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OZET

DOKTORA TEZi

ATIK BASKI DEVRE KARTLARINDAN SUBKRITIK SU OKSIDASYONU iLE
POLIMERLERIN GiDERIMIi VE SUPERKRITIK CO2-GLIiSIN iLE BAKIR
EKSTRAKSIiYONU

Gamze GUVEN KAYA
Danmisman: Prof. Dr. Ayse Vildan BESE

Amag: Bu ¢alismanin amaci, ilk asamada atil durumdaki masatistii bilgisayar anakartlarinin
baski devrelerinde (ABDK) bulunan bromlu epoksi reginenin(BER) subkritik su ekstraksiyonu
ile uzaklastirilarak daha sonra bakir kazanimi igin &n zenginlestirme yapmaktir.Ikinci asamada
ise birinci asamada elde edilen ABDK ’lardan, ¢evreci bir rota olan siiperkritik CO2 ile birlikte
co-solvent olarak glisin kullanilarak Cu metalinin geri kazanilmasi hedeflenmektedir.

Yontem: iki asamadan olusan bu calismanin birinci asamasinda, baskili devre ana kartlarinin
kirma, o6gilitme ile boyut kiigiiltme islemleri yapilmis, morfolojik 6zelligi ve bilesiminin
belirlenmesi ile karakterizasyon analizleri gerceklestirilerek subkritik su oksidasyonu ile RSM-
BBD optimizasyonu kullanilarak debromizasyon ve On zenginlestirme islemi
gerceklestirilmistir. Ikinci asamada ise siiperkritik CO2 ve glisin ile RSM-CCD optimizasyonu
kullanilarak bakir geri kazanimi saglanmistir.

Bulgular: ICP-MS, SEM-EDS ,GC-MS, XRD,TG/DTA ve FTIR cihazlar1 kullanilarak
ABDK’larin morfolijik 6zellikleri ve bilesimleri belirlenmistir. ABDK’larin  bilesiminin
belirlenmesi sonrasinda subkritik su oksidasyonu ile debromizasyon ve on zenginlestirme
islemi yapilmistir. Bromlu epoksi re¢inenin (BER) uzaklastirilmas: amaciyla, sicaklik (240-
320°C), kat1 s1v1 orani (0,15-0,45 g/L) ve deney stiresi (60-180 dk) parametre olarak se¢ilmistir.
Varyans analizi temelinde lineer bir denklem tiiretilmis ve en etkili parametre olarak sicaklik
belirlenmistir.Polimer uzaklastirma isleminde yaklasik %100 OBV i¢in optimum degerler
320°C, 0,45 g/L kat1 sivi oran1 ve 130 dk olarak belirlenmistir. Debromizasyon sonunda
ABDK’da bulunan bakir igerigi %26.6’dan %33.5 degerine zenginlesmistir. Ardindan SK-
C0O2&-Glisin-H202 ile ABDK’lardan Cu ekstraksiyonu igin optimize edilmistir. Varyans
analizi (ANOVA) temelinde, bakir verimliligini tahmin etmek igin ikinci dereceden bir
denklem tiiretilmis ve H2O2 (%)’sinin ekstraksiyon siirecindeki en etkili parametre oldugu
belirlenmistir. ABDK’larin Cu metali ekstraksiyonu i¢in optimizasyon bulgularina dayanarak
Glisin konsantrasyonu, H202 (%), kati/s1vi oran1 ve zaman ig¢in optimum kosullar sirasiyla 0,83
M, %11,76, 14,09 g/mLve 11,43 saat olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda bakir igin
maksimum ekstraksiyon verimi %93,94 olarak belirlenmistir.

Sonug: Bu caligmada, elektronik atik anakartlarin metal geri kazanimina uygun hale getirilmesi
amaciyla cevreci ve iki agamali bir proses basartyla uygulanmistir. Subkritik su ortaminda
gerceklestirilen On islem, brom iceren polimerik yapinin etkili bicimde par¢alanmasini
saglayarak metal fazinin erisilebilirligini artirmistir. Bu yapisal iyilesme, siiperkritik CO2
ortaminda glisin destekli ekstraksiyonun etkinligini yiikseltmis ve bakirin segici olarak geri
kazanilmasina olanak tanmmistir. Elde edilen sonuglar, yesil c¢oziiciiler ve biyobazl
kompleksleyicilerin birlikte kullaniminin, elektronik atiklardan metal geri kazaniminda
stirdiiriilebilir ve biitlinciil bir alternatif sundugunu ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: baskili devre kartlari, yanit yiizey metodu, basing li¢i, yesil kimya,
stiperkritik akiskan,stiperkritik karbondioksit ve glisin

Subat 2026, 118 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

REMOVAL OF POLYMERS FROM WASTE PRINTED CIRCUIT BOARDS BY
SUBCRITICAL WATER OXIDATION AND COPPER EXTRACTION BY
SUPERCRITICAL CO2-GLYCINE

Gamze GUVEN KAYA
Supervisor: Prof. Dr. Ayse Vildan BESE

Purpose: The aim of this study is, in the first stage, to remove brominated epoxy resin (BER)
found in the printed circuit boards (PCBs) of discarded desktop computer motherboards through
subcritical water extraction and then pre-enrich for copper recovery. In the second stage, the
goal is to recover Cu metal from the PCBs obtained in the first stage using glycine as a co-
solvent along with supercritical CO2, which is an environmentally friendly route.

Method: In the first stage of this two-stage study, the printed circuit boards were subjected to
size reduction by crushing and grinding, their morphological properties and composition were
determined, characterization analyses were performed, and debromization and pre-enrichment
were carried out using subcritical water oxidation and RSM-BBD optimization. In the second
stage, copper recovery was achieved using supercritical CO2 and glycine with RSM-CCD
optimization.

Findings: Morphological properties and compositions of brominated epoxy resins (BPRs) were
determined using ICP-MS, SEM-EDS, GC-MS, XRD, TG/DTA, and FTIR instruments.
Following the determination of the BER composition, subcritical water oxidation,
debromization, and pre-enrichment were performed. Temperature (240-320°C), solid-liquid
ratio (0.15-0.45 g/L), and experimental time (60-180 min) were selected as parameters for
removing brominated epoxy resin (BER). A linear equation was derived based on variance
analysis, and temperature was determined as the most effective parameter. For approximately
100% BER in the polymer removal process, optimum values were determined as 320°C, 0.45
g/L solid-liquid ratio, and 130 min. After debromization, the copper content in the BPR
increased from 26.6% to 33.5%. Subsequently, the extraction of Cu from ABDKSs was
optimized using SK-COz & Glycine-H20O>. Based on analysis of variance (ANOVA), a second-
order equation was derived to predict copper yield, and H202 (%) was determined to be the
most effective parameter in the extraction process. Based on the optimization findings for Cu
metal extraction from ABDKSs, the optimum conditions for Glycine concentration, H2O2 (%),
solid/liquid ratio, and time were determined as 0.83 M, 11.76%, 14.09 g/mL, and 11.43 hours,
respectively. Under these conditions, the maximum extraction yield for copper was determined
to be 93.94%.

Results: In this study, an environmentally friendly, two-stage process was successfully applied
to make electronic waste motherboards suitable for metal recovery. Pretreatment in a subcritical
water environment effectively degraded the bromine-containing polymeric structure, increasing
the accessibility of the metal phase. This structural improvement enhanced the efficiency of
glycine-assisted extraction in a supercritical CO. environment, enabling selective copper
recovery. The results demonstrate that the combined use of green solvents and bio-based
complexing agents offers a sustainable and holistic alternative for metal recovery from
electronic waste.

Keywords:printed circuit boards, response surface method, pressure leaching, green chemistry,
supercritical fluid, supercritical carbon dioxide and glycine

February 2026, 118 pages
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GIRIS

Kullanim Omriinii tamamlayan elektrikli ve elektronik esyalar, atik elektrik ve
elektronik esya (AEEE) veya e-atik olarak tanimlanir. Teknolojinin hizli ilerlemesi, elektrik ve
elektronik sektoriindeki pazar payimin genislemesi, kullanici taleplerindeki artig ve iiriinlerin
kullanim 6miirlerinin kisalmasi, biiyiilk miktarda atik elektrik ve elektronik esyanin (AEEE)
ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. 2021 yilinda 57.4 Mt olarak kaydedilen e-atik miktarinin
2030 yilinda 74.7 Mt seviyesine ulasacagi tahmin edilmektedir (Jha et al. 2025). Birlesmis
Milletler Dérdiincii Kiiresel Elektronik Atik izleme Raporu'na gore bu dramatik artisin temel
nedeni, lretilen e-atik miktarinin geri doniistliriilen e-atik miktarindan bes kat daha fazla
olmasidir (UNITAR) 2024). Diinya genelinde e-atik miktarinin yillara gore degisimi Sekil

1’de verilmistir.
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Sekil 1. Diinya genelinde e-atik miktarinin yillara gére degisimi (Forti et al. 2020)

Tiirkiyedeki e-atik miktarinin yillara gore degisimi Sekil 2’de gosterilmistir. Sekil 2°den

de goriildiigii izere e-atik olusum hizindaki keskin artis endise verici diizeydedir.
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Sekil 2. Tiirkiye genelinde e-atik miktarinin yillara gore degisimi

Atil elektrikli ve elektronik malzemeler metaller, degerli metaller, nadir toprak
elementler, polimerler, cam elyafi gibi bilesenlerden olusan kompleks yapilardir. Kullanilan
metaller ve miktarlari, kullanildig1 malzemenin 6zelliklerine gore degisiklik gostermektedir.
Tipik bir AEEE bilesimi Sekil 3’te gosterilmistir.

Kurgun (% 2)imiayum (%2)  Diger (%14)

Nikel®%2) < aU IR
Kalay (%4) _—
Demir (%8.1)

Sekil 3. AEEE Bilesimi (Yang et al. 2013)

E- atiklarin kiiresel diizeyde ciddi bir ¢evre ve ekonomik sorun haline gelmesindeki en
biiyiilk etken igerigidir. E-atiklarin polimerik kisimlar1 bromlu alev geciktiriciler,
tetrabromobisphenol-A, polibromlu difenil eterler ve polibromlu bifeniller gibi son derece
toksik, kararli ve birikibilen yapilar1 barindirmaktadir (Khanna et al. 2020). E-atiklar metalik
kisimlar ise yiiksek ekonomik degere sahip bakir, altin, giimiis gibi metallerin yanisira kursun,
civa gibi agir metalleri de igermektedir.E-atiklarin bilinen bu tehlikelerine karsin pek c¢ok

ilkenin  e-atiklarin toplanmasi, depolanmasi, geri doniistiiriilmesi ve bertaraf edilmesi



konusunda yasal diizenlemeleri yoktur veya kisitlidir (Aral and Bese 2024). Diinya genelinde
e- atiklar konusunda yapilan uygulama, kontrolsiiz bir sekilde depolama, gayri resmi sektor
tarafindan parcalarin elle sokiilmesi, agik yakma ve eritme gibi ¢evreci ve siirdiiriilebilir
olmayan bir yaklasimlardir. Bu yaklasim ¢evre icin tehdit olusturmasmin yaninda, gerekli
donanim ve egitime sahip olmayan ¢alisanlar i¢in de is giivenligi ve sagliklar1 agisindan ciddi

problemler olusturmaktadir (Mir and Dhawan 2022).

E-atiklar metal kazanim potansiyeli agisindan, bir atiktan ziyade ¢ok dikkat ¢ekici
onemli bir ikincil kaynaklardir. E-atik igeriginde bulunan metallerin miktar1 ve safligi dogal

cevherde bulunan miktardan onlarca kat daha fazladir. Tipik bir 6rnek Tablo 1’de verilmistir.



Tablo 1. Atik Baskili Devre Kartlarinin Ve Tipik Bir Cevherin Kimyasal Bilesimi (De Souza

et al. 2022)
Atik baskil devre kartlar
Elementler
Organikler Seramik Metal c A A
— (0/:‘) « tlfl) « tg_l) Referans
~66 ~34.0 23.1 14,4 217 (Xiang et al. 2010)
~45 ~27  ~28.0 20.2 0,13 0,16 (Yamane et al. 2011)
~74 ~26.0 25.5 632 306 (Flandinet et al. 2012)
31.2 46.32 22.4 19.6 - 34 (Xing and Zhang 2013)
29.5 510 194 6.3 - - (Li et al. 2014)
69.8 30.2 18.3 110 180 (Fogarasi et al. 2015)
43.1 45.2 11.7 7.8 - - (Liu and Zhang 2016)
50.5 28.4 21.1 - - - (Zhang et al. 2017)
40.8 446 149 8.8 - - (Xia et al. 2018)
32.7 48.4 18.9 13.8 690 530 (Caldas et al. 2019)
435 ~23.7 ~32.8 24.6 - - (Golzary and Abdoli 2020)
60.9 39.0 17.8 100 - (Yao et al. 2021)
22.4 58.2 19.6 16.4 490 530 (Souza et al. 2022)
Dogal yataklar
(Calvo et al. 2016)
B B B 06 <164 <49 (Swinkels et al. 2021)

(Swinkels et al. 2021)b
(llyas et al. 2021)

Dogal cevherlerden metal elde edilmesi, yiiksek enerji tiikketimi gerektiren ve ciddi
karbon salinimina neden olan bir siirectir. E-atiklardan bakir, altin, giimiis ve paladyum gibi
yiiksek ekonomik degere sahip metallerin geri kazanimi, geleneksel madencilik faaliyetlerine
kiyasla daha diisiik enerji tiiketimi ve karbon salinimu ile gerceklestirilebilmektedir (Cui and
Forssberg 2003; Wang and Gaustad 2012; Akcil et al. 2015). Metallerin geri kazanilmasi, dogal
kaynaklarin korunmasina katki saglarken, e- atiklar1 bir sorun olmaktan ¢ikarip ekonomik bir

firsata doniistiiriilmesine olanak tanir (D'Adamo et al. 2019; Grigorescu et al. 2020).

Yasanilabilir bir diinya i¢in e-atiklarin uygun yontemlerle geri doniistiiriilmesi; ¢evresel

kirliligin Onlenmesi, insan saglhiginin korunmasi, stratejik metallerin geri kazanilmasi ve


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S095965262202786X#bib57

stirdiiriilebilir kaynak yonetimi agisindan hayati 6nem tasir. Bu farkindalikla, son 10 yilda e-
atiklar {izerine yapilan calismalar ciddi anlamda artmistir.Sekil 4, 2014-2024 yillar1 arasinda

yapilan bilimsel makalelerin sayisinin yillara gore degisimini gostermektedir.

Makale Sayisi
0 500 1000 1500 2000 2500
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2023 A 2072
2022 M 1636
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2020 EEEEEEEE 1406
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2014 PN 535

Sekil 4. E-atiklar iizerine 2014-2024 yillar1 arasinda yayimlanmis makale sayisinin yillara gore
degisimi (Smith and Behdad 2025)

E-atiklardan genellikle metal ve degerli metallerin kazanimi lizerine yapilan bu bilimsel
caligmalarda piroliz, hidrometalurji, biyometalurji ve stiperkritik akiskan yOntemi
kullanilmistir. Uygulama kolayligi ve reaktif se¢im ¢esitliliginden dolay1 ¢alismalarin biiyiik
kism1 hidrometalurjik yontem iizerinedir. Piroliz kismi enerji geri kazanimi saglamakla
birlikte kirletici emisyonlar1 nedeniyle, biyometaliirji ise ortam kosullarinin saglanmasindaki
zorluk ve sinirli 6lgeklendirilebilirlik nedeniyle daha kisitl kullanilmistir. Siiperkritik akiskan
teknolojisi konusunda c¢alismalar son yillarda popiiler hale gelmis olmakla birlikte heniiz cok
yaygin degildir. Ancak siiperkritik akiskan teknolojisi yiiksek teknik potansiyele sahip oldugu
icin gelecek vaat etmektedir (Smith and Behdad 2025).

Bu c¢alismanin amaci; g¢evreci bir rota ile sub ve siiperkritik akiskan teknolojisini
kullanarak atik baskili devre kartlarindan organik kismin uzaklastirmasi ve bakirin
kazanilmasinin optimum kosullarinin belirlenmesidir. Optimizasyon yontemi olarak yiizey
yanit yontemi secilmistir. Calismanin birinci asamasinda, herhangi bir katki maddesi
kullanmadan subkritik su oksidasyonu ile organik kisim basarili bir sekilde uzaklastirilmistir.
Ikinci asamada, organik kism1 arindirilmis baskili devre kartlarmin bakir igerigi daha dnceki

calismalarda uygulanmis siiperkritik CO2-glisin-H2O2 ortaminda kazanilmistir.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/pollutant-emission

KURAMSAL TEMELLER

Baskil1 Devre Karti

Baskili devre kartlar1 (BDK), elektrik ve elektronik cihazlarin yapisal olarak en temel
bilesenidir ve e- atiklarin yaklagik olarak %13-18’lik kismini olugturur. BDK, yalitkan bir taban
malzemesi lizerine yerlestirilmis bakir iletken yollar1 olan ve {izerine direng, kondansator,
transistor ve entegre devre gibi elektronik bilesenlerin ylizeye montaj edilmesiyle olusan
kompleks ve hetorojen yapilardir. Baskili devre kartlarinin temel gorevi, {izerinde
bulundurdugu bilesenler arasinda elektrik iletkenligi saglamak ve mekanik destek olusturmaktir

(Kumari and Samadder 2025).

BDK yapisal ozellikleri

Baskili devre kartlar1 (BDK), cihazlarin islevselligi ve elektriksel performans
gereksinimlerine bagli olarak ekipmanlara 6zgii olarak tasarlanmaktadir. Modern elektronik
cihazlarda, BDK boyutlarinin kiigiilmesi ve birim alan basina diisen ¢ip sayisinin artmast
nedeniyle genellikle cok katmanli BDK yapilar tercih edilirken, video oynatici gibi cihazlarda
tek katmanli bakir folyo ile iiretilen BDK'lar tercih edilmektedir. Bu yapilarin tasarimi,
cihazlarin islevselligini artirirken, ayni zamanda iiretim maliyetlerini ve atik yonetimi
stireclerini dogrudan etkilemektedir (Verma et al. 2017; Yousef et al. 2018). Tek ve ¢ok

katmanli BDK’larin sematik gorselleri Sekil 5°te verilmistir.
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Sekil 5. (a) Video isleme sistemlerinde kullanilan tek katmanli BDK, (b) Masaiistii bilgisayar
larda kullanilan ¢ok katmanli BDK (Li and Xu 2015)



Tablo 2’de BDK'larin katmanlarina ve mekanik 6zelliklerine gére siniflandirilmalari

Ozetlenmistir.

Tablo 2. Baskili Devre Kartlar1 Katmanlarina ve Mekanik Yapisina Gore Siniflandirilmasi

Baskili
Devre
Kart1 tiirii

Ozellikleri

Uygulama Alani

Tabakaya gore siniflandirma

Yiizeyi kalin olmayan metalik tabakasiyla
kaplanmis olan bu yapilar, genellikle tek yiizeyden
elektriksel iletkenlik saglayacak bigimde
tasarlanmakta olup; iiretim siiregleri bakimindan
hem ekonomik hem de uygulama agisindan kolay
entegre edilebilir 6zelliklere sahiptir.

Bir katmanli

Yalitkan alt tabakanin her iki ylizeyi, elektriksel
iletkenligi saglayacak sekilde ince metal
tabakalarla kaplanmaktadir. Bu tiir cok katmanl
yapilar, delik i¢i baglanti teknolojileri (through-
hole) veya yiizey montaj teknolojileri (SMT)
kullanilarak bilesen entegrasyonuna olanak tanir.

Iki katmanli

Cok katmanli baskili devre kartlari, ¢ift tarafli
BDK ’lerin daha gelismis bir versiyonu olarak
tanimlanabilir. Katman sayisi, yapinin iglevsel
gereksinimlerine gore belirlenir ve delikler, farkli
katmanlar arasinda elektriksel baglanti saglamak
amaciyla kullanilir..

Fazla tarafli

Televizyonlar ve evlerde
kullanilan gesitli kiiglik aletler

Bilgisayar sistemleri ve 151k
yayan diyot aydinlatmalar

Medikal Ekipman ve uydu
teknolojilerine benzer yiiksek
diizeyde kompleks sistemler

Mekanik Dayanima gore siniflandirma

Sert ve esnek olmayan yapidaki baskili devre
kartlarinda, kartin mekanik dayanimimni artirmak ve
biikiilmesini 6nlemek amaciyla genellikle cam
elyaf takviyeli alt tabaka malzemelerden
olusmaktadir.

Sert

Genellikle tek, ¢ift veya ¢ok katmanli olacak
sekilde tasarlanan bu yapilar, esnek plastik esasl
substrat malzemeler kullanilarak iiretilmektedir..

Esnek

Genel kart boyutunu ve agirligini minimize etmeye
yonelik modern tasarimlar i¢in uygun bir ¢6ziim
sunmaktadir.

Esnek-Sert

Yapisal gereksinimlere bagl
olarak tek, cift ya da ¢cok
katmanli bigimlerde
iiretilebilmektedirler.

Belirli uygulama
gereksinimlerine bagl olarak,
tek, cift ya da cok katmanl
yapilar seklinde tasarlanarak
kullanilabilmektedir.

Sinirh alan ve diisiik agirligin
oncelikli tasarim kriterleri
oldugu cep telefonlari ve
dijital kameralar gibi
taginabilir elektronik
cihazlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir.




Baskili Devre Kartlarinin kimyasal bilesimi

Baskili devre kartlar1 (BDK), farkli fonksiyonlara sahip bilesenlerden olugmakta olup
bu bilesenler arasinda cipler, konektorler, kondansatorler ve diger elektronik elemanlar yer
almaktadir. Bu bilesenlerin her biri farklit malzemelerden iiretildigi icin BDK'larin malzeme
kompozisyonu olduk¢a karmasik bir yap1 sergilemektedir. Bu yapisal 6zellikler, geri doniistim
stireclerinde malzeme ayrigtirma ve geri kazanim yoOntemlerinin etkinligini dogrudan
etkilemektedir (Marques et al. 2013). BDK’larin temel temel bilesenleri metaller ve metal disi
yapilar olarak iki boliime ayrilir. Metal kismin1 baz metaller, degerli metaller ve agir metaller
olusturur. Metal dis1 yapilar polimerler, alev geciktiriciler, cam elyafi ve silika temelli

malzemelerden olusur. Tipik bir ABDK nin temel bilesenleri Sekil 6°da verilmistir.

{ Elektronik Atiklarin Bilesimi ]

v

y

A
Metaller [ Metal olmayanlar ]

Ferromanyetik Ferromanyetik olmayan metaller Polimerler Alev Seramikler Termoset
metaller (Cu, Zn, Cd, Cr, Ta vb.) (PP, ABS, geciktiriciler (Silika, regineler ve
(Fe, Ni) HIPS, PPE vb.) (BFR, Cl, mika, alkali| | takviye edici

PBDE vb.) toprak maizemeler
l 1 oksitlerivb.)| | (Epoksi regine,
A 4 fenolik reginele
Tehlikeli Degerli metaller Nadir toprak vb.)
metaller (Au, Ag, Pt) elementleri
(Cr, Hg, Pb, (Ta, In, Gavb.)

Cd vb.)

Sekil 6. Tipik bir BDK’nn bilesimi (Kumari and Samadder 2022)

Atik baski devre kartlarinin igeriginde bulunan bilesenlerin oransal dagilimi Tablo 3’te

gosterilmistir.

Tablo 3. BDK lar1 i¢inde Bulunan Bilesenlerin Oransal Dagilimi

Metaller (%40) Organik (%30) Seramikler (%30)
Temel metaller (Cu, Fe, Al, Zn, Ni)  Plastik tiirevli bilesikler Silisyum oksit,
Zehirli metaller (Cr, Cd, As, Hg, Pb) Cam bazl lif yapisi, Aliiminyum oksit
Yiiksek degerli metaller (Au, Ag, Pt,  Alev geciktirici maddeler Toprak alkali metal
Pd) (zararli) oksitleri




Degisik elektronik cihazlarin atik baskili devre kartlarinin (ABDK) metal bilesimlerine
iliskin dagilim Tablo 4’te sunulmaktadir. Kisisel elektronik cihazlardan elde edilen e-atiklarin,
diger elektronik cihazlara kiyasla daha yiiksek oranda degerli metal igerdigi belirlenmistir. Bu
durum, geri doniisiim siireglerinde kisisel elektronik cihazlardan elde edilen ABDK’lerin
ekonomik agidan daha degerli bir geri kazanim potansiyeline sahip oldugunu géstermektedir

(Kumari and Samadder 2022).

Tablo 4. Farkli Cihazlarin BDK nin Metal igerikler (Kumari and Samadder 2022)

Elektronik Metal icerigi (% agirhkca) dagilim (%)

atik
tiirleri Cu Fe Si Sn Al Cinko Kursun Mn Ni Ag

ﬁ Referans

Kablolu 36.14 053 419 214 596 2.06 1.45 0,03 0,09 0,03 _ (Arshadietal. 2018)
bilgisayar
devre
kartlar:
Cep 57.47 25.23 8.8 349 0,77 4.29 0,85 0,24 510 0.15 0 (Fontanaetal.2019)
telefonu .

1

2
Televizyon 14.4 500 215 3.61 414 2.06 2.18 0,06 0,24 0,04 _ (Arshadietal. 2018)
PCB'leri
AukDVD 178 551 379 257 10.10 1,99 3.33 024 036 — _ (Kumar et al. 2013)
Islemci 3051 944 956 180 510 0,26 0,82 0,06 361 0,13 (Arshadi et al. 2018)
Faks 21.03 656 882 3.04 6.14 126 1.77 051 057 014 _  (Arshadietal. 2018)
makinesi
Buzdolab1 3.4 50 - - 11 - - - - - _ (Zhang and Xu 2016)

Metallerin oransal dagilimi kullamildigi cihazin yapisina bagli olarak degismekle

beraber, tipik bir ABDK’1nin bilesim dagilim1 Sekil 7°te verilmistir.



Diges metaller, plastik, i
regine, com, elyaf, vb. ’
58% |

Sekil 7. ABDK’nin genel bilesimi (Zhang et al. 2018)

Ortalama olarak baskili devre kartalarinin metalik kism1 yaklagik olarak %20 bakir, %4
kalay (Sn), %1 kursun (Pb), %2 aliiminyum (Al), %1 ¢inko (Zn) ve %0,4 antimon (Sb)’dan
olugmaktadir. Ayrica kart yapisinda yaklasik %5 oraninda lehim alagimlari ile %8 demir ve %2
nikel yer almaktadir. Degerli metaller acisindan degerlendirildiginde ise, ABDK’lerin ton
bagina ortalama 500 g altin, 1000 g giimiis ve 50 g paladyum igerdigi bildirilmektedir (Zhang
et al. 2018).

E-atiklarin zararlari

E-atiklarin igermis olduklari potansiyel zararlar ¢evresel, sosyal ve ekonomik olarak {i¢

baslik altinda incelenebilir.

Elektronik atiklarin cevresel zararlart

Bu atiklarin igeriginde bulunan dogaya tehlikeli dogal kaynakli bilesikler (6rnegin
klorlu ve bromlu alev geciktiriciler) ve organik olmayan bilesikler (civa, kursun gibi agir

metaller) igermektedir. Bu bilesenler ve kullanildiklar1 yerler Tablo 5°te 6zetlenmistir.
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Tablo 5. Elektronik Atiklarda Yer Alan Cevreye Toksik Etkileri Olan Organik ve Inorganik
Maddeler ve iliskili Bilesen Yapilar1 (Yazici et al. 2011)

Tehlikeli Madde

Organik Maddeler
(Halojen bilesikler)

Dahil oldugu eleman

Polikloriir bitnil(PCB)
Bromlu alev geciktiriciler*
Klorofloro karbon (CFC)

Kondansator ve transformatdérler
Baskili devre kartlari,entegre devreler
(IC, kablolarin koruyucu lastikleri)

Polivinil kloriir (PVC) Sogutma iinitesi,yalitim koptigii
Yalitimli kablolar
Inorganik Maddeler
(Metaller)

Antimon(Sb)
Arsenik(As)

Alev Geciktiriciler

Diyotlar (LED) ve mikrodalga entegre
devreler

Televizyon (katot 151n) tiipleri (CRT)

Baryum(Ba) Gli¢ kaynaklari,konnektorler
Berilyum(Be) Floresan lambalar,piller,ag anahtarlar
Civa(Hg)* CRT ekranlarinda nadir toprak

Cinko Siilfiir(ZnS) elementleri ile Diyotlar (LED)
Galyum(Ga) Toner,plastikler,Ni-Cd piller
Kadmiyum(Cd) LCD,baskil1 devre kartlari(lehim)
Kalay(Sn) Disketler,cesitli kaplamalar

Krom CRT, piller, baskil1 devre kartlar1 (Iehim)
Kursun (Pb) Lityum piller

Lityum(Li) CRT

Nadir Topraj Elementleri Ni-Cd piller,Ni-MH piller,elektron
Nikel(Ni) tabancalari

Selenyum(Se) Dogrultucular,eski nesil fotokopi cihazlari

E-atiklarin yol agtig1 gevresel ve saglik riskleri, birincil, ikincil ve {iglinciil kirleticiler
olmak iizere ii¢ ana kategoriye ayrilmaktadir. Birincil kirleticiler, dogrudan e-atigin igeriginden
kaynaklanan zararli maddeleri ifade etmektedir. Bu Kirleticiler arasinda, baskili devre kartlart
ve diger elektronik bilesenlerde bulunan agir metaller ile yangin geciktirici kimyasallarla
modifiye edilmis plastikler yer almaktadir (Schluep et al. 2009). Ikincil tehlikeli bilesenler,
genellikle e-atiklarin resmi olmayan geri doniisiim methodlarindan kaynaklanmaktadir. Bu
bilesenler, kirli atik su desarjlar1 ve yanma islemlerinin sonucunda salinan toksik gazlar
seklinde ortaya cikabilir. Asidik 6zellikleri bulunan ve kiiciik miktarda agir metal barindiran
atik su desarjlari, yer alt1 su kaynaklar1 ve akarsularda kirlilige yol acarak ¢evreyi tehdit edebilir
(Nnorom and Osibanjo 2008). E-atiklardan kaynaklanan tigiinciil kirleticiler, genellikle geri

doniisiim siireglerinde kullanilan pirometalurji, hidrometalurji, biyo-metalurji veya mekanik
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isleme gibi teknolojilerin yan iirlinleri olarak ortaya c¢ikar. Bu kirleticiler, 6zellikle biiyiik
Ol¢ekli pirometalurjik islemler sirasinda yayilan gazlar nedeniyle ¢evreye salinmaktadir. Bu

gazlar, geri doniisiim siireglerinin istenmeyen ve zararli yan etkileri olarak kabul edilmektedir.

Yapilan ¢alismalar, kentsel atik sahalarinda tespit edilen agir metal kirliliginin 6nemli
bir kisminin e-atiklardan kaynaklandigini gdstermektedir. Ornegin, ABD’de atik sahalarindaki
civa (Hg) ve kadmiyumun (Cd) %70’inin, kursunun (Pb) ise %40’ min elektrik-elektronik
ekipmanlardan geldigi disiiniilmektedir (Widmera et al. 2005). E-atiklarin igerdigi toksik
maddeler ve bu maddelerin ¢evresel etkileri {izerine yapilan analizler, bu atiklarin belirli sinir
degerleri astigimi ortaya koymustur. (Li et al. 2007) ile (Yazici et al. 2010) tarafindan
gerceklestirilen karakterizasyon caligsmalarinda, e-atiklardan kaynaklanan agir metal (Pb, Cd,
Cu) saliniminin uluslararasi belirlenen maksimum degerleri astig1 saptanmustir. Ornegin, baskili
bilgisayar devre kartlar1 {izerine yapilan bir arastirmada, kursun emisyonunun ABD Cevre
Koruma Ajansi (USA-EPA) tarafindan belirlenen Tehlikeli Atik Belirleme Testi (TCLP) sinir
degerlerinden 41 kez daha fazla oldugu tespit edilmistir (Yazici et al. 2010).

Ayrica, baskili devre kartlarmin yakilmasi, icerigindeki klorlu ve bromlu alev
geciktiricilerin parcalanarak dioksinler ve furanlar gibi toksik poliklorlu organik bilesiklere
doniismesine neden olabilmektedir (Robinson 2009; Vittal et al. 2012). Bu bilesikler, ¢evresel
kalicilig1 yiiksek olan ve insan sagligi lizerinde olumsuz etkileri bulunan maddeler arasinda yer
almaktadir. Bu nedenle, e-atiklarin uygun yontemlerle yonetilmesi ve geri dondistiiriillmesi, hem

cevresel hem de insan saglig1 agisindan biiylik dnem tagimaktadir.

E-atiklarin icerdigi zararli bilesenler nedeniyle, bircok iilkede bu atiklarin toplanmasi
ve geri doniisiimii yasal diizenlemelerle zorunlu hale getirilmistir (Widmera et al. 2005; Kaya
and So6zeri 2007; Nnorom and Osibanjo 2008; Yazici et al. 2011; Tuncuk et al. 2012). Avrupa
Komisyonu, 2002/95/EC sayili "Certain Hazardous Substances Restrictions (RoHS)" (Bazi
Zararli Maddelerin Kullaniminin Sinirlandirilmasi) yonergesi ile elektrik ve elektronik
ekipmanlarin imalatinda kursun, kadmiyum, krom, civa ve bromlu alev geciktiricilerinin
kullanilmasini sinirlamistir. Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP), e-atiklar dahil olmak
lizere zararl atiklarin iiretiminin azaltilmasi, gelismis iilkelerden gelismekte olan iilkelere sevk
edilmelerinin yasaklanmas1 ve atiklarin yerinde geri doniislim ve kazanima tabi tutulmasi
gerektigini vurgulayan bir anlagma hazirlamistir. Bu anlagsma, 1989 yilinda Basel S6zlesmesi
(Basel Convention) olarak kabul edilmis ve 1992 yilindan itibare uygulanmaya baslamistir;
tilkemiz de dahil olmak tizere 170 iilke tarafindan da kabul edilmistir (Industries) 2019).E-atik
yonetimi konusunda Avrupa Komisyonu, 2002/96/EC sayil1 "Waste Electrical and Electronic
Equipment (WEEE)" (Atik Elektrik ve Elektronik Ekipmanlari) talimatin1 yayimlamistir (UE
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2003). Bu diizenleme kapsaminda, iireticilerin elektronik ekipmanlari ¢evresel siirdiiriilebilirlik
ilkeleri dogrultusunda tasarlamalar1 ve geri doniistliriilmiis hammadde kullanimina 6ncelik

vermeleri hedeflenmektedir.

Bu talimat ¢ercevesinde, Elektrik ve Elektronik Ekipman (EEE) iireticilerine bir dizi
sorumluluk yiiklenmistir (UE 2003). Bu sorumluluklar su sekildedir:

Belediyeler, elektronik atiklarin evsel atiklarla karismasini dnlemekle ylikiimliidiir.

Ureticiler, piyasaya sunduklari iiriinleri, kendi tesislerinde veya lisansh diger tesislerde

geri doniisiime tabi tutmak zorundadir.

Ureticiler, elektronik atiklarin geri doniisiimiinii ve kazanimini saglamak amaciyla
arastirmalar yapmali veya yaptirmalidir, ayrica bu siire¢lerin daha verimli hale getirilmesi igin

¢aba sarf etmelidirler.

Buna benzer resmi uygulamalar, Avrupa Birligi (AB) iiyesi olmayan Japonya, Norveg,
Isvigre ve ABD gibi cogu iilkede de uygulanmaktadir (Yazici etal. 2011). Tiirkiye'de ise, Cevre
ve Sehircilik Bakanligi tarafindan yiiriitiilen aragtirmalar sonucunda, "Elektrik ve Elektronik
Esyalarla Ilgili Baz1 Zararli Maddelerin Kullanimmin Sinirlandiriimasina Dair Ynetmelik"
2008 yilinda yayimlanmis olup, "Atik Elektrik ve Elektronik Esyalarin (AEEE) Kontrolii
Yonetmeligi" hazirlik asamasindadir. Bu mevzuat diizenlemeleri dogrultusunda, Tiirkiye’de
elektronik atiklarin kontrol altina alinarak yonetilmesi, yakin gelecekte yasal bir ylkiimliiliik

haline gelecektir.

Elektronik aziklarin sosyal ¢cevre iizerine zararlart

Elektronik atiklarin insan saglig: lizerindeki etkileri, 6zellikle gelismekte olan tilkelerde
yaygin olarak goriilen kayit dist geri doniisiim faaliyetleri nedeniyle daha belirgin hale
gelmektedir. Koruyucu ekipman kullanilmadan yapilan sokiim, yakma veya asitle li¢ islemleri
sirasinda ag1ga ¢ikan toksik maddeler, ¢alisanlarin dogrudan agir metal ve zehirli gazlara maruz
kalmasina neden olmaktadir. Bu maruziyet; solunum yolu hastaliklari, sinir sistemi
bozukluklari, bobrek hasar1 ve bazi kanser tiirleri ile iligskilendirilmektedir. Cocuklar ve hamile
bireyler, elektronik atiklardan kaynaklanan toksik maddelere kars1 daha hassas gruplar arasinda
yer almaktadir. Sozkonusu agir metaller ve organik bilesenlere maruz kalan kisilerde

yasanabilecek olasi sorunlar agsagidaki gibidir:

e Kursun (Pb): BDK’lerde lehim bilesenlerinde bulunur. Kursuna uzun siireli maruz
kalmak sinir sistemi hasari, bobrek fonksiyon bozuklugu ve 6grenme giicliikleri gibi

saglik sorunlarina yol acabilir (Puckett et al. 2002).
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e Civa (Hg): Diisiikk miktarda bulunmasina ragmen, ¢evrede metil civaya doniiserek
biyoakiimiilasyona yol agabilir ve norolojik hasara neden olabilir (Tsydenova and
Bengtsson 2011).

e Kadmiyum (Cd): Baz1 kaplamalar ve direnclerde bulunur. Kanserojen bir madde
olup bobrek hasarina ve kemik erimesine neden olabilir (Frazzoli et al. 2010).

e Nikel (Ni): Korozyona dayanikli kaplamalarda bulunur ve alerjik reaksiyonlara,
solunum sistemi hastaliklarina neden olabilir (Sepulveda et al. 2010).

e Polibromlu Bifeniller (PBB’ler) ve Polibromlu Difenil Eterler (PBDE’ler): Hormon
sistemini bozabilir ve norolojik gelisim iizerinde olumsuz etkiler yaratabilir
(Darnerud 2003).

e Hekzabromosiklododekan (HBCD): Uzun siire dogada kalabilen ve canl
dokularinda birikebilen bir maddedir, toksik etkileri nedeniyle yasaklanmistir (de
Wit 2002).

e Dioksinler ve Furanlar: Yanma sirasinda ortaya ¢ikabilen bu bilesikler kanserojen
olup bagisiklik sistemini ve hormon dengesini bozabilir (Huang et al. 2011).

o Ftalatlar ve diger plastik katki maddeleri: Endokrin bozucu etkileri bulunur ve iireme

sistemi sagligi izerinde olumsuz etkilere sahiptir (Halden 2010).

Bu durum, elektronik atik yonetiminin yalnizca ¢evresel degil, ayn1 zamanda dnemli bir

halk sagligi sorunu oldugunu da ortaya koymaktadir.

Elektronik atiklarin ekonomik zararlar

Elektronik atiklarin kontrolsiiz sekilde bertaraf edilmesi, 6nemli ekonomik kayiplara
neden olmaktadir. Bu atiklar, altin (Au), giimiis (Ag), bakir (Cu) ve nadir toprak elementleri
gibi yiiksek ekonomik degere sahip metaller icermesine ragmen, etkin geri kazanim
sistemlerinin yetersizligi nedeniyle biiyiik dlciide israf edilmektedir. Bu durum, hem hammadde
kaynaklarinin gereksiz tiiketilmesine hem de iilkelerin disa bagimliliginin artmasina yol

agmaktadir.

Ayrica elektronik atiklardan kaynaklanan gevresel kirlilik ve saglik sorunlari, dolayl
ekonomik yiikler olusturmaktadir. Artan saglik harcamalari, ¢evresel iyilestirme maliyetleri ve
verimlilik kayiplari, kamu biitgeleri iizerinde ciddi baskilar yaratmaktadir. Etkin bir elektronik
atik yonetim sisteminin kurulmamis olmasi, kisa vadede diistik maliyetli bir ¢6ziim gibi goriinse

de uzun vadede siirdiiriilemez ekonomik sonuglar dogurmaktadir.
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E-atiklarin geri doniistiiriilmesinin avantajlar:
Cevresel avantajlar

Metallerin geri doniisiimii, dogal kaynaklarin korunmasina katki saglarken sera gazi
emisyonlarini ve enerji tiiketimini 6nemli Ol¢lide azaltmaktadir. Metal madenciligi ve
rafinasyon siirecleri biiylik miktarda enerji gerektirdiginden, e-atiklardan geri kazanilan
metallerin kullanimi, enerji tasarrufu saglamakta ve karbon ayak izini diisiirmektedir (Oguchi
et al. 2011). Ayni1 zamanda uygun geri doniisiim yontemleri ile toksik maddelerin dogaya
salmimi engellenerek ekosistem iizerindeki olumsuz etkiler minimize edilebilmektedir

(Widmera et al. 2005).

Sosyal avantajlari

E-atiklarin geri kazanimi ekosistemi korudugu i¢in halk sagligi da bundan olumlu

yonde etkilenecektir. Boylece hiikiimetler iizerindeki saglik harcamalar: diisecektir.

Ekonomik avantajlar:

E-atiklardan degerli metallerin geri kazanimi, madencilik faaliyetlerine kiyasla daha
diisiik maliyetli ve daha verimli bir siiregtir. Ornegin, altin, giimiis, bakir, platin ve paladyum
gibi degerli metaller, dogal cevherlerden elde edilmek yerine e-atiklardan daha yiiksek
konsantrasyonlarla geri kazanilabilir (Tansel 2017). Geleneksel madencilik yontemleriyle
karsilastirildiginda, e-atiklardan metal geri kazanimi, islenmis ton basina daha fazla degerli
metal igerigi saglayarak, ekonomik kazanci artirmaktadir (Chancerel et al. 2009). Ayrica, e-
atiklarin  geri doniistiiriilmesiyle istihdam alanlar1 olusturulmakta ve dongiisel ekonomi
desteklenmektedir (Song and Li 2014). Bilgisayarlarda kullanilan baskili devre kartlar1 (BDK),
kiitle bazinda hemen hemen %20-30 oraninda bakir (Cu) ve 250 g/t seviyesinde altin (Au)
icermektedir. Bu igerik, dogal cevher ve konsantrelerindeki bakir miktarina kiyasla 13 ila 26
kat, altin miktarina kiyasla ise 35 ila 50 kat daha yiiksek olup BDK’leri metallerin geri kazanimi
acisindan 6nemli bir ikincil kaynak haline getirmektedir (Cui and Zhang 2008). Bu baglamda,
geri doniisiim siirecleri araciligiyla kazanilan metaller, enerji verimliligi agisindan da biiyiik bir
avantaj sunmaktadir (Zhang et al. 1997; Hageliiken 2006; Cui and Zhang 2008). Sekil 8, ikincil
kaynaklardan geri donilisiimle kazanilan metallerin enerji tasarrufu agisindan ekonomik

kazancini gostermektedir.
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Sekil 8. ikincil kaynaklardan elde edilen metallerin enerji tasarrufu (Cui and Forssberg 2003;
Wang and Gaustad 2012).

Sonug olarak, e-atiklardan metal geri kazanimi g¢evresel, sosyal ve ekonomik agidan
onemli avantajlar sunmaktadir. Dogal kaynaklarin korunmasi, ¢evresel kirliligin 6nlenmesi ve
ekonomik deger yaratilmasi acisindan siirdiiriilebilir geri doniislim uygulamalarinin

yayginlagtirilmasi 6nemli bir sorumluluktur (Akcil et al. 2015).

Baskili Devre Kartlarinin Geri Kazanim Yontemleri

Atik baskili devre kartlarmin geri doniislimii, otuz yili askin siiredir bilimsel
aragtirmalara konu olmaktadir. Bu siiregte, yiiksek ekonomik degere sahip metallerin geri

kazanimi icin gesitli teknolojik yontemler gelistirilmistir. Kullanilan baslica yontemler Sekil

9’da verilmistir.
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E-Atiklarin isleme Sirecleri

Fiziksel Piroliz Hidrometalurji = Biyometalurji  Siperkritik Akigkan
Bozma Ekstraksiyonu
= Mekanik « lIsil « Kimyasal lic = Mikroorgani- = Superkritik
isleme ayrisma malarin CO, veya su
kullanimi
=  Otomatik = Yiiksek = Sulu = Yiiksek basing
ayristirma sicaklikta cozeltiler = Secici metal ve sicaklik
islem ekstraksiyonu
= Guvenli, = Degerli = Metal geri « Daha diisiik = Metal ve polimer
yikici olmayan malzemelerin kazanimi ve enerji ve geri kazanimi
geri kazanimi aritimi kimyasal
kullanimi

Sekil 9. Bes ana elektronik atik geri doniisiim teknolojisi (Smith and Behdad 2025)
Fiziksel ayirma yontemleri

ABDK’lardan metallerin geri kazanimi siirecinde fiziksel 6n islemler énemli bir rol
oynamaktadir. Bu siireg, asamali olarak ayristirma, boyut kiiciiltme ve metal ile metalik
olmayan bilesenlerin birbirinden ayrilmasini i¢eren ¢esitli adimlardan olusmaktadir. Kompleks
yapidaki farkli malzemelerin etkin sekilde ayrilmasi icin bir¢ok yontem kullanilmaktadir. Bu
prosesler arasinda manyetik olarak ayiklama, eddy current ayiklama, elektrostatik ayiklama,
yogunluk farki baz alinarak ayiklama, hava siklonlar1 ve elek kullanimi gibi ¢esitli teknikler yer
almaktadir (Zhang et al. 1997; Cui and Forssberg 2003; Goosey and Kellner 2003; Li et al.
2004; Kang and Schoenung 2005; Veit et al. 2006). Tablo 6°da fiziksel ayirma yontemleri
verilmistir (Cui and Forssberg 2003).
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Tablo 6. Fiziksel Ayirma Yo6ntemleri (Cui and Forssberg 2003)

Yontem

Manyetik ayirma

Elektrostatik
ayirma
(Korona)

Elektrostatik
ayirma
(Triboelektrik)

Eddy Akimi
Ayirma

Yogunluga Dayali
ayirma

Ayirma
Kriteri

Manyetik
duyarlilik

Elektrik
Tetkenligi

Dielektrik
sabiti

Elektrik
iletkenligi ve
yogunlugu

Ozgiil agirlik
fark

Ayirmanin Temelleri

Farkli manyetik 6zellige

sahip malzemeler

manyetik alan i¢cinde

farkli kuvvetlerden
etkilenir

Elektrik alanin etkisiyle
taneler farkli yiikler

kazanarak farkl

kuvvetlerden etkilenir

Farkli malzemelerin

biribirleriyle temas

etmeleri ile (+) ve (-)

yiiklenerek farkli

kuvvetlere maruz kalirlar

Iletken taneler siirekli
degisen manyetik alana
girdiklerinde olusan eddy
akimlarimin sonucunda zit
yonde itici bir manyetik

alan olusur

Malzemeler hafif ve agir
olarak 6zgiil agirlik
farkina dayali olarak

ayrilir

Malzeme Tiirii

Demir/alagim,
Ferromanyetik ile
Diyamanyetik
ayirmada

Metal-metal dist
ayirmada

Plastik-plastik
ayirmada

Demir dig1 metal-
metal dis1
ayirmada

Metal-Metal dis1
ayirmada

Ayirma
Boyutu

<5 mm

0,1-5mm

<5-10 mm

>5 mm

<2m

Fiziksel ayirma teknikleri, uygulama kolaylig1 ve maliyet etkinligi bakimindan tercih

edilse de, bu yontemlerde gézlemlenen metal kayiplart geri doniisiim siireclerinin toplam

verimliligini olumsuz yonde etkilemektedir (Hageliikken 2006). Baskili devre kartlari, soketler

ve baglanti elemanlarinda bulunan birka¢ mikron kalinligindaki degerli metal kaplamalarin,

boyut kii¢iiltme islemleri sirasinda asinma sonucu ince fraksiyonlara gegtigi belirtilmektedir

(Programme 2009). Bununla birlikte, -100 um tane boyutunda gerceklestirilen elektrostatik

ayirma iglemlerinin verimliliginin diisiik olmasi, degerli metal kayiplarini artirmakta ve siirecin

ekonomik faydalarin azalmasina yol agmaktadir. Bunun yani sira, ince taneli 6giitiilmiis baskili

devre kartlarinda gerceklestirilen ayirma islemlerinin diisiik verimlilik gostermesi, fiziksel
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ayirma tekniklerinin baslica sinirlamalarindan biri olarak kabul edilmektedir (Ogunniyi et al.
2009).

Pirometalurjik yontemler

Pirometalurjik teknikler, Noranda, Boliden Ronnskar ve Umicore gibi prosesler basta
olmak iizere, elektronik atiklardan metallerin geri kazaniminda genel sekilde tercih
edilmektedir. Pirometalurjik yOntemlerde, metal alagimlari elde etmek amaciyla yiiksek
sicakliklarda firinlar yakma yontemini kullanir. Gerekli enerjiyi elde etmek i¢in fosil yakitlar
tercih edilir. E-atik beslemesinde bulunan halojenli plastikler ( PVVC'deki klor gibi) ve bromlu
alev geciktirici maddelerle islenmis plastikler, uygun dnlemler ve 6zel kurulumlar bulunmadigi
takdirde, yakma islemleri sirasinda klorlu ve brominatli dibenzofuranlar ile dioksinlerin
olugmasina sebep olabilir.Bu nedenle, pirometaliirjik yontemlerin etkinligi, islem kosullarina,
kullanilan materyallere ve cevresel yonetim onlemlerine bagli olarak degismektedir. Yiiksek
sicaklik ve enerji ihtiyaci géz oniine alindiginda, bu yontem konsantrasyonu yiiksek metallerin
geri kazaniminda ekonomik olur. Sultana ve arkadaslari (2025) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada,
atik baskili devre kartlarina (BDK) uygulanan pirometalurjik islemler sonucunda 35,25 g
yanmig BDK kalintis1 elde edilirken; piroliz prosesi ile 32,5 g kat1 faz, 3,15 g s1iv1 yakit ve 14,85
g gaz yakat iiretildigi rapor edilmistir. 500 °C’nin tizerindeki sicakliklarda uzun siireli 1s1l 6n
islemin bakir ekstraksiyonunu onemli olgiide artirdigi belirlenmistir. Ayrica, nitrik asit
ortaminda gerceklestirilen li¢ islemi ile %97,9 oraninda bakir geri kazanimi saglanirken,
pirolizlenmis BDK’larin stilfiirik asit ortaminda islenmesi sonucunda bakir geri kazanim
veriminin %50,78 seviyesinde kaldig1 ifade edilmistir (Sultana et al. 2025). Ayrica Amrita
Preetam ve arkadaglarinin yaptig1 bir calismada depolimerizasyon mekanizmasi, reaksiyon
stiresinin 30—240 dakika araliginda degistirildigi ve kati—s1vi oraninin 1:10-1:30 g/mL arasinda
ayarlandig1 kosullarda, azot atmosferi altinda calisan bir kesikli reaktorde incelenmistir.
Stiperkritik metanol islemi sonrasinda elde edilen siv1 liriinler, hem atik rastgele erisim bellegi
(WRAM) hem de atik baskili devre kartlar1 (ABDK) i¢in piroliz kaynakli yag/siv1 iiriinlerle
karsilastirmali olarak analiz edilmistir. Analiz sonuglari, siiperkritik metanol islemi sonrasinda
bakir, nikel, glimiis, ¢cinko ve altin gibi metallerin konsantrasyonlarinin %90’1n iizerinde

oldugunu ortaya koymustur (Preetam et al. 2022).

Hidrometalurjik yontemler

Son yirmi yilda, elektronik atiklardan metallerin geri kazanilmasina yonelik
aragtirmalarda en ¢ok kullanilan yontem hidrometalurjidir (Singh et al. 2026).Elektronik

atiklardan metallerin hidrometalurjik olarak geri kazanimi asidik veya bazik bir ¢oziicii ile
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metal ve degerli metallerin ¢6zeltiye alinmasi ve ardindan c¢ozelti igindeki metallerin
ekstraksiyon, elektroliz, iyon degisimi gibi yontemlerle kazanilmasidir. Basing li¢ teknolojisi,
hidrometalurji alaninda 6nemli ve etkili teknolojilerden biridir. Bu yontemin yiiksek metal geri
kazanilabilirligi, diistik oksijen tiikketimi ve kisa islem stireleri gibi avantajlara sahiptir. Tran ve
arkadaslar1 (2025) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, atik baskili devre kartlarinin (ABDK)
geri kazanimina yonelik tiyosiilfat esasli bir hidrometalurjik proses dnerilmis ve yillik 1200 ton
isleme kapasitesine sahip bir geri doniisiim tesisine iliskin teknik ve ekonomik fizibilite
degerlendirmesi yapilmistir. Elde edilen bulgular, gelistirilen prosesin bakir ve altin i¢in
strastyla 9%96,5 ve %92,5 oranlarinda geri kazanim verimliligi sagladigini ortaya koymus; bu
sonuglar, s6z konusu yaklasimim ABDK ’lardan metal geri kazanimi agisindan uygulanabilir bir

alternatif sundugunu gostermistir (Tran et al. 2025).

Singh ve arkadaslar1 (2026) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, kullanilmis baskili devre
kartlarindan (BDK) bakir ve nikel geri kazanimina yonelik bir hidrometalurjik prosesin
gelistirilmesi amaglanmistir. Bu kapsamda elde edilen metal konsantresi, bakir (Cu?*) ve nikelin
(Ni*") maksimum diizeyde ¢oziinmesini saglamak amaciyla, kati-sivi orant 50 g/L olacak
sekilde ayarlanmis ve %10 H2SOsa ile %10 H20: igeren bir lig¢ ¢ozeltisinde 75 °C sicaklikta 120
dakika stireyle isleme tabi tutulmustur. Li¢ islemi sonrasinda, hurda demir ¢ubuklar kullanilarak
gerceklestirilen ¢imentolama yontemi ile bakirin %99,9 oraninda basariyla geri kazanildigi
rapor edilmistir (Singh et al. 2026). Ayrica Rao ve arkadaslar1 (2021) tarafindan gergeklestirilen
calismada, atik baskili devre kartlarindan (ABDK) bakirin geri kazanimina yonelik
hidrometalurjik bir yaklasim kapsaminda, 6n islem ve licleme asamalarinda etkili olan igletme
parametrelerinin optimizasyonu ele alinmistir. Elde edilen bulgular, 50 g/L kat1 s1v1 orani, 500
rpm karistirma hizi ve 3 M nitrik asit kullanilarak 2 saat siirede gergeklestirilen li¢ kosullarinda
bakirin yliksek verimle (%99,9) ¢ozelti fazina alindigin1 ortaya koymustur. Ayrica, s6z konusu
kosullar altinda li¢ ¢6zeltisinde altinin ¢6ziinmedigi tespit edilmistir (Rao et al. 2021). Ek olarak
S.Aral ve A.V.Bese (2024) tarafindan yiirlitiilen calismada, kullanim Omriinii tamamlamis
masaiistii bilgisayarlara ait anakart baskili devre kartlarindan baz ve degerli metallerin
maksimum diizeyde geri kazanilmasma yonelik optimum proses kosullarinin belirlenmesi
amaclanmustir. Iki asamali olarak tasarlanan calismanin ilk asamasinda, yiiksek basmncli lig
kosullar1 altinda atik baskili devre kartlarindaki baz metallerin (bakir ve ¢inko) ¢oziinme
davranig1 incelenmistir. Optimum li¢ kosullari; 20 bar basing, 130 °C sicaklik, 2 M H2SO4, %35
H:0:, 60 dakikalik islem siiresi ve 1/40 g/mL kati/s1v1 orani olarak belirlenmistir. Bu kosullar
altinda bakir ve ¢inkonun sirasiyla %99,62 ve %98,76 oranlarinda geri kazanildigi, buna karsin

altinin ¢ozelti fazina gegmedigi rapor edilmistir (Aral and Bese 2024).
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Biyoli¢ yontemleri

Cevresel stirdiiriilebilirligi 6nceleyen geri doniisiim yaklagimlart kapsaminda biyolig,
elektronik atiklardan metal geri kazanmiminda dikkat c¢eken bir yontem olarak
degerlendirilmektedir. Bu siiregte bakteri ve arkeler basta olmak iizere ¢esitli
mikroorganizmalar, metal bilesiklerinin oksidasyonunu gergeklestirerek metallerin ¢ozelti
fazina ge¢cmesini saglamaktadir. Mikroorganizmalar aracilifiyla gergeklesen bu oksidatif
doniisiim, biyolojik li¢ mekanizmasinin temel basamagmi olusturmakta ve konvansiyonel
kimyasal ya da fiziksel yontemlerle geri kazanimi gii¢ olan degerli metallerin etkin bigimde

kazanilmasina olanak tanimaktadir (Brown et al. 2023).

Geleneksel metal geri kazanim yontemleriyle kiyaslandiginda, biyolojik temelli geri
kazanim yaklagimlar1 daha diisiik enerji gereksinimi ve ¢evresel etkileriyle 6ne ¢ikmaktadir. Bu
ozellikleri sayesinde biyolojik geri kazanim siiregleri, elektronik atiklardan metal kazaniminda
sirduriilebilirligi ~ destekleyen = ve  ¢evreyle uyumlu  bir  alternatif  olarak
degerlendirilmektedir. Uygun isletme kosullar1 altinda, mikroorganizmalar atik baskili devre
kartlarma (ABDK) fizyolojik ve metabolik adaptasyon siirecinden gecerek ligleme
performanslarini artirabilmektedir (Rene et al., 2021;Hong ve Valix, 2014).

Bu adaptasyon yetenegi, farkli mikroorganizma gruplarinin gesitli biyoligleme
yaklagimlartyla etkin bigimde kullanilmasina olanak tanmimaktadir. Giincel uygulamalarda
biyolicleme siirecleri; tek asamali biyolicleme, iki asamali biyoligleme ve kullanilmig ortam (spent
medium) biyoli¢gleme olmak fiizere li¢ temel yontem altinda simflandirilmaktadir (Dong et al.,
2023a). Bununla birlikte, metal biyoli¢leme siirecleri; kompleksoliz, asidoliz ve redoksoliz gibi
farkli etkilesim mekanizmalariin bir arada veya tekil olarak rol oynadigi ¢ok bilesenli bir yapiya
sahiptir (Brandl et al. 2001; Glombitza and Reichel 2014). Literatiirde bildirilen galismalarda,
Penicillium simplicissimum kullanilarak gergeklestirilen biyolojik li¢ deneylerinde, 10 g/L
elektronik atik hamur konsantrasyonunda bakir ve nikel icin sirasiyla yaklasik %90 ve %89
oranlarinda biyolojik ¢6ziinme verimlerine ulagildigi rapor edilmistir (Xia et al. 2018; Arshadi et
al. 2019). Penicillium simplicissimum’un saf kiiltiiriiniin kullanildig1 bir ¢aligmada, karbon kaynagi
olarak melasin tercih edildigi kabarcik kolon reaktdriinde gerceklestirilen biyoli¢ deneyleri
sonucunda bakir ve nikel i¢in sirastyla yaklasik %96 ve %71 oranlarinda biyoligleme verimlerine
ulasildigz bildirilmistir (Arshadi et al. 2020; Nili et al. 2022). Ayrica Aspergillus niger kullanilarak
atik baskili devre kartlar iizerinde gergeklestirilen tek asamali ve iki asamali mantar biyolicleme
uygulamalarinda, ortam pH’sinin 2-8 araliginda ve kat1 sivi oram 2—-10 g/L arasinda degistigi
kosullar altinda bakir ve nikel i¢in sirasiyla %97 ve %74 diizeylerinde metal ekstraksiyon

verimlerine ulasildig1 rapor edilmistir (Arshadi et al. 2020; Nili et al. 2022).

21


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479724029943#b147
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479724029943#b76
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479724029943#b43
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479724029943#b43

Siiperkritik akiskan teknolojisi

Metallerin geri kazanimina yonelik ¢evreyle uyumlu ve ekonomik agidan stirdiiriilebilir
stireclerin gelistirilmesi amaciyla son yillarda ¢esitli yenilik¢i teknolojiler dnerilmistir (Zhou
and Xu 2012). Bu yaklasimlar arasinda yer alan siiperkritik akiskan (SKA) teknolojisi, 6zellikle
yesil kimya prensipleriyle uyumlu olmasi nedeniyle dikkat cekmektedir. Siiperkritik akigkanlar
(0zellikle H20 ve CO2) termodinamik olarak kararli, kanserojen olmayan, mutajenik olmayan,
¢evre dostu ve yanici olmayan ¢oziiciiler olarak kabul edilir (Fazari et al. 2024). Yesil ¢oziiciiler
olarak stiperkritik akiskanlarin kullanilmasi diinya ¢apinda siirdiiriilebilir ve yesil teknolojiler
ile ilgilenen arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir. Siiperkritik ve subkritik su (SKS)
uygulamalari, e-atiklardan toksik olan organik maddeleri uzaklastirmak ve metalleri geri

kazanmak i¢in yesil kimya ortami saglamaktadir (Gong et al. 2016).

Stiperkritik akiskan teknolojisinin temel prensibi, bir maddenin faz diyagraminda
sicaklik ve basincin artirilmastyla kritik noktaya ulasilmasi esasina dayanmaktadir. Kritik
noktada gaz ve siv1 fazlar arasindaki sinir ortadan kalkmakta ve akiskan tek fazli bir davranig
sergilemektedir. Kritik noktanin {izerindeki bu durum, siiperkritik faz olarak tanimlanmaktadir.
Stiperkritik kosullar altinda akiskanin yogunlugu gaz fazina kiyasla daha yiiksek, sivi faza gore
ise daha diigiiktlir. Bu 6zgiin fizikokimyasal ozellikler sayesinde siiperkritik akigkanlar; diisiik
viskozite, yiiksek difiizyon katsayis1 ve artan reaktivite gibi avantajlar sunarak ekstraksiyon ve
oksidasyon gibi islemlerde istiin kiitle transfer 6zellikleri saglamaktadir (Skouta 2009).
Literatliirde yaygin olarak kullanilan bazi siiperkritik akigkanlarin kritik sicaklik ve basing
degerleri Tablo 7°de 6zetlenmistir (Wagner and Pruss 2002).

Tablo 7. Yaygin Olarak Kullanilan Baz1 Siiperkritik Akiskanlar ve Kritik Sicaklik-Basing
Degerleri (Wagner and Pruss 2002)

Kritik Kritik basin¢  Kritik yogunluk

Siniflandirma Madde sicakhik (K) (MPa) (kg/ngg,)
Su 647,5 22,12 315
Polar céziiciiler Amonyak 405,5 11,35 235
Metanol 512,6 8,20 272
Etanol 513,9 6,22 276
Karbon dioksit 304,3 7,38 469
Etan 305,4 4,88 203
Polar olmayan Etilen 282,4 5,04 215
. e Propan 369,8 4,25 217
goziiciiler Propilen 364,9 46 232
Sikloheksan 553,5 4,12 273
Benzen 562,2 4,96 302

Stiperkritik akiskan yontemi, hizli olmasi ve yiiksek islem verimi saglamasi gibi 6nemli

kazanimlarinin yaninda hem metal kazanimi hem de zararli organik iiriinleri parcalayarak
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doniistimiinii saglama avantajina sahiptir. Siiperkritik akiskan teknolojisi kullanarak organik
bilesenlerin bozundurulmasimna ve kazanilan metallere iliskin bazi calismalar Tablo 8’de
sunulmustur.

Tablo 8. E-atiklardan Organik Yapilarin Arindirilmasi ve Metal Kazanimina Dair Siiperkritik
Akiskanlarin Uygulamalari

Aynistirma  Reaksiyon

E-atik SKA Konusu sicakhi (°C) Uriin Referanslar
Su 350-550 (Chien et al. 2000)
AUk Aceton Bromlu 220-300  Fenolik bilesikler, g and Zhang
Baski . 2014)
Devre epoksi HBr, (Xiu and Zhang
Kartlart Metanol regine 300420 Metal (Cu) 2010)
CO; 220280 (Liu et al. 2008)
Asetik asit,
Ii&ct:lg Su Polarize film 250-400 metal (In) (Wang et al. 2015)
CO2 30-60 (Zhu et al. 2012)
Atik Bromlu Fenolik bilesikler,
Bellek Su epoksi 400-500 HBr, (Li and Xu 2015)
modiilii regine Metal (Cu, Au)
AUkTV  Su Kahp — yog 4ps  Femolik bilesikler, ;) ot 51 2017)
reginesi metal (Ta)
Plastik Bromlu alev . (Wang and Zhang
atiklar Su geciktiriciler 300420 Fenolik bilesikler 2012)

Siiperkritik su teknolojisi

Stiperkritik su (SKS) prosesi, atik baskili devre kartlarindan (BDK) metal geri
kazaniminda kullanilan ayrigtirma temelli bir yontem olup metal kazanim verimini artirma
potansiyelinin yani sira yan {riin olarak yenilenebilir hidrojen {iretimine olanak saglamasi
nedeniyle atik geri doniisiimiinde gevresel a¢idan daha temiz ve ekonomik bir alternatif olarak
degerlendirilmektedir (Chen et al. 2022). Su, siiperkritik kosullara ulastiginda; hidrojen
baglanmasi, yogunluk, viskozite, dielektrik sabiti, ¢oziiniirliik ve diflizyon katsayis1 gibi
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde ani ve belirgin degisimler meydana gelmektedir (\WWagner
and Pruss 2002). Bu degisimlerin sagladigi 6nemli avantajlardan biri, SKS ortaminda suyun
dielektrik sabitinin azalmasiyla birlikte atik BDK’lar, plastikler ve diger hammaddelerin
¢cOzlinirligiiniin artmasidir. Ayrica, kiitle transferine yonelik smirlamalarin azalmasi ve
SKS’nin nispeten yliksek iyonlagma sabiti, sistem igerisinde yiiksek derecede reaktif bir

reaksiyon ortami olusmasina katki saglamaktadir (Peterson et al. 2008).

Stiperkritik su teknolojisinin, pirometalurji ve hidrometalurji gibi geleneksel metal geri

kazanim yontemlerine kiyasla cesitli istiinlikler sundugu bildirilmektedir. Bu avantajlar
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arasinda, sivi iirlinlerin yeniden kullanilabilmesi, daha diisiik emisyon ve atik olusumu, nispeten

diisiik girdi maliyetleri ve sistemin yiiksek kimyasal kararliligi 6ne ¢ikmaktadir (Li et al. 2019).

Kang ve arkadaslar1 (2025) atik baskili devre kartlarindan bakir geri kazanimina yonelik
olarak siiperkritik su destekli asit licleme siirecini kapsamli bigimde incelemistir. Calismada,
epoksi regine ve epoksi monomerinin subkritik su ortamindaki bozunma davranislari sistematik
olarak karsilagtirllmistir. Hidrotermal islem parametrelerinin organik bilesenlerin bozunmasi
tizerindeki etkileri, yanit yiizey metodolojisi (RSM) kullanilarak degerlendirilmis ve bu
analizler dogrultusunda optimum ¢alisma kosullar1 6ngoriilmistiir. Ayrica, bisfenol A diglisidil
eter (BADGE) ile epoksi reginenin bozunma yollarinin karsilastirilmasi yoluyla, epoksi
recinenin siiperkritik su ortamindaki bozunma mekanizmast ayrintili olarak agikliga
kavusturulmustur. Siiperkritik su 6n iglemini takiben kat1 kalintilara uygulanan H.SO.—H-0: li¢
asamast, On islem ve asit lic basamaklarinin entegrasyonunun, epoksi reginenin hizli ve etkin
bir sekilde parcalanmasinin yani sira, yliksek verim ve saflikta bakir geri kazanimi sagladigini

ortaya koymustur (Kang et al. 2025).

Stiperkritik  kosullar altinda plastik ve diger organik bilesenler tamamen
coziinebilmektedir ve bu bilesenler daha sonra katma degeri yiiksek (iirlinlere
doniistiiriilebilmektedir. Ozellikle bromlu epoksi reginelerin, SKS ortaminda toksik olmayan
uzun zincirli hidrokarbonlara doniistiiriilebildigi ve brom elementinin biiylik 6l¢iide hidrojen

bromiir (HBr) formuna gecerek sulu fazda yogunlastigi rapor edilmistir (Xing and Zhang 2013).

SKS isleminin ardindan cam elyafi, bakir folyo, aliiminyum ve ¢elik gibi inorganik
bilesenler etkin bir sekilde geri kazanilabilmekte; geride kalan kati kalinti ise metal geri
kazanim verimlerinin artirilmasit amaciyla ilave proseslere yonlendirilmektedir (Xing and
Zhang 2013). Uygun islem kosullarinda, cam elyafi blinyesinde bulunan SiO:’nin, termal
yalitm ve asit direnci Ozellikleri ile bilinen anortit ve albit fazlarina doniistiiriilebilecegi
belirtilmektedir (Liu et al. 2016). Ayrica, SKS prosesi sonrasinda BDK’dan elde edilen cam
elyaflarinin, mekanik dayanimin 1iyilestirilmesi amaciyla plastik kompozitlerde katki
malzemesi olarak degerlendirilebilecegi ifade edilmektedir. Song ve calisma arkadaslari (2014)
subkritik suyun (SKS), reaksiyon ortaminda yiiksek miktarda H* ve OH™ iyonu saglayabilmesi
sayesinde organik bilesiklerin pargalanmasinda etkin bir katalitik ortam olusturdugunu
bildirmistir (Song and Li 2014). Guo ve arkadaslar1 (2025) siiperkritik su aliiminyum kloriir
sisteminin, es zamanli re¢ine bozunumu ve debrominasyon islemleri i¢in etkili ve umut vadeden
bir yaklasim sundugunu ortaya koymustur. Calismada, 250 °C islem sicakligi, 60 dakikalik

sabit sicaklik siiresi ve %40 (kiitlece) aliminyum kloriir derisimi optimum proses kosullar
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olarak belirlenmis olup, bu kosullar altinda %99,71 oraninda regine bozunumu ve %99,53

oraninda debrominasyon verimliligi elde edildigi rapor edilmistir (Guo et al. 2025).

Li ve Xu (2015), herhangi bir katalizor ilavesine gerek duyulmaksizin uygulanan
stiperkritik su (SKS) yonteminin, atik baskili devre kartlarinin (ABDK) islenmesinde kullanilan
geleneksel yaklagimlara kiyasla daha yiiksek verimlilik ve pratiklik sundugunu raporlamstir.
S6z konusu caligmada deneysel veriler, sicaklik, basing ve reaksiyon siiresini bagimsiz
degiskenler olarak igeren ampirik ikinci dereceden bir polinom model kullanilarak analiz
edilmistir. Elde edilen sonuglar, SKS islemi sonrasinda olusan kalint1 miktarinin azaltilmasinda
sicaklik ve reaksiyon siiresinin, basing parametresine kiyasla daha belirleyici bir etkiye sahip

oldugunu ortaya koymustur (Li and Xu 2015).

Siiperkritik CO:

CO., yanict olmamasi, diisiik kritik sicaklik (31.1°C) ve basing (7.38 MPa) degerlerine
sahip olmasi1 ve ekonomik olmasi nedeniyle yaygin olarak tercih edilen siiper kritik akiskandir
(Sanyal et al. 2013; Fazari et al. 2024). Baskili devre kartlarini ayirma amactyla su -siiperkritik
CO: ile bakir, cam elyafi ve polimerin basarili bir sekilde ayristirilabildigini gostermistir.
Calgaro ve arkadaglar1 (2015) ise siiperkritik CO2 ortaminda ¢6ziicii olarak H.SOa4 ve H20:
kullanarak atik baskili devre kartlarindan bakir geri kazanimini incelemislerdir. Elde edilen
veriler, siiperkritik ekstraksiyonun hizli bir yontem oldugunu ve yiiksek bakir kazanim

verimine ulasildigini rapor etmistir (Calgaro et al. 2015)

Calgaro ve arkadaglar1 (2015) siiperkritik karbondioksit (SkCO.) kullanimiyla lityum
iyon pillerden kobaltin (Co) %95’1n lizerinde bir uzaklastirma verimiyle geri kazanilabildigini
raporlamigtir. Stiperkritik CO: kullanarak siiperkritik su (SKS) prosesi sonrasinda elde edilen
kalintilardan glimiisiin (Ag) ekstraksiyonunu incelemis ve 400 °C sicaklikta bir saatlik bekleme
stiresinin ardindan kati1 fazdaki glimiis dagiliminda belirgin bir azalma gozlemlemistir. Bu
bulgu, baslangigta ¢oziinmeyen bazi giimiis tiirlerinin islem kosullar1 altinda ¢oziiniir hale
geldigini ve daha yiiksek sicakliklarda sulu faza transfer edildigini gostermektedir (Calgaro et
al. 2015). Elektronik atiklardan metal kazanim yontemlerinin Kkarsilastirilmasi1 Tablo 9’da

gosterilmistir.
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Tablo 9. E-atiklardan Metallerin Kazanim Y 6ntemlerinin Karsilastirilmasi (Zhang et al. 2000)

Yontem Avantaj Dezavantaj

-Metal/degerki metal kaybi olur.
-Elde edilen tiriiniin ekstraktif
metalurjik yontemlere (lig,ergitme
vb) tabi tutulmasi gereklidir.
-Toz problemi olabilir.

-Tiim e-atik ¢esitleri icin
uygundur.
-Zararli gaz ¢ikist yoktur.
-Basit proseslerdir.

Fiziksel Yontemler

-Sadece degerli metal icerigi yiiksek
atiklar i¢in ekonomiktir.
-e-atik igindeki seramik ve cam
-Cogu e-atik tiirii i¢in uygundur. malzemeler ciiruf miktarini artirir ve
-Baz1 e- atik tiirleri i¢in boyut bu da metal/degerli metal kaybim

Pirometalurjik kiigiiltme asamasi gerekli yiikseltir.
Yontemler degildir. -Al ve Zn kazanimi miimkiin
-Plastikle ergitme sirasinda enerji  olmayan kisimlarin kazanimi kolay
kaynag1 olarak gorev yapar. degildir.

-Pahal1 ve enerji yogun islemdir.
-Zararh gaz c¢ikis1 vardir.(dioksinler
ve furanlar)

-Kiigiik 6lgekte uygulanabilirtir.
-Daha esnektir.

goetal kazanpa verigl -On hazirlik islemi gerektirir.

. .. yiiksektir. ) N o
Hld rometalui i -Yiiksek saflikta metal eldesi lk gozelt1n}n_art1r1lmas1
Y ontemler vardir gereklidir.

-Cevresel etkisi diigiiktiir. -Yan uriin eldesi zordur.

-Zararh gaz c¢ikist yoktur.
-Toz problemi yoktur.

-Lig siiresi uzundur.

Biyohidrometalurjik -Cevresel etkisi diigiiktiir. -Metallerin toksik etkisi lig islemini
Yéntemler -Zararli gaz gikigi yoktur. olumsuz etkiler.
-Toz problemi yoktur. -Lig i¢in kat1 orani nispeten
diisiiktiir.(<%20)

_Cevre dostu bir yéntemdir. -Enerji gereksinimi yiiksektir.

-Endiistriyel 6l¢ekleme sinirlamalart

-Metal ve organik fazlarin sikint olusturabilir,

Stiperkritik Akiskan birlikte islenmesine olanak tanir.

Yontemi -Yiiksek basing gerektirdiginden

yiiksek ilk yatirim maliyeti
gerektirir.

-Yiiksek segicilik ve verimlilik
saglar

Debromizasyon (subkritik su oksidasyonu)

Atik baskili devre kartlar1 ¢evrese ve saglik agisindan son derece zararli olan bromlu
epoksi regineler (BER’ler) ile bromlu alev geciktiriciler (BAR’ler) gibi toksik bilesenleri

biinyesinde barindirmaktadir. Bu zararl bilesiklerin yiiksek diizeyde toksik ve potansiyel olarak
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kanserojen Ozelliklere sahip olmalari, ABDK’larin g¢evreye duyarli bi¢imde geri
doniistiiriilmesi siirecinde etkili bertaraflarini zorunlu kilmaktadir. Bu kapsamda, son yillarda
katalitik piroliz yontemi, ABDK'lardan brom igeren bilesiklerin uzaklastirilmast ve geri
kazanilmasi agisindan etkili ve umut vadeden bir yontem olarak one ¢ikmistir. Kullanilan
katalizor tiirli ile piroliz kosullar1 (6rnegin sicaklik, siire ve atmosfer) arasindaki etkilesim,
debrominasyon siirecinin verimliligini, elde edilen {rlinlerin tiriini ve doniisim

mekanizmalarini1 dogrudan etkilemektedir (Xiu et al. 2025).

Bu bilesikler ¢cevreye salindiklarinda yiiksek kimyasal kararliliklari nedeniyle kolaylikla
bozunmamakta ve biyolojik olarak pargalanmalar1 sinirli olmaktadir. Yiiksek brom igerigi, bu
maddelerin cevresel ortamlarda ikincil kirlilik riskini artirmasina neden olmaktadir. Ozellikle
yakma gibi geleneksel bertaraf yontemleri uygulandiginda, BAG’lerin polibromlu
dibenzofuranlar ve tetrabromobisfenol gibi toksik ve kalici yan firiinlere doniisebildigi

literatiirde bildirilmektedir.

Bu sorunlarin giderilmesine yonelik olarak, son yillarda bromlu alev geciktiricilerin
stiperkritik akiskan (SKA) teknolojileri kullanilarak debrominasyonuna iliskin ¢ok sayida
calisma gerceklestirilmistir. Bu kapsamda yapilan ¢alismalardan birinde, elektronik atiklardan
bromlu epoksi reginenin (BER) ayristirilmasi amaciyla subkritik su (SKS) ortami1 kullanilmustir.
Deneysel sonuglar, bromlu epoksi re¢inenin SKS kosullar1 altinda kisa siirede ve yiiksek

verimle ayrigabildigini ortaya koymustur (Xing and Zhang 2013).

Polimer bozunmasinin temel olarak serbest radikal mekanizmasiyla gergeklestigi kabul
edilmektedir. Bag enerjisi yaklagimina gore, sistem tarafindan saglanan enerji, recine
molekiillerindeki baglarin ayrisma enerjisini astiginda serbest radikaller olusmaktadir. Ilk
bozunma adimi, CsHsO—CH: (263 kJ/mol) gibi nispeten diisiik bag enerjisine sahip baglarin
kirilmasityla monomerik tiirlerin meydana gelmesiyle baglamaktadir. Enerji seviyesinin
artmasiyla birlikte C—C (332 kJ/mol), CeHs—Br (336,8 kJ/mol) ve CsHs—O (358 kJ/mol) gibi
daha yiiksek bag enerjilerine sahip baglarin da ayrisabildigi bildirilmektedir Olusan Serbest
radikaller, konjugasyon ve Kkatalitik etkilesimler yoluyla yeni ara ve son {riinlere
doniisebilmektedir. Bu siire¢ sonucunda fenol, 4-(1-metiletil)fenol, 2-metilfenol, 4-metilfenol,
4-etilfenol, 4-fenilfenol ve hidrojen bromiir (HBr) gibi bilesiklerin baslica bozunma iiriinleri

olarak olustugu rapor edilmistir (Li and Xu 2015).

Liu ve galisma arkadaslar1 (2016), bromlu alev geciktiricilerin debrominasyon verimini
artirmaya yonelik olarak subkritik su (SKS) temelli bir oksidasyon sistemi gelistirmistir (Liu et
al. 2016). Gelistirilen sistemde NaOH ve H.O: ilavesiyle debrominasyon veriminin %95,14

seviyesine ulastig1 rapor edilmistir. Deneysel bulgular, 6zellikle NaOH varliginda uygulanan
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yiiksek sicaklik kosullarinin, atik baskili devre kartlar1 biinyesindeki bromlu epoksi reginelerin
(BER) debrominasyonunu 6nemli 6l¢iide artirdigini géstermistir. Bu asamada BER yapilariin

uzun zincirli hidrokarbonlara parcalandigi ifade edilmistir.

Kumari ve Samadder (2025) atik baskili devre kartlarindan (ABDK) elde edilen organik
reginelerin bozunmasini siiperkritik metanol teknolojisi kullanarak incelemis ve temel
operasyonel parametrelerin etkilerini yanit yiizey metodolojisine dayali Box—Behnken deneysel
tasarim1 (BBD) ile degerlendirmistir. Siiperkritik kosullar altinda metanoliin fizikokimyasal
Ozelliklerinde meydana gelen belirgin degisimlerin, ABDK’larda bulunan tehlikeli organik
bilesiklerin bozunma hizin1 6nemli 6lgiide artirdig1 rapor edilmistir. Belirlenen optimum islem
kosullar1 altinda, organik bozunma veriminin (ODV) yaklasik %96 seviyesine ulastig1 ve bu
sayede metallerin organik polimer matrisinden etkin bir bigimde serbest birakildigi ortaya
konulmustur (Kumari and Samadder 2025).

Geleneksel debrominasyon yontemleriyle karsilastirildiginda, stiperkritik akiskan
temelli yaklasimlarin, bromlu alev geciktiricilerin elektronik atiklardan gevreyle uyumlu
bicimde uzaklagtirilmasi ve es zamanli olarak kaynak geri kazaniminin saglanmasi agisindan
onemli avantajlar sundugu vurgulanmaktadir. Bu yoniiyle SKA teknolojisi, elektronik atiklarin
etkin ve siirdiiriilebilir sekilde bertaraf edilmesinde giiclii bir alternatif olarak
degerlendirilmektedir (Liu and Zhang 2016). Ayrica Fu-Rong Xiu , Jiali Wang tarafindan
yapilan bir ¢alismada, atik bakir esasl bir katalizor (WCC) ile entegre edilen alt kritik su—
amonyak (SKA) prosesi kullanilarak TBBPAER bilesiginin yiiksek segicilikle diisiik molekiil
agirlikli sivi tirtinlere doniistiiriildiigii gosterilmistir (Xiu et al. 2025). 300 °C’de 15 ve 60 dakika
stirelerle gergeklestirilen islemler sonucunda, metil pirimidin ve fenoller gibi yiiksek katma
degerli iiriinlerin olusum verimleri sirasiyla %63,46 ve %73,66 olarak belirlenmistir. WCC
biinyesinde bulunan farkli degerlik durumlarindaki bakir tiirleri arasindaki elektron transferi,
OH:-, Oz -, NH2- ve :NH gibi reaktif serbest radikallerin olusumunu tesvik etmis; bu durum
TBBPAER’in etkin bi¢gimde doniistiirilmesini  saglayarak  %99,29 diizeyinde bir
debrominasyon oranimin elde edilmesine katkida bulunmustur (Xiu et al. 2025). Chen et al
(2021) tarafindan yiritilen ¢alismada, bromlu epoksi reginelerin (BER) etkin
debrominasyonunu saglamak amaciyla alkali katkili gelistirilmis bir altkritik su (SKS) prosesi
onerilmis ve alkali ilavesinin brom giderme mekanizmasi ayrintili olarak incelenmistir.
Belirlenen optimum isletme kosullar1 altinda bromun %95,11’inden fazlasinin sistemden
uzaklastirildigi rapor edilmistir. Ayrica, fiberglas yapiin hizlandirilmis sekilde pargalanmasi
ile BER’lerin bozunmasinin, debrominasyon verimliliginin artmasinda birlikte rol oynadigi

ortaya konulmustur (Chen et al. 2021).
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MATERYAL ve YONTEM

Baskili Devre Kartlarinin Temini ve Hazirlanmasi

Bu ¢alismada degerlendirilen atik baskili devre kartlar1 (ABDK), kullanim émiirlerini

tamamlamig masaiistii bilgisayarlardan sokiilen anakartlar tizerinden elde edilmistir. (Sekil 10)

Sekil 10. (a) Bilgisayar kasalarindan sokiilmiis atik baskili devre kartlari, (b) atik baskili devre
kartlarinin bilesenlerine ayrilmis hali, (c) atik baskili devre kartlarinin kii¢iik parcalara kesilmis

ve ayrilan diger plastik kisimlar

Ilk asamada, atik baskili devre kartlarmin (ABDK) iizerinde bulunan kondansatér,

direncg, metal 1s1 dagitici plaka ve elektrik kablosu gibi kolayca ¢ikarilabilir elektronik bilesenler
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pense, tornavida, keski ve benzeri el aletleri ile dikkatli ve sistematik bir sekilde sokiilerek
ayristirllmigtir. Bilesenlerinden arindirilan atik baski devre kartlari, paslanmaz celikten imal
edilmis bir sac kesme makast ile yaklasik 3 cm x 3 cm boyutlarinda kiiglik parcalara ayrilmistir.
Ardindan, iki asamadan olusan mekanik kirma ve Ogiitme islemine tabi tutulmustur. Ilk
asamada Brook Crompton Series 2000 model doner kesici kiricr (Sekil 11), ikinci asamada ise
Retsch SK 100 model ¢apraz darbeli ogiitiicii (Sekil 12) kullanilarak pargalar daha kiigiik
boyutlara indirilmistir. Ogiitme islemi sonrasinda elde edilen materyal 2 mm acikliga sahip

elekten geg¢irilmis ve deneylerde Sekil 13’te gdsterilen -2 mm’lik 6rnekler kullanilmistir.

Sekil 12. Transversal 6giitme degirmeni (Restch SK100)
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Sekil 13. Deneylerde kullanilan -2 mm boyutundaki ABDK

Karakterizasyon analizleri i¢in, -2 mm boyutundaki 6rnekler Restch PM 400/2 model
doner ve gezegen hareketli yiiksek enerjili bilyeli degirmen (Sekil 14) yardimiyla yaklagik -250
pum boyutuna kadar kii¢tiltiilmiistiir.

Sekil 14. Doner ve gezegen hareketli yiiksek enerjili bilyeli degirmen
Kullanilan Reaktifler ve Genel Ozellikleri
Glisin
Glisin (NH2CH2COOH), en kiiciik ve en basit yapidaki amino asit olup, hem amino hem

de karboksil fonksiyonel gruplarina sahip olmasi nedeniyle amfoterik karakter gosterir. Bu

ozellik, glisinin asidik ve bazik ortamlarda iyonik dengesini degistirme yetenegini saglar.

31



Glisin, fizyolojik pH (~7.4) civarinda zwitteriyonik formda, yani amino grubunun protonlanmis

(-NHs*) ve karboksil grubunun deprotonlanmis (—COQO") haliyle bulunur.

Molekiiler yapist ve formiilii

o Molekiiler formiil: C2HsNO-
e Molekiiler agirlik: 75.07 g/mol

Asit-Baz davranist

Glisin, amfoterik bir bilesik olup su ortaminda hem proton alabilir hem de verebilir. pKa

degerleri sirasiyla:

e pKa: (-COOH grubu): ~2.34
e pKaz (-NHs" grubu): ~9.60

Bu pKa degerleri, glisinin diisiik pH’ta katyonik, yiiksek pH’ta anyonik ve izoelektrik

noktada (pI = 6.0) net yiikii sifir olan bir molekiil haline gelmesine neden olur.

Coziiniirliik ve fiziksel ozellikler

¢ Su icinde oldukga yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir: 0 °C: 160-170 g/L; 25 °C’de: 250
g/L

o Kristal yapida, beyaz renkte kati1 formdadar.

e Organik coziiclilerde (etanol, eter vb.) ¢coziiniirliigl diisiiktiir.

e Glisin (%98.5,AFG Bioscience) siiperkritik CO2 ile bakirin ¢oziindiiriilmesi

deneylerinde co-solvent olarak kullanilmistir.

Hidrojen peroksit
Hidrojen peroksit (H20:2), oksijen ve hidrojen elementlerinden olusan, oldukga reaktif
ve gliclli oksitleyici 6zellik gosteren inorganik bir bilesiktir. Molekiil, iki hidrojen atomunun

iki oksijen atomuna baglanmasiyla olusur ve yapisinda O—O baginin bulunmasi nedeniyle, hem

kimyasal kararsizlik hem de yiiksek oksidasyon potansiyeli tasir.

Molekiiler yapt ve genel ozellikler

e Molekiiler formiil: H.O-
e Molekiiler agirlik: 34.01 g/mol
e Yapist: Egik bir geometriye sahiptir; O—O bagi molekiiliin kimyasal reaktivitesinde

Kilit rol oynar.
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e Goriiniim: Renksiz, viskoz yapili sivi; seyreltilmis ¢ozeltileri tatsiz ve kokusuz iken,

derisik halleri hafif keskin bir kokuya sahiptir.

Asit-Baz davranist

Hidrojen peroksit amfiprotik karakter gosterir; yani hem asit hem baz gibi davranabilir.
Sulu ¢ozeltilerde zayif bir asit gibi davranarak proton verebilir (pKa = 11.75). Ayn1 zamanda
bazik ortamda proton kabul edebilir. Bu yoniiyle hem asidik hem de bazik ortamlarda

tepkimeye girebilir.

Oksidatif ve rediiktif ozellikleri

H20-, kimyasal reaktivitesi agisindan ¢ift yonlii davranis sergiler:

e Oksitleyici ajan: O—O bagmin zayif olmasi, H.O:’nin kolayca pargalanarak atomik
oksijen aciga ¢ikarmasina neden olur. Bu da onu giiclii bir oksidant yapar.

e indirgen 6zellik: Daha giiclii oksitleyicilerle karsilastiginda elektron vererek

indirgenebilir. Bu redoks cift yonliiliigli, onu ¢esitli endiistriyel ve laboratuvar

stireclerinde ¢ok yonlii bir bilesik haline getirir.

Termal kararlilik ve pargcalanma

Hidrojen peroksit termodinamik olarak kararsiz bir bilesiktir. Uygun katalizorlerin

(6rnegin metal iyonlar1) varlifinda veya 1s1 etkisiyle su ve oksijene parcalanabilir:
2 H202 (1) —(1s1) 2 H20 (I) + O2(g)

Bu ayrisma ekzotermik olup, kontrollii kosullarda gergeklestirilmezse tehlikeli olabilir.

Coziiniirliik ve polarite

e Su ile her oranda karisabilir, ¢iinkii polar yapisi ve hidrojen baglar1 kurma yetenegi
yiiksektir.
e Organik coziiciilerle sinirh ¢oziintirliige sahiptir.

e Yiiksek polariteye sahip oldugu i¢in ¢ogunlukla sulu ¢6zelti olarak kullanilir.

Fiziksel ozellikleri

Aiagidaki verilen 6zellikler saf H>O: i¢indir.

o Kaynama noktasi: 150.2 °C (parg¢alanmadan 6nce)
e Donma noktasi: —0.43 °C
e Yogunluk: ~1.45 g/cm? (saf formu)

e Parlama noktasi: Uygulanamaz (kendiliginden bozunabilir)
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Hidrojen peroksit (H20.), siiperkritik CO2-glisin deneylerinde bakir ¢oziindiiriilmesinde

yiikseltgen madde olarak (%50, Isolab) kullanilmustir.

Etanol

Etanol (C:HsOH), hidroksil (-OH) fonksiyonel grubuna sahip, diisiik molekiiler agirlikli
bir alifatik alkoldiir. Renksiz, ugucu ve yanici bir sivi olan etanol, yaygin olarak ¢oziicii,
dezenfektan ve biyoyakit gibi ¢esitli amaglarla kullanilmaktadir. Kimyasal yapist geregi hem
kutuplu hem de hidrofobik 6zellikler sergileyebilir, bu da ¢oziiniirliik ve reaksiyon kabiliyeti

acisindan ¢ok yonlii bir bilesik olmasini saglar.

Molekiiler yapist ve formiilii

o Molekiiler formiil: C.HsO veya CH;:CH-OH

e Molekiiler agirlik: 46.07 g/mol

 Yapist: Iki karbon atomu arasinda tekli bag bulunur; bir ugta hidroksil (-OH) grubu
yer alirken, diger ucta metil (—CHs) grubu bulunur.

Asit-Baz ozellikleri

Etanol, zayif bir asit olarak davranabilir ve hidroksil grubundan proton verebilir.
Bununla birlikte, sudaki ¢6zeltisinde ¢ok diisiikk derecede iyonlasir (pKa = 15.9), bu da onun
cok zayif bir asit oldugunu gosterir. Ayn1 zamanda, bazik ortamlarda proton kabul etme egilimi

gostermez, dolayisiyla notr karakterli bir bilesiktir.

Polarite ve ¢oziiniirliik

Etanol, hidroksil grubunun varlig1 sayesinde polar bir molekiildiir ve hidrojen baglari

olusturabilir. Bu nedenle:

e Suda yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir.
e Bazi organik ¢oziiciilerle de karisabilir (6rnegin: eter, kloroform).

e Apolar ¢oziiciilerde (6rnegin heksan) ¢oziiniirligi siirlidir.
Kimyasal reaktivite

Etanol, hidroksil grubunun reaktifligi sayesinde ¢esitli kimyasal tepkimelere girebilir:

o Esterlesme: Karboksilik asitlerle tepkimeye girerek ester olusturur.
o Oksidasyon: Hafif oksidatif kosullarda asetaldehite, daha gii¢lii kosullarda ise asetik
aside doniisebilir.

o Dehidrasyon: Asit katalizorliigiinde 1sitildiginda, etilen gibi alkenlere doniisebilir.
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Fiziksel ozellikler (25°C’de):

o Kaynama noktasi: 78.37 °C

e Donma noktasi: —114.1 °C

e Yogunluk: ~0.789 g/cm?

e Ucuculuk: Yiiksek

e Yanicilik: Yiiksek (parlama noktasi: ~13 °C

Etanol (Isolab,%99,9) subkritik su ekstraksiyonu sonunda elde edilen kati iizerine

yapismis o yapilarin uzaklastirilmasinda yikama ¢ozeltisi olarak kullanilmistir.

Karbondioksit (CO3)

Karbondioksit (CO:), bir karbon atomunun iki oksijen atomu ile kovalent bag yapmasi
sonucu olusan, diisiik molekiiler agirlikli, dogrusal yapili bir inorganik bilesiktir. Oda
kosullarinda renksiz, kokusuz ve yanict olmayan bir gazdir. Kimyasal kararlilig1 ve inertlige
yakin davranis1 nedeniyle laboratuvar, endiistriyel ve cevresel uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Molekiiler yapisindaki oksijen atomlarinin varligina ragmen simetrik
geometrisi nedeniyle kalict dipol momenti bulunmamakta, ancak kizilétesi 1s1nimi1 sogurabilen

titresim modlar1 sayesinde atmosfer kimyasinda dnemli bir role sahip olmaktadir.

Molekiiler yapist ve formiilii

e Molekiiler formiil: CO-
e Molekiiler agirlik: 44.01 g/mol
o Yapisal 6zellikler: Molekiil, karbon atomunun iki oksijen atomu ile ¢ift bag yapmasi

sonucu olusan dogrusal (lineer) bir geometriye sahiptir.

Asit—Baz ozellikleri

Karbondioksit, dogrudan asidik veya bazik 6zellik gostermeyen bir bilesik olmakla
birlikte, suda ¢ozlindiiglinde zay1f bir asit olan karbonik asidi (H2.COs) olusturur. Bu nedenle
sulu ortamlarda pH degerinin diismesine neden olabilir ve zayif asidik karakter sergiler. Bazik

cozeltilerle tepkimeye girerek bikarbonat ve karbonat iyonlar1 olusturabilir.
Polarite ve ¢oziiniirliik

CO: molekiilii simetrik yapis1 nedeniyle apolar karakterlidir. Ancak:

e Suda sinirl diizeyde ¢6ziiniir ve ¢ozlinme sirasinda karbonik asit olusur.
e Organik c¢oziiclilerde, Ozellikle diigiik polariteli ¢oziiclilerde sinirlt ¢oziiniirliik

gosterir.
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e Yiiksek basing altinda ¢oziiniirliigii belirgin sekilde artar.

Kimyasal reaktivite

Karbondioksit, normal kosullar altinda kimyasal olarak olduk¢a kararli bir bilesiktir.

Bununla birlikte:

o Bazlarla reaksiyona girerek karbonat ve bikarbonat tuzlarini olusturur.
o Yiiksek sicaklik, basing veya katalitik kosullar altinda indirgenerek farkli karbon
bilesiklerine doniistiiriilebilir.

o Fotosentez siirecinde biyolojik sistemler tarafindan karbon kaynagi olarak kullanilir.

Fiziksel ozellikler (25 °C)

o Fiziksel hal: Gaz

e Yogunluk: Yaklasik 1,84 kg/m? (1 atm)

e Siiblimlesme noktasi: —78,5 °C

e Yanicilik: Yanici degildir, yanmay1 desteklemez

o Difilizyon 6zelligi: Havadan daha agirdir

Bu caligmada Siiperkritik CO, yiiksek kritik yogunlugu sebebiyle ¢oziicii olarak

kullanilmistir.

Analiz Yontemleri ve Kullanilan Cihazlar

(Calismalarda kullanilan ham baskili devre kartlarinin ve deney siirecinde islem gormiis
orneklerin bilesimleri ve diger karakteristik Ozellikleri ileri analitik cihazlar kullanilarak

belirlenmistir.

Temel girdi olan ham baskili devre kartlariin ve subkritik su ekstraksiyonundan sonra
geriye kalan kati kismin metalik bilesimini belirlemek i¢in ornekler kral suyunda
(HCI/HNO3:3/1) ¢oziindiiriildiikten sonra ve siiperkritik CO2-glisin deneyinden sonra elde
edilen ¢ozeltideki bakir analizi ICP-MS cihazi ile yapilmistir. Baskili devre kartlarinin termal
davranigt TG cihazi ile yapilmigtir. Subkritik su oksidasyonundan sonra elde edilen organik
¢ozeltinin bilesenlerinin analizi GC-MS cihazi ile yapilmigtir. Ham atik baskili devre
kartlariin ve subkritik su oksidasyonundan sonra katinin morfolojik analizi SEM cihazi ile
aydmlatilmistir. Ham 6rnegin ve subkritik su oksidasyonundan sonra kalan katinin fonksiyonel

gruplar1 FTIR cihazi ile elementel analizi CHNS cihazi ile yapilmustir.
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ICP-MS (Endiiktif eslesmis plazma- kiitle spektroskopi )

ICP-MS yo6ntemi, minerallerin elementel analizinde yaygin olarak tercih edilen standart
tekniklerden biridir. ICP-MS, elementel analizde yiiksek hassasiyet ve diisiik tayin simiri
saglayan gelismis bir kiitle spektrometresi teknigidir. Bu yontemde, 6rnek dncelikle s1vi fazda
coziindiiriilerek nebulizator aracilifiyla ince bir aerosol haline getirilir ve argon gazi
kullanilarak olusturulan plazma ortaminda iyonlastirilir. Olusan iyonlar daha sonra kiitle
analizoriine yonlendirilerek, kiitle/yiik (m/z) oranlarina gore ayristirilir ve dedektorde sayilarak
elementel derisim bilgisi elde edilir. ICP-MS, ppb (milyarda bir) ve hatta ppt (trilyonda bir)
seviyesinde element tespiti yapabilmesi sayesinde, ¢evresel analizler, biyolojik drnekler, gida
giivenligi ve metalurji gibi bir¢cok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica izotop
oranlarinin belirlenmesi gibi 6zel uygulamalara da olanak tanir. Bu calismada gergeklestirilen
ICP-MS analizleri, Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
(DAYTAM) biinyesinde, Agilent 7800 model endiiktif olarak baglanmis plazma-kiitle

spektrometresi kullanilarak gerceklestirilmistir.

TG/ DTA (Termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz cihazi)

TG/DTA, bir malzemenin sicaklik artis1 karsisinda gosterdigi kiitle degisimleri ile 1sil
olaylarin es zamanli olarak izlenmesine olanak saglayan bir termo-analitik tekniktir. Bu sistem,
numunenin kontrollii bir sicaklik programi altinda 1sitilmasi sirasinda meydana gelen fiziksel
ve kimyasal dontisiimlerin biitiinciil sekilde degerlendirilmesini miimkiin kilar. TG/DTA
analizleri, 6zellikle karmasik yapiya sahip malzemelerin termal kararliliginin ve bilesimsel

ozelliklerinin ortaya konulmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Termogravimetrik analiz (TG) bdliimii, numunenin sicaklik veya zaman fonksiyonu
olarak kiitlesinde meydana gelen degisimleri kaydeder. Bu sayede nem kaybi, ugucu
bilesenlerin uzaklasmasi, bozunma basamaklar1 ve oksidasyon gibi siiregler nicel olarak
degerlendirilebilir. Diferansiyel termal analiz (DTA) kismi ise, numune ile referans madde
arasinda olusan sicaklik farklarini 6lgerek endotermik ve ekzotermik olaylarin belirlenmesini
saglar. Bu iki teknigin birlikte kullanilmasi, kiitle degisimi ile 1s1l olaylar arasindaki iligkinin

daha net bicimde yorumlanmasina olanak tanir.

TG/DTA cihazi, polimerler, kompozitler, mineraller, biyokiitle ve elektronik atiklar gibi
cok bilesenli sistemlerin incelenmesinde dnemli avantajlar sunmaktadir. Ozellikle organik ve
inorganik bilesenlerin birlikte bulundugu malzemelerde, farkli bozunma adimlarinin sicaklik
araliklarinin belirlenmesi ve bu adimlarin karakterize edilmesi agisindan etkili bir analiz

yontemidir. Ayrica 6n islem, geri kazanim veya termal prosesler oncesi ve sonrast malzeme

37



davraniglarinin karsilastirllmasinda da yaygin olarak tercih edilmektedir. TG/DTA analizinden
elde edilen veriler, malzemenin 1s1l stabilitesi, bozunma mekanizmalar1 ve faz doniistimleri
hakkinda nitel ve nicel bilgi saglar. Bu yoniiyle TG/DTA, diger karakterizasyon teknikleri ile
birlikte kullanildiginda, malzemenin yapisal ve termal &zelliklerinin kapsamli bigimde
degerlendirilmesine katkida bulunan tamamlayici bir analiz yontemi olarak 6ne ¢ikmaktadir.Bu
calismada TG/DTA analizleri, Yildiz Teknik Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
biinyesinde Netzsch, DSC 3500 Sirius cihazi kullanilarak yapilmistir.

GC-MS (Gaz kromatografisi—Kiitle spektrometresi)

GC-MS, ugucu ve yari ugucu organik bilesiklerin kalitatif ve kantitatif analizinde yaygin
olarak kullanilan, giiclii ve hassas bir analitik tekniktir. Bu sistem, bilesenlerin ayristirilmasini
saglayan gaz kromatografisi (GC) linitesi ve tanimlanmasini gergeklestiren kiitle spektrometresi

(MS) modiilii olmak iizere iki temel bilesenden olusur.

GC iinitesinde, s1v1 ya da gaz halindeki numune bir enjektor yardimiyla sistem icerisine
almir ve inert bir tasiyict gaz (genellikle helyum) esliginde kolona yonlendirilir. Kolon
icerisinde, bilesenler ucuculuklarina ve kolonla olan etkilesimlerine gore ayrisir. Kolondan
¢ikan ayrismis bilesikler, MS detektdriine ulastiginda iyonlastirilarak parcalanir ve her bilesige
Ozgl kiitle/ylik (m/z) oranlar1 belirlenir. Ortaya ¢ikan kiitle spektrumlari, bilesiklerin
tanimlanmasinda referans kiitle spektral kiitliphaneleriyle karsilastirilarak kullanilir. GC-MS
teknigi; cevresel analizler, adli bilimler, gida giivenligi, farmasoétik iriinler ve biyolojik
orneklerdeki iz bilesiklerin tespiti gibi alanlarda yiiksek duyarliligi ve segiciligi sayesinde tercih
edilmektedir. Bu calismada gergeklestirilen GC-MS analizleri, Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) biinyesinde, Shimadzu QP2010
ULTRA model gaz-kiitle spektrometresi kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

SEM-EDS (Taramal elektron mikroskobu)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizlerinde, temel parametrelerden biri
elektron demetinin numune igerisinde etkilesimde bulundugu ii¢ boyutlu hacim, yani etkilesim
hacmidir. Bu hacim, elektron 1s1ninin numune atomlariyla ¢arpismasi sonucu olusur ve goriintii
kalitesi lizerinde dogrudan etkilidir. SEM'de elde edilen farkli sinyallerin emisyon derinligi;
s enerji  diizeyine, numunenin fiziksel ve kimyasal ozelliklerine, ayrica hazirlik
yontemlerine bagli olarak degiskenlik gosterir. Uygulanan hizlandirma voltaj1 yiikseldikge,
etkilesim hacmi de artmaktadir. SEM goriintiilemesi genellikle ikincil elektronlar (topografik
yap1 hakkinda bilgi verir) ve geri sacgilan elektronlar (atom numarasi kontrasti saglar)

araciligiyla gerceklestirilir. Ayrica, analiz sirasinda tretilen karakteristik X-1sinlar1 sayesinde
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numunenin hem kalitatif hem de kantitatif kimyasal bilesimi degerlendirilebilir. Bu yoniiyle
SEM, numunelerin yiizey morfolojisi, topografyasi, bilesimi ve kristal yapist hakkinda
kapsamli bilgi sunan giiclii bir karakterizasyon teknigidir. Bu calismada gergeklestirilen SEM-
EDS analizleri, Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
(DAYTAM) biinyesinde, Zeiss Sigma 300 model taramali elektron mikroskabu kullanilarak
gerceklestirilmistir.

FT-IR (Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi)

Fourier Doniistimlii Kiziltesi (FTIR) spektroskopisi, bilesiklerin kimyasal yapilarinin
ve fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde kullanilan temel analitik tekniklerden biridir.
Glintimiizde FTIR, sagladigi hizli, tekrarlanabilir ve giivenilir sonuglar sayesinde modern
laboratuvarlarda en yaygin karakterizasyon yontemleri arasinda yer almaktadir. KizilGtesi
spektroskopinin farkli endiistriyel alanlarda yaygin bi¢imde kullanilmasi, analiz edilen
materyalin kisa siirede tanimlanmasina olanak tanimasinin yani sira, bilinmeyen veya yabanci
bilesenlerin tespit edilmesinde onemli avantajlar sunmaktadir. FTIR analizinde, numune
tizerine belirli bir dalga sayis1 aralifinda kizil6tesi 151n gonderilmekte ve numune tarafindan
sogurulan veya sagilan 1s18in  spektral dagilimi hassas dedektorler araciligiyla
kaydedilmektedir. Elde edilen spektrum, molekiillerdeki baglarin titresim ve donme
hareketlerine karsilik gelen karakteristik absorbsiyon bantlarini igermektedir. Bu bantlar, 6rnek
biinyesindeki farkli fonksiyonel gruplarin tanimlanmasina ve molekiiler yap: hakkinda bilgi
edinilmesine imkan saglamaktadir. Analiz sirasinda numune, uygun bir optik yiizey {izerine
yerlestirilmekte ve kizilotesi 151k kaynagr ile etkilesime sokulmaktadir. Numune tarafindan
sogurulmayan 151k dedektor tarafindan algilanarak, ornege 6zgii kizilotesi spektrum elde
edilmektedir. Bu yoniiyle FTIR spektroskopisi, maddelerin kimyasal bilesimini ve yapisal
ozelliklerini incelemek amaciyla kullanilan etkili bir analiz ydntemidir. Bu c¢aligmada
gerceklestirilen FT-IR analizleri, Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi (DAYTAM) biinyesinde, Bruker VERTEX 70v model kizilétesi spektroskopisi

kullanilarak gergeklestirilmistir.

CHNS (Elemntel analiz)

CHNS elementel analiz yontemi, numunelerin kimyasal bilesimini olusturan karbon
(C), hidrojen (H), azot (N) ve kiikiirt (S) elementlerinin nicel olarak belirlenmesi amaciyla
kullanilmaktadir. CHNS analizi, 6zellikle organik ve yari-organik yapiya sahip karmagsik
malzemelerde, bilesenlerin genel yapisal karakterinin ortaya konulmasinda temel analitik

yaklagimlardan biri olarak degerlendirilmektedir.
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Atik baskil1 devre kartlar1 gibi heterojen yapili numunelerde, metal ve metalik olmayan
fraksiyonlarin birlikte bulunmasi, malzemenin geri kazanim potansiyelinin degerlendirilmesini
zorlastirmaktadir. Bu baglamda CHNS analizi, numunelerdeki organik igerik diizeyinin dolayli
olarak belirlenmesine olanak saglayarak; re¢ine, polimer ve katki maddelerinin varlig1 hakkinda
biitiinciil bilgi sunmaktadir. Elde edilen karbon ve hidrojen igerikleri, organik fazin miktarina
ve dagilimma iliskin O6nemli gostergeler olarak degerlendirilmistir.Bu ¢aligmada
gerceklestirilen CHNS analizleri, ODTU Merkez Laboratuvar Arge Egitim ve Olgme Merkezi
bilinyesinde, LECO TruSpec Micro Elemental Analiz cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Bu analizlere ilave olarak baskili devre kartlarindaki organik kismin TG cihazinda elde
edilen organik madde miktarini teyit etmek amaciyla TS ISO 3451-1 standardina gore kiil tayini
kiil firninda yapilmistir. Kiil tayini, numunenin kontrollii sicaklik kosullarinda yakilmasi ve
ardindan geride kalan inorganik artiklarin (kiil) tartilmasi esasina dayanir. Bu yontem, 6zellikle

malzemenin organik kismi ile inorganik kisminin ayriminin yapilabilmesi agisindan 6nemlidir.

% Kiil = (Dara+Kiil)-Dara / (Dara+Ornek)-Dara x100 (1)
%O0Organik= 100 -%Kiil (2)
Deneysel Calisma

Cevreci bir rota izlenerek iki agsamada gergeklestirilen bu ¢alismanin temel adimlari;

Birinci asama: Atik baskili devre kartlarinin bromlu epoksi re¢ine kisminin subkritik su

oksidasyonu ile uzaklastirilmasinin optimizasyonu,

Ikinci Asama: Subkritik su oksidasyonu sonucu polimerik yapidan armdirilmis kati
kisimdan bakirin siiperkritik CO2-glisin ektraksiyonu ile Cu metalinin geri kazanilmasinin

optimizasyonudur.
Optimizasyon i¢in Yiizey Yanit Yontemi kullaniimistir.

Deneysel calismanin sematik gésterimi Sekil 15°te sunulmustur.

40



————— - ——————————

\ 7 N

Atk ABDK'lar

$

CO2+Clisin~H202

\ 4

Kat: faz

=

[

|

|

|

|

|

|

|

] Kirma
R
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
\

N~

o T Thr e e b 1 —
Ektraks J l

Ogiitme Reaktdr (otoklav)

- . . - . —
A A SN A R S ———————

' 1 (Cu’l Sulu Cézelti) Kati atk
. . Kat faz
lnulnlt.run‘_\o. . P
Analizleri o (Su+Yap) 7
N i i o 7 T s i S B O G SR ’

Sekil 15. Deneysel ¢alisma adimlarinin sematik gosterimi
Deney sistemi

Subkritik su oksidasyonu ve siiperkritik CO2-glisin deneyleri sicaklik, basing ve
karistirma hiz1 gibi kritik parametrelerin ayarlanabildigi ve deneysel sartlarin hassas kontroliinii
saglanabildigi, 1 litrelik kapasiteye sahip ve 200 bar basinca dayanikli paslanmaz gelikten
tiretilmis bir otoklavda (Parr, Model 4828) gergeklestirilmistir. Deneylerin yapildigi otaklavin
resmi Sekil 16 ve otaklavin i¢ yapist Sekil 17°de verilmistir.

- I~ - — ————— -

Sekil 16. Deneysel asamalarda kullanilan otoklav
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Sekil 17. Deneylerde kullanilan otoklavin i¢ yapisi
Birinci agama: Subkritik su oksidasyonu

(Calismamizin birinci asamasi olan bu kisiminda bromlu epoksi recinesinin subkritik su
sartlarinda uzaklastirilmas: gergeklestirilmistir. Deneyin bagimsiz parametreleri olarak
sicaklik, kati/sivi oran1 ve siire secilmistir. Daha 6nceki ¢alismalarda (Scandelai et al. 2018;
Souza et al. 2022) basincin etkili olmadig1 belirlendigi i¢in basing 120 Bar da sabit tutulmustur.
Deney parametreleri ve seviyeleri Tablo 10°da, optimizasyon deney ¢alisma plan1 Tablo 11°de

verilmistir.

Tablo 10. Box—Behnken Deney Tasariminda Kullanilan Faktorler ve Seviyeleri

Faktor Diisiik Orta Yiiksek
A Sicaklik (°C) 240 280 320
B Kat1/S1vi Oran1 (g/mL) 0,15 0,30 0,45
C Zaman (dk) 60 120 180
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Tablo 11. Box—Behnken Deney Tasarimi

Standart Calisma A B c Sicakhik Kat1/Sivi Oram Zaman
Sira Sirasi (9] (g/mL) (dk)
10 1 0 1 -1 280 0,45 60

8 2 1 0 320 0,3 180
3 3 -1 1 240 0,45 120
13 4 0 0 0 280 0,3 120
5 5 -1 0 -1 240 0,3 60
1 6 -1 -1 0 240 0,15 120
4 7 1 1 0 320 0,45 120
6 8 0 -1 320 0,3 60
12 9 1 1 280 0,45 180
7 10 -1 240 0,3 180
11 11 0 -1 280 0,15 180
9 12 -1 -1 280 0,15 60
2 13 1 -1 0 320 0,15 120

Tiim deneyler i¢in reaktore eklenen su miktari 300 mL olarak sabit alinmistir. Otaklava
300 mL su ilave edildikten sonra belirlenen kati s1vi oraninda tartilan ham 6rnek ilave edilerek
otoklav kapatilarak belirlenmis sicakliga ulasmas1 beklenmistir. Istenilen sicakliga ulasilinca
karistirict calistirilmis (300 rpm) ve belirlenen siireye kadar deney devam ettirilmistir. Siire
sonunda otoklav hizlica sogutularak i¢ basing giivenli bir sekilde tahliye edilmis ve otoklavin
kapagi acilmistir. Reaktor icerigi kati1 ve sivi fazlarin ayrilmasi amaciyla vakum altinda mavi
bant siizge¢ kagidi kullanilarak siizme islemi gergeklestirilmistir. Stiziintiiler GC-MS analizleri
icin kapakli steril numune kaplarinda saklanmistir. Kat1 kisim, {izerine yapismis organik
kisimdan arindirilmak igin birkag kez etanol ve daha sonrada saf su ile yikanarak 105 °C’de
sabit tartima gelene kadar kurutularak tartilmistir. Bagimli degiskenlerin yanit1 olarak “organik

bozunma verimi (OBV)” alinmis ve asagidaki denkleme gore hesaplanmustir.
m, —m
%O0BV = ———=x100 3)
m, Xr
Burada OBV, organik bozunma oranini, mp baslangi¢ta alinan ham 6rnegin miktarini

(9), ms subkritik ekstraksiyondan sonra kalan kat1 miktarini (g), r ham 6rnek i¢indeki organik

madde oranini (%) gostermektedir.

Stizme islemi ve subkritik su oksidasyonu sonucu kalan katinin dijital fotograflar1 Sekil

18’de verilmistir.
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2/
Sekil 18. ‘Subkritik islem sonunda siizme islemi ve kalan katinin dijital fotograflar
Ikinci Asama: Siiperkritik CO2- Glisin ekstraksiyonu ile bakwrin ¢oziindiiriilmesi

Bu asamada subkritik su ektraksiyonunun optimum kosullarinda elde edilmis kati
kisimdan siiperkritik CO2-glisin ektraksiyonu ile bakirin kazaniminin optimum kosullart
incelenmistir. ‘ Sekil 19°da ham atik baski devre kartlarinin ve subkritik su ektraksiyonunun

optimum kosullarinda elde edilmis katinin dijital fotograflari goriilmektedir.

Sekil 19. a) Ham atik baski devre Kartlari, b) subkritik su ektraksiyonunun optimum
kosullarinda elde edilmis katinin dijital fotograflar

Bu calismada Cu (%) geri kazanimini maksimize etmek amaciyla dort bagimsiz
degiskenin (A: Glisin konsantrasyonu, B: H20: yiizdesi, C: Kat1/Siv1 orani, D: Zaman) etkileri
Central Composite Design (CCD) kullanilarak incelenmistir. Faktorler bes seviyede (—a, —1, 0,
+1, +a) tanimlanmis ve toplam 25 deney yiiriitiilmiistiir. Deney parametreleri ve seviyeleri

Tablo 12°de, optimizasyon deney ¢alisma plan1 Tablo 13’te verilmistir.
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Tablo 12. Central Composite Design Deneylerinde Kullanilan Faktorler ve Seviyeleri

Faktor -q Diisiik Orta Yiiksek + a

-2 -1 0 1 +2

A ?I\I/;)sm Konsantrasyonu 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25
B H202 (%) 5 7,5 10 12,5 15
C Kat1/Stvi Orani (g/mL) 5 10 15 20 25
D Zaman (saat) 4 8 12 16 20

Tablo 13. Central Composite Deney Tasarimi

Standart Calisma A 5 c D Glisin Kons. H;0, Kati/Sivi Oram1 Zaman
Sira Sirasi (M) (%) (g/mL) (saat)
22 1 0 0 2 0 0,75 10 25 12
23 2 0 0 2 0,75 10 15 4
18 3 2 0 0 0 1,25 10 15 12
9 4 -1 -1 -1 1 0,5 75 10 16
1 5 -1 -1 -1 -1 0,5 75 10 8
3 6 -1 1 -1 -1 0,5 12,5 10 8
24 7 0 0 0 2 0,75 10 15 20
12 8 1 1 -1 1 1 12,5 10 16
20 9 0 2 0 0 0,75 15 15 12
5 10 -1 -1 1 -1 0,5 75 20 8
21 11 0 0 -2 0,75 10 5 12
14 12 1 -1 1 1 75 20 16
7 13 -1 1 -1 0,5 12,5 20 8
13 14 -1 -1 1 0,5 75 20 16
4 15 1 1 -1 -1 1 12,5 10 8
10 16 1 -1 -1 1 1 75 10 16
6 17 1 -1 1 -1 1 75 20 8
16 18 1 1 1 1 1 12,5 20 16
8 19 1 1 1 -1 1 12,5 20 8
25 20 0 0 0 0 0,75 10 15 12
17 21 -2 0 0 0 0,25 10 15 12
2 22 1 -1 -1 -1 1 75 10 8
19 23 0 -2 0 0 0,75 5 15 12
15 24 -1 1 1 0,5 12,5 20 16
11 25 -1 1 -1 1 0,5 12,5 10 16

Otaklava caligma plan tablosunda belirlenen konsantrasyonunda 300 mL glisin-H>O>
ilave edildikten sonra belirlenen kati/sivi oraninda 6rnek tartilarak ilave edilmis ve otaklavin
kapag1 kapatilmistir. Stiperkritik sartlari saglamak i¢in Sekil 20°de goriilen siringa sistemi
kullanilmistir. %99,5 safliktaki CO- gaz1 6nce bir 1s1 esanjoriinden gecirilerek yaklasik 5°C’ye
kadar sogutulduktan sonra otaklava basilmis ve deney siiresi baslatilmis ve otaklav igerigi 300
rpm hizda karistirict yardimiyla karistirilmistir. Belirlenen stire sonunda i¢ basing giivenli bir
sekilde tahliye edilmis ve otoklavin kapagi agilmistir. Reaktor icerigi kati ve sivi fazlarin

ayrilmas1 amaciyla vakum altinda mavi bant siizge¢ kagidi kullanilarak slizme islemi

45



gerceklestirilmistir. Siizlintiiller ICP-MS analizleri i¢in kapakli steril numune kaplarinda
saklanmistir. Bagimli degiskenlerin yaniti olarak “bakirin ¢oziinme ylizdesi” alinmig ve

asagidaki formiile gore hesaplanmaistir.
m
%Cu = —% (4)
rnb
Burada mg¢ ¢ozeltiye gecmis bakir miktarini, mb baslangicta numunede bulunan bakir

miktarini temsil etmektedir.

Sekil 20. Stiperkritik sartlar1 saglamak i¢in kullanilan siringa sistemi

Bakirin H20; kullanilarak gerceklesen ekstraksiyonu sirasinda asagidaki reaksiyonlar

gerceklesmektedir:
Cu+ H202 > Cu?* +20H" (5)
Cu + H20; +2H" = Cu?" + 2H,0 (6)
Cu*? + 2H,NCH,COOH > Cu (gly)2 + 2H* (7

H202’nin bozunma reaksiyonu da asagida verilmistir:

H02 - H0+ 1% 02 (8)
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Istatistiksel analiz
Yiizey Yanut Yontemi (Response Surface Method)

Yiizey Yanit Yontemi , cok sayida degiskenin bir sistem lizerindeki etkisini eszamanli
olarak degerlendirme olanagi sunan istatistiksel bir tekniktir. Bu yontem, deney sayisini en aza
indirerek, bir siirecin islem parametrelerine karsilik verdigi tepkileri en iyi sekilde modelleme
ve analiz etme imkam saglar. Ilk olarak 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan gelistirilmis
olup, "optimum kosullara ulagmay1 hedefleyen deneysel yaklagimlar" olarak tanimlanmustir.
Baslangigta kimya sanayisinde uygulama alani bulan bu yontem, giinimiizde miihendislik,

biyoteknoloji ve gida sanayi gibi pek ¢ok farkli disiplinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Yiizey Yanit Yontemi; liriin ve proses gelistirme, belirsizlik analizleri, kalite 1yilestirme
calismalari ile tasarim ve optimizasyon siireclerinde 6nemli bir arag olarak kabul edilmektedir.
Ozellikle gida bilimi ve teknolojisi alaninda firmlama, kurutma, kavurma, pastorizasyon,
ekstriizyon, ekstraksiyon, biyoteknolojik islemler, fermantasyon ve enzim iiretimi gibi
uygulamalarda; proses kosullarinin ve formiilasyon bilesenlerinin optimize edilmesi amaciyla
birgok arastirmaci tarafindan etkin sekilde kullanilmaktadir (Eren and Kaymak-Ertekin 2007;
Gao et al. 2007; Mundra et al. 2007).

Deneysel arastirmalarda, genellikle sistem performansi iizerindeki etkileri belirlemek
amactyla degiskenlerin etkilesimleri incelenirken, diger tiim parametreler sabit tutulmaktadir.
Ancak bu geleneksel yaklasim, tiim degisken diizeylerinin detayli olarak analiz edilmesine
olanak tanimamaktadir. Bu nedenle, deney siiresini kisaltmak, maliyetleri diisiirmek, deney
sayisini azaltmak ve siire¢ verimliligini artirmak amaciyla daha etkin ve sistematik deney

tasarim modellerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yiizey Yanit Yontemi deneysel siireglerin iyilestirilmesi ve optimum kosullarin
belirlenmesi amaciyla istatistiksel ve matematiksel analizlerin birlikte kullanildigr sistematik

bir yaklagimdir (Jensen 2017)

Yiizey Yanit Yontemi , siirecte yer alan bagimsiz degiskenler arasindaki iliskilerin yani
sira bu degiskenlerin c¢iktilar iizerindeki etkilerini analiz etmeye yonelik istatistiksel bir

modelleme teknigidir (Mason et al. 2003).

Yiizey Yanit Yontemi, {i¢ temel asamadan olusan sistematik bir yaklagimla

yiirtitiilmektedir:

-Deneysel tasarimin olusturulmast,
-Uygun modelin se¢imi ve gelistirilmesi,

-Ardindan modelin istatistiksel olarak dogrulanarak optimizasyonun gergeklestirilmesi.
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Siirecin ilk asamasi olan eleme deneyleri, esas deneylerin daha sinirli sayida ve yiiksek
verimle yiiriitiilmesine imkéan tanir. Bu asamada, genellikle bagimsiz degiskenlerin minimum

ve maksimum diizeyleri belirlenir.

Ikinci asamada, eleme denemeleri sonucunda secilen degiskenlerin, sistemin yanit

fonksiyonu tizerinde optimum noktalara yakin etkiler olusturup olusturmadigi degerlendirilir.

Ucgiincii agama ise sistemin optimum yanit degerlerine yaklastig1 noktada devreye girer.
Bu noktada yanit fonksiyonu genellikle egrisel bir yap1 sergilemeye baslar ve bu egriligin dogru
bicimde tahmin edilmesi amaciyla ikinci dereceden polinom modellerin yani sira iistel,

dogrusal olmayan veya eksponansiyel modellerden yararlanilir.

Uygun model belirlendikten sonra, bu model araciligiyla optimum kosullarin

belirlenmesine yonelik analizler ger¢eklestirilir (Kog¢ and Kaymak-Ertekin 2010).

Yanit fonksiyonunun optimum noktaya yaklastigi bolgede ortaya ¢ikan egriliklerin
tahmin edilebilmesi amaciyla c¢esitli matematiksel modellerden yararlanilmaktadir. Bu
kapsamda, genellikle dogrusal olmayan yapilar sergileyen sistemler icin polinomiyal, iistel,

eksponansiyel ya da diger lineer olmayan modeller tercih edilmektedir.

Yanit ile bagimsiz degiskenler arasinda gii¢lii bir dogrusal iliski bulundugunda, sistem
birinci dereceden polinomiyal bir modelle temsil edilebilmektedir. Ancak, yanit yiizeyinde
egrilik s6z konusu oldugunda, bu tiir modeller yetersiz kalmakta ve ikinci dereceden
polinomiyal modellere ihtiya¢ duyulmaktadir. Birinci dereceden modeller, sistemi tam
anlamiyla agiklamakta eksik kalabildiginden, daha esnek bir yapiya sahip olan ikinci dereceden
polinomiyal modeller tercih edilmektedir. Bu modeller, yanit fonksiyonlarinin daha dogru bir
sekilde tahmin edilmesini miimkiin kilmaktadir. Optimum noktalarin belirlenmesi siirecinde,
model katsayilar1 genellikle en kii¢tlik kareler yontemiyle tahmin edilir. Ayrica, ikinci dereceden
modellerin tekil bolgesel minimum ya da maksimum noktalari tanimlayabilmesi, analiz ve

optimizasyon siire¢lerinde dnemli dlciide kolaylik saglamaktadir.

Yanit Yiizey Yontemi'nde , fonksiyonel modelin olusturulmasinda ¢esitli deney tasarim
yaklasimlar1 kullanilmaktadir. Bu baglamda, tam faktoriyel tasarim, kismi faktoriyel tasarim ve
merkezi bilesik tasarim (central composite design) en yaygin kullanilan planlama yontemleri
arasinda yer almaktadir. S6z konusu tasarimlar, deneysel ¢alismalarda degiskenlerin etkilerinin
sistematik bir bigimde incelenmesini miimkiin kilmakta ve bdylece sistem yanitinin

modellenmesinde giivenilir ve gecerli sonuglara ulasilmasini saglamaktadir.
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Box-Bachen Tasarimi (BBD)

Yanit ylizey metodolojisi kapsaminda yer alan Box—Behnken deney tasarimi, diger
istatistiksel tasarim yaklasimlarina kiyasla daha smirli sayida deney kosulu ile giivenilir
modeller olusturulmasina olanak taniyarak deneysel siirecin etkin bi¢imde yiiriitiilmesini
saglamaktadir (Ahmadi et al. 2017; Mohadesi et al. 2019). Bu yontem, ozellikle yanit
degiskenlerini etkileyen faktor sayisinin gorece az oldugu durumlarda tercih edilmekte ve
sistem davraniginin matematiksel olarak modellenmesi ya da siire¢ kosullarinin eniyilenmesi

amaciyla yaygin bicimde kullanilmaktadir.

Box—Behnken tasarimi, ikinci dereceden polinom modellerin gelistirilmesine uygun bir
yapt sunmakta olup deney noktalari tasarim uzayinin koseleri yerine kiibik deney bolgesinin
kenarlar1 ve kenar orta noktalarinda konumlandirilmaktadir (K6ksoy 2001). Bu kiibik tasarim
alani, her bir bagimsiz degisken i¢in belirlenen alt ve iist sinirlar temsil etmektedir. Tasarimin
olusturulmasinda, bagimsiz degiskenlerin segilen referans degeri merkez nokta olarak
tanimlanmakta ve bu nokta kodlanmis diizende “0” seviyesi ile ifade edilmektedir. Merkez
noktaya esit uzaklikta yer alan deney kosullari ise diisiik ve yiiksek seviyeleri temsil edecek

sekilde “—1” ve “+1” kodlariyla gosterilmektedir.(Sekil 21)

Box—Behnken tasariminda merkez noktasinda gergeklestirilen tekrar deneyleri,
deneysel hatanin ve modelin tekrarlanabilirliginin degerlendirilmesine imkan tanimaktadir.
Tasarimin dondiiriilebilir 6zellik gdstermesi nedeniyle merkez nokta deneyleri genellikle ii¢
veya bes tekrar halinde uygulanmaktadir. Bu yaklasim, modelin istatistiksel giivenilirligini

artirmakta ve elde edilen sonuglarin yorumlanmasini giiclendirmektedir (Vittal et al. 2012)

/aktér C
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1
1
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1
I
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[ ]
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[ ]

©:0,0% Faktor A

/ ) )

Faktor B

Sekil 21. Box-Behnken tasarimi1 geometrik goriiniimii

Box—Behnken deney tasariminin baslangic asamasinda, ¢alismada ele alinan {i¢

bagimsiz degisken icin deneysel olarak incelenecek uygun bolge belirlenmekte ve bu bolge
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igerisinde yer alan merkez nokta referans deger olarak secilmektedir (Zidan et al. 2007). Deney
araliklarmin genisligi ve sinirlari, incelenen sistemin 6zellikleri ile aragtirmacinin deneysel
yaklagimina bagli olarak tanimlanmaktadir. Bagimsiz degisken sayisinin artmasiyla birlikte,
tasarim kapsaminda gerceklestirilmesi gereken deney sayisi da buna paralel olarak

yiikselmektedir.

Bu tasarim yaklagiminda, tiim faktorlerin ayni anda alt ve st sinir degerlerinde yer
almamasi O6nemli bir avantaj saglamaktadir. Boylece u¢ kosullarda ortaya ¢ikabilecek ve
deneysel agidan giivenilir olmayan sonuglarin 6niline gecilmekte, daha dengeli ve kontrollii bir
deney alani olusturulmaktadir. Bu 6zellik, Box—Behnken tasarimini 6zellikle hassas veya riskli

proseslerin incelenmesinde uygun bir yontem haline getirmektedir (Ferreira et al. 2007)

Box—Behnken tasarimi; biyoloji ve biyoteknolojiden kimya ve kimya miihendisligine,
cevre miithendisliginden gida teknolojilerine, imalat siire¢lerinden eczacilik uygulamalarina
kadar genis bir disiplin yelpazesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Genel olarak bu yontem,
ikinci dereceden matematiksel modellerin giivenilir bigimde tahmin edilmesi, ardisik deneysel
tasarimlarin  olusturulmas: ve gelistirilen modelin uygunlugunun istatistiksel olarak

degerlendirilmesi amaciyla tercih edilen etkili bir yanit yiizey metodolojisi yaklagimidir (Prvan

and Street 2002).

Merkezi Kompozit Tasarim (MKD)

Merkezi kompozit tasarim (MKD), ¢ok faktorlii deneysel tasarimlarda kullanilan bir
yontemdir. Bu tasarimda, faktoriyel noktalar ve ek olarak eklenen eksenel noktalar ile merkezi

noktalar bulunur.

Faktoriyel noktalar, her bir bagimsiz degiskenin iki seviyesinin belirli oldugu
noktalardir ve genellikle +1 ve -1 diizeylerinden olusur. Bu noktalar, bagimsiz degiskenlerin

yiiksek ve diisiik seviyelerini temsil eder.

Eksenel noktalar ise, faktoriyel noktalardan daha uzak olan ve genellikle +a diizeyinde
bulunan noktalardir. Bu noktalar, tasarimin etki alanin1 genisletmek ve modelin dogrulugunu
artirmak amaciyla kullanilir. o parametresi, eksenel noktalarin merkezden ne kadar uzak

olacagini belirleyen bir faktordiir.

Merkezi noktalar, bagimsiz degiskenlerin orta seviyelerine denk gelen noktalardir ve
genellikle +1 ve -1 diizeylerinden olusur. Bu noktalar, deneysel hatalarin tahmin edilmesi ve
modelin daha iyi dogrulanmasi i¢in énemlidir. Merkezi noktalarin tekrar edilmesi, deneysel

hatalarin degerlendirilmesinde ve modelin giivenilirliginin artirilmasinda kullanilir.

50



Ozetle, merkezi kompozit tasarimda kullanilan eksenel ve merkezi noktalar, deneyin
dogrulugunu artirmaya yonelik olarak belirlenen 6zel noktalardir ve bu tasarim, karmasik

deneysel analizlerde yiiksek verim elde etmek i¢in tercih edilen bir yaklagimdir.
Merkezi Kompozit Tasarimda asagidaki formiil kullanilarak sonuglar elde edilir:
Y = Bo + Ximt* BiXi + Yk X + Y Y BiXiX 9)

Esitlikte belirtilen Y, tahmin edilen deger olarak ifade edilmektedir. Burada 0, modelin
sabit terimini temsil eden bir katsayidir. Bi, her bir bagimsiz degiskenin etkisini belirleyen
lineer katsayilardir. Bij, ise 1 ve j bagimsiz degiskenleri arasindaki etkilesimi tanimlayan
katsayidir. k, faktor sayisini ifade eder. Bu katsayilar, ¢ok faktorlii deneysel tasarimlarda,
Ozellikle merkezi kompozit tasariminda, bagimsiz degiskenlerin ve bunlar arasindaki
etkilesimlerin etkilerini degerlendirmek igin kullanilir (Liu et al. 2011; Khor and Abdullah
2012).

Varyans Analizi (ANOVA)

Deneysel ¢alismalarda, her bir bagimsiz degiskenin sonuglar tizerindeki etkisinin nicel
olarak ortaya konulmasi varyans analizi (ANOVA) ile gergeklestirilmektedir. ANOVA,
faktorlerin toplam degiskenlige olan katki oranlarinin belirlenmesine olanak tantyarak, hangi
parametrelerin kontrol edilmesi gerektiginin tespitinde dnemli bir rol oynamaktadir. Bir deney
icin olusturulan varyans ¢izelgesi, siirecin istatistiksel olarak izlenmesi ve degerlendirilmesi

acisindan temel bir arag niteligindedir.

Deneysel siirecte en uygun calisma kosullari belirlendikten sonra, elde edilen bu
kosullarin  gecerliligini dogrulamak amaciyla ek bir dogrulama deneyi yapilmasi
gerekmektedir. Bununla birlikte, dogrudan deneysel olarak incelenmeyen kosullar i¢in de

optimum parametre seviyelerinin tahmin edilebilmesi 6nem tagimaktadir.
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BULGULAR VE TARTISMA

Materyallerin Fiziksel ve Kimyasal Analiz Sonuclar:

Calismalarda kullanilan atik baski devre kartlarmin organik igiriginin belirlenmesi
amaciyla elementel analiz ve kiil tayini yapilmistir. Elementel analiz sonucu Tablo 14’te

sunulmustur.

Tablo 14. Elementel Analiz Deney Sonuglari

Numune %C %H %N %S

ABDK ham numune 20,61 2,45 0,35 -

Elementel analiz sonucuna gére numunenin %20.61 karbon, %2.45 hidrojen ve %0,32

azot igerdigi ve yapida kiikiirt olmadigi belirlenmistir.

Kiil tayini TS ISO 3451-1 standartlar1 baz alinarak doért paralel calisma yapilmis ve
sonuglar Tablo 15’te sunulmustur. Kiil analiz sonuglarina gore ¢alisilan numune %20.50+0,82
organik igerige, %79,5 £0,82 inorganik (metaller, cam elyafi, seramik) icerige sahip oldugu

belirlenmistir.

Tablo 15. Ham Numune Kiil Tayini

Sira No Organik (%) Kiil (Inorganik) (%)
1 20,84 79,16
2 20,84 79,16
3 19,27 80,73
4 21,03 78,97
Ortalama + SD 20,50 £ 0,82 79,50 + 0,82

Atik baskili devre kartlarinin karbon, hidrojen ve kiil igerikleri Chen ve arkadaslari
(2021) tarafindan %22,71 C, %2.11 H ve %67.14; Kumari and Samadder (2025) tarafindan
%22,17 C ve %2,16 H ve %064,18 olarak rapor edilmistir (Chen et al. 2021; Kumari and
Samadder 2025). Bulunan sonuglar literatiir degerleriyle uyumludur.

TG analiz sonuglari

Calisilan Ornegin termal bozunma karakterini aydinlatmak ve maksimum bozunma
sicakligini  belirlemek amaciyla TG-DTG analizi yapilmis ve sonuglar Sekil 22’de

gosterilmistir.
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Sekil 22. ABDK’nin ham 6rneginin TG-DTG grafigi

TGA analizi, agirlik kaybmim biiyiik oranda 310-600°C araliginda gergeklestigini tek
basamakl1 bir bozunma reaksiyonu oldugunu gostermektedir. Bu aralikta agirlik kaybi %20,45
olarak belirlenmistir. 600°C sicakliktan sonra bozunma hizi ¢ok yavaslayarak 1000°C’de
78,4’ye ulasmistir. Atik baskili devre kartlarindaki polimerik yapinin ve katki maddelerinin
termal parcalanma mekanizmasi Sekil 23’te verilmistir. Agirlik kaybi, serbest radikal baglarin
kirilmasi ve fenolik ve aromatik yapilarin ayrismasina ve buharlagmasina atfedilebilir (Kumari

and Samadder 2025).
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Sekil 23. ABDK’larda bulunan polimerik yap1 ve katki maddelerinin ayrisma mekanizmasi (Li

and Xu 2015)

TG analizi sonucu bulunan organik madde yiizdesi, kiil analiziyle bulunan sonuglari
teyit etmistir. Bu nedenle oksidasyon bozunma verimi hesaplanirken TG’den elde edilen bu
deger kullanilmigtir. DTG analizi, en yiiksek pargalanma sicakliginin 317,3°C’ta oldugunu

gostermektedir. Bu deger baskili devre kartlarinda bulunan organik bilesenlerin parcalanmasina
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ait tipik 300°C sicakliklik civarindadir (Shen et al. 2018; Chen et al. 2021).

Ham ABDK’nin kimyasal bilesimi

ABDK ’larin ham ornegine ait kimyasal bilesimi Tablo 16’da verilmistir.

Tablo 16. Atik Bask1 Devre Kartlarin Ham Orneginin Kimyasal Bilesimleri

Metaller (%) Organik (%) Inorganik(%)
33,18 20,5 46,32
Al Ni Cu Zn Pb
ABDK %
ham
N . 0,76 0,26 26,62 4,86 0,68
Ornekleri
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Subkritik Su Oksidasyonu
Yiizey yamit yonteminde Box—Behnken deney tasarim istatistiksel analizi

Bu calismada, bask1 devre kartlarindan subkritik su oksidasyonu ile organik bozunma
veriminin (OBV, %) optimize edilmesi amaciyla Yiizey Yanit Yontemi (RSM) kapsaminda
Box—Behnken deney tasarimi uygulanmistir. Bagimsiz degiskenler olarak sicaklik (240-320
°C), kati/s1v1 orani (0,15-0,45 g/mL) ve reaksiyon siiresi (60—180 dk) secilmistir. Toplamda 13
deney kosulu gergeklestirilmis ve OBV %38,12 ile %98,49 arasinda Tablo 17°de genis bir

aralikta degisim gostermistir.

Tablo 17. Box—Behnken Deney Tasarimi ve Deneysel Sonuglar

Standart Cahstirma Sicakhk Kati/Sivi Oram Zaman oBV
Sira Sirasi (°O) (g/mL) (dk) (%)
10 1 280 0,45 60 65,72
8 2 320 0,30 180 94,24
3 3 240 0,45 120 16,77
13 4 280 0,30 120 57,60
5 5 240 0,30 60 13,65
1 6 240 0,15 120 8,12
4 7 320 0,45 120 98,49
6 8 320 0,30 60 87,23
12 9 280 0,45 180 71,25
7 10 240 0,30 180 14,49
11 11 280 0,15 180 54,83
9 12 280 0,15 60 47,90
2 13 320 0,15 120 91,93

Deney sonuglar1 incelendiginde, diisiik sicakliklarda (240°C) organik bozunmanin
oldukg¢a sinirlt kaldigi, sicakligin 320°C seviyesine ylikseltilmesiyle birlikte OBV’ nin %90’ 1n
tizerine ¢iktig1 goriilmektedir. Sicakligin OBV iizerinde en baskin parametre oldugu ve toplam
varyansin %95,73’iinii agikladigi belirlenmistir. Bu durum, subkritik su kosullarinda sicakligin
organik matrislerin hidrolizi ve oksidatif pargalanmasi iizerindeki belirleyici roliinii agikga
ortaya koymaktadir. Kati/sivi orani ikincil derecede etkili bulunurken, reaksiyon siiresinin
istatistiksel olarak anlamli bir etkisi olmadigi tespit edilmistir. Bu bulgular, subkritik ve
stiperkritik su prosesleri iizerine yapilan literatiir ¢aligmalariyla biiyiik 6l¢lide uyumludur

(Preetam et al. 2022; Haghighi et al. 2025).

Varyans analizi (ANOVA)

OBV (%) ve deney parametreleri arasindaki iligkiyi en iyi agiklayan modeli belirlemek
icin Minitab 18 yazilim programi kullanilarak optimizasyon islemi gergeklestirilmistir.

Yazilim tarafindan olusturulan model kullanilarak optimize edildi. Dogrusal model, OBV (%)
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ile proses degiskenleri arasindaki iliskiyi en iyi agiklayan model olarak bulunmustur. OBV (%)

icin gelistirilen dogrusal modele ait ANOVA sonuglar1 Tablo 18’de sunulmustur.

Tablo 18. OBV (%) i¢in Varyans Analizi Sonuglar

Kaynak oplamu - (95) Toplanm  Ortalamasi Degeri Degeri
Model 9 13209,5 99,50 13209,5 1467,7 66,18 0,003
Lineer Terimler 3 13066,2 98,42 13066,2 4355,4 196,40 0,001
Sicaklik 1 12709,0 95,73 12709,0 12709,0 573,09 0,000
Kat1/S1vi Orani 1 305,7 2,30 305,7 305,7 13,78 0,034
Zaman 1 51,6 0,39 51,6 51,6 2,33 0,225
Kare Terimler 3 132,3 1,00 132,3 44,1 1,99 0,293
Sicaklik*Sicaklik 1 123,9 0,93 72,9 72,9 3,29 0,167
Kat1/S1vi Orani*Kati/S1vi Orani 1 7,9 0,06 8,0 8,0 0,36 0,590
Zaman*Zaman 1 0,5 0,00 0,5 0,5 0,02 0,894
Etkilesim Terimleri 3 11,1 0,08 11,1 3,7 0,17 0,912
Sicaklik*Kat1/S1vi Orani 1 1,1 0,01 1,1 1,1 0,05 0,839
Sicaklik*Zaman 1 9,5 0,07 9,5 9,5 0,43 0,559
Kat1/S1vi Oran1 *Zaman 1 0,5 0,00 0,5 0,5 0,02 0,891
Hata 3 66,5 0,50 66,5 22,2
Toplam 12 13276,1 100,00

OBV i¢in gergeklestirilen varyans analizi (ANOV A) sonuglari, kurulan ikinci dereceden
regresyon modelinin istatistiksel olarak yiliksek derecede anlamli oldugunu gostermektedir (F
=66,18; p = 0,003). Model, toplam varyansin %99,50’sini agiklamaktadir. Bu durum, deneysel
veriler ile model tahminleri arasinda olduk¢a gii¢lii bir uyum oldugunu gostermektedir. OBV

ile parametreler arasindaki regresyon modeli asagidaki gibi ifade edilebilir:

OBV (%) =-493 + 2,92 A+ 20 B -0,156 C - 0,00353 A2 + 83 B2 + 0,000125 C2 -
0,087 AB + 0,000643 AC - 0,039 BC

Sonuglar, yanit iizerinde lineer terimlerin baskin etkiye sahip oldugunu gostermistir.

Kare ve ikili etkilesim terimleri istatistiksel olarak anlamli bulunmamastir (p > 0,05).

Faktorlerin OBV (%) iizerindeki etkileri

Regresyon katsayilari incelendiginde, sicaklik degiskeninin pozitif ve yiiksek katsayiya
sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum, sicakliktaki artisin OBV’yi dogrudan ve giiclii bir

sekilde artirdigini teyit etmektedir. Kati/sivi oraninin pozitif katsayisi, bu parametrenin ikincil
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ancak anlamli bir katki sundugunu ortaya koyarken, zaman degiskeninin diisiik ve istatistiksel

olarak anlamsiz katsayisi, reaksiyon siiresinin sinirli etkisini desteklemektedir.

VIF degerlerinin 1-1,35 araliginda olmasi, modelde ¢oklu dogrusal baglant1 problemi
bulunmadigini ve regresyon katsayilarinin giivenilir oldugunu gostermektedir. Faktorlerin

%OBYV flizerindeki etkileri Tablo 19°da gosterilmistir.

Tablo 19. Faktérlerin OBV (%) Uzerindeki Etkileri

Katsayinin
Regresyon 95% Giiven T- P- VIF
Standart
. Katsayisi Arah@ Degeri Degeri Degeri

Terim Hatas1
Sabit 57,60 471 (42,61; 72,59) 12,23 0,001
Sicaklik 39,86 1,66 (34,56; 45,16) 23,94 0,000 1,00
Kat1/S1vi Orani 6,18 1,66 (0,88; 11,48) 3,71 0,034 1,00
Zaman 2,54 1,66 (-2,76; 7,84) 1,52 0,225 1,00
Sicaklik*Sicaklik -5,65 3,11 (-15,56; 4,27) -1,81 0,167 1,35
Kat1/S1vi Oran1*Kati/S1vi Orani 1,87 3,11 (-8,04; 11,79) 0,60 0,590 1,35
Zaman*Zaman 0,45 3,11 (-9,46; 10,36) 0,14 0,894 1,35
Sicaklik*Kat1/S1vi Orani -0,52 2,35 (-8,02; 6,97) -0,22 0,839 1,00
Sicaklik*Zaman 1,54 2,35 (-5,95; 9,04) 0,66 0,559 1,00
Kat1/S1vi Orani*Zaman -0,35 2,35 (-7,84; 7,14) -0,15 0,891 1,00

Model denkleme dayanilarak elde edilen etkilerin Pareto grafigi Sekil 24’te, ana etki grafikleri
Sekil 25’te sunulmustur.

Term 3,18
A
B
c |
AC
BB i
AB
i Factor Name
BC ! A Sicaklik (°C)
i B Kati/Sivi Orani (g/ml)
ccC | C Zaman(dk)
0 5 10 15 20 25

Standart Efekt

Sekil 24. Standartlastirilmis Etkilerin Pareto Grafigi
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Standartlastirilmis etkilerin Pareto grafigi incelendiginde, sicakligin kritik etki ¢izgisini
acik ara gectigi goriilmektedir. Kati/sivi oran1 sinir degere yakin bir etki sergilerken, zaman ve
etkilesim terimleri dnemsiz bolgede kalmistir. Bu grafik, ANOVA sonuglariyla tam uyum
i¢erisindedir.

Sicaklik (°C) Kati/Sivi Orani (g/ml) Zaman(dk)
100
90

80

60 / /

OBV'nin Ortalamasi

240 280 320 0,15 0,30 0,45 60 120 180

Sekil 25. OBV i¢in ana etkiler grafigi

Ana etki grafiklerinde, sicaklik arttik¢a OBV nin keskin bir sekilde yiikseldigi, kati/sivi
oraninin ise daha siurl fakat pozitif bir egilim sergiledigi goriilmektedir. Zaman faktoriinde

ise OBV de belirgin bir degisim gézlenmemistir.

Sicaklhigin organik bozunma iizerindeki baskin rolii

Sekil 24 ve Sekil 25°te gorildigi lizere elde edilen bulgular, subkritik su ile
gerceklestirilen ekstraksiyon ve doniisiim proseslerinde sicakligin en baskin proses parametresi
oldugunu gostermistir. Literatiirde, subkritik ve siiperkritik su kosullarinda gergeklestirilen
BDK ve benzeri kompleks organik matrislerin bozunmasina yonelik ¢aligmalarda, sicakligin en

kritik parametre oldugu yaygin olarak rapor edilmektedir (Kritzer 2004).

Yiizey yanit yontemi sonuglaria gore, OBV (%) yaniti lizerindeki varyansin %95,73°1
yalnizca sicaklik degiskeni tarafindan aciklanmistir. Bu sonug, subkritik suyun fizikokimyasal
ozelliklerindeki degisime dayanan literatiir bilgileri ile yiiksek diizeyde uyumludur.Subkritik
kosullarda (100-374°C, yiiksek basing), suyun dielektrik sabiti diigmekte, iyon carpimi
artmakta, viskozitesi ve yiizey gerilimi azalmaktadir. Bu durum, suyun polar olmayan veya orta
polar bilesikler i¢in de su organik ¢dziicli benzeri bir davranis sergileyerek epoksi ve fenolik

recinelerin hidrolitik par¢alanmasini hizlandirmaktadir. Souza et.al (2023) sicakligin artmastyla
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birlikte suyun organik ¢oziiciilere benzer bir davranis sergiledigini ve ekstraksiyon verimini

onemli Olgilide yiikselttigini rapor etmistir (Botelho Meireles de Souza et al. 2023).

Ozellikle 300°C’nin iizerindeki subkritik kosullarda, BDK’lerde bulunan polimerik
baglayicilarin bityilik 6l¢iide bozundugu ve organik giderim verimlerinin %85-95 seviyelerine
ulastig1 bildirilmektedir (Zhao et al. 2019; Guo et al. 2025). Bu durum, mevcut ¢alismada
320°C’de elde edilen %98,49’a varan OBV degerleriyle dogrudan ortiismektedir ve sicakligin
%95,73 ik katk1 paymi (p < 0,001) aciklamaktadir.

Kati/Stvi oraninin ikincil etkisi

Bu caligmada kati/s1vi orani, OBV {izerinde istatistiksel olarak anlamli ancak sinirl (p
= 0,034) bir etki gostermistir. Literatiirde, subkritik su ile BDK bozunmasinda kati/sivi
oraninin, reaksiyon ortamindaki kiitle transferi, diflizyon direnci ve aktif temas alani ile

dogrudan iliskili oldugu vurgulanmaktadir (Luling et al. 2015).

Baz1 galismalarda, 0,3-0,5 g/mL araligindaki kati/sivi oranlarinin optimum bozunma
verimi sagladigi, daha diigiik oranlarda organik fazin seyrelmesi, daha yiiksek oranlarda ise
heterojenligin artmasi nedeniyle verimin sinirlanabildigi rapor edilmistir (Chien et al. 2000).
Bu baglamda, mevcut caligmada optimum kati/sivi oraninin 0,45 g/mL olarak belirlenmesi,

literatiirle uyumlu bir sonu¢ sunmaktadir.

Subkritik su oksidasyonu proseslerinde kati/sivi orani, organik bozunma verimini
etkileyen kritik parametrelerden biri olmakla birlikte, etkisi sicaklik kadar belirgin ve tek yonlii
degildir. Kati/s1v1 oraninin artisi, reaktdr ortamindaki su miktarinin azalmasina neden olmakta
ve bu durum teorik olarak hidrolitik reaksiyon kapasitesinin sinirlanmasi gibi ters etkiler
dogurabilmektedir. Bununla birlikte, literatiirde kati/s1vi oraninin etkisinin incelenen sicaklik

araligina ve sistemin reaksiyon mekanizmasina bagli olarak degistigi bildirilmektedir.

Diisiik sicakliklarda ve yiliksek su icerikli ortamlarda subkritik su, agirlikli olarak
hidrolitik bir reaktan gibi davranmakta ve organik bozunma biiyiik 6l¢lide suyun iyonlasma
kapasitesine bagl olarak gerceklesmektedir. Bu kosullarda su miktarindaki azalma, hidroksil
ve proton {iiretimini sinirlayarak bozunma kinetigini olumsuz yonde etkileyebilmektedir
(Kritzer 2004). Ancak sicakligin artmasiyla birlikte, 6zellikle 280—-320 °C araliginda, subkritik
suyun fizikokimyasal 6zellikleri belirgin sekilde degismekte; dielektrik sabitinin azalmasiyla
su, polar karakterini biiyiikk Ol¢iide kaybederek organik c¢oziicii benzeri bir davranis
sergilemektedir. Bu durumda organik bozunma mekanizmasi hidrolizden ziyade termal ve

oksidatif parcalanma siiregleri tarafindan kontrol edilmektedir (Savage 1999).
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Kati/s1v1 oraninin artisi, bu yiiksek sicaklik kosullarinda birim hacimdeki organik madde
konsantrasyonunu artirarak reaksiyon kinetigini destekleyebilmektedir. Literatiirde, subkritik
su ortaminda BDK ve benzeri polimer esasli e-atiklarin bozunmasinda, belirli bir kati/sivi
oranina kadar organik yogunlugun artmasinin bozunma verimini olumlu yonde etkiledigi rapor
edilmistir (Chien et al. 2000). Bu durum, su miktarindaki azalmaya ragmen organik bozunma

veriminde ters bir etki gozlenmemesinin temel nedenlerinden biridir.

Bununla birlikte, kati/s1vi oraninin asir1 ylikselmesi durumunda sistemde kiitle transferi
ve difiizyon kisitlarinin ortaya ¢ikabildigi, partikiiller aras1 temasin artmasiyla organik bozunma
irlinlerinin ortamdan uzaklastirilmasinin zorlastig1 bildirilmektedir. Bu tiir kosullarda organik
bozunma verimi plato yapmakta veya diisiis gosterebilmektedir (Chen et al. 1999; Chien et al.
2000; Luling et al. 2015). Ancak bu ¢alismada incelenen 0,15-0,45 g/mL kati/s1v1 oran1 araligi,
literatiirde tanimlanan bu sinirlayici bolgeye ulasmamais, aksine hidroliz kapasitesinin tamamen
kaybolmadigi ve organik yogunlugun bozunmayi1 destekledigi optimum calisma araliginda

kalmistir.

Bu nedenle, kati/s1vi oraninin artigi subkritik su oksidasyonu agisindan teorik olarak ters
etki olugturma potansiyeline sahip olmasina ragmen, bu c¢alismada kullanilan ytiksek sicaklik
kosullarinda suyun reaktif ¢oziicii karakterinin baskin hale gelmesi sayesinde s6z konusu ters
etki gdzlenmemistir. Kati/sivi orani, organik bozunma verimi iizerinde sicakliga kiyasla daha
sinirli ancak istatistiksel olarak anlamli bir katki saglamis ve ikincil bir parametre olarak

degerlendirilmistir.

Reaksiyon siiresinin sinirli rolii

Zaman faktOriinlin istatistiksel olarak anlamli bulunmamast (p > 0,05), yiiksek
sicakliklarda ekstraksiyon kinetiginin ¢ok kisa siirede dengeye ulagmasiyla agiklanabilir. Teo
ve ark. (2010), subkritik su ile yapilan ekstraksiyonlarda hedef bilesiklerin biiylik kisminin ilk
20-40 dakika i¢inde ¢oziildiiglinli, daha uzun siirelerin verim {izerinde sinirh etkiye sahip
oldugunu bildirmistir. Bu bulgu, bu calismada 60-180 dakika araliginda zamanin etkisiz

bulunmasini desteklemektedir (Marrone 2013).

Benzer sekilde, BDK ve plastik esasli e-atiklarin subkritik su oksidasyonunda ilk 60—
120 dakika igerisinde organik fazin biiyiik 6l¢iide uzaklastirildigi, daha uzun siirelerin yalnizca
sinirl ek katki sagladigi bildirilmistir (Chen et al. 1999). Bu durum, mevcut ¢alismada zaman

faktOriiniin 6nemsiz bulunmasint desteklemektedir.
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Kare ve etkilesim terimleri

Etkilesim grafikleri Sekil 26’da gosterilmistir. Grafiklerden etkilesimlerin 6nemli
olmadig1 goriilmektedir. Kare ve etkilesim terimlerinin anlamsiz ¢ikmasi, sistemin biiyiik
Ol¢iide dogrusal davranis sergiledigini gostermektedir. Mustafa ve Turner (2011) de benzer
sekilde, yiiksek sicaklik bolgesinde ekstraksiyon veriminin sicaklikla yaklasik dogrusal arttigini

ve ikinci dereceden etkilerin zayif kaldigini rapor etmistir (Mustafa and Turner 2011).

015 03 0.45

100 Kati/Sivi Orami™ Sicaklik Zaman * Sicaklik Sicaklik (°C)
R e [ — i - 240

. 280

I R S R I 320

I
0 *
Zaman * Kati/Sivi Orani o Kati/Sivi Orani(g/ml)

0,15

_ 0,3

S e R P 0,45

OBV'nin Ortalamasi

Zaman(dk)

60

- 120
_______ 180
50

240 280 320 60 120 180
Sicaklik (°C) Kati/Siv1 Orani(g/ml) Zaman(dk)

Sekil 26. OBV i¢in etkilesim grafigi

Etkilesim grafiklerinde faktorler arasinda belirgin bir kesisme veya sinerjik etki
gozlenmemistir. Bu durum, parametrelerin biiyiik 6l¢iide bagimsiz davrandigint ve OBV’ nin

esas olarak sicaklik tarafindan kontrol edildigini gostermektedir.

Yanut yiizeyi ve kontur grafikleri

OBV (%) igin olusturulan ii¢ boyutlu yanit yiizeyi grafikleri Sekil 27°de ve iki boyutlu
kontur diyagramlart Sekil 28’de verilmistir. Grafikler, sicaklik ve kati/sivi oraninin birlikte
artirtlmasiyla OBV nin belirgin sekilde ytikseldigini gostermektedir. Zaman faktoriiniin egriler

tizerindeki etkisi ise olduk¢a sinirhidir.
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Sekil 27. Ug boyutlu yanit yiizeyi grafikleri
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Sekil 28. iki boyutlu kontur diyagramlar
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Ug boyutlu yanit yiizeyi ve iki boyutlu kontur diyagramlari, sicaklik artttkca OBV nin
maksimum degerlere ulagtigini acik¢a ortaya koymaktadir. Kati/sivi oraninin yiiksek oldugu
bolgelerde sicakligin etkisi daha belirgin hale gelmektedir. Zaman degiskeninin ise ylizey
egriligi iizerinde simirli bir rol oynadigi goriilmektedir. Bu grafikler, optimum c¢alisma

kosullarinin ytiksek sicaklik ve yiiksek kati/s1vi oran1 bolgesinde yogunlastigini gostermektedir.

Optimizasyon sonuglart

Optimizasyon sonucuna gore OBV (%) yanitinin maksimum %(100) degerine ulasmasi

i¢in belirlenen ¢alisma kosullar1 Tablo 20°de verilmistir.

Tablo 20. Coklu Yanit Tahmini

Parametre Optimum deger
Sicaklik (°C) A 320
Kat1/Stvi Oran1 (g/ml) B 0,45
Zaman (dk) C 130,3380

Bu kosullarda tahmin edilen OBV degeri %100 olup bilesik uygunluk (desirability)

degeri 1,00°dir. Model tahminine ait giiven aralif1 Sekil 29°da optimizasyon grafigi iizerinde

gosterilmistir.
New Sicaklik (°C) Kati/Sivi Orani (g/ml) Zaman (dk)
01000 Tigh 320,0 0,450 180,0
o Cur [320,0] [0,450] [130,3380]
Predict Low 240,0 0,150 60,0

| e

OBV
Targ: 100,0
y = 100,0
d = 1,0000

Sekil 29. Optimizasyon grafigi

Bu calismada Sekil 29 ve Tablo 18’de goriildiigii lizere, belirlenen optimum kosullar
(320 °C, 0,45 g/mL, 130 dk), literatiirde bildirilen subkritik su araliklari ile uyumludur. Xu ve
ark. (2017), 300-330 °C sicaklik araliginda maksimum organik madde ¢Oziiniirligiiniin
saglandigimi ve bu sicakliklarin subkritik su i¢in kritik esik olusturdugunu bildirmistir.

Dolayisiyla, elde edilen sonuglar hem teorik hem de deneysel literatiirle tutarlidir.
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Optimum deney i¢in belirlenen sartlar deney tasariminda 7 nolu deneyin sartlarina
(320°C, 0,45 g/mL, 120 dk) cok yakin ¢ikmistir. ikinci asama icin yapilacak deneylerde bu

sartlardan elde edilen numuneler kullanimistir.

GC-MS analiz sonuglari

Her bir ¢alisma adiminda elde edilen organik siiziintiiniin GS-MS analizleri yapilmis ve

sonuclar Sekil 30-Sekil 42 ve Tablo 21-Tablo 33’te 6zetlenmistir.
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Sekil 30. Deney no:1 sartlarinda elde edilen GC analiz pikleri

Tablo 21.Deney No:1 Sartlarinda Elde Edilen GC Analiz Raporu

No Pik  Alan% Kimyasal Adi

1 3.332 2,28 Diethylacetal

2 3.576 0,58 3,6,9,12-Tetraoxatetradecan-1-ol

3 4,234 6,40 Triethylborate

4 8.123 36,81 Phenylalcohol

5 8.574 0,92 Benzofuran(CAS)

6 11.328 2,05 Benzofuran,2-methyl-

7 14126 37,72 Phenol<4-isopropyl->

8 33.749 2,25 Phenol,4-(1-methylpropyl)-

9 36.985 1,39 Tricyclo[6.3.0.0(1,5)]Jundec-2-en-4-one,5,9-dimethyl-
10 37.259 9,60 1,2,5,5,6,7-Hexamethylbicyclo[4.1.0]hept-2-en-4-one

100.00
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Sekil 31. Deney no:2 sartlarinda elde edilen GC analiz pikleri

Tablo 22. Deney No:2 Sartlarinda Elde Edilen GC Analiz Raporu

TIC*1.00

No Pik  Alan% Kimyasal Adi

1 3.334 0.38 Diethylacetal

2 3.575 0.23 3,6,9,12-Tetraoxatetradecan-1-ol

3 4,232 3,18 Triethylborate

4 8.116  16.89 Phenylalcohol

5 8.572 1,31 Benzofuran(CAS)

6 11.327 2,59 Benzofuran,2-methyl-

7 11995 0.88 Benzene<ethyl-,

8 14113 4141 Phenol<4-isopropyl->

9 14506 1,03 Quinoline

10 15.020 1,78 Ethanone,1-(2,3-dihydro-1H-inden-5-yl)-

11 17.282 1,13 Benzofuran,2,3-dihydro-2,2,4,6-tetramethyl-

12 17408 1,34 5',6',7',8"-Tetrahydro-2'-acetonaphthone

13 17552 2,21 5'6',7',8'-Tetrahydro-2'-acetonaphthone

Iron,(.eta.-5-cyclohepta-1,4-dien-3-yl)(.eta.-5-

14 33318 0.0 ( pentanz/ethylc@clopentadiengl))-(

15 33.605 0.56 Phenol,4,4'-methylenebis[2,3,5-trimethyl-

16 33.725 7,44 Phenol,4-(1-methylpropyl)-

17 36.850 1,14 3-Buten-2-one,4-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)-

18 36.977 5,30 Pregnan-20-one,3-(acetyloxy)-5-hydroxy-6,16-dimethyl-,

19 37.124  0.59 Pregn-5-en-20-one,3-(acetyloxy)-6,16-dimethyl-,

20 37.245 9,72 1,2,5,5,6,7-Hexamethylbicyclo[4.1.0]hept-2-en-4-one
100.00
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Sekil 32. Deney no:3 sartlarinda elde edilen GC analiz pikleri

Tablo 23. Deney No:3 Sartlarinda Elde Edilen GC Analiz Raporu

No Pik Alan% Kimyasal Adi
1 29.426 47.88 Pentadecanal-
2 30.712 52.12 2-Pentadecanone

100.00
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Sekil 33. Deney no:4 sartlarinda elde edilen GC analiz pikleri

Tablo 24. Deney No:4 Sartlarinda Elde Edilen GC Analiz Raporu

No Pik  Alan% Kimyasal Adi

1 4.234 3,14 Triethylborate

2 8.175 6,19 Phenylalcohol

3 14.133 66,05 Phenol<4-isopropyl->

4 33.749 9,73 Oxalicacid,

5 36.988 156 2H-2,4a Methanonaphttlzltigﬁ],:t,ﬁﬁf,6,7 hexahydro-1,1,5,5

6 37.258 12,61 1,2,5,5,6,7-Hexamethylbicyclo[4.1.0]hept-2-en-4-one
100.00
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1,000,000

Peak Report TIC

Sekil 34. Deney no:5 sartlarinda elde edilen GC analiz pikleri

Tablo 25. Deney No:5 Sartlarinda Elde Edilen GC Analiz Raporu

———
500 57.0

min

TIC*1.00

No Pik  Alan% Kimyasal Adi
1 31.012 100.00 2-Pentadecanone
100.00

68



1,000,000

114
SRR AT

TIC*1.00

—_
=3
=1
[
=1
=1
o8}

IR e e e e e B L A B s
] 40.0 500 57.0

tnin
Peak Report TIC

Sekil 35. Deney no:6 sartlarinda elde edilen GC analiz pikleri

Tablo 26. Deney NO:6 Sartlarinda Elde Edilen GC Analiz Raporu

No Pik  Alan% Kimyasal Adi
1 29.471 100.00 Pentadecanal-

100.00
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Sekil 36. Deney no:7 sartlarinda elde edilen GC analiz pikleri

Tablo 27. Deney No:7 Sartlarinda Elde Edilen GC Analiz Raporu

No Pik  Alan% Kimyasal Adi
1 3.327 2,19 Diethyl acetal
2 3509 0,25 Tiglic aldehyde
3 3.571 0,39 3,6,9,12-Tetraoxatetradecan-1-ol
4 4229 3,60 Triethyl borate
5 8.099 25,61 Phenyl alcohol
6 8.569 0,64 Benzofuran (CAS)
7 9924 151 Phenol, 2-methyl-
8 11321 1,53 Benzofuran, 2-methyl-
9 11981 0,73 Benzene <ethyl-, 2-hydroxy->
10 12.676 0,93 Phenol, 4-ethyl-
11  14.107 39,45 Phenol <4-isopropyl->
12 15.016 1,03 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro-3,3-dimethyl- (CAS)
13 17.282 0,87 Benzene, 1,2,3,4-tetramethyl-5-(1-methylethyl)-
14 17406 1,14 6-Acetyltetralin
15 17550 1,54 5'6',7',8'-Tetrahydro-2'-acetonaphthone
16 33313 044 chavicol
17 33717 4,95 Phenol, 4-(1-methylpropyl)-
18 36.841 0,91 3-Buten-2-one, 4-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)-
Pregnan-20-one, 3-(acetyloxy)-5-hydroxy-6,16-dimethyl-,
19 36976 372 ’ 3.beta., E(S.alp?\/a., g.)beta.?/16.al>;)ha.)- d
20 37.239 8,58 1,2,5,5,6,7-Hexamethylbicyclo[4.1.0]hept-2-en-4-one
100
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Sekil 37. Deney no:8 sartlarinda elde edilen GC analiz pikleri

Tablo 28. Deney No:8 Sartlarinda Elde Edilen GC Analiz Raporu

510

tmin

TIC*1.00

No Pik  Alan% Kimyasal Adi
1 4,190 0,60 Adipicketone
2 4.233 1,33 Triethylborate
3 8.103 19,10 Phenylalcohol
4 8.569 0,45 Benzofuran
5 9.924 1,56 Phenol,2-methyl-
6 11.320 1,30 Benzofuran,2-methyl-
7 11.977 1,23 Benzene<ethyl-,
8 12.236 0,55 Xylenol<2,4->
9 12.671 0,94 Phenol,4-ethyl-
10 14103 47,63 Phenol<4-isopropyl->
11 15.016 0,88 Ethanone,1-(2,3-dihydro-1H-inden-5-yl)-
12 15.731 0,60 Phenol,2-methyl-5-(1-methylethyl)-
13 17.279 1,48 5-t-Butyl-1,2,3-trimethylbenzene
14 17.408 0,94 5',6',7',8"-Tetrahydro-2'-acetonaphthone
15 17.551 1,57 5'6',7',8"-Tetrahydro-2'-acetonaphthone
16 33.315 0,36 5-Pregnene-3-acetoxy-
17 33.723 5,89 3-Oxabicyclo[3.3.1]non-6-ene,6,8,9-trimethyl-4-(1-propenyl)-
18 36.852 0,99 .alpha.-lonone
19 36.979 2,92 Tricyclo[6.3.0.0(1,5)]Jundec-2-en-4-one,5,9-dimethyl-
20 37.243 9,68 1,2,5,5,6,7-Hexamethylbicyclo[4.1.0]hept-2-en-4-one
100.00
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Sekil 38. Deney no:9 sartlarinda elde edilen GC analiz pikleri

Tablo 29. Deney No:9 Sartlarinda Elde Edilen GC Analiz Raporu

ITIC*1.00

No Pik  Alan% Kimyasal Adi
1 3.333 0.78 Diethylacetal
2 3.576 0.31 2-(2-(2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy)ethoxy)aceticacid
3 4.234 3,33 Triethylborate
4 8.110 19,96 Phenylalcohol
5 8.572 0,90 Benzofuran
6 9.931 1,92 Phenol,2-methyl-
7 11.325 2,08 Benzofuran,2-methyl-
8 11989 1,25 Benzene<ethyl-,
9 12.684 1,03 Phenol,4-ethyl-
10 14113 39.80 Phenol<4-isopropyl->
11 15.018 1,11 Ethanone,1-(2,3-dihydro-1H-inden-5-yl)-
12 15736  0.89 Phenol,2-methyl-5-(1-methylethyl)-
13 17283 1,54 Benzofuran,2,3-dihydro-2,2,4,6-tetramethyl-
14 17409 1,39 6-Acetyltetralin
15 17552 2,19 5',6',7',8"-Tetrahydro-2'-acetonaphthone
16 33319 071 Mesitol,.alpha.4-(4-hydroxy-2,3,5,6-tetramethylphenyl)-
17 33.730 5,25 Phenol,4-(1-methylpropyl)-
18 36.980 4,75 Pregnan-20-one,3-(acetyloxy)-5-hydroxy-6,16-dimethyl-,
19 37.128  0.53 Pregna-4,16-diene-3,20-dione,16-methyl-
20 37.249 10,29 1,2,5,5,6,7-Hexamethylbicyclo[4.1.0]hept-2-en-4-one
100.00
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Sekil 39. Deney no:10 sartlarinda elde edilen GC analiz pikleri

Tablo 30. Deney No:10 Sartlarinda Elde Edilen GC Analiz Raporu

No Pik  Alan% Kimyasal Adi
1 28.483 67.74 Pentadecanal-
2 29.148 33.26 2-Pentadecanone

100.00
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Sekil 40. Deney no:11 sartlarinda elde edilen GC analiz pikleri

Tablo 31. Deney No:11 Sartlarinda Elde Edilen GC Analiz Raporu

570

tnin

TIC*1 00

No Pik  Alan% Kimyasal Ad1

1 4.190 0,74 Cyclopentanone(CAS)

2 4.232 1,37 Triethylborate

3 8.120 16,19 Phenylalcohol

4 8.574 0,72 Benzofuran

5 9.943 1,46 Phenol,2-methyl- (CAS)

6 11.120 1,64 Benzofuran,2-methyl-

7 11999 0,70 Benzene <ethyl-, 2-hydroxy->

8 12.683 0,89 Phenol,4-ethyl-

9 14.132 47,82 Phenol<4-isopropyl->

10 15.019 1,19 Ethanone,1-(2,3-dihydro-1H-inden-5-yl)-
11 15.727 0,66 Thymol

12 17.276 1,24 Benzofuran,2,3-dihydro-2,2,4,6-tetramethyl-
13 17.548 3,26 5'6',7',8-Tetrahydro-2'-acetonaphthone
14 33.683 6,62 Phenol,4-(1-methylpropyl)-

15 37.448 15,50 1,2,5,5,6,7-Hexamethylbicyclo[4.1.0]hept-2-en-4-one

100,00
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Sekil 41. Deney no:12 sartlarinda elde edilen GC analiz pikleri

Tablo 32. Deney No:12 Sartlarinda Elde Edilen GC Analiz Raporu

No Pik  Alan% Kimyasal Ad1
1 4.234 1,51 Triethylborate
2 8.175 17,84 Phenylalcohol
3 14.133 52,69 Phenol<4-isopropyl->
4 33.749 3,59 Phenol,4-(1-methylpropyl)-
5 36.988 7,29 Pregnan-20-one,3-(acetyloxy)-5-hydroxy-6,16-dimethyl-,
6 37.258 17,08 1,2,5,5,6,7-Hexamethylbicyclo[4.1.0]hept-2-en-4-one
100,00
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Sekil 42. Deney no:13 sartlarinda elde edilen GC analiz pikleri

Tablo 33. Deney No:13 Sartlarinda Elde Edilen GC Analiz Raporu

No Pik  Alan% Kimyasal Ad1
1 3.333 0,64 Ethane,1,1-diethoxy-
2 4.190 0,74 Cyclopentanone(CAS)
3 4.232 1,37 Triethylborate
4 8.120 14,59 Phenylalcohol
5 8.574 0,67 Benzofuran
6 9.943 1,46 Phenol,2-methyl- (CAS)
7 11.333 1,64 Benzofuran,2-methyl-
8 11999 0,70 Benzene <ethyl-, 2-hydroxy->
9 12.683 0,89 Phenol,4-ethyl-
10 14212 49,52 Phenol<4-isopropyl->
11 15.019 1,19 Ethanone,1-(2,3-dihydro-1H-inden-5-yl)-
12 15.727 0,66 Thymol
13 17.276 1,24 Benzofuran,2,3-dihydro-2,2,4,6-tetramethyl-
14 17.407 1,28 5'6',7',8'-Tetrahydro-2'-acetonaphthone
15 17.548 1,98 5'6',7',8'-Tetrahydro-2'-acetonaphthone
16 33319 0,61 Mesitol,.alpha.4-(4-hydroxy-2,3,5,6-tetramethylphenyl)-
17 33.727 6,62 Phenol,4-(1-methylpropyl)-
18 36.850 0,98 lonone
19 36.980 3,65 Tricyclo[6.3.0.0(1,5)]Jundec-2-en-4-one,5,9-dimethyl-
20 37.247 9,58 1,2,5,5,6,7-Hexamethylbicyclo[4.1.0]hept-2-en-4-one
100,00

GC-MS analizleri, subkritik su oksidasyonu islemi sonrasi organik fraksiyonun
kimyasal bilesiminde 6nemli degisimler meydana geldigini gostermektedir. Diigiik OBV elde
edilen deneylerde (6rnegin Deney no: 3, 5 ve 6), kromatogramlarda yiiksek molekiil agirlikli

alifatik aldehit ve ketonlarin (pentadecanal, 2-pentadecanone) baskin oldugu belirlenmistir. Bu
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bilesikler, BDK’lerde bulunan epoksi re¢inelerin ve katki maddelerinin kismi bozunma iiriinleri

olarak degerlendirilmektedir

Buna karsilik, yiiksek OBV elde edilen deneylerde (Deney no: 2, 7, 8 ve 13), GC-MS

kromatogramlarinda:

e Fenol ve fenolik tiirevlerin (6zellikle 4-izopropilfenol) yiiksek oranda tespit edildigi,
e Benzofuran ve alkilfenol tiirevlerinin azaldigi,

e Daha diisiik molekiil agirlikli oksijenli ara tirtinlerin olustugu

gozlenmistir. Bu sonuglar, subkritik su oksidasyonu altinda aromatik yapilarin pargalanarak
daha reaktif ve oksitlenebilir ara iiriinlere dontistiigiinii géstermektedir (Yabalak et al. 2023;
Svarc-Gaji¢ et al. 2024).

Ozellikle Deney no:7’de (320 °C, 0,45 g/mL, 120 dk) elde edilen %98,49 OBV degeri,
GC-MS analizlerinde kompleks aromatik bilesiklerin biiyiik 6l¢iide pargalandigini ve daha basit
fenolik yapilarla sinirli kaldigini ortaya koymustur. Tablo 27°den siv1 iiriiniin 6nemli oranda
fenol, pentilalkol ve hegzametil grubundan olustugu goriilmektedir. Tablo 27 incelendiginde
stvi iriinde bromlu bilesige rastlanmamistir. Bu durum debromizasyonun basart ile
gerceklestigini de gostermistir. Benzer sonuglar siiperkritik metanol oksidasyonu ile baskili

devre kartlarindan organik kismin uzaklastirilmasi ¢alismasinda rapor edilmistir (Kumari and

Samadder 2025).

Subkritik su oksidasyonundan sonra kalan katinin karakterizasyonu

Subkritik su oksidasyonundan sonra kalan katinin ¢esitli yontemler kullanilarak

karakterizasyonu yapilarak islem basarisi teyit edilmeye calisiimigtir.

TG-DTG analizi

Subkritik su aksidasyonundan sonra kalan katinin TG-DTG grafigi Sekil 43’te
gosterilmistir. 25°C-1000 °C araliginda katinin agirlik kaybi %1,16 olarak belirlenmistir. DTG
grafigi yalnizca giiriiltii piklerinden ibarettir ve burada bir bozunma pikine rastlanmamistir. Bu
durum, polimerik yapimin subkritik su oksidasyonu sonucu tamamen uzaklastigini, ancak
oksidasyondan sonra yikama asamasinda katinin iizerinde bir miktar ¢6ziinmiis organik

kalintinin kaldig1 seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 43. Subktirik-Su Oksidasyonu sonucu optimum kosullarda iiretilen numunenin TG-DTG
grafigi

Elementel analiz sonuclart

Subktirik Su Oksidasyonu sonucu optimum kosullarda iiretilen numunenin elementel
analiz sonucu Tablo 34’te verilmistir. Uriiniin karbon igerigi %1,5 degerine diismiistiir. Bu

deger TG sonucuyla uyumludur.

Tablo 34. Elementel Analiz Sonuglari

Numune %C %H %N %S
Subkritik sonrasi optimum numune 1,51 0,78 - -
SEM analizi

ABDK bilesenlerine uygulanan subkritik su ile oksidasyon isleminin 6ncesindeki ham
numunenin ve sonrasinda kalan kati maddenin yapisal ve morfolojik 6zellikleri, Taramali

Elektron Mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmis ve sonuglar Sekil 44’te verilmistir.
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Sekil 44. a) Ham 6rnegin b) Subkritik Su Oksidasyonu sonucu SEM analizleri

Sekil 44.a’da ham ABDK’nin organik maddelerle sarili oldugu goriilmektedir.Sekil
44.b ‘de ise subkritik sonrasi kalan katinin organik maddelerin uzaklastigi ve metallerin agiga

ciktig1 net bir sekilde goriilmektedir.

EDS analizi

Ham numune ve oksidasyon igslemi sonucu kalan katinin EDS analizleri sirastyla Sekil
45 a ve Sekil 45 b’de verilmistir. Ham 6rnegin EDS grafiginde belirgin bir karbon piki
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mevcutken oksidasyon islemi sonunda kalan katinin EDS grafiginde karbona ait bir pike
rastlanmamistir. Bu da subkritik su oksidasyonu ile polimerik yapiin basarili bir sekilde

uzaklastirildiginin gostergesidir.

a)

b)

6.00K

5.25K

375K

3.00K

225K

075K

0.00K:
2

Sekil 45. a) Ham 6rnegin b) Subkritik Su Oksidasyonu sonucu EDS analizleri
FT-IR analiz sonuclart

Ham ve islem gormiis atik baskili devre kartlarinin FT-IR analizi Sekil 46°da verilmistir.
Atik baskili devre kartlarinin organik fonksiyonel gruplari esas olarak O-H, C-H, C=C, C-O
ve C-Br ‘dan olusmaktadir (Shen et al. 2018). Sekilden goriildiigii gibi ham 6rnekte pikler 1735
cm-550 cm™ araliginda yogunlasmustir. Tipik pikler 2906, 1745, 1606, 1506, 1451, 1383,
1226, 1180, 1010, 825, 735, 620 ve 599 cm™* dalga boylarinda elde edilmistir. Islem gormiis
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ornekte termal islem sonucu pek¢ok pik kaybolmustur. Bu 6rnege ait karakteristik pikler 1506,
1180, 825 ve 735 cm™ dalga boylarinda elde edilmistir. 2906 cm™’deki pik alifatik C-H
gerilmelerini (Stuart 2004), 1745 cm™’deki pik C=0 gerilmelerini (Stuart 2004), 1606 cm"
Ldeki ve 1506 cm™’deki pikler epoksi recinedeki benzen halkasindaki C=C gerilmelerini
(Kumari and Samadder 2025), 1451 cm™’deki pik aramatik halkadaki C=C gerilimlerini
(Jadhao et al. 2020), 1226-735 cm™ bant araligindaki pikler C-H gerilmelerini, 620-599 cm™
araligindaki pikler aromatik C-Br gerilmelerini ifade etmektedir (Stuart 2004; Kumari and
Samadder 2025). Ham ve islem gérmiis 6rneklerin FTIR spektrumlari karsilastirildiginda; islem
gormiis 6rnegin kimyasal yapismin onemli 6lciide degistigi ve 620- 550 cm™ araligindaki
piklerin kaybolmasi ile bromlu yapinin uzaklastig1 goriillmektedir. Bu sonugla, yapilan islemin

amacina ulastig1 sOylenebilir.
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Sekil 46. ABDK ham 6rnegin ve Subkritik Su Oksidasyonu sonucu optimum deneyin FT-IR
grafigi

Siiperkritik CO2-Glisin-H202 ekstraksiyonu

Subkritik su oksidasyonu sonrasinda kalan katinin metal bilesimi Tablo 35’te

gosterilmistir.

Tablo 35.Atik Baski Devre Kartlarinin Subkritik Oksidasyon Sonras1 Metal Bilesimleri

Metaller Al Ni Cu Zn Pb
%
ABDK Subkritik sonrasi 1,06 0,27 33,50 1,15 0,90
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Yiizey yamit yonteminde merkezi kompozit deney tasarim istatistiksel analizi

Bu c¢alismada, atik baskili devre kartlarindan (ABDK) bakir (Cu) geri kazanimini
etkileyen proses parametrelerinin optimize edilmesi amaciyla merkezi kompozit tasarimi
(Central Composite Design (CCD)) tabanli Yiizey Yanit Yontemi (RSM) kullanilmistir. Tablo
36’da deney tasarimi ve deneysel sonuglar gosterilmistir. CCD yaklasimi, bagimsiz
degiskenlerin dogrusal, karesel ve etkilesimsel etkilerini es zamanli olarak degerlendirme
imkanm saglayarak, deney sayisini minimize ederken modelin Ongorii giiciinii artirmistir.
Gelistirilen ikinci dereceden polinom model, Cu geri kazanim verimini tanimlamakta basarili

olmus ve deneysel verilerle model tahminleri arasinda iyi bir uyum goézlenmistir.

Tablo 36. Merkezi Kompozit Deney Tasarimi ve Deneysel Sonuglar

Standart Cahstirma  Glisin Kons. H,0, Kat/Sivi Oram  Zaman Cu

Sira Sirasi (M) (%) (9/mL) (saat) (%)
22 1 0,75 10 25 12 59,32
23 2 0,75 10 15 4 59,50
18 3 1,25 10 15 12 74,25

9 4 0,5 7,5 10 16 62,09
1 5 0,5 7,5 10 8 52,35
3 6 0,5 12,5 10 8 79,85
24 7 0,75 10 15 20 68,32
12 8 1 12,5 10 16 76,15
20 9 0,75 15 15 12 78,38
5 10 0,5 7,5 20 8 43,23
21 11 0,75 10 5 12 67,73
14 12 1 7,5 20 16 50,35
7 13 0,5 12,5 20 8 72,38
13 14 0,5 7,5 20 16 61,22
4 15 1 12,5 10 8 87,63
10 16 1 7,5 10 16 76,93
6 17 1 75 20 8 65,26
16 18 1 12,5 20 16 80,78
8 19 1 12,5 20 8 75,59
25 20 0,75 10 15 12 90,39
17 21 0,25 10 15 12 56,92
2 22 1 7,5 10 8 65,95
19 23 0,75 5 15 12 58,37
15 24 0,5 12,5 20 16 69,67
11 25 0,5 12,5 10 16 70,17

Tablo 36°da verilen sonuglara gore Cu geri kazanim verimi %43,23 ile %90,39 arasinda
degismis; bu genis aralik sistemin faktorlere oldukca duyarli oldugunu géstermistir. En ytliksek
deneysel verim merkez noktasinda (%90,39) elde edilmistir. Bu durum, yanit yiizeyinin
dogrusal degil, egrisel bir yapiya sahip oldugunu ve optimum noktanin deney alani i¢inde

bulundugunu goéstermektedir.
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Bu ¢alismada kullanilan Yiizey yanit yontemi ve merkez kompozit tasarimi (CCD)
yaklagimi, ¢ok degiskenli siireclerin optimizasyonunda genis kabul gormiis istatistiksel
araclardir. RSM, faktorler arasindaki etkilesimleri ortaya koyarak tek degiskenli optimizasyona
gore daha etkili ve daha az deneysel maliyetle optimum c¢alisma kosullarinin belirlenmesini
saglar. Ornegin, agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda RSM-CCD kullanilarak yapilan bir
calismada, Cu?*", Cd*" ve Pb*" icin gelistirilen kuadratik modellerin yiiksek R? degerleri ile
deneysel verileri basariyla ongordiigii bildirilmistir. Bu ¢alismada da modelin genel olarak
anlamli bulunmasi, bagimsiz degiskenlerin Cu geri kazanimina etkilerinin RSM tarafindan iyi

temsil edildigini gostermektedir (Sasidharan and Kumar 2022).

Bu baglamda bizim bulgularimiz da literatiirdeki diger caligmalara uyumlu olarak
kuadratik regresyon modellerinin (second-order models) bir¢ok kimyasal ve metal geri kazanim
sisteminde basariyla uygulanabildigini gdstermektedir. Benzer sekilde baska ¢alismalar da

CCD ile gelistirilen modellerin deneysel verilerle yakin uyum sagladigin1 rapor etmektedir

(Yasin et al. 2014).

Varyans Analizi (ANOVA)

Cu (%) geri kazanimu igin gelistirilen regresyon modeline ait ANOVA sonuglari Tablo

37’de sunulmustur.
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Tablo 37. Cu (%) igin Varyans Analizi Sonuglari

Diizeltilmis  Diizeltilmis

Kaynak DF S":ll' Kare l?;‘/ﬂ)“ Kareler Kareler DF,_ : DFi_ i
am > Toplam Ortalamasi eger egert
Model 14 2690,81 84,27 2690,81 192,20 3,83 0,019

Lineer Terimler
Glisin Kons.
H20;

Kat1/S1vi Orani
Zaman
Kare Terimler

4 193301 60,53 1933,01 483,25 9,62 0,002
1 436,39 13,67 436,39 436,39 8,69 0,015
1 1274,00 39,90 1274,00 1274,00 25,36 0,001
1 201,03 6,30 201,03 201,03 4,00 0,073
1 21,58 0,68 21,58 21,58 0,43 0,527
4 546,25 17,11 546,25 136,56 2,72 0,091
Glisin Kons.*Glisin Kons. 1 16,65 0,52 372,47 372,47 7,41 0,021
H20,*H,0; 1 0,63 0,02 287,48 287,48 5,72 0,038
Kat1/S1vit Oran1*Kat1/S1vi Orani 1 100,19 3,14 442,27 442,27 8,80 0,014
Zaman*Zaman 1 428,77 13,43 428,77 428,77 8,53 0,015
6 211,55 6,63 211,55 35,26 0,70 0,655
1 8,29 0,26 8,29 8,29 0,17 0,693
1
1
1
1
1

Etkilesim Terimleri
Glisin Kons.*H,0;

Glisin Kons.*Kat1/S1vi Oram 17,47 0,55 17,47 17,47 0,35 0,568
Glisin Kons.*Zaman 40,83 1,28 40,83 40,83 0,81 0,389
H,O,*Kat1/S1vi Oram 29,92 0,94 29,92 29,92 0,60 0,458
H,0,*Zaman 112,78 3,53 112,78 112,78 2,24 0,165
Kat1/S1vi Oran1*Zaman 2,25 0,07 2,25 2,25 0,04 0,837
Hata 10 502,42 15,73 502,42 50,24
Toplam 24 3193,23 100,00

Tablo 37°den Lineer Etkilerde H-0-, Cu oksidasyonunu artirarak metal ¢6ziiniirliigiinii
yiikseltmis ve en baskin faktér olmustur. Kare Terimlerde, tiim kare terimlerin p<0,05 olmasi,
asir1 degerlerde verimin distiiglinli, yani sistemin optimum bir g¢alisma bdolgesine sahip

oldugunu gostermektedir.

Tablo 37°de verilen ANOVA sonuglarina gore gelistirilen ikinci dereceden regresyon
modeli istatistiksel olarak anlamlidir (F = 3,83; p =0,019).

Bu calismada elde edilen ANOVA sonuglari, model katki oran1 %84,27 olup Cu geri
kazanimindaki varyasyonun biiylik bir kismmin aciklanabildigini gdstermektedir. Ancak
diizeltilmis R? degerinin goreceli olarak sinirli olmasi (=0.62) bazi parametrelerin katkisinin
daha diisiik olabilecegini gostermektedir. Literatiirde benzer optimizasyon c¢aligmalarinda,
yiiksek R? degerleriyle (0.901n iizerinde) elde edilen modeller de raporlanmis olup bu farklilik,
incelenen sistemin kimyasal dinamiklerinin karmasikligindan veya kullanilan faktorlerin

araliginin genisliginden kaynaklantyor olabilir (Bai et al. 2018).

Tiim ikili etkilesimler istatistiksel olarak anlamsizdir (p>0,05). Bu durum, sistemin

baskin olarak bireysel faktor etkileri ile kontrol edildigini gostermektedir.
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Faktorlerin Cu (%) geri kazanimu iizerindeki etkileri

Deneysel calismada incelenen proses parametrelerinin bakir geri kazanim verimi
tizerindeki bireysel ve goreli etkileri Tablo 38’de gosterilmis olup bu tablo Cu (%) geri
kazaniminm1 belirleyen baskin faktorlerin ve etkilesimlerin degerlendirilmesine olanak

saglamaktadir.

Tablo 38. Faktérlerin Cu (%) Geri Kazanimi Uzerindeki Etkileri

Standart 95%

Terim Hata Giiven -I:_ . Fi_ . V.IF .
Katsay1 Katsayisi Aralig Degeri Degeri Degeri
Sabit 90,39 7,09 (74,60;106,18) 12,75 0,000
Glisin Kons. 8,53 2,89 (2,08; 14,98) 295 0,015 1,00
H20: 14,57 2,89 (8,12; 21,02) 504 0,001 1,00
Kati/Stv1 Orani -5,79 2,89 (-12,24;0,66) -2,00 0,073 1,00
Zaman 1,90 2,89 (-4,55; 8,34) 0,66 0,527 1,00
Glisin Kons.*Glisin Kons. -22,97 8,44 (-41,77; -4,17) -2,72 0,021 2,21
H202*H202 -20,18 8,44 (-38,98; -1,38) -2,39 0,038 2,21
Kat1/S1vi Oran1*Kat1/S1vi Orani -25,03 8,44 (-43,83; -6,23) -297 0,014 2,21
Zaman*Zaman -24,65 8,44 (-43,44; -5,85) -2,92 0,015 2,21
Glisin Kons.*H.0> -2,88 7,09 (-18,67;12,91) -0,41 0,693 1,00
Glisin Kons.*Kat1/S1v1 Orani -4,18 7,09 (-19,97; 11,61) -0,59 0,568 1,00
Glisin Kons.*Zaman -6,39 7,09 (-22,18;9,40) -0,90 0,389 1,00
H202*Kat1/S1vi Oram 5,47 7,09 (-10,32; 21,26) 0,77 0,458 1,00
H202*Zaman -10,62 7,09 (-26,41;5,17) -150 0,165 1,00
Kat1/S1v1 Oran1*Zaman 1,50 7,09 (-14,29; 17,29) 0,21 0,837 1,00

Regresyon Modeli, ger¢ek birimler cinsinden elde edilen regresyon modeli asagida

verilmistir:

Cu (%) = -2344 +198,1A +2147B +6,24C +13,05D -91,9A? -0,807 B
-0,2503C* -0,385D* -1,15A*B -0,84 A*C -1,60 A*D +0,109 B*C -0,266 B*D
+0,0188 C*D

Pozitif lineer katsayilar, baslangigta Cu geri kazaniminin arttigini; negatif kare terimler
ise belirli bir noktadan sonra verimin azaldigini gdstermektedir. Bu, sistemin optimum
kosullara sahip oldugunu dogrular. Sekil 47°de Cu kazanim iizerinde parametre etkileri

gosterilmistir.
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Term 2,228

Glisin Kons.
H202

Kati/Sivi Oram
Zaman
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Sekil 47. Standartlagtirilmis Etkilerin Pareto Grafigi

Pareto grafigi (Sekil 47), Cu geri kazanimi iizerinde en giiclii etkiye sahip faktoriin
H:0:, ardindan glisin konsantrasyonu oldugunu gdstermektedir. Sekil 48’de parametlerin Cu

geri kazanimini artirici veya azalticr etkileri gosterilmistir.

Main Effects Plot for %Cu
Fitted Means

Glisin Kons. H202 Kati/Sivi Orani Zaman

Sl
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80

70

Cu (%)'nun Ortalama

60

T T T T I T T T T T T T I T T T T
0,25 0,50 0,75 1,00 1,255,0 7.5 10,0 12,5 150 5 10 15 20 25 4 8 12 16 20

All displayed terms are in the model.

Sekil 48. % Cu ana etki grafigi

Ana etki grafikleri (Sekil 48) incelendiginde, glisin konsantrasyonu ile H2O: derigiminin
artmasi, Cu geri kazanim verimini belirgin sekilde artirmaktadir. Buna karsilik, kati/sivi
oranindaki artisin Cu geri kazanimi {izerinde olumsuz bir etki olusturdugu ve geri kazanim
veriminin azaldig1 goriilmektedir. Zaman degiskeninin ise incelenen aralikta Cu geri kazanimi
iizerindeki etkisinin sinirli oldugu ve diger parametrelere kiyasla daha diistik diizeyde kaldig1

tespit edilmistir. Sekil 49’da Cu kazanimi igin etkilesim grafigi verilmistir.
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Sekil 49. Cu (%) i¢in Etkilesim Grafigi

Etkilesim grafikleri (Sekil 49), faktorler arasinda belirgin bir sinerjik veya antagonistik
iliski olmadigint dogrulamaktadir.

Hidrojen peroksit (H-0:) ve glisin etkisi

Bu calismada en etkili parametre olarak H2O- yiizdesi ortaya ¢ikmistir. Bu, 6zellikle Cu
oksidasyon veya komplekslesme reaksiyonlarinin hizlanmasmi saglayarak c¢oziintirligii
artirdig i¢in beklenen bir sonugtur. Literatiirde agir metal iyonlarinin ¢oziinmesinin H20: gibi
oksidantlarin varliginda arttigina yonelik ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir; bu ¢alismalar
H>0:. konsantrasyonunun yiikselmesinin metal iyonlarimin ¢oziinlirliiglinii  artirdigini

gostermistir (Sasidharan and Kumar 2022).

Glisin, metal-ligand kompleksi olusturmasi agisindan kritik bir rol oynamistir. Bu tiir
komplekslestiricilerin metal iyonlarim1 ¢ozeltide stabilize ederek metal geri kazanimini
tyilestirdigine dair raporlar mevcuttur. Calismalar, 6zellikle amino asit bazli ligantlarin metal
¢Ozliniirligiint artirma egiliminde oldugunu bildirmektedir (Trawczynska and Kwiatkowska-
Marks 2023).

Kati/Stvi orani ve zaman

Kati/s1v1 orani bu ¢alismada Cu geri kazanimi iizerinde ters etki gdstermistir; bu, daha
yiiksek kat1 konsantrasyonlarinin ¢éziinme kinetigini sinirlayabildigini diisiindiirmektedir. Bu

literatiirde de benzer sekilde, adsorpsiyon veya leaching calismalarinda asir1 yiiksek kati
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yiikiiniin etkin yilizey alanin1 efektif kullanmayi zorlastirdigi ¢calismalarla ortiismektedir (Yasin
et al. 2014).

Zamanin etkisinin sinirlt olmasi, sistemin kinetik olarak belirli bir dengeye ulagsmasinin
hizl1 oldugunu veya siire artirmanin verim iizerinde anlamli bir fark yaratmadigini gosterebilir.
Bu da RSM-CCD c¢alismalarinda sik¢a gbzlemlenmis bir sonugtur; zira baz1 sistemlerde belirli

bir kritik silire sonrasi yanit tizerinde anlamli artis gézlenmeyebilir (Sasidharan and Kumar
2022).

Yanut yiizeyi ve kontur grafikleri

Cu (%) i¢in olusturulan {i¢ boyutlu yanit yiizeyi grafikleri Sekil 50°de ve iki boyutlu

kontur diyagramlar1 Sekil 51°de verilmistir.

Cu(® 60 Cu (%) Cu (%) 60
40 150 2 0 20
15 16
20 100 20
7,

H202 (%) 5
025 050 & Kati/Smi Qrami [LEER 8
) 10 %
o T 50 05 e {g/ml) 075 4

12
Zaman (saat)

Glisin Konsantrasyonu (M) Glisin Konsantrasyonu (M) 15 Glisin Konsantrasyonu (M)

Cu (%) 60 Cu (%)

Cu (%) 60

40 25

20

20
16

20
16

12
1
Kati/Sia Orani 2 Zaman (saat) s Zaman (saat)

50 " (g/mi) 50 8 i
WS g0 5 5 o0 4 15 20 4

25 g 25 5o E
H202 (%) H202 (%) . Kati/Sivi Orani (g/ml)

8

Sekil 50. Ug boyutlu yanit yiizeyi grafikleri
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Sekil 51. iki boyutlu kontur diyagramlar

Sekil 50 ve Sekil 51°de verilen grafiklerde,
e Orta seviyelerde Glisin ve H202"nin maksimum Cu ¢6ziiniirliigii sagladigin,

e Agsirt kimyasal kullaniminin ise komplekslesme veya asir1 oksidasyon nedeniyle verimi

diisiirdiigiinii gdstermektedir.

Sekil 50 ve Sekil 51°de sunulan etkilesim grafikleri incelendiginde, glisin ve H>O2’nin
orta seviyelerde kullanilmasi durumunda maksimum Cu ¢06ziiniirligiiniin elde edildigi
goriilmektedir. Buna karsilik, her iki kimyasalin da yiiksek konsantrasyonlarda kullanilmasi,
sistemde asir1 komplekslesme ve/veya asir1 oksidasyon gibi yan etkilere yol acarak Cu
¢oziinlirliiglinde azalmaya neden olmaktadir. Bu durum, kimyasal reaktiflerin optimum

seviyelerde kullaniminin Cu geri kazanim verimi agisindan kritik oldugunu gostermektedir.

Optimizasyon Sonuclari

Cu (%) yanmtimin maksimum degerine ulagmasi hedeflenerek yapilan optimizasyon

sonucunda yapilan ¢oklu optimizasyonda Tablo 39°daki kosullar belirlenmistir:

Tablo 39. Siiperkritik CO2-Glisin ile Cu Ekstrasksiyonunun Optimum Sartlari

Parametre Optimum deger
Glisin Konsantrasyonu (M) A 0,835859
H202 (%) B 11,7677
Kat1/S1vi Orani (g/ml) C 14,0909
Zaman (saat) D 11,4343
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Bu kosullarda tahmini Cu geri kazanimi %93,94 olarak bulunmustur. Bu deger deneysel
maksimum degerden daha yliksektir ve modelin yiiksek tahmin giiciine sahip oldugunu

gostermektedir. Sekil 52°de optimizasyon grafigi verilmistir.

New . Glisin Kons. (M) H202 (%) Kati/Sivi Orani (g/ml) Zaman (saat)
- 1,000 High 1,250 15,0 25,0 20,0

o Cur [0,840] [11,7677] [14,0909] [11,4343]
Predict Low 0,250 50 5,0 40

%Cu

Maximum

y = 93,9379

d = 1,0000

Sekil 52. Optimizasyon grafigi

Bu ¢alisma kapsaminda, Cu geri kazanimi i¢in RSM-CCD optimizasyonunun sadece
proses degiskenlerinin etkilerini degerlendirmekle kalmayip, ayni zamanda kimyasal
komplekse etkilesimlerini de analiz eden kapsamli bir model sundugunu gdstermektedir. Cogu
literatiirde bu yaklasim daha ¢ok adsorpsiyon veya klasik leaching sistemlerine odaklanirken,
bu ¢alisma benzer optimizasyon yaklasimini 6zellikle kimyasal oksidasyon + komplekslesme

sistemine uygulamistir, bu agidan 6zgiin katki saglamaktadir.
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SONUCLAR

Bu calismada, yliksek toksisiteye sahip asidik c¢oziicliler ve ¢evresel agidan olumsuz
etkilere yol agabilen reaktifler kullanmadan, siirdiiriilebilir ve g¢evre dostu bir yaklasim
benimsenmistir. Bu kapsamda, ¢oziicii sistem olarak subkritik su ve siiperkritik karbondioksit
(SK-CO:2) esas alinmis; stiperkritik akigskan teknolojisi, biyouyumlu bir yardimei ¢oziicii (co-
solvent) olan glisin ile desteklenmistir. Gelistirilen proses araciligiyla, atik baskili devre
kartlarinin (ABDK) yapisinda bulunan bromlu epoksi regineler, fenolik bilesikler ve HBr gibi
zararli organik bilesenlerin etkin bir sekilde uzaklastirilmasi hedeflenmis; ardindan e-atik
biinyesinde yliksek oranlarda bulunan bakir (Cu) metalinin biiyiik 6l¢iide geri kazanilmasi
amaglanmistir. Bu yoniliyle c¢alisma, elektronik atiklarin ¢evreyle uyumlu yontemlerle
degerlendirilmesine yonelik yenilik¢i bir yaklasim sunarak, yesil kimya ilkeleri dogrultusunda

literatiire 6zgiin bir katki saglamaktadir.

Calismanin ilk asamasinda, basing altinda calisan bir reaktor sisteminde, atik baskili
devre kartlarinin (ABDK) yapisinda bulunan ve g¢evresel agidan risk olusturan epoksi regine
esasli organik faz, subkritik su kullanilarak etkin bir bigimde uzaklastirilmistir. Bu kapsamda,
cevre dostu bir ¢oziicli olarak one ¢ikan subkritik su oksidasyonu (SKSO) yontemiyle hem
brom igeren bilesiklerin hem de organik matriksin giderilmesi saglanmis; boylece metalik faz
acisindan 6nemli bir 6n zenginlestirme gerceklestirilmistir. Uygulanan aritim islemi sonucunda,
ABDK biinyesindeki bakir i¢eriginin %26,6 seviyesinden %33,5’e yiikseldigi belirlenmis olup
s0z konusu artis gelistirilen 6n islem yaklagiminin metal geri kazanimi agisindan etkinligini
acikca ortaya koymustur. Elde edilen deneysel bulgular, TG/DTA, CHNS, SEM-EDS, FT-IR,
ve GC-MS analizleri ile detayli bi¢imde incelenmistir. GC-MS bulgular1 ile Box—Behnken
deney sonuglar arasinda giiglii bir uyum bulunmakta; OBV (%) artisi, kromatogramlarda
gozlenen organik bilesik ¢esitliligi ve pik alanlarindaki azalma ile dogrudan desteklenmektedir.
S6z konusu karakterizasyon sonuglarinin tamami gelistirilen yontemin etkinligini ve deneysel

sonuglarin dogrulugunu destekler niteliktedir.

Calismanin ikinci agamasinda, subkritik su oksidasyonu (SKSO) islemi sonrasinda
olusan kat1 atik fazi, glisin ile modifiye edilmis siiperkritik karbondioksit (SK-CO.)
ekstraksiyonu yontemi kullanilarak degerlendirilmis ve bu siire¢ kapsaminda bakir (Cu)
metalinin etkin bir sekilde geri kazanimi gergeklestirilmistir. Deneysel bulgular, ICP-MS
analizleri ile detayli bicimde incelenmistir. Belirlenen optimum igletme kosullar altinda, bakir

geri kazanim veriminin %93,94 gibi yiiksek bir degere ulastig1 tespit edilmistir.
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Elde edilen sonuglar, elektronik atiklarin geri kazaniminda siirdiiriilebilir ve ¢evreyle
uyumlu yaklagimlarin uygulanabilirligini ortaya koymakta olup dongiisel ekonomi hedefleri
dogrultusunda yapilacak ileri ¢aligmalara 6nemli bir referans niteligi tasimaktadir. Bu konuda
literatiirde de detayli bir optimizasyon ¢alismas1 bulunmamaktadir. Bu c¢alisma kapsaminda
elde edilen sonuglarin, literatiirde sinirli sayida ele alinan proses parametrelerinin biitiinciil
olarak degerlendirilmesine katki saglayarak mevcut bilgi boslugunu 6nemli l¢iide dolduracagi
ongoriilmektedir. Ayrica, gelistirilen yontem ve elde edilen optimum kosullarin, laboratuvar
Olgeginden pilot Olgege tasmarak uygulanabilirliginin degerlendirilmesi miimkiin olup bu
yoniiyle ¢alismanin yalnizca akademik degil, ayn1 zamanda endiistriyel uygulamalara da temel

olusturabilecek nitelikte oldugu diistintilmektedir.
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