto4/HN03. 371 C(hacimce)
karisimi <(karigimin son konsantrasyonu 1IN) reaktdre
ytdklendi. 3’tinctt saat sonunda c¢dztinmids nikel miktari 54,8
mgMNisgkatal. gseklinde idi.

Deneme 29: 28 g. kullanilmigs katalizédr tizerine Ni/H® mol
orani 1/6 olacak sekilde 140 ml. HZSO4/HN08, 371 (hacimce)
karisimi (karisaimin son konsantrasyonu 2N) reaktfre

yitklendi. 3’Hncl saat sonunda cdzlnmits nikel miktari 72,4



mgNisgkatal. seklinde idi.

Deneme 30: 28 g. kullanilmis katalizdr tzerine NisH' mol
orani 17 olacak sekilde 160 ml. HéSO4/HN09. 371 (hacimce)
karigsimy (karisimin son konsantrasyonu 2Z2N) reaktbre

yiiklendi. 3’tincii saat sonunda c¢Ozinmis nikel miktari 72,7
mgNisgkatal. gseklinde idi.

Deneme 31: 25 g. kullanilmis katalizdr uzerine NisH® mol
orani 18 olacak sekilde 180 ml. HZSO4/HN03, 371 (hacimce)
karisimi <(karisimin son konsantrasyonu ZN) reaktédre

ytiklendi. 3’tncid saat sonunda c¢ozinmiis nikel miktari 74,6
mgNi-sgkatal. seklinde idi.

Deneme 32: 25 g. kullanilmig katalizdr Uzerine NisH® mol
orani 18 olacak sekilde 200 ml. H2504/HN03, 371 (hacimce)l
karisimi (karisimin son konsantrasyonu 2N) reaktére

yiklendi. 3’tncid saat sonunda c¢bziinmis nikel miktari 75,8
mgNi-sgkatal. seklinde idi.

Deneme 33: 25 g. kullanilmig katalizdr tUzerine NisH' mol
oranli 1/68 olacak sekilde 70 ml. HZSO4/HN03, 371 Chacimce)

karisami (karisimin son konsantrasyonu 33N> reaktdre

yiklendi. 3’tinctd saat sonunda ¢&ziinmids nikel miktari 73,7
mgNirsgkatal. seklinde idi.

Deneme 34: 25 g. kullanilmig katalizdr tzerine NisH® mol
orani 1/7 olacak sekilde 80 ml. H2804/HN03, 371 C(hacimce)

karigami (karaisimin son konsantrasyonu 3N) reaktére

ytklendi. 3’tncid saat sonunda c¢céztinmis nikel miktari 75,8
mgNisgkatal. gseklinde idi.

Deneme 35: 25 g. kullanilmig katalizédr Hdzerine Ni/H® mol
orani 1/8 olacak sekilde S0 ml. HZSO4/HN08, 371 (C(hacimce)
karisimi (karisimin son konsantrasyonu 3 N) reaktére
yiklendi. 3’uncidt saat sonunda ¢bziinmis nikel miktari 75,9
mgNisgkatal. seklinde idi.



Deneme 36: 25 g. kullanilmigs kataliz8r tUzerine Ni/H' mol
orani 1/9 olacak sekilde 100 ml. HZSO4/HN03, 371 (hacimce)
karigimi (karagimin son konsantrasyonu 3N) reaktére
yitklendi. 3’tudnctt saat sonunda ¢oztinmits nikel miktara 76,7
mgNi/gkatal. seklinde idi.

Yukarida anlatilan denemelerde elde edilen sonuclar

Tablo 5°de ayrintili olarak verilmistir.

Tablo 5. H SO _ ~ HNO,, 3/1 (hacimce) karigimi ile 80°C si-
caklikta kullanilmig katalizdrden nikelin (mg Ni/g

katal.) geri kazanimi.

Asid kons. Zaman (Saat) NisH® mol orani
16 1,7 18 1,9

1 47,7 49,8 Bl1,2 53,4
1 N 2 51,2 52,4 53,5 54,3
3 52,3 52,8 54,2 54,9
1 67,8 69,6 70,4 72,5
2 N 2 71,8 71,8 73,8 74,7
3 72,4 72,7 74,8 75,8
1 68,3 69,8 71,8 73,4
3 N 2 72,8 73,6 73,9 75,4
3 73,7 75,8 75,9 76,7
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Sekil 5. Asid konsantrasyonuna bagli: olarak nikel geri

kazaniminin degisimi. Reaksiyon stiresi : 3 saat, Reaksiyon
sicaklig:y : 80°C.

1 = NisH" = 16 2 = NivH® = 17

3 = Ni/H® = 18 4 = Ni/H® = 19



Deneme 37: 25 g. kullanilmigs kataliz8r Uzerine Ni/HY mol
orani: 1/6 olacak sekilde 2885 ml. H2804/HN03. 173 (hacimce).
karigimi <(karaisimin son konsantrasyonu 1N) reaktére
ytiklendi. 3'inctt saat sonunda c¢dzidnmids nikel miktari 52,7
mgNisgkatal. seklinde idi.

Deneme 38: 25 g. kullanilmis katalizdr tzerine NisH' mol
orani 1/7 olacak gekilde 345 ml. HZSO4/HN03, 13 C(hacimce)
karisimi <(karaisimin son konsantrasyonu IN) reaktére
yiuklendi. 3’tnctd saat sonunda ¢&zinmiis nikel miktari 53,3
mgNisgkatal. seklinde idi.

Deneme 39: 25 g. kullanilmig katalizdr Uzerine Ni/H" mol
orani 178 olacak sekilde 400 ml. HZSO4/HN03, 13 Chacimce)
karigsimi (karigimin son konsantrasyonu IN) reaktére

yiklendi. 3°tncl saat sonunda ¢ozinmtis nikel miktaras 54,2
mgNirgkatal. seklinde idi.

Deneme 40: 25 g. kullanilmig kataliz&r tzerine NisH® mol
orani 18 olacak sekilde 440 ml. HZSO4/HN03, 13 C(hacimce)
karigimi (karisimin son konsantrasyonu IN) reaktore
yiklendi., 3’inct saat sonunda c¢ozinmiis nikel miktara 54,8
mgNi-sgkatal. seklinde idi.

Deneme 41i: 25 g. kullanilmig katalizdr tzerine NisH® mol
orani 1/6 olacak gekilde 145 ml. HZSO4/HN03. 13 (hacimce)
karigimr (karisimin son konsantrasyonu 2N) reaktére
yitklendi. 3’iUncid saat sonunda c¢dziinmtis nikel miktari 71,85
mgNisgkatal. seklinde idi.

Deneme 42: 25 g. kullanilmis katalizdr uzerine NisH® mol
orani 1/7 olacak gekilde 175 ml. HZSO‘/HNOB. 1/3 (hacimce)
karisimi (karigimin son konsantrasyonu 2N) reaktére
ytiklendi. 3’tnct saat sonunda c¢ozinmils nikel miktari 72,3
mgNirsgkatal. geklinde idi.

Deneme 43: 25 g. kullanilmig katalizdr Uzerine Nis/H' mol
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oraniy 18 olacak sekilde 200 ml. HZSO4/HN09. 173 (hacimce)
karigami <(karisimin son konsantrasyonu 2N) reaktdre
ytiklendi. 3°tinctt saat sonunda c¢8ztinmiis nikel miktara 73,8
mgNi-/gkatal. gseklinde idi.

Deneme 44: 25 g. kullanilmis katalizdr tzerine NisH® mol
orani 18 olacak sekilde 220 ml. HZSO4/HN09, 13 (hacimce)
karigaimi <(karisimin son konsantrasyonu 2N) reaktitire
ytiklendi. 3’tincti saat sonunda cozinmiis nikel miktara 74,7
mgNisgkatal. seklinde idi.

Deneme 45: 25 g. kullanilmis katalizér tizerine NisHY mol
orani 1/6 olacak gsekilde 75 ml. sto4/HN08, 173 (hacimce)
karisimi (karisimin son konsantrasyonu 3N) reaktére
ytiklendi., 3’tncti saat sonunda c¢&zinmtis nikel miktari 73,8
mgNisgkatal. seklinde idi.

Deneme 46: 25 g. kullanilmig katalizdr tzerine NisH® mol
orani 1/7 olacak sekilde 85 ml. HzSO4/HNOa, 13 (hacimce)
karigimir {(karigimin son konsantrasyonu 3N) reaktére
yiklendi. 3’tnci saat sonunda ¢bziinmig nikel miktari 74,7
mgNi-sgkatal. seklinde idi.

Deneme 47: 25 g. kullanilmig kataliz8r tzerine NisH® mol
orani 1/8 olacak sekilde 100 ml. sto‘/HNOS, 1/3 C(hacimce)
karigsimi <(karisimin son konsantrasyonu 33N> reaktére
yiuklendi. 3’tinctti saat sonunda c¢odzinmids nikel miktarai 75,8
mgNisgkatal. seklinde idi.

Deneme 48: 25 g. kullanilmis kataliz8r tzerine Ni/H' mol
orani 18 olacak sekilde 110 ml. HZSO4/HN08, 173 (hacimce)
karigimi (karigsimin son konsantrasyonu 3N) reaktdre
ytiklendi. 3’tncid saat sonunda c8zunmis nikel miktara 76,2
mgNi/gkatal. seklinde idi.

Yukaridaki denemelerde elde edilen sonuglar Tablo 6’da

ayrintiliy olarak verilmigtir.



Tablo 8. sto4 Ve HNOQ. 13 (hacimce) karisimi ile 80°¢C
sicaklikta kullanilmig katalizédrden nikelin (mg
Nirg katal.) geri kazanimi.

Asid kons. Zaman (Saat) NisH' mol orani
16 17 18 1,9

1 47,8 49,5 B2,3 83,7
1N 2 52,1 82,8 8B3,1 63,8
3 52,8 53,3 B4,2 54,8
1 66,7 68,8 69,7 71,3
Z N 2 70,2 70,4 71,2 72,6
3 71,8 72,3 73,8 74,7
1 67,8 68,5 71,4 72,8
3 N 2 72,1 72,8 73,86 74,3
3 73,8 74,7 75,8 76,2
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Sekil 6. Asid konsantrasyonuna bagli olarak nikel geri

kazaniminin degisimi. Reaksiyon stresi : 3 saat, Reaksiyon
sacakligyr : 80°c.
1 = NizH® = 1/6 2 = NisH® = 1.7
= NisH® = 18 4 = NivH® = 1,9



‘Deneme 49: 25 g. kullanilmis katalizdr Uzerine NisH' mol
orani 1/6 olacak sekilde 280 ml. HzSD4/HNoa. 171 C(hacimce)
karigimi <(karisimin son konsantrasyonu 1N) reaktésre

yiuklendi. 3’tnctt saat sonunda c¢dztinmils nikel miktara 51,2
mgNirgkatal. gseklinde idi.

Deneme 50: 25 g kullanilmig katalizdr tizerine NisH® mol

orany 1/7 olacak sgekilde 320 ml. HZSO4/HN03, 171 C(hacimce)
karigimi <(karisimin son konsantrasyonu iIN) reaktdre

yidklendi. 3’tncti saat sonunda cdztinmiis nikel miktarai 51,9
mgNi-gkatal. seklinde idi.

Deneme 51: 25 ¢g. kullanilmigs katalizdr uUzerine NisH® mol
orani 18 olacak sgekilde 370 ml. HZSO4/HN09, 171 C(hacimce)
karigimi (karigsimin son konsantrasyonu 1IN) reakttre
yiklendi. 3’unctt saat sonunda c¢dzinmiis nikel miktari 52,8
mgNisgkatal. gseklinde idi.

Deneme 52: 285 g. kullanilmis katalizdr tzerine NisH® mol
orani 1/9 olacak sgekilde 420 ml. HZSO4/HN03, 11 Chacimce)
karigimi (karigsimin son konsantrasyonu INY reaktbre

ytiklendi. 3’uUncti saat sonunda c¢dzinmils nikel miktari 52,9
mgNi-sgkatal. geklinde idi.

Deneme 53: 25 g. kullanilmig katalizdr Uzerine NisH® mol
orani 176 olacak sekilde 140 ml. H2804/HN09, 171 (hacimce)
karigimi <(karisimin son konsantrasyonu 2N} reaktdre

yiklendi. 3’tnctd saat socnunda c¢8zinmis nikel miktari 71,2
mgNisgkatal. seklinde idi.

Deneme 54: 25 g. kullanilmig katalizdr tu=zerine NisH' mol
orani 1,7 olacak sekilde 160 ml. HZSO4/HN08, 171 C(hacimce)
karigsimi (karisimin son konsantrasyonu 2N3 reaktdre
ytiklendi. 3’tncid saat sonunda ¢Ozinmiis nikel miktar: 71,5
‘mgNi-rgkatal. seklinde idi.

Deneme 535: 25 g. kullanilmig kataliz8r tzerine NisH' mol



.orani 18 olacak sekilde 185 ml. HZSO‘/HNOS, 171 C(hacimce)
karigimr (karisimin son konsantrasyonu 2N) reaktbre

yttklendi. 3’tnctt saat sonunda ¢Oziinmits nikel miktari 73,6
mgNirgkatal. seklinde idi.

Deneme 56: 25 ¢g. kullanilmig kataliz8r tzerine NisHY mol
orani 1/8 olacak sekilde 320 ml. H2504/HN09, 171 C(hacimce)
karigimi J(karisimin son konsantrasyonu 2N) reaktére
yitiklendi. 3’tncti saat sonunda cozinmitis nikel miktara: 74,1
mgNirgkatal. seklinde idi.

Deneme 57: 25 g. kullanilmig katalizdr tzerine NisHY mol
orany 1/6 olacak gekilde 70 ml. HZSO4/HN03, 171 Chacimce)
karigimir <(karaisimin son konsantrasyonu 3N) reaktbre
yiuklendi. 3’tUnci saat sonunda c¢bzitnmils nikel miktari 72,5
mgNirgkatal. seklinde idi.

Deneme 58: 25 g. kullanilmig katalizédr uUzerine NizHY mol
orani 1/7 olacak sgekilde 80 ml. HZSO4/HN09, 171 C(hacimce)

karigimi <(karisaimin son konsantrasyonu 33N> reaktére

ydklendi. 3’tnctt saat sonunda c¢Oztinmtis nikel miktara 73,2
mgNir gkatal. seklinde idi.

Deneme 59: 25 g. kullanilmig katalizdr tizerine NisH® mol
orani 18 oclacak gekilde 898 ml. HZSO¢/HN03, 11 Chacimce)

karigimy (karisimin son konsantrasyonu 3N> reaktére

ytdklendi. 3’tuncii saat sonunda c¢dzinmis nikel miktarai 73,8
mgMisgkatal. seklinde idi.

Deneme 60: 25 g. kullanilmig kataliz&8r Uzerine NisH' mol
orani 1/9 olacak sekilde 105 ml. HZSO4/HN09, 171 (hacimce)
karigami (karisimin son konsantrasyonu 3N) reaktbre

yuklehdi. 3’ tUnctt saat sonunda ¢dziinmiis nikel miktari 74,6
mgNi-sgkatal. seklinde idi.

Yukarida anlatilan denemelerde elde edilen sonuglar

Tablo 7’de ayrintili olarak verildi.

— 37—



Tablo 7. HZSO4 7 HNOS, 171 (hacimece) karaigsimi ile 80°C
sicaklikta kullanilmig katalizdrden nikelin

Nirg katal.) geri kazanaimai.

Asid kons. Zaman (Saat) NisH' mol orani
/6 1,7 18 1s9
1 46,8 48,2 49,3 51,5
1N 2 48,5 49,7 51,7 52,4
3 51,2 51,9 52,8 52,9
1 66,5 68,3 69,4 70,3
2N 2 70,3 70,8 72,5 72,8
3 71,2 71.8 73.6 74,1
1 68,1 69,68 71,2 72,5
3N 2 72,1 72,8 73,2 73,6
3 72,5 73,2 73,8 74,2

—38—

(mg



80

=704

O -

Y ]

(@) .

N -

Z -

S

£ 7

~

260_

c i

o

=

O -

N _

@] ]

~x ]

S50

O 7 Kk kx|
R AMADA 2
N Qoooo 3
- Yeirirtede 4
.{
i

4‘0 ll?lllllITl(lllTIli(l[l]Tll_fl[IITTIIITF

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
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Sekil 7. Asid konsantrasyonuna bali olarak nikel geri

kazaniminin defisimi. Reaksiyon siresi : 3 saat, Reaksiyon
sicaklig: : 80°C.

1 = NivH® = 18 2 = Ni/H® = 1,7

3 = NivH® = 18 4 = Ni/HY = 19



IV. TARTISMA VE SONUC

Yad sanayiinde hidrogenasyon katalizbdbri olarak
kullanilan ve aktivitesini kaybetmis Gur—-nikel katalizdrtn-
den nikelin geri kazanilabilmesi amaciyla yapilan bu
caligmada, licing c8zeltisi olarak stilfat asidi ve nitrat
agidi c¢ozeltileri ile bu iki asidin belirli  hacaim
oranlarinda hazirlanmis karigimlara kullanilmis olup,
nikelin geri kazaniminda asidlerin ve reaksiyon sartlarinin

etkileri incelenmigtir.

Ilk bdltimde licing ¢dzeltisi olarak cegsitli konsant-
rasyonlarda (1N, 2N ve 3N) ve cesitli NisH® mol oranlarin-
da (1s6, 17, 18 ve 1/9) sitlfat asidi ¢8zeltisi kullanil-
mis, denemeler 40°C ve 80°C sabit sicakliklarda yapllmig~—
tir. Bu denemelerin sonuglari Tablo 1 ve Tablo 2 ile Sekil
1 ve Sekil 2’de verilmiétir.

Bu b&limin 1lk kisminda 40°C’de 1IN, 2N ve 3N
derisiminde ve NisH® mol orani 1/6-1-9 arasinda olacak
sekilde siulfat asidi c¢dzeltileri kullanilarak calisilmig-
tir. Tablo 1 ve Sekil 1’de de gdbruldugid gibi NisH' mol
orani defisimi nikelin geri kazanilmasinda pek etkili ola-
mamaktadir. 1N stilfat asidi cbzeltisi 1le calisildiginda
NisH' mol orani 1.6 oldugu durumda 1 saat sonunda 38,9
oraninda nikel geri kazanilirken, bu deger Ni-H® mol oran:
19 durumunda ancak % 41,2’ye yitkselmigtir. Ayni sartlarda
3 saat sonunda ise % 41,85°den % 44,3’e ancak % 2,7°1ik bir
artis saglanmistir. Benzer durum 2N ve 3N stlfat asidi
ctzeltileri kullanilmasi halinde de g8zlenmig olup, 2N
asid c¢tzeltisi kullanildigi zaman 3 saat sonunda NisH® mol
orani 16 oldugunda nikel geri kazanimi *% 50,8°’den, Ni- HY
mol orani 178 oldufu durumda 2% 853,1’e, yani % 2,3 gibil az
bir artig gbstermigtir. Bu defer 3N asid cozeltisi
kullanildiginda, 3 saat sonunda yine % 2,3 (% 8B51,5-% 53,8)
olmustur. Bu sonuclar gostermektedir ki nikelin geri kaza-

nilmasinda NisH® mol orani pek etkili olmamaktadir. Bununla
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birlikte, yukaraidaki sonuclardan da gbrildugd gibi, nikelin
geri kazanilmasinda, kullanilan asidih konsantrasyonu daha
bilyitk bir etkiye sahiptir. 1IN asid cézeltisi ile calisrl-
diginda Ni-H* moi orani 16 olduu durumda 1 saat sonunda
geri kazanilan nikel % 38,8 iken, 3N asid ¢dzeltisi kulla-
nildiginda (NisH" mol orani 16, 1 saat sonunda) % 48,1'e
ulasmigtar. ,Iki konsantrasyon degeri arasinda geri
kazanilan nikel orani farki yaklasik % S,2'dir. Ayni karsi-
lagstirmaya NisH =1,7, NisH =18 ve NisH' =19 durumlarai igin
de yaparsak bu artis oranlarinin sirasayla % 8,4, % 9,4 ve
% 9,89 oeoldugu yani, konsantrasyondaki defisimin etkisdi
tizerinde Ni/H' mol oraninin etkili olmadig: gbrilir. Ayna
karsilagstirmalar 2 ve 3 saatlik reaksiyonlar sonundaki
sonuclar icin de vyapailirsa nikelin geri kazanimindaki
degigsimin yine yaklasik ayni miktarlarda oldugu goriildr.
Sonug¢ olarak 2 saat ve 3 saatlik reaksiyonlar sonunda ttm

NisH® mol oranlarinda nikelin geri kazanilmasindai artig

yaklasik olarak % 9-10 arasinda defismektedir.

Nikelin geri kazaniminda etkili olmasi beklenen diger
bir parametre de reaksiyon siresidir. Ancak reaksiyon
stiresi btitdn deney sartlari i¢in buyttk oranda etkili
" olmamistar. Nikelin geri kazanim oranindaki artis,
reaksiyon siresi 1 saatten 3 saate c¢ikarilmakla, sadece

% 2,6-4,0 arasinda olmustur.

Diger reaksiyon sartlari ayn:i: kalmak sartiyla 80°C
sicaklikta yapilan denemelerde elde edilen sonuclar Tablo 2
ve Sekil 2’de verilmistir. IN stlfat asidi cbzeltisiyle
calisildiginda, Ni/H® mol oranr 1,6 iken 1 saat sonunda
% 39,3 nikel geri kazanilmig, NisH' mol orani 1.8 durumunda
ise bu oran sadece % 2,2’1lik bir artisla % 41,8 olmustur.
Ayni sartlarda 3 saat sonunda % 42,4°den % 46,3'e % 3,89 luk
bir artig saglanmigtir. Bu durum 2N ve 3N asid c¢bzeltile-
ri kullanildigi zaman da yaklasik ayni dedisimi gSstermis-
tir. 2N asid cizeltisi kullanildiginda NisH' mol oran:
1/6-1,9 arasinda 3 saat sonunda *% 3,2 (% 83,8 - % 56,7),
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3N asid ¢ézeltisi kullanildiginda ise yine 3 saat sonunda
% 2,4 (% B6,4 - % B8,8) gibl bir artas saglanmistlr. Bu da
gdstermektedir ki, 40°C sicaklikta ele gecen sonuglarla
paralel olarak nikelin geri kazaniminda 80°C sicakliktaki
calismada da mol orani pek fazla etkili olamamaktad:ir.
Kullanilan asgidin konsantrasyonundaki artisain verim
tizerinde, diger parametrelerin etkisiyle mukayese edilince,
40°C sicakliktaki calismada saglanan verim artigina oranla
biraz daha btlyttk olmak tizere, en buytik etkiye sahip oldugu
gbriilir.

Nitekim 1N ve 3N asid konsantrasyonlari i¢in 1/6’dan
1/8’a degisen NisH® mol oranlarinda 3 saat sonunda géri
kazanilan nikel miktar: oranindaki artislar sirasiyla
Nis/H'=1,6 icin % 14, Niv/H'=1,7 icin % 12,9, Nis/H'=1.8 icin
% 12,3 ve Nis/H =19 icin % 12,5 olarak tespit edilmigtir.
Bu durumda asid konsantrasyonundaki artisin nikel geri
kazanimi tzerinde Snemli bir etkisi olduju ancak bu etkinin
NisH® mol oranina bafly olarak c¢ok buytik bir degisiklik
gstermedigl gdrilmustir (Sekil 2Z).

Caligmanin ikinci bSliminde licing cbzeltisi olarak
cesitli konzantrasyonlarda (1N, 2N ve 3N> ve ¢esitli
NisH® mol oranlarinda (18, 1,7, 1.8 ve 1,8) nitrat asidi
ctzeltisi kullanilmistir. Denemeler yine 40°C ve 80°C sabit
sicakliklarda yapilmigtir. Bu denemelerin sonuglarai Tablo 3
ve Tablo 4 ile Sekil 2 ve Sekil 4’de verilmigtir.

Bu b&lumtn ilk kisminda 40°C sicaklikta IN, 2N ve 3N
derisiminde ve NisH' mol orani 18 - 18 arasinda olacak
gekilde nitrat asidi ¢dzeltisi kullanilarak calisilmistar.
Tablo 3 ve Sekil 3’de de gtrtildugit gibi Ni-H® mol orani
nikelin geri kazanilmasinda pek fazla etkili olmamaktadir.
iN nitrat asidi ¢cBzeltisi ile ¢alisildiginda NisH® mol
orani 1/6 oldugu durumda 3 saat sonunda % 48,7 nikel geri
kazanilirken bu defer NisH' mol orani 1.9 iken % 2,4’ luk
bir artisla % 852,1’e cikmigtir. Ayni durum 2N ve 3N asid
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cozeltileri kullanildifi: zaman da gbzlenmis olup 2N asid
cdzeltisi ‘kullanildigainda, 3 saat sonunda, NisH' mol orani
18 iken nikel geri kazanim % 857,1'den, NisH® mol oran:
179 oldufu durumda % 58,7 olmugtur. Artis orani % 1,6"dir.
3 N asid ¢8zeltisi kullanildidinda ise yine 3 saat sonunda
NisH'=1,6 iken nikelin geri kazanimi % 59,4, Ni/H*=1,9 iken
% 1,2 artigla % 60,68 olmustur.

Nitrat asidi cdzeltisi i1ile c¢calisildiginda da asid
konsantrasyonundaki degisimin ©&6nemli bir etkisi oldugu
gzlenmigtir. 1IN asid ¢8zeltisi kullanildifinda NisH' mol
orani 16 iken 1 saat sonunda nikel geri kazanimi ¥% 48,85,
3N asid ¢tHzeltisi kullanildiinda ayni sartlar icin nikel
geri kazanimi % 56,4’ ttir. Iki konsantrasyon deferi arasinda
geri kazanilan nikel orani farki % 7,8dur. Aynl karsilas—
tirmay: NisH® mol orani 1,7, 18, 1/9 olduu durumlar igin
de yaparsak bu iki konsantrasyon deferi arasainda, 1 saat
gonunda nikel geri kazanilmasaindaki artis oranin sirasiyla
% 8,1, % 8,2 ve % 8,0 oldugu gdriilir. Konsantrasyondaki
artisin etkisi yaninda, Ni/H+ mol orani artisinin pek
etkili olmadigi gbrilmektedir. Ayni karsilastairmalar 2 ve 3
saatlik reaksiyon stireleri ic¢in yapildiinda da asid
konsantrasyonunun 1N’den 3M’e ¢ikarilmasi ile nikelin geri
kazanllmasindaki artis yaklasik olarak % 8-10 arasinda
degismektedir.

Reaksiyon strsi btitiun deney sartlar: ic¢in pek etkili
olmamigtir. Reaksiyon stiresi bir saatten 3 saate
cirkarildiginda nikelin geri kazanilmasindaki artis oram

% 1,2-3,1 arasinda olmustur.

Sicaklik 80°C ye c¢ikarilarak ayni sartlarda ayna
reaksiyonlar yapildi. Elde edilen sconuclar Tablo 4 ve Sekil
4’ de verilmigtir. 1N nitrat asidi coOzeltisi ile
calisildiinda Ni/H+ mol orani 176 iken 1 saat sonunda %
49,2 nikel geri kazanilairken, Ni/H+ mol orani 18 oldugu

durumda bu oran ¥ 2,0’ 1lik bir artigsla % 52,2 olmustur. Ayni
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sartlarda 3 saat sonunda % 51,7 den % 56,2 ye % 4,5’ luk bir
artis elde edilmigstir. Bu deder 2N ve 3N asid c¢8zeltileri
kullanildigi =zamanda yaklasik ayni degigimi géstermistir.
2N asid c¢ézeltisi kullanildifinda Ni/H+ mol orani 1/6-1-9
arasinda 3 saat sonrasinda % 2,1 (% B61,1-% 63,2, 3N asid
ctzeltisi kullanildifinda ise % 4,1 (% 63,2-% 67,3) gibi

bir artis saglanmistar.

Kullanilan asidin konsantrasyonu bu sicaklikta da
biuyttk bir etkiye sahiptir. 1N wve 3N konsantrasyonunda
nitrat asidi ¢Hzeltileri icin, 1-6°dan 1/9’a degisen Ni/H+
mol oranlarinda, 3 saat sonunda geri kazanilan nikel
miktarindaki artiglar sairasiyla NisH' mol orana i/B
oldugunda % 11,5, NisH  mol orani 1,7 oldufu durumda
% 11,9, Ni/H+ mol orani 1/8 oldufjunda % 11,2 ve Ni/H+ mol
orani 19 oldugunda % 11,1 olarak tesbit edilmistir. Bu
durumda sonu¢ olarak, asidin konsantrasyonundaki artisin,
nikelin geri kazanim: tHzerinde &nemli bir etkisi oldugu
gbritlmtistir. Ancak bu etkinin Ni/H+ mol oranina badla
olmadig: saptanmigtir (Sekil 4).

40°C ve 80°C sicaklikta yapilan bu iki seri deneme
sonuclari mukayese edilirse, reaksiyon sicaklaiginin 80°C’ye
cikarilmasy ile nikel geri kazanim oraninin % 0,7-6,7
arasinda bir artigs gdsterdigi gbzlenir. Bu artis, 1IN asid
cHzeltisi kullanildig:r =zaman, reaksiyon stiresine bagla
olarak yaklasik % 0,7-4,1 arasinda bir deferde kalirken, 3N
asid cozeltisi kullanildiginda % 3,1-8,7 arasinda bir

defiere ulagsmigtair.

Caligmanain tctnci bé&limiinde, licing c¢ozeltisi olarak
stilfat ve nitrat asidi c¢8dzeltileri 371, 1/1 ve 13 hacaim
oranlarinda karigtarilarak kullanilmigtar. Denemeler
cegitli NisH® mol oranlar: (16, 177, 1/8 ve 1/9)
kullanilarak 80°C sabit sicaklikta yvyapilmistir. Sonuglar
Tablo S, Tablo 6 ve Tablo 7 ile Sekil 5, Sekil 6 ve Sekil
7’de verilmigtir.



Bu b8ltimtin ilk kisminda HzSO‘/HNOS, 371 (C(hacimce)
karigimi kullanilmigtir. Karigimin son konsantrasyonu 1N,
ZN ve 3N olacak gekilde ayarlanmis, karigsim ¢8zeltileri
NisH* mol orani 16, 1,7, 18 ve 1/9 olacak sekilde
karigstirilarak denemeler gerceklegtirilmistir. HZSO4/HN03,
371 (hacimce) karisimi kullanildiginda 1/6"dan 1/8’a kadar
degisen NisH® mol oranlarinda, reaksiyon stiresine bagl:
olarak verimde kiugtik artiglar olmustur. Artis, 1 saatten 3
saate kadar olan strede NisH" mol orani 1.6 icin % 4,6
(% 47,7-% 52,3) NisH' mol orani 1,7 icin % 3,0 (% 49,8-
% 52,8), NisH' mol orani 18 igin % 3,0 (% 51,2-% 54,2) ve
NisH® mol orani 1,9 icin ise % 1,5 (% 53,4 - % 54,9) olarak
bulunmugtur. Buna karsilik kullanilan asid karigiminain kon-
santrasyonu nikelin geri kazanilmasinda, tek asidler
kullanildigz durumda clduu gibi, btiytik bir etkiye
sahiptir. 1IN asid karigimi c¢bzeltisi ile c¢alisildiginda
NisH® mol orani 1.6 icin, 1 saat sonunda geril kazanilan
nikel % 47,7 iken ayni sartlarda 3N asid karisimi
ctzeltisi kullanildifinda nikel geri kazanimi % 68,3 olarak
tespit edilmigtir. Iki konsantrasyon degeri arasinda
nikelin geri kazanimindaki artig orani % 20,8°dir. Ayni
kargsilastirmay: Ni/H+ mel orani 177, 178 ve 1/98 oldugu
durumlar ig¢in vyaptifimizda bu artis oraninin sirasiyla
% 19,7 (% 49,8 - % 69,8), % 20,3 (% B1,2 - % 71,8) ve % 20
(% 53,4 — % 73,43 oldugu gdrtilmektedir.

Degigik NisH® mol oranlarinda konsantrasyon deisimine
bagli olarak yaklasik ayni artigslarin elde edilmesi ve bu
oranin degisimiyle verim artigsinin % 2,6 - % 5,7 arasinda
kalmasi nikelin geri kazanimi tizerinde NisH' mol oraninin
pek etkili olmadigini, buna karsilik konsantrasyondaki
artigin nilkelin geri kazanilmasinda 6nemli bir etkisi
oldufunu gistermektedir (Sekil 5).

2 ve 3 saatlik reaksiyon stireleri icinde yaklasik ayni

deger lendirmeleri yapmak mimkindiir. 2 ve 3 saat sonunda tiim
NisH' mol oranlari icin, 1IN ve 3N asid karisimi cOzelti-
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leri kullanildifinda nikelin geri kazanilmasindaki artis
vaklasik clarak % 20,4 - % 22,7 arasinda def§ismektedir.

Bu b&limtin ikinci kisminda HZSO4/HN09. 173 C(hacimce)
karigimi kullanilmistir. Karigsaimin son konsantrasyonu 1N,
2N ve 3N olacak gekilde ayarlanmis karigim c¢dzeltileri
hazirlanarak calisilmistir. Yine NisH® mol oranlara is6e,
1.7, 178 ve 1/9 olarak allnrﬁlstlr. Sonuglar Tablo 6 ve
Sekil 68’da verilmistir.

Burada da NisH® mol oranindaki degigsim nikelin geri
kazaniminda pek fazla etkili olmamigtair. iN asid karaisimi
cozeltisi (HZSO4/HN09, 173 hacimce) ile c¢alisildidinda
NiH® mol orani 168 iken 3 saat sonunda geri kazanilan
nikel % 52,5 oldugu halde bu deger NisH® mol orani 1,9 iken
% 54,8°e cikmistir. Artigs X% 2.3’°tdr. Ayni durum 2N ve 3N
asid karigsimi g¢bzeltileri kullanildiginda da gdzlenmis
olup, 2N asid karigimi cézeltisi kullanildaigainda, 3 saat
sonunda, NisH® mol orani 16 iken nikelin geri kazanimi
% 71,5, NisH® mol orani 1/9 ocldugunda izme % 74,7 olarak
tespit edilmigtir. Artis ¥ 3,2°dir. 3N asid karisima
ctzeltisi kullanildiginda ise yine 3 saat sonunda, NisH'
mol orani 1,6 iken nikel geri kazanimi % 73,8, NisH' mol
oraniy 18 iken % 76,2°dir. Artigs X% 2,7’dir (Tablo B).

Asid karigsimi ¢8zeltisinin konsantrasyonundaki artaig
nikel geri kazanimi Uzerinde burzda da etkili olmugtur. 3
saat reaksiyon stresi sonunda ele gecen veriler dederlen-
dirildiginde, 1N asid karisimi ¢8zeltisi kullanildiganda
NisH® mol orani 1.6 oldugu durumda nikelin geri kazanima
% 52,8 iken, 3N asid ¢Bzeltisl karaisimi kullanildidainda bu
defer % 21 bir artisla % 73,5 olmustur. Ayni degerlen-
dirmeler diger NisH® mol oranlari icinde yapilirsa, NisH"
mol orani 177 oldufunda % 53,3’ten % 74,7’ve % 21,4"1ltk
NisH' mol orani 1.8 oldujunda % B4,2’den % 785,8°'e %
21,6’ 11k, NisH® mol orani 1.8 olduunda ise % 54,8'den %
76,2’ye % 21,4 1k bir artis saglanmigtir (Sekil 8).



Bu sonuclar, asid karisimi cbzeltisi konsantrasyonu
artisinin nikel geri kazanimi tizerindeki etkisini gbster-
mektedir. Ancak bu etki farkli NisH® mol oranlari icin
yaklasik olarak ayni kalmis yani NisH" mol orani degisimi

farkli konsantrasyonlar icin ayni etkiyi gbstermigtir.

Reaksiyon stiresine bali olarak da verimde kuctik
artislar gbriilmiistir. Reaksiyon stresi 1 saatten 3 saate
cikarildigainda nikelin geri kazanilmasindaki artigs orani
% 1,1 - B,2 arasinda olmustur. 1N asid karisimi c¢ozeltisi
kullanildiginda bu oran ¥ 1,1 - 4,7 arasinda de@gisirken, 3
N asid karigimi cHzeltisi kullanildiginda % 3,4 - 6,2
arasinda degismektedir. ‘

Uctinct kisimda H, S0 _~HNO_, 11 (hacimce) karisimi
kullanilarak ayni denemeler gercgeklegtirilmistir. Sonuglar
Tablo 7 ve Sekil 7’de verilmistir. Bu denemelerde de Ni~H"
mol ocranindaki defisim nikelin geri kazaniminda yine pek
etkili olmamis, buna karsin asid karagimi ¢ozeltisinin kon-
santrasyonundaki artig ©Onemli Olcude etkili olmustur.
Nikelin geri kazanim oranindaki artis IN ve 3N asid karaisi-
mr gtzeltileri icin karsilastirma yapildidinda tium NisH"
mol oranlari icin % 21,3”tur (Tablo 7).

Tablo §, 6 ve 7 ile Sekil 5, 8 ve 7 karsilagtiraildifn
zaman, kullanilan asid karisiminda HZSO4/HN0a karisaim
oraninin nikelin geri kazanimi Hzerinde btiytik bir etkiye
sahip olmadig: gSrilmektedir. Her ti¢ karisim oraninda da
benzer reaksiyon sartlara i¢in yaklasik olarak ayni

sonuglar elde edilmistir.

Katalizoér, kiselgur tizerine c¢&kturtilmtis nikelden
ibaret olduundan bu nikelin btiytik bir b&lumit katalizdr
yuzeyinde toplanmis olmasina karsin daha dustik miktarlara
da silisik yapi ic¢inde hapsolmustur. Dolayisiyla asidlerle
licing edilebilen vyani mineral asidleriyle c¢8zeltiye
alinabilen nikel yuzeydeki nikel olup bu olgu asidik licing
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igleminin verimini sinirlandirmaktadir. Nitekim denenen
agid karigimlarinda en fazla % 76,7 nikel geri kazanim
verimine ulagsilmigtir. Buna kargilik kullanilmis katalizé-
rtdn HF ve mineral asidleriyle toplam c¢oztndirtilmesi +tum
nikeli c8zeltiye alabilmektedir; bu da nikelin bir b8ltimtintt
hapseden silisik sebekenin ucucu SiF4 vererek tamamen
tahribi demektir. Ancak asidik 1licing islemlerinde HF
kullanimi, gerek kullanilan kabin malzemesini kisaitlamasa

gerek proses ekonomisi acisindan sakincali olacaktar.
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v. O0ZET

Dederli bir metal olan nikel, yad sanayiinde
hidrogenasyon kataliz8rit olarak kullanilan ve
aktivitesini kaybetmis o©lan Gur—~nikel katali-
zériinden geri kazanilmaya ¢alisilmigtair. Calismada
kullanilan aktivitesini kaybetmig Gur—nikel kata-—
lizérden nikeli ayirabilmek icin licing (¢8zeltiye
alma) islemi uygulanmig, licing c¢ézeltisi olarak da
degigik konsantrasyonlarda stilfat asidi ve nitrat
asidi c¢ozeltileri ile bu iki asidin karisimlara
kullanilmistair. Nikelin geri kazanimi tHzerinde
asidin ttirtd wve konsantrasyonunun yanisira sicak-
ligin etkisi de incelenmigtir. En iyi wverim
HZSO4/HN08, 371 C(hacimce) karaigimi (karigsimin son
konsantrasyonu 3N) kullanildifinda elde edilmigtir.
Bu sgartlarda nikelin geri kazanim verimi % 76,7

olarak tespit edilmisgtir.
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V. SUMMARY

The evaluation of spent catalyst from the

hydrogenation of vegetable oils.

Spent nickel catalyst (Guhr nickel) from the
hydrogenation of vegetable oils has been evaluated
for the recovery of nickel. For this purpose,
acidic 1leaching was applied to the spent and
deactivated Guhr nickel catalyst. Sulphuric and
nitric acid solutions, separately and in combinati-
on, were used as the leaching solutions in varying
concentrations. Nickel recovery was investigated as
a function of the type and concentration of the
acid, and of temperature. The best yield (76,7 %)
was obtained by using a HZSO4—HN09 mixture of 3-1
volume ratio in which the total H'~ ion molarity was

3,0.
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