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OZET

DOKTORA TEZi

ATIL DURUMDAKI BILGISAYAR ANAKARTLARINDA BULUNAN METAL VE
DEGERLi METALLERIN COK ASAMALI HIDROMETALURJiK YONTEM
KULLANILARAK GERI KAZANILMASI

Serdar ARAL
Danmisman: Prof. Dr. Ayse Vildan BESE

Amag: Bu calismada, atil duruma geg¢mis masalistii bilgisayar ana kartlarinin baskili
devrelerinden metal ve degerli metallerin hidrometalurjik yontemler kullanilarak kazanilmasi
hedeflenmektedir.

Yontem: Dort asamadan olusan bu ¢aligmanin birinci asamasinda, baskili devrelerde bulunan
metallerin (Cu, Fe ve Zn) H2SO4 ve H20; varliginda basingli ortamda ¢6ziindiiriilmesinin
optimum kosullar arastirilmistir. Ikinci asamada, basingl li¢ isleminden kalan katidan altin ve
giimiisiin asidik ortamda tiyolire ve ultrases varlifinda ¢oziindiiriilmesi gerceklestirilmistir.
Uciincii asamada, birinci asamanin optimum kosullarinda elde edilen li¢ ¢dzeltisinden s1vi-sivi
ekstraksiyonu yontemi kullanilarak, bakir ve ¢inkonun ayrilmasi gerceklestirilmistir. Dérdiincii
asamada, ekstraksiyon deneylerinden elde edilen ¢ozeltilerden metelik bakir ve ¢inko,
hidrotermal ve ¢oktlirme yontemleri kullanilarak kazanilmistir. Metal ve degerli metallerin
¢ozlindiiriilmesinin optimizasyonu i¢in Taguchi yontemi kullanilmistir.

Bulgular: Basingli li¢ deneylerinin optimum sartlarda (130°C, 20 bar, 2M H2SO4, %35 H20>,
1/40 g/L K/S ve 60 dk) bakir, demir ve ¢inkonun ¢6ziinme degerleri sirasiyla %99,62, 94,79 ve
%98,76 olarak bulunmustur. Altin ve glimiisiin optimum kosullarda (ultrases giicii %60, tiyotire
konsantrasyonun 60 g/L, asit konsantrasyonun 20 g/L. ve sicaklik 20°C) kazanim miktarlar
%82,68 ve %99,14 olarak belirlenmistir. Basingli li¢ deneyinin optimum kosullarinda elde
edilen li¢ ¢ozeltisinden bakirin LIX 84-1 ve LIX 984 ile ekstraksiyon verimleri sirastyla %93,79
ve %97,76, siyirma verimleri %94,03 ve %90,64 olarak belirlenmistir. Cinkonun LIX 984 ile
ekstraksiyon verimi  %89,17, siyrma verimi %90,15 olarak bulunmustur. Siyirma
¢ozeltilerinden elde edilen metalik bakir ve g¢inkonun karakterizasyonu XRD analizleri ile
belirlenmistir.

Sonug: Yapilan ¢aligma ile metal igeriklerinden dolay: tehlikeli atik sinifinda degerlendirilen
baskili devrelerdeki metallerin tamamina yakini kazanilarak, atik kismi gevresel agidan zararsiz
kabul edilecek duruma getirilmistir.

Anahtar Kelimeler: baskili devre kartlari, hidrometalurji, basing ligi, siv1 siv1 ekstraksiyon,
ultrases li¢i, nanopartikiil

Eyliil 2021, 160 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

RECOVERY OF METAL AND PRECIOUS METALS IN WASTE COMPUTER
MOTHERBOARDS USING MULTI-STAGE HYDROMETALLURGICAL METHOD

Serdar ARAL
Supervisor: Prof. Dr. Ayse Vildan BESE

Purpose: In this study, it was aimed to recover metal and precious metals from the printed
circuits of waste desktop computer motherboards by using hydrometallurgical methods.

Method: In the first stage of this study, which consists of four stages, it was investigated that
the optimum conditions for dissolving of metals (Cu, Fe and Zn) which are located in the printed
circuits in the presence of H2SO4 and H20: by solution in the pressurized environment. In the
second stage, gold and silver which are from the solid remaining of the leaching process was
carried out with the dissolution in the environment of acidic thiourea and ultrasound. In the
third stage coper and zinc are separated from the leach solution obtained under the optimum
conditions of the first stage by using the liquid liquid extraction method. In the fourth stage,
metallic copper and zinc were recovered from the solutions, which were obtained from the
extraction experiments by using hydrothermal and precipitation methods. The Taguchi method
was used to optimize the dissolving of metals and precious metals.

Findings: The dissolution values of copper, iron, and zinc were found to be 99.62%, 94.79%,
and 98.76%, respectively, under the optimum conditions of the pressure leach experiments
(130°C, 20 bar, 2M H2S04, 35% H»0>, 1/40 g/L K/S and 60 min). At optimum conditions of
the dissolution of gold and silver (60% ultrasound power, 60 g/L thiourea concentration, 20 g/L
acid concentration and 20°C temperature), the gain amounts were determined as 82.68% and
99.14%, respectively. Extraction efficiencies of copper with LIX 84-1 and LIX 984 were
determined as 93.79% and 97.76%, stripping efficiencies of 94.03% and 90.64%, respectively,
from the leach solution obtained under the optimum conditions of the pressure leaching
experiment. Extraction efficiency of zinc with LIX 984 was found 89.17% and stripping
efficiency was found 90.15%. The characterization of metallic copper and zinc obtained from
stripping solutions was determined by XRD analysis.

Results: In that performance, almost all of the metals in the printed circuits, which are classified
as hazardous waste due to their metal content, were recovered and the waste part has been
brought to a state that can be considered environmentally harmless.

Keywords: Printed circuit boards, hydrometallurgy, pressure leaching, liquid liquid extraction,
ultrasonic leaching, nanoparticle

September 2021, 160 pages
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GIRIS

Kullanim 6mriinii tamamlayarak atil duruma gegmis olan elektrikli ve elektronik
ekipmanlar (AEEE) e-atik olarak adlandirilir. Teknolojideki hizli gelismeler ve pazar alaninin
genislemesi ile gectigimiz on yilda AEEE miktar1 hizla artmistir. Birlesmis Milletler (BM)
verilerine gore 1992 yilinda 14 milyon ton AEEE olustugu, 2002 yilinda 24 milyon tona arttigi
ve 2016 yilinda ii¢ kattan fazla artarak 47,7 milyon tona ulastigi belirlenmistir (Kaya 2016;
StEP 2020). Diinya genelinde iiretilen e-atik miktarinin yillara gore dagilimi Sekil 1’de
verilmistir (Cui and Anderson 2016). Elektrik-elektronik endiistrileri, metaller ve 6zellikle
degerli metallere talebi yiiksek olan biiyiik bir sektordiir. Bu nedenle, e-atiklarda bulunan
metaller, ikincil hammadde kaynagi olarak kullanilabilir. Bununla birlikte, e-atiklarin her gecen
glin hizla artan miktari, son yillarda en dnemli ¢evre sorunlarindan biri haline gelmektedir.
Birlesmis Milletler Universitesi (UNU), Uluslararas1 Telekomiinikasyon Birligi (ITU) ve
Uluslararas1 Kat1 Atik Birligi (ISWA) tarafindan yayimlanan en son istatistik verilerine gore,
2016 yilinda e-atiklarin yalnizca %20’si resmi olmayan veya yasadisi geri doniisiim yontemleri
kullanilarak toplanmis ve geri donistiiriilmistiir (Wang and Xu 2015; Baldé et al. 2017). Farkli
tilkelerdeki geri doniisiim oranlart biyiik degisiklikler gostermekle birlikte, dnemli dlgiide
kaynak israfina ve ciddi gevre kirliligine neden olmaktadir (Verma et al. 2017). Birlesmis
Milletler Cevre Programi (UNEP) raporuna gore, 2021 sonuna kadar cep telefonu atiklarinin
18, bilgisayar atiklarinin 5 ve televizyon atiklarinda da 2 kat artisin olacagi tahmin edilmistir
(Leung 2019).
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Sekil 1. E-atik miktarinin yillara gore degisimi
E-atiklarin olusum miktarlar tilkelere gore degisiklik gostermektedir. Bazi iilkelerin e-
atik olusum miktarlar1 Sekil 2°de gosterilmistir (StEP 2020). E-atiklarin en temel kaynaklari

televizyonlar, cep telefonlari, radyolar, bilgisayarlar, yazicilar, faks makineleri, ¢amasir



makineleri, buzdolaplari, kurutucular, elektrikli siipiirgeler ve tibbi cihazlardir. Baskili devre
kartlar1 (BDK) elektrikli ve elektronik {iriinlerin en temel parcasidir. BDK’ler yaklasik 60 cesit
element igerir (Hadi et al. 2013; Yang et al. 2019). E-atiklar kiitlesel olarak yaklasik %4-7’si
BDK’lerden olusur. Bu oran, elektronik {iriiniin cinsine bagli olarak degismektedir ve ¢ogu liriin
icin daha yiiksek olabilmektedir. BDK’ler, cep telefonlar1 kiitlesinin ~%20-30’unu,
bilgisayarlarin ~%20’sini ve televizyonlarin ~%10’unu olusturmaktadir (Wang et al. 2017).
BDK’ler, baz metaller (Cu, Fe ve Zn), degerli metaller (Au, Ag, Pd) ve agir metaller acisindan
dogal kaynaklardan daha yiiksek igerige sahiptir (Shibayama et al. 2013; Chen et al. 2015;
Cayumil et al. 2016). Bu tiir karmasik bilesimler, atik baskili devre kartlarinin (ABDK) geri
doniisimiinii 6nemli, ancak bir o kadar da tehlikeli bir siire¢ haline getirmektedir. E-atiklar
temel olarak metal, seramik ve plastik malzemelerden olusmaktadir. E-atiklar1 olusturan temel

bilesenler Sekil 3’te gosterilmistir.
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Sekil 2. Diinyadaki baz tilkelerin 2016 yilina ait AEEE {iretim oranlar1
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Sekil 3. AEEE’lerin i¢erdigi metal ve diger bilesenlerin genel yiizde oranlari



E-atiklar diinya ¢apinda en hizli biiyliyen kentsel atik tiirlerinden biridir. E-atiklardaki
bu kiitlesel artis, igeriginde bulunan metalleri tekrar kullanabilme firsati sunar (Schluep et al.
2009). Arastirmacilar, bu metalleri geri kazanmak ic¢in mekanik, biyo-metalurjik,
pirometalurjik ve hidrometalurjik siiregleri igeren ¢esitli yontemler Kkullanmislardir
(Kamberovic et al. 2011; Rossouw 2015; Birloaga and Veglio 2016; Wang et al. 2017; Hao et
al. 2020). Kullanilan bu yontemlerin farkli avantaj ve dezavantajlari mevcuttur. Ornegin,
fiziksel siiregler diisiik geri kazanim verimliligine sahipken yiiksek enerji tiikketimine neden
olabilmektedir (Alabi et al. 2012). Pirometalurji, yiiksek sicaklikta calisma igin Ozel
ekipmanlara ihtiyag¢ duyar, tozlu ve zehirli Kirletici gazlar iiretir, kimyasal reaktiflerin tiiketimi
fazladir ve maliyeti yiiksektir. Yukaridaki yontemlerle karsilastirildiginda, hidrometalurji,
yiiksek li¢ verimliligi, diisiik maliyet, siirekli ve otomatiklestirilmis igslemler olmak tizere birgok
avantaja sahiptir. Ancak, hidrometalurjik yaklagimlar, diger teknolojiler ile ortak uygulama

olmadan tiim metalleri tamamen geri kazanmas1 miimkiin degildir.

Sahadaki mevcut isletmeler e-atik geri doniisiim zincirinin akisi izerine yogunlagmuistir.
Geri doniisim zinciri ilizerine ana faaliyetler, ABDK’lerin toplanmasi, sokiilmesi ve geri
kazanilmasi ile iligkilidir. Bugiine kadar ABDK’lerin geri doniisiimii hakkinda yaymlanmig
literatiir ¢aligmalarinin ¢ogu, esas olarak kaynaklarin, politikanin, mevzuatin veya ¢evrenin
metal geri kazanimi tizerindeki etkilerine odaklanmistir (Kiddee et al. 2013; Song and Li 2014;
Awasthi et al. 2016; Chen et al. 2016; Zhang and Xu 2016; Kumar et al. 2017). Baz
aragtirmalar, tekli metal li¢ proseslerini veya geri kazanim proseslerini incelemistir. Awasthi
and Li (2017) ve Isildar et al. (2018), fiziksel yontemler, pirometalurji ve biyo-hidrometalurji
dahil olmak iizere metal geri doniisiim teknolojilerini incelemislerdir. Ek olarak, yiiksek metal
li¢ oranlar1 elde etmek igin biyolojik olarak parcalanabilen reaktifleri veya organik asit ligini

birlestiren mekanik islem gibi bazi birlesik yontemler arastirilmistir.

E-atik geri doniisiimii ¢esitli avantajlara sahiptir. Bu avantajlardan bazilari, metallerin
geri kazanimi, depolama alanlarinda atik hacimlerinin azalmasi, yasadist atik imha
uygulamalarinin engellenmesi, enerjiden tasarruf saglanmasi ve geri doniisiim zinciriyle iliskili
sosyo-ekonomik faydalari igermektedir. Disiik kaliteli cevher kiitlelerinden metallerin
kazanimi, yiiksek enerji kullanimi ve onemli bir karbon salinimi gerektirir. E-atik, dogal
cevherlerden genellikle dort kat veya daha fazla konsantrasyona sahip zengin bir metal kaynagi
olmasina ragmen (Hageliikken 2006), ABDK’ler gibi polimetalik kentsel kaynaklardan
metallerin geri kazanimi, daha diisiik karbon ve enerji salinimi gerektirir (Cui and Forssberg
2003; Wang and Gaustad 2012; Akcil et al. 2015).



En degerli metallerden biri olan altinin geri kazanilmasinda daha hizli ¢oziinme
saglamas1 nedeniyle kral suyu ¢alismalar1 biiyiik ilgi gérmektedir. Ancak, kral suyu ligi ile e-
atiklardan altin geri kazanimi genellikle sadece deneysel arastirmalarda uygulanmaktadir. Kral
suyunun gii¢lii oksidasyonu ve ekipmanlarda neden oldugu yiiksek korozyon nedeniyle fazla
tercih edilmez. Ayrica, altin geri kazanim prosesi sonucunda olusan yiiksek konsantrasyonlu
asidik ¢ozelti ile miicadele etmek ¢ok zordur. Siyaniir ligi, altin1 geri kazanimi i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ancak bu yontem insanlara ve ¢evreye ciddi zarar verebilecek ¢ok
sayida siyaniirlii bilesik iirettiginden dolay1 bu yontem zamanla yerini alternatif yontemlere
yoneltmistir (Qin and Ren 2000; Sepulveda et al. 2010). Tiyosiilfat, toksik olmayan ve diisiik
fiyath bir reaktiftir. Altinin tiyosiilfat ligi ile daha yiiksek bir geri kazanimi elde edilmesine
ragmen, yiiksek reaktif tiiketimine ve yiiksek maliyete neden olmaktadir. Diger yandan tiyoiire
lici, altinla hizli reaksiyona girmesi, diisiik maliyetli olmasi ve siyaniir ile karsilastirildiginda
daha az gevre kirliligine sebep olmasi nedeniyle son yillarda siklikla tercih edilmektedir (Zhang
et al. 2009).

Bununla birlikte, ¢cok az sayida arastirma, ABDK’lerden genel metal geri doniisiim
slirecine odaklanmis ve ¢esitli yontemler arasinda karsilagtirma ¢aligmalar1 yapmistir (AKcil et
al. 2015; Lu and Xu 2016). Bu nedenle, bu tez kapsaminda ABDK’lerin 6n isleme, metallerin
zenginlestirilmesi, basingl ligi, sivi sivi ekstraksiyonu ile ayristirarak saflagtirilmasi ve elde
edilen sulu ¢ozeltilerden metallerin ¢oktiiriilmesine kadar tiim metal geri kazanim siirecinin

kapsamli bir incelenmesi gergeklestirilmistir.



KURAMSAL TEMELLER

Baskili Devre Karti

Elektrik ve elektronik ekipmanlarin (EEE) ana bileseni olan baskili devre kartlari
(BDK), iletken olmayan bir alt tabaka iizerine basilmis, mekanik ve elektriksel baglantilar
saglamak i¢in kullanilan elektronik bilesenlerden olusan karmasik polimetalik malzemelerdir.
Elektronik bilesenler, iletkenligi saglamak i¢in iletken olmayan bir alt tabakaya, bakir levhalari

tizerine kazinmis iletken yollar veya sinyal izleri kullanilarak birlestirilir.

Baskih devre kartlarinin karakterizasyonu

Farkli tiirde elektronik ekipmanlarin BDK’leri farkli yapilara sahiptir. BDK’lerin
tirlerini ve yapilarini belirlemek, maliyet ve ¢evre dostu geri doniisiim sistemleri gelistirmek
icin 6nemlidir. BDK ler fiziksel 6zelliklerine, kimyasal bilesimlerine ve uygulama alanlarina
gore siniflandirilabilir. BDK’lerin temel yapisi, organik orta alt tabaka (poliamid, cam elyaf
takviyeli epoksi recine ve politetrafloroetilen vb.) ve kartin i¢indeki elektrik baglantisini
gerceklestirmek icin degerli metaller de dahil olmak iizere bir dizi metalik malzemeden olusan
bakir kapl levhalardir (Alwaidh et al. 2014). Yap1 ve kart formuna bagli olarak, BDK’ler tek
tarafl, ¢ift tarafli ve ¢ok katmanli olarak tice ayrilir. Kart durumuna gore ise sert, esnek ve
esnek sert BDKler olarak ayrilabilir. BDK’lerin temel 6zelliklerini ve uygulama alanlar1 Tablo
1’de verilmistir (Xu and Liu 2015; Kaya 2016; summit-pch.com 2021). Cogu elektronik
ekipmanda, azalan BDK boyutlar1 ve birim alan basina artan ¢ip sayisi nedeniyle ¢ok katmanl
bir yap1 kullanilmaktadir. Cok katmanli BDK yapilariin 6rnekleri Sekil 4’te sematik olarak
gosterilmistir (Verma et al. 2017; Yousef et al. 2018).

Delme delikleri

7\3

AWM S N R S AN

AR Al substrat
H

lehim maskesi konektorler

8
‘ '@f‘ bilesik birim
e

Lehim maskesi

III’IIE SININEEENEG

substrat fiberglas katmanlar

izolasyon fiberglas katmanlary

() (b)
Sekil 4. Cok katmanli BDK yapilari, (a) video, (b) masaiistii bilgisayari

5



Tablo 1. BDK’lerin mekanik 6zelliklere gore siniflandirilmasi

BDK tipi Aciklama Uygulamalar

Katman sayisina gore

Uzeri ince bir metal tabakasi ile kaplidir, tek

Tek tarafl tarafi iletkendir, tasarimi ve imalati kolaydir.

Televizyon ve ev aletleri

Alt tabakanin her iki tarafi ince bir metal
Cift tarafli  tabaka ile kaphdir. Delik veya yiizeye montaj  PC’ler ve LED aydinlatma
teknolojisi ile uygulanabilir.

Cift tarafli BDK ’lerin genisletilmis halidir.

Cok Katman sayisi, tabakanin uygulanabilirliginin si:;?rzll eili(lpgf E;;zgulk
katmanl bir fonksiyonudur. Delikler, kartlar1 birbirine tasa%lmlar ’

baglamak i¢in kullanilabilir.

Kart formlarina gore

Sert esnek olmayan malzemede kartin
Sert biikiilmesini 6nleyen esas olarak cam elyaftan
olusan bir alt tabaka malzemesine sahiptir.

Tek, ¢ift veya ¢ok katmanl
olarak uygulanabilirler

Genellikle esnek bir plastik tek, ¢ift veya ¢ok Ozel gereksinimler igin tek,

Esnek ¢ift veya ¢ok katmanli
katmanli olan substrat malzemeden yapilir. olarak kullanilabilic
Cep telefonu, dijital
Genel kart boyutunu ve agirhgini azaltan kameralar gibi alan veya
Esnek-Sert L R <
modern tasarimlar i¢in uygundur agirligin oncelikli oldugu

durumlarda kullanilabilir

BDKler, alt yiizeyi fiberglas katmanina, iki izole fiberglas katmanina, iletken hatlara
ve lehim maskelerine sahiptir. Elektronik iirtinlerin BDK’leri kullanim alanina goére farklilik
gostermektedir. Ornegin, masaiistii bilgisayarlarin BDK’leri iki bakir folyo katmanina

sahipken, videolarin BDK’leri yalnizca bir bakir folyo katmanina sahiptir.

Yiizeyin bilesimlerine bagli olarak, BDK’ler FR-4 tipi ve FR-2 tipi olarak
siniflandirilabilir. Agirlikli olarak kiigiik cihazlarda kullanilan ve maliyeti yiiksek olan FR-4
tipi kartlarin ana bileseni, 1s1 direncine iyi ve su emme 6zelligi ¢ok az olan cam elyaf takviyeli
epoksi reginedir (Hadi et al. 2015). Ev iiriinlerinde, maliyeti diisiik olan FR-2 tipi fenolik bazli
polimerik malzemeler kullanilir (Rajagopal et al. 2016). Altin igerigine gére BDK’ler diisiik
(100 gft), orta (100-400 g/t) ve yiiksek (400 g/t) derecelere ayrilabilir (Hageliiken 2006;
Estrada-Ruiz et al. 2016). Orta ve yiiksek dereceli ABDK’lerin geri doniisiimii, ger¢ek degerin
%9011 olusturan yiiksek altin ve paladyum seviyeleri nedeniyle daha fazla ilgi gérmektedir.
Oguchi et al. (2011), ABDK’ler farkli metal igerikleri ve yillik toplam miktara dayali olarak

yiiksek, orta ve diisiik derecelerde siniflandirmak i¢in daha kapsamli bir yaklagim kullanmistir.
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Buzdolaplari, ¢camasir makineleri ve klimalar gibi cihazlar yiiksek oranda Al ve Cu igerken,

kisisel bilgisayarlar, cep telefonlar1 ve video oyunlari yiiksek oranda Au ve Ag igerir.

Atik baski devre kartlarin kimyasal bilesimleri

ABDK’ler, degerli malzemeler ve tehlikeli maddeler igerirler. Bu nedenle uygun
maliyetli ve ¢cevre dostu geri doniisiim sistemlerinin gelistirilmesi biiyiik 6nem arz etmektedir.
ABDK’ler, lehim maskesi, birlestirme malzemeleri, metal katmanlar ve polimer yiizeylere
dagilan yaklasik 60 ¢esit element igermektedir (Estrada-Ruiz et al. 2016; Pinho et al. 2018).
ABDK ’lerin bilesen igerikleri Tablo 2’de verilmistir. Metaller (baz ve degerli metaller) ve

birlestirme malzemeleri katmanlar i¢erisinde dagilmig durumdadir (Cui and Forssberg 2003).

Tablo 2. Baskili devre kartlarinin igerigi

Metaller (%040) Organik (%30) Seramikler (%30)
Baz Metaller (Cu, Fe, Al, Zn, Ni) Plastikler, Silika,
Agir metaller (Cr, Cd, As, Hg, Pb) Glass fiberler, Altiimina

Degerli metaller (Au, Ag, Pt, P[d)  Yangin geciktiriciler (toksik) Alkali toprak oksitler

Farkli cihazlara ait ABDK’lerin metal bilesimlerinin dagilimi Tablo 3’te verilmistir.
Kisisel elektronik aygitlardan gelen e-atiklar, diger aygitlardan daha yiiksek degerli metal
icerigine sahiptir.

Tablo 3. E-atik kaynaklarinin metal bilesimleri (Cucchiella et al. 2016)

Elektronik Cihaz Metal (%)

Tiiru Al Fe Cu Zn Sn Ag Au Pb
Buzdolab1 1,60 2,10 17,0 1,70 8,30 - - 2,10
Camasir Mak. 0,10 9,5 7,00 0,20 0,90 - - 0,20
Klima 0,70 2,00 7,50 0,50 1,90 - - 0,60
Masaiistii PC 1,80 130 200 030 1,80 - - 2,30
CRTTV 6,20 3,40 7,20 5,30 1,80 - - 1,40
Miizik Seti 2,90 1,20 15,0 1,40 2,20 - - 1,90
Notbook PC 1,80 3,70 19,0 1,60 1,60 0,10 0,10 1,00
Mobil Telefon 150 180 330 050 350 040 020 1,30
Dijital Kamera 2,40 3,00 27,0 0,90 3,90 0,30 0,10 1,70




Tablo 4, 1991-2017 yillar1 arsasinda gergeklestirilen ¢alismalarda farkli aygitlarin
ABDK ’lerinde belirlenen metalik bilesimleri 6zetlenmektedir.

Tablo 4. Farkli e-atik 6rnekleri i¢in metallerin bilesimleri

Al Fe Cu Ni Zn Pb Au Ag Pd

E-atik Arastirmacilar
% ppm

BDK 2,00 800 20,0 2,0 1,00 2,00 1000 2000 50 (Sum 1991)
PC 28 450 1430 1,10 - 220 639 566 124 (Legarth et al. 1995)
PC - 1,40 15,60 0,28 0,16 1,35 420 1240 10 (Zhang and Forssherg 1997)
PC 4,78 2,00 17,85 1,63 2,17 4,19 350 1300 250 (lji and Yokoyama 1997)
BDK 19,0 374 18,20 - 1,60 6 12 - (Busselle et al. 1999)
TVkartt 10,0 28,0 100 0,30 - 1,00 280 20 10
Cep Tel. 10 50 130 0,10 - 0,30 1380 350 210

(Hageluken 2006b)
DVD 20 620 50 005 - 030 115 15 4
PC 50 70 200 10 - 150 1000 250 110
PC 3,20 3,40 26,0 150 2,60 3,0 - - - (Oishi et al. 2007)
BDK" 7,00 120 100 085 - 120 110 280 - (Cui and Zhang 2008)

BDK* 1,33 1,22 23,47 235 151 0,99 570 3301 294  (Ogunniyi et al. 2009)

BDK" 4,70 530 26,0 047 150 - 80 3300 - (Guo et al. 2009)
CepTel. 0,26 10,57 34,49 2,63 592 - - 2100 - (Yamane et al. 2011)
Cep Tel. - - 3986 0,39 046 - 43 540 -

(Jing-ying et al. 2012)
PC 570 7,33 20,19 0,43 4,48 - 1300 1600 -
PC 11,69 15,21 30,57 1,58 1,86 6,70 238 668 - (Birloaga et al. 2013)
PC 4,01 1,13 19,19 0,17 0,84 0,39 130 704 - (Behnamfard et al. 2013)
PC - 0,71 26,42 0,44 2,07 1,23 158 590 - (Albertyn 2017)

BDK": farkl1 tiirlerde e-atik kombinasyonlarindan hazirlanan baskili devre kartlar

Atik baskili devre Kartlarinin islenmesi

Islenmemis e-atiklarin satin alma fiyatinin ton basma 375-500 $ arasinda degistigi
tahmin edilmektedir. Bu degiskenlik biiyiik olgiide e-atik sinifindan kaynaklanmaktadir.
BDK ’lerin degeri, metal igeriklerinin bir fonksiyonudur (Hageliiken 2006). Hageliiken (2006)



tarafindan ABDK’ler orta, diisiik ve yiiksek olarak ii¢ ekonomik simifa ayirmistir. Bu
siiflandirma, Tablo 5°te goriildiigii gibi ABDK’lerde bulunan altin miktartyla orantilidir.

Tablo 5. ABDK’lerin ekonomik siniflandirmasi1 (Hageliiken 2006).

Smif  Altin icerigi (ppm) Ornekler
Diisiik <100 TV kartlar, momt(‘)-r kartlari, telefonlar, hesap makineleri,
parcalanmis dokme malzeme (Al ve Fe icermez)
Orta 100 ile 400 PC kartlari, diziistii bilgisayarlar ve bazi cep telefonlart
Yiiksek >400 Bazi cep telefonlari, ¢cok katmanli seramik Kapasitorler

Sekil 5’te farkli ABDK tiirleri i¢cin Londra Metal Endiistrisi (LME) saf metal satig
fiyatlar1 kullanilarak ABD dolar1 cinsinden deger dagilimlari ile potansiyel gelir analizi
gosterilmistir. Ornekleme igin TV, PC ve PC ana kartlarindan tipik ABDK ’ler kullanilmistir
(Cui and Zhang 2008; USGS 2014).
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Sekil 5. Farkli tiirde ABDK’lerin yaklasik fiyatlandirmasi (Infomine 2021)
Atik baskil devre kartlarinin tehlikeli 6zellikleri

Baskili devre kartlari iizerine elektronik devreleri yerlestirmek icin bakir kanallar1 ve
lehimli delikler igeren farkli materyallerden yapilmis sert levhalardir. Devre kartlari igerisinde
yar1 iletken ¢ip ve diger bilesenler (direng, anahtar, kapasitér) monte edilmistir (Cui and
Forssberg 2003). Igerisinde onemli miktarda bakir ve degerli metaller bulunur. Degerli
metallerin yani sira antimon, berilyum, kadmiyum, kursun, klor ve brom ihtiva etmektedir.

Ayrica kapasitorler ve 1s1k yayan diyotlar da bulunmaktadir. Isik yayan diyotlar, galyum ve



arsenit igeriginden dolay1r ¢evreye verebilecek zararli etkisi nedeniyle bertaraf edilmesi
gerekmektedir (Dursun 2009).

Elektronik atiklardaki agwr metallerin insan ve ¢evre saghgina etkileri

E-atiklardan kaynaklanan tehlikeler; birincil, ikincil ve ftgiinciil Kkirleticilerin
tirevleridir. Birincil Kirleticiler atigin kendisinden kaynaklanmaktadir. Bunlar, igerisinde
bulunan agir metalleri ve alev geciktiricilerle modifiye edilmis plastikler igerir (Schluep et al.
2009). Kolay tutusabilen ve EEE iiretiminde kullanilan malzemelerin alev almasini engellemek
icin bromlu alev geciktiriciler (BAG) kullanilir. Ayrica alev geciktirici tiriinler plastik, tekstil,
elektronik devre, televizyon, mikrodalga firin ve elektrik diigmelerinde kullanilir (Herat 2008).
Alev geciktiriciler arasinda tetrabromobisfenol-A (TBBPA) ve polibromlu difenil eterler
(PBDB) bulunur. Bu maddelerin yanmasi sirasinda olusan gazlarin kansere sebep olabilecegi

lizerine tartismalar mevcuttur.

Ikincil tehlikeli bilesenler, tipik olarak gayri resmi uygulamalarla geri doniisiim
yontemlerinden kaynaklanmaktadir. Bu tehlikeler, kirlenmis atik su desarjlari, yanma
faaliyetlerinin toksik emisyonlari olarak kendini gostermektedir. Asidik yapiya sahip ve az da
olsa agir metal igeren atik desarjlari, yer alti ve akarsulara gecerek kirlenmesine neden olur
(Nnorom and Osibanjo 2008). E-atiklarin kismi olarak islenmesi, alev geciktiricilerin plastik
matrisinden sizma riskini de arttirir (Robinson 2009). Bazi arastirmacilar, polibromlu difenil
eterlerin (PBDE) ¢evreye ge¢is mekanizmasini incelenmis, alev geciktiriciler ve plastik matris
arasinda kimyasal baglarin bulunmamasinin PBDE’lerin ¢evreye ge¢is olasiligini arttirdigini
belirlemistir. Biyo-birikim katsayilarinin marjinal oldugu ve bitki yasami iizerinde olumsuz bir

etkiye sebep oldugunu da ortaya koymustur (Liu et al. 2009; Robinson 2009).

E-atiklardan kaynaklanan t¢tinctil Kirleticileri ise, pirometalurji, hidrometalurji, biyo-
metalurji veya mekanik isleme gibi teknolojilerden birini kullanan geri doniisiim islemlerinin
yan triinleri olusturur. Bu Kirleticiler daha ¢ok biiyiik 6lgekli pirometalurjik islemler sirasinda

olusan gazlardan kaynaklanmaktadir.

Elektrikli ve elektronik atik igerisinde bulunan agir metaller toprak, su ve havada diisiik
miktarlarda bulunmalart1 durumunda ciddi zararlara sebep olabilmektedir. Diisiik
konsantrasyonlarda bile toksik etki gosterebilmektedir. Bu agir metaller arasinda en belirgin
olanlar1 kadmiyum, krom, berilyum, mangan, civa, kursun, nikel ve ¢inko metalleri sayilabilir.
Bu agir metaller onemli bir atik grubunu olusturmaktadir. Bunlarin direkt etkilerinin yani1 sira
biyo-birikim yolu ile canlilarda birikmesi sonucu dolayli olarak zararli etkileri de ortaya

cikabilmektedir.
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Cin’in Guiyu kentinde yasayan insanlar, agir metallerin biyolojik olarak birikmesini,
sehirdeki e-atitk geri donlisiim faaliyetinden kaynaklanan su ve toprak kirliligiyle
iligkilendirmistir. Sehrin i¢indeki ve g¢evresindeki toprak tahlillerinin sonuglari, e-atiklarin

islenmesi ile iliskili nispeten yiiksek seviyelerde agir metallerin oldugunu géstermistir.

Akcil et al. (2015), kontrolsiiz e-atik geri doniisiim prosesleri sonucu ortaya ¢ikan agir
metallerle yiikli kirletici gazlar ve asit atiklar1 dnemli derecede kirletici etkiye sahiptir. Bu
Kirleticiler, toprak, su ve canli yasamini olumsuz etkilemektedir. Ayrica yararl ve giivenli arazi
alani, yerel topluluklarin ve faunanin yasam Kkalitesindeki kiimiilatif bozulmaya da neden

oldugu belirtilmistir.

Atik baski devre kartlarindan metallerin geri kazaniminin 6nemi

E-atiklarin imha edilmesi ve yonetilmesi ile ilgili yasal prosediirler, yalnizca birkag
gelismis iilkede uygulanmaktadir. Bunun disinda diinya genelinde e-atiklar uygun olmayan
depolama kosullarinda biriktirilmektedir. Atmosferik kosullarin etkisi altinda e-atiklardaki
metaller ¢oziinerek toprak ve suya karisabilmekte ve yasam dongiisii i¢inde canlilara
ulasabilmektedir. E-atiklarin ¢evresel etkilerinin incelendigi ¢aligmalar, Pb, Zn, Cd, Ag ve
Cr’nin salinimlarinin kabul edilebilir yasal sinirlarinin ¢ok iizerinde oldugunu goéstermistir.
Insan ve cevre saglig1 agisinda tehdit olusturdugu icin e-atiklar atik olarak kabul edilmez ve

tehlikeli atik smifinda degerlendirilir (McPherson 2005; Ejaz et al. 2006).

Sekil 6’da e-atiklarin islenmesi i¢in uygulanan adimlar gosterilmektedir. E-atiklardan
metallerin geri kazanim siirecleri sayesinde yiiksek ekonomik kazanim elde edilmesi

mumkindiir.

Atk ﬁ —’ Agir metallerin toprak ve yeralti/yer tistii sularim kirletmesi
—

Depolama

Yakma H —’ Olusan dioksinler ve furanlarm havayi kirletmesi
) S, A
Geri L) ‘ ’}; ?

SRR > Temel ve degerli metallerin geri kazanmmi -
Donisim (o == . 8 Cu Au,Ag, Pd

E-Atik

Sekil 6. E-atiklara uygulanan yontemler
Tablo 6’da elektrikli ve elektronik ekipmanlarin iiretiminde yaygin olarak kullanilan

metallerin yillik iiretim hacimleri ve taleplerinin bir 6zetini sunulmustur.

E-atiklardan elde edilen metal geri kazaniminin ekonomik ve cevresel avantajlari

asagida siralanmistir (Akcil et al. 2015);
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Birincil metal kaynaklar korunur,
Uretilen kat1 attk miktar azalir,
Metal olmayan malzemelerin de geri kazanimi1 saglanir (plastik vb.),

Demir ve demir dis1 metaller geri kazanilir,

YV V VvV V V

Birincil kaynaklardan metal iiretimi i¢in harcanan enerji onemli oranda diisiirtliir.

Tipik bir bilgisayar baskili devre karti kiitlesel olarak yaklasik %20-30 Cu ve 250 mg/t
Auicerir. Bu miktar, cevher ve konsantrelerindeki bakir igeriginden 13-26 kat, altin i¢eriginden
ise 35-50 kat daha zengin ve daha saftir (Cui and Zhang 2008). Bu nedenle BDK’lerden
metallerin geri kazanimi en 6nemli ikincil kaynak olarak degerlendirilir. Geri doniisiimle
kazanilan metaller 6nemli oranda enerji tasarrufu saglamaktadir (Zhang and Forssberg 1997,
Hageliiken 2006; Cui and Zhang 2008). Baz ve degerli metal fiyatlarindaki siirekli artiglar,
ABDK’lerden metallerin geri doniisiimiine olan ilgiyi artirmaktadir (Wang and Gaustad 2012;
GreenCape 2018).

Tablo 6. EEE iiretiminde yaygin olarak kullanilan metaller (Schluep et al. 2009)

Birincil EEE Uretim
Metal iiretim Talebi veya Uygulamalar
(Ton/y1l)  (Ton/yil) % Talep
Glimiis 20000 6000 30 Kontaklar, anahtarlar ve lehimler
Altin 2500 300 12 Bag teli, kontaklar, entegre devreler
Paladyum 230 33 14 Cok katmanl kapasitorler ve konektorler
Platin 210 13 6 Sabit disk, termokupl, yakit hiicresi
Kobalt 58000 110000 19 Sarj edilebilir piller
Bizmut 5600 900 16 Lehimler, kondansator, sogutucu
Selenyum 1400 240 17 Elektro-optik, giines pili, fotokopi mak.
Indiyum 480 380 79 LCD cam, lehim, yar1 iletken
Rutenyum 32 27 84 Sabit disk, plazma ekranlar
Bakir 15000000 4500000 30 Sarj edilebilir pil
Kalay 275 90 33 Lehimler
Antimon 130 65 50 Alev geciktiriciler, CRT cam

ABDK’lerin geri doniisiimii i¢in gereken enerji harcamasi, dogal cevherlerden metal

geri kazanimi ile karsilastirildiginda nispeten daha disiiktiir (Akcil et al. 2015). Metallerin geri
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kazaniminda elde edilen enerji tasarrufu Sekil 7°de gosterilmistir (Cui and Forssberg 2003;
Wang and Gaustad 2012).

I

Aliiminyum Bakir Demir ve gelik Kursun Cinko

-
o O
o O

(0]
(@)

~
o

D
o

o

Enerji Tasarrufu (%)
N W B Ol
o O o

-
o O

Metaller

Sekil 7. Birincil kaynaklardan elde edilen metallere gore ger¢eklesen enerji tasarrufu

Dogal cevherlerden bir ton altin, paladyum veya platin tiretimi, 17000 ton karbondioksit
olusumuna neden olmaktadir. Bu metallerin ABDK’lerden elde edilmesi sonucu karbon
saliniminda da azalmaya neden olur. Karbon salinimindaki bu azalma ABDK’lerin geri
dontisiimiiniin faydalarindandir. Elektrik ve elektronik endiistrisinde kullanilmak {izere bakar,
kobalt, kalay, giimiig, indiyum, rutenyum, platin ve paladyum iiretimi sonucunda, yilda 23,4
milyon ton karbondioksit tiretildigi tahmin edilmektedir. Altin ve bakirin EEE endiistrisindeki
metal talebinin analizine dayanarak, en yiiksek karbondioksit emisyonuna katkida bulundugu
belirtilmistir (Schluep et al. 2009).

E-atiklarin olusturdugu ciddi problemler karsisinda uluslararasi sozlesmeler ve yasal
diizenlemeler yapilmaktadir. Bunlardan ilki 1989 yilinda Birlesmis Milletler Kalkinma
Program1 (UNDP) tarafindan Basel Sozlesmesi yapilmistir. Bu sdzlesmeye gore e-atiklarin
bulundugu iilke sinirlar1 disina ¢ikarilmasi yasaklanmis, her iilkenin kendi sinirlari iginde bu
atiklar1  bertaraf etmesi Ongdrilmiistiir. Avrupa komisyonu yayimladigi bir kararla
(2002/95/EC), 1 Temmuz 2006 yilindan gecerli olmak tizere elektrikli ve elektronik {iriinlerde
Pb, Hg, Cd gibi bazi agir metaller, PBDE ve PBB gibi maddelerin kullanim miktarlarina
simirlama getirmistir. OESD’nin Cevresel Acidan Saglikli Atik Yo6netimi 2004 yilinda
tamamlanmistir. EU’s HYDROWEE (FP7-SME) projesi, hidrometalurjik proses kullanarak
Cu, Mn, Zn gibi metallerin yiiksek saflikta geri kazanilacagi mobil bir fabrikanin gelistirilmesi
tizerine odaklanilmigtir (Kaya 2016).
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Birlesmis Milletlerin (UN) 2018 Global E-atik Denetim Raporuna gore, Tiirkiye’de 23
milyon ton e-atik iiretilmistir. Bu miktarla iilkemiz, diinya genelinde e-atik iiretiminde on
yedinci siradadir. Ulkemizde, e-atiklarin yonetimi ile ilgili olarak vyiiriitilen ¢aligmalar
genellikle atil duruma gelmis atiklarin toplanmasi, basit bir sekilde ayristirilmasi ve
depolanmasi iizerine odaklanmistir. BDK’lerin elektronik kisimlar1 ile birlikte Belgika,

Almanya ve Fransa’ya geri doniisiimleri yapilmasi i¢in ihrag¢ edilmektedir (Kaya 2016).

Atik Baskili Devre Kartlarindan Metallerin Geri Kazanimi

ABDK’ler geri doniisiimii otuz yili askin bir siiredir aragtirilmaktadir. Calismalarda
ekonomik degeri yiiksek metalleri kazanmak igin ¢esitli teknolojik yontemler kullanilmaktadir.
Bunlar mekanik, hidrometalurjik, pirometalurjik ve biyo-hidrometalurjik proseslerdir. Hedef,
metallerin ekonomik ve cevresel agidan verimli bir sekilde geri kazanimini saglamaya

yoneliktir.

Mekanik ayirim

ABDK ’lerin mekanik 6n islemi genellikle sokme, boyut kii¢iiltme ve ayirma olarak ii¢
adimda gerceklestirilmektedir. S6kme asamasinda, piller gibi tekrar kullanilabilir 6zellikteki
bilesenler ve katot 1smn tiipleri gibi tehlikeli olan bazi bilesenler ilk Once segilip

ayristirilmaktadir.

Bazi gelismekte olan iilkelerde yaygin sokme yontemleri arasinda, ABDK’lerin
ozellikleri goz ardi edilerek ¢evre ve insan sagligina uygun olmayan manuel sékme, firinda
1sitma ve agik havada yakma yontemleri yer almaktadir (Wang et al. 2011; Ni et al. 2014).
Ornegin, kursunsuz lehimlerin yiiksek erime noktasi (270-280°C) nedeniyle firnda 1sitma
islemi sirasinda bazi toksik maddeler iretilebilmektedir (Wang and Xu 2015). ABDK’lerin
artmastyla birlikte, yiiksek maliyet, malzeme israfi ve ¢evre kirliligi nedeniyle bu yontemlerin
yaygin olarak uygulanmasi sinirlandirilmistir. Mekanik ayirma verimliligini artirmak i¢in yari
otomatik ve otomatik sokme ekipmani tiretilmistir. Mekanik ayirma isleminde, metallerin geri
kazanilma verimi, ABDK’lerin igerdigi metal degerinin korunmasma baglidir. Mekanik

ayirmanin bir sonucu olarak degerli metal kayiplarina neden olabilmektedir.

Son yillarda ikincil metal kaynaklarmin mekanik olarak islenmesi, metallerin geri
kazanilmasi igin alternatif ve daha az kimyasal islemler icerir. Bu yontemde, malzemelerin
ayrilmasint saglamak igin igerisindeki malzemelerle iligkili ¢esitli fiziksel oOzelliklerden
yararlanilmaktadir. Cui and Forssberg (2003), ABDK’lerin heterojen bilesiminin goz oniinde
bulundurulmasi, metallerin geri kazanimi i¢in verimli bir ¢alisma siireci i¢in kapsamli bir

karakterizasyonun gerektigini belirtmistir. ABDK’lerin mekanik geri doniisimi ile ilgili

14



arastirmalar, degerli metal icerigi az olan e-atiklarin geri doniisiimiine yonelik bir egilim
oldugunu gostermistir. ABDK’ler karmagik malzeme bilesimine sahip oldugu i¢in ¢ok sayida
fiziksel ayirma islemi bir arada kullanilabilmektedir. Bugiine kadar fiziksel ayirma
yontemlerinden faydalanan calismalar agirlikli olarak bakir, demir ve aliiminyum gibi temel

metallere odaklanilmistir (Lee et al. 2004; Birloaga et al. 2016).

ABDK’leri ¢esitli fraksiyonlara ayirmak ve ekonomik olarak verimli prosesler
gelistirmek igin detayli incelemeler yapilmistir (Lee et al. 2004; Li et al. 2007). Metalleri
katmanlardan serbest birakacak iki asamali bir kirma islemi kullanarak metal bakimindan
zengin bir fraksiyonun elde edilmesi igin bir yontem 6nerilmistir. Baz1 arastirmalarda ise, farkli
boyutlardaki fraksiyonlara ayrilan bilesenlerden metal igeriklerindeki degiskenlik nedeniyle
geri kazanimin zor oldugu belirtilmistir (Kogan 2006; Zhao et al. 2006).

Alternatif arastirmalarda, ABDK’ler mekanik islenmesinin zorluklarini asmak igin su
kullanim1 6nerilmistir. Xiang et al. (2007), metalleri bir macun seklinde tutmak ve islemek igin
su bazli bir teknoloji onermistir. Kopiik flotasyonu ABDK saflastirmada faydalanilmasi igin
uygun bir yontem olarak tanimlanmistir. Ancak, flotasyon modellerinin ve ilgili kinetiklerin,
dogal olarak olusan cevherlerdeki kadar kolay olmadigi ortaya konmustur (Ogunniyi et al.
2009).

Elektronik atiklarin geri doniisiimiinde metal geri kazanimimin ekonomik basarisi,
metallerin proses i¢i kayiplarini etkin bir sekilde azaltmaya baglidir (van Heukelem et al. 2004;
Hageliiken 2006). ABDK’lerde bulunan degerli metallerin, 6glitme asamasinda %10-35’i
oraninda kayip olabilecegi bildirilmistir (Hageliikken 2006; Yazici and Deveci 2015).

Diger c¢alismalar, e-atiklarin 6giitiilmesinde altin bilesiminin %351 kadar yiiksek bir
kaybin olabilecegini belirtmistir (Goosey and Kellner 2002; Kogan 2006). Kayiplarda bildirilen
bu altin degerinin %10’una kadarmnimn fiziksel islem sirasinda meydana geldigi tahmin

edilmektedir.

Cui (2005), ABDK’lerden degerli metallerin manuel sokiilmesi ve mekanik olarak
islenmesi sirasinda birlikte ayrilmasi, ekonomik 6nemini ciddi sekilde etkiledigini belirtmistir.
Arastirmacilar, metallerin geri kazanilmasina odaklanirken, degerli metalleri kaybetme riskinin
g6z ard1 edilemeyecegi konusuna dikkat ¢ekmistir (Hageliiken 2006; Khanna et al. 2014; Ghosh
et al. 2015).

ABDK’lerin mekanik geri doniisiimiiniin, faydali bir teknoloji oldugu, ancak, farkli
ticari metal gruplarin kesin olarak ayrilmasi igin hidrometalurjik islemlerle birlikte

kullanilmasinin gerekli oldugu 6nerilmistir. (Rossouw 2015).
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Pirometalurjik geri kazanmilmasi

Bu islem, yakma islemi kullanilarak metal alasimlar1 elde etmeyi amaglar.
ABDK ’lerden degerli metalleri geri kazanmak igin yiiksek sicakli bir firinda yakilmaktadir.
ABDK ’leri piroliz etmek igin, yakit olarak kullanilabilecek gaz, yag ve komiir gibi enerji
kaynaklarma ihtiya¢ duyulur. Piroliz, ABDK’lerin organik kismini bozar ve metalik kismini
diger bilesenden ayirmaktadir (Sohaili et al. 2012). Bu yontem ¢ok basittir, ancak metalik
olmayan kisim tekrar kullanilamaz, yakma sonucu olusan atik gaz, dioksin, kursun dumani gibi
baz1 zehirli gazlar igermektedir. E-atik besleme stogunda, plastiklerde halojenler (6rnegin
PVC’de klor) ve bromlu alev geciktirici (BAG) ile islenmis plastiklerde brom bulunmasi, 6zel
kurulumlar ve Onlemler mevcut olmadigi siirece yakma islemlerinde rominatli ve klorlu
dibenzofuranlar ve dioksinlerin olusumuna neden olabilir. Yetersiz yanma nedeniyle yiiksek

dioksin ve furan olusum potansiyeli ortaya ¢ikmaktadir.

Ortuiio et al. (2014), iki farkli atmosferde (azot ve stokiyometrik hava) 600 ve 850°C
sicakliklarda metal kazanimdan 6nce ve sonra ABDK ’lerin piroliz ve yanmasi sirasinda kirletici
emisyonlar incelenmistir. Baskili devre kartlarinin bozunmasi sirasinda CO ve CO2’nin yani
sira acgiga cikan ana gaz halindeki {riiniin hidrojen bromiir oldugu ve artan sicaklikla
olusumunun arttig1 gézlemlenmistir. Bromlu kirleticilerin emisyonu klorlu kirleticilerden ¢ok
daha yiiksektir. Metal, halojenli bilesiklerin emisyonunu arttirir ve sicakliktaki bir artis,
kirleticilerin yok edilmesini saglar. Bilesiklerin emisyon egilimlerinin esas olarak calisma
kosullarina (sicaklik ve oksijen orani) ve ayni zamanda malzemedeki metallerin varligina bagl

oldugu sonucuna varilmstir.

Toksik gaz emisyonlari, ¢ikis gazi aritilarak veya yiiksek sicakliklarda termal olarak
bozunarak kontrol edilebilir (Stewart and Lemieux 2003). Ayrica, bu islemden elde edilen
metallerin hidrometalurjik teknikler kullanilarak daha fazla rafine edilmesi gerekir. Bazargan
et al. (2014), ABDK’lerin metalik olmayan kismindan gozenekli silika elde etmek i¢in asit
1slemi ve 1s1l islem birlestirmistir. Metalleri kazanmak i¢in nitrik, hidroklorik ve siilfiirik asitler
kullanilarak asit li¢i yapilmistir. Daha sonra numunelerden brom ve diger ugucu maddeleri
uzaklagtirmak i¢in 1s1l islem uygulanmistir. Daha yiiksek 1s1l islem sicakliklar1 ve daha uzun
siireler, daha diisiik spesifik yiizey alanlarina sahip daha kristalli SiO; olusumuyla
sonuglanmistir. 500°C’de iiretilen optimum gdzenekli silika numunesi, %99 un iizerinde nispi

silika igerigi ve 300 m?/g kadar yiiksek bir spesifik yiizey alani gostermistir.

E-atiklar ile birlikte bulunan plastikler ytliksek sicaklikli firinlarda ergitme sirasinda hem
indirgeyici hem de yakit olarak islev gorebilmektedir. Ancak, devre kartlarindaki plastikler,

icerdikleri halojenler ve diisiik yanma 1silar1 nedeniyle yliksek kaliteli yakit Ozelligi
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gostermemektedir. Bu nedenle e-atiklarin yanmasi i¢in mutlaka yanma 1sis1 yiiksek yakita
gereksinim duyulmaktadir (Gullett et al. 2007). Bu ergitme islemlerinde bazi metaller
buharlasma ile ortamdan uzaklasabilmektedir. E-atiklarda bulunan silisyum ise ergitme
sonucunda olusan ciiruf oranini artirarak hem metal hem de degerli metal kaybim
artirabilmektedir (Zhang et al. 2000; Hageluken 2006). Bu metal kayiplari, ayn1 zamanda
yiiksek maliyetli bir islem olan ergitme prosesinin ekonomisini de olumsuz yonde

etkilemektedir (Hageluken 2006).

Hidrometalurjik geri kazanim

Hidrometalurji, yerel cevherlerden ve kentsel kaynaklardan metallerin kazanilmasi
sirasinda segiciligi, 6lgeklenebilirligi, hizli kinetigi ve hassasiyeti ile taninan bir teknolojidir

(Rossouw 2015; Birloaga et al. 2016; Albertyn 2017).

Hidrometalurji, diisiik hacimlerde metal kazanimlar1 yiiksek seviyede oldugu igin tercih
edilen bir teknolojidir (Kamberovic et al. 2011; Birloaga et al. 2016; Cucchiella et al. 2016).
Baz ve degerli metallerin hidrometalurjik ekstraksiyonunda kullanilabilir. Mineral asitler, giiglii
bazlar ve daha g¢evre dostu reaktifler kullanilabilir (Wu et al. 2008; Jing-ying et al. 2012;
Gurung et al. 2013).

NH3/NH4COs ile baz metallerin bazik ligi incelenmistir. ABDK’lerden kalayin tercihli
ekstraksiyonunun amonyak ve amonyum karbonat kullanarak bakir kazanilmadan once
gerceklestirildigi belirtilmistir (Liu et al. 2009; Yang et al. 2012; Xiao et al. 2013,

Somasundaram et al. 2014).

Siilfiirik asit ligi, farkli metallerin kazanilmas: i¢in ¢alisilmistir (Birloaga et al. 2013;
Birloaga et al. 2014; Rossouw 2015; Birloaga et al. 2016; Birloaga and Veglio 2016). Degerli
metallerin geri kazanimi kral suyu ve halojen tuzu kullanilarak yapilmistir (Kogan 2006; Sheng
and Etsell 2007; Syed 2012; Sadeghi et al. 2013; Somasundaram et al. 2014; Yazici and Deveci
2015).

Onerilen teknolojilerin ticari uygulamasi, reaktifin zararli etkisi ve maliyetleri ile
siirlandirilir. Halojen tuzlarinin toksik ve agindirict 6zelliginden dolay: kullanimina sinirlama

getirilmistir (Ramadorai 1993; Korte and Coulston 1995; Yannopoulos 2012).

Tiyotire ile altin ekstraksiyonu, siyaniire alternatif olarak arastirilmistir (Wu et al. 2008;
Jing-ying et al. 2012; Gurung et al. 2013). Calismalarin bulgulari, tiyoiirenin yiiksek
sicakliklarda, yiiksek pH’da oksidatif bozunmaya egilimli oldugunu ve yiiksek ferrik iyon
konsantrasyonlarina duyarli oldugunu ortaya koymustur (Wu et al. 2008; Gurung et al. 2013).
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Siyaniire baska bir alternatif olarak tiyosiilfatin potansiyel kullanimi aragtirilmistir.
Bakir igeren sistemlerde tiyosiilfat kullanim1 verimliligi diistirmektedir. Bu, ¢6zelti iginde bakir
tarafindan katalize edilen tiyosiilfatin geri doniisiimsiiz ayrigmasindan kaynaklanmaktadir. (Ha

et al. 2010; Zhang et al. 2012; Petter et al. 2014; Akcil et al. 2015; Albertyn 2017).

Iyonik srvilarin ise ihmal edilebilir buhar basinglari, miikemmel termal kararliliklar1 ve
termal iletkenlik gibi ¢ekici 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir (Huang et al. 2014). Ancak

bu teknolojinin ticari uygulamasi heniiz rapor edilmemistir.

Tiyosiyanat, 6zellikle altin kazanimi i¢in 6nemlidir. Arastirma bulgulari, tiyosiyanatin
normal islem kosullarinda kullanildiginda stabil oldugunu géstermistir. (Barbosa-Filho and
Monhemius 1994; Kuzugiidenli and Kantar 1999; Senanayake 2004). Tiyosiyanatin ticari

uygulamasi heniiz bildirilmemistir.

Metal-ametal ayrimi igin siiper kritik ekstraksiyon (SKE) yontemi, giderek artan bir ilgi
gormektedir. Bir siiper kritik akigkanin sicaklig1 ve basinci kritik noktanin tizerindedir. Baskl
devre kartlarmin geri dontisiimiiyle ilgili mevcut aragtirmalar, 6n aritma ve ara asamalarda
kullanilabilen kritik {istii CO2 ve kritik tstii su kullanimini icermektedir. SKE yontemin hizli
olmasi ve yiiksek islem verimi gibi avantajlara sahiptir. Ayrica hizlidir ve zararli organik
maddeleri oksitleyerek parcalamasinda kullanilabilir. Ikincil kirleticilerin olusumuna neden
olmaz. Ancak, bu yontem, ABDK’lerden degerli metallerin geri kazanimu ile ilgili olarak

dogrudan ¢alisilmamustir.

Stiperkritik CO2, bir devre kartinin regine katmanlarini ayristirir ve ¢ozer. Boylece bakir
kapli katman ile cam elyaf katman1 ayristirir. Bu islem pirolize benzer, ancak pirolizden farkli
olarak, yliksek sicakliklar kullanilmadigindan devre kartinin yiizeyi hafif ve agir nafta veya
diger sivilar1 tiretmez. Bu islem metal katmanin ayrilmasina daha elverislidir ve metalin
safligi artirir. Tlk olarak, metal iyonlarin siiperkritik CO- ekstraksiyonu meydana gelir ve daha
sonra notr bir kompleks olusturmak i¢in bir kompleks yapict madde eklenir. Bu daha sonra
¢cOzlinirligi arttirmak icin bir polar degistirici ile birlestirilir. Sanyal et al. (2013) BDK
bilesenlerini bakir katmana, cam elyaf ve polimere ayirmak i¢in az miktarda su ile ¢oziici
olarak siiperkritik CO2 uygulamiglardir. Calgaro et al. (2015) ¢oziicii olarak H>SO4 ve H20: ile
stiper kritik karbon dioksit kullanarak ABDK’lerden bakir geri kazanimi gergeklestirilmistir.
Sonuglar, siiper kritik ekstraksiyonun ¢ok hizli ve yiiksek bakir geri kazanim oranina sahip
oldugunu gostermistir. Siiper kritik CO2 ekstraksiyonunun ABDK’lerin geri doniisiimii igin
umut verici bir teknoloji oldugu belirtilmistir. Xiu and Zhang (2010), atik baskili devre
kartlarindan polimerleri ve metalleri ayn1 anda geri kazanmak i¢in ¢oziicii olarak siiper kritik

metanol kullaniimstir.
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Xiu et al. (2013), siiper kritik su ile 6n islemin ardindan degerli metallerin iyot ile ligini
incelemistir. Daha sonra, konsantre metal igerigine sahip ayrilmig kat1 fazli {irlin, metal geri
kazanimi i¢in bir asit li¢ islemine tabi tutulmustur. Ayrica, stiperkritik su oksidasyonu (SKSO)
ve stiperkritik su depolimerizasyonu (SKSD) 6n islemleri olmak tizere iki siiperkritik su (SKS)
yonteminin ABDK’lerden ¢esitli metallerin geri kazanimi tizerindeki etkisini arastirmislardir.
Sonuglar, SKSO ve SKSD 6n islemlerinin ¢esitli metallerin geri kazanimi lizerinde 6nemli bir

etkiye sahip oldugunu gostermistir.

Farkl1 arastirmacilar, ilgili metalleri kazanmak ve bilesenleri ayirmak i¢in farkli islemler

onermislerdir. Bu islemler Tablo 7°de ozetlenmistir.

Tablo 7. ABDK’lerin hidrometalurjik geri doniisiimii i¢in baz1 arastirmalar

islem Aciklama Arastirmacilar

e Hurdadan altin elde etmek i¢in dokuz asamali bir
stireci kapsar. Kral suyu ile ¢oziildiikten sonra

Yiksek sanligg altm demir ayristirilmustir. (Syed 2006)
kazanimi T A L .

e Cozelti asitlendirildikten sonra altinca zengin

¢Ozeltiden safsizliklar uzaklastirilmistir.

e Mekanik 6n iglemin (kirma ve 6giitme) ardindan
Cu. Sn ve Pb §H3/NH5$O3 11glloak1r ilgmden sonra amonyak (Liu et al.
ekstraksiyonu amitma ile geri kazanilmistir. 2009)

e CuCOs, CuO verecek sekilde kalsine edilmistir.

e HCl ile Pb ve Zn ¢6ziindurilmiistiir.
Demirli metaller, e ABDK’ler izolasyonunu saglayan yiiksek dereceli
aliiminyum ve demir e-atiklarin 6n aritimi i¢in mekanik islem (Bigum et al
dis1 metaller, yapilmustir. 92012) '
ABDK’lar ve e Son asamada, plastikleri ayirmak i¢in optik
plastikler siralama kullanilmustir.
Altin ve baz ¢ Besleme malzemesi ABDK’le kullanilmistir. (Syed 2006:
metallerin geri e ABDK’ler formik asitle yikanip kaynatilmistir. S;’e d 2012)’

kazanimi Borax ve KNOgsile altin kazanimi yapilmistir.

e Boyut kiicliltme ve ardindan metalleri metal

Demir digi metaller ve olmayanlardan izole etmek i¢in manyetik

(Tuncuk et al.

demir igeren metaller islemden sonra pnomatik ayirma yapilmistir. 2012)

Baz ve degerli e Fiziksel ayirma ve boyut kiigtiltme gibi metal ve  (Yazici et al.

metaller metal olmayanlarin ayrigtiritlmasi yapilmistir. 2015b)

Baz ve degerli e T . il

metaller bakir. altm~ ® Mekanik 6n islem, baz ve degerli metallerin (Bir qaga and
’ secici iki agamali ters akim ligini igerir. Veglio 2016)

ve gumius
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Atik baski devre kartlarin geri kazanma yontemlerinin karsilastirilmasi

E-atiklardan metallerin  geri kazanimini artiracak 6n  hazirlik  iglemleri
gerekebilmektedir. Bazi bilesenlerin ayrimi1 ve sdkmesi gibi hazirliklardan sonra boyut
kiiciiltme islemi uygulanmaktadir. Belirli boyutlara indirgenen e-atiklar direkt hidrometalurjik
veya pirometalurjik prosesler ile metallerin geri kazanilmasi igin Sekil 8’de yapilmasi gereken

islemler gosterilmistir.

E-atiklar

o On iglemler
W (Ayirma, sokme vb.)

4

Boyut Kugtultme ]

A ——
1

Fiziksel AyirmalZenginlegtirme
(Manyetik, elektrostatik,
gravite/agir ortam, eddy-current ayirma vb.)

Metal olmayan kisim
(regine, fibercam,
plastik vb.)

4 * * \ 4

: ‘;.
Hidrometalurjik Yontemler { Pirometalurjik Yontemler = ¥

(Li¢ ve ¢ozelti saflagtirma) (Ergitme)

v

Elektrometalurjik Yontemler
(Elektrolitik Kazanim/Rafinasyon)

v

Temel ve degerli metaller

2

Au, Ag, Pd

()

Sekil 8. E-atiklardan metallerin geri kazanimi i¢in kullanilan teknolojiler

E-atiklardan metallerin kazanimi i¢in laboratuvar ve pilot 6lceklerde fiziksel yontem,
pirometalurjik yontem ve biyo/hidrometalurjik yontemler uygulanmaktadir. Fiziksel yontem,
e-atiklarin boyutlandirilmasi, metallerin diger bilesenlerden ayrilmasi igin yapilan 6n islem

basamagidir.
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E-atiklarin geri doniistiiriilmesi i¢in pirometalurjik yonteme alternatif olarak ¢evre dostu
olan hidrometalurjik proseser iizerine yogunlasilmistir. Hidrometalurjik prosesin pirometalurjik

prosese tercih edilmesinin nedenleri agsagida belirtilmistir.
» Lig ¢ozeltilerinden metallerin saf halde elde edilebilir olmasi.

» Cevher igerisinde gang kismi olusturan silis birgok li¢ edici reaktifler tarafindan

¢oziinmez, fakat pirometalurjik proseslerde bu gang ciirufa ile karigmaktadir.

» Hidrometalurjik proseslerin ¢ogu ortam sicakliginda gergeklestirilirken, pirometalurjide

ise biiyiik miktarlarda yakit gereksinimime ihtiya¢ duymaktadir.

» Lig triinlerinin saklanmasi ergimis mat, ciiruf ve metallerin tutulmasindan daha kolay

ve ucuzdur.

» Disiik tendrlii cevherlerin islenmesinde 6zellikle hidrometalurjik prosesler daha

uygundur.

Bir hidrometalurjik proses icin kiigiik dlcekte calisilabilir, ancak bir pirometalurjik
proses biiyiik Olcekteki ortamlara ihtiyag duyabilmektedir. Clinkii ayn1 kapasitedeki kiigiik

firlar yerine tek bir biiyiik firinla ¢alismak daha ekonomik olmaktadir.

Hidrometalurjik tesisler daha ¢evreci kabul edildigi i¢in ergitme firinlar1 kadar gevreyi
Kirletmezler. Bu nedenle hidrometalurjik yontemin avantajlar1 asagida verildigi gibi

siralanabilir;
a) Hidrometalurjik proseste gaz emiilsiyonu yoktur.
b) Toz olusturmaz.
c) Enerji tiketimi disiiktiir.
d) Geri kazanim orani yiiksektir.
e) Plastik disinda ciiruf olusturmaz.
f) Calisma kosullar1 kolaydir.
g) Yatirim maliyeti diistiktiir.
Hidrometalurjik yontemlerin baz1 dezavantajlari ise;
» Coziinmeyen gang kismin lig ¢ozeltisinden ayirma zorluklar1 bulunur.

» Cok kiigiik miktarlarda olusan safsizliklar li¢ ¢ozeltisindeki bir metalin elektro

depozisyonuna olumsuz etki edebilir ve daha ileri bir saflastirma islemi gerekebilir.
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» Hidrometalurjik prosesler genellikle ortam sicakliginda yapildigindan nispeten
yavagtir, fakat pirometalurjik prosesler yiiksek sicakliklarda yapildigindan daha
hizl1 olabilmektedir.

Lic Yontemleri

Lic (kat1 s1v1 ekstraksiyonu), bir kati i¢ginde bulunan bir veya daha fazla metalin uygun
bir kimyasal (H2SO4, HCI, HNO3, NH3 vb.) kullanilarak ¢ozeltiye alinmasi islemidir. Lig
iselmi, bir¢ok farkli yonteme gore yapilabilmektedir. Li¢ yontemi se¢iminde en 6nemli faktor,
cevherin tendrii ve miktaridir. Ayrica; mineral tiirii, tiiketilen asit miktari, yan iirlinlerin

degerlendirilmesi de li¢ yonteminin se¢iminde 6nemli faktorlerdir.

Li¢ yonteminde degerli cevherlerin yiiksek bir verim ile ¢oziindiiriilmesi i¢in degerli
cevher yiizeyinin ¢oziicii reaktifle temas ettirilmesi saglanmalidir. Bunu yapabilmek i¢in kirma

ve 0giitme islemleri ile boyut kii¢iiltme yapilmaktadir.

Li¢ isleminin temel amaci, istenilen metal ya da elementlerin ¢ozeltiye alinmasini,
safsizlik olusturacak diger bilesenlerin ise ¢ozeltiye gegmemesini saglamaktir. Bunun iginde

uygun ¢oziicii reaktifler segilmelidir. Kullanilacak bu reaktifler;
» Amaca uygun olmali,
» Temin edilebilmesi kolay olmali,
» Fiyati ucuz olmali,
»  Yeniden kullanilabilir 6zelliklerde olmasi istenir.

Kimyasal ¢oziiciilerin tiirlerine gore lig islemi, bazik ya da asidik 6zellikte olabilir. Lig

islemini etkileyen 6nemli faktorler;

Cozelti tizerine etki eden basing,
Cozelti sicakligi,

Reaktif konsantrasyonu,

Li¢ zamani,

Kati-s1vi1 orani,

vV VYV VYV ¥V V VY

Temas sekli ve karistirma hizi olarak sdyleyebiliriz.
Endiistride yaygin olarak kullanilan li¢ yontemleri;
» Yerinde lig

» Siizme ligi
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» Karistirmali li¢
> Biyolig

» Basing altinda li¢

Yerinde li¢

Biiylk maden isletme giderlerine sahip olan bakir yataklarina uygulanan bir
prosediirdiir. Mineral ¢oziinebilirligi ve gegirgenlik 6zelligi yerinde li¢ islemi i¢in uygun
sartlart1 olusturur. Bu islem i¢in biiyilk faylarin varligi asirt ¢ozelti kaybmma neden
olabilmektedir. Yataktaki biotit, dolomit, kalsit ve kil mineralleri yerinde li¢ islemini

zorlagtirmaktadir.

Yer alt1 bakir ocaklarin gogiikler sonucunda ¢atlamis olan bolgelerinde, nem ve hava
ile temas: sonucunda oksitlenen minerallere uygulanir. Cevher bulundugu yerde parcalara
aynigtirtlir ve oksijen verilerek hidrostatik basing altinda ¢oziicii reaktif ile temas ettirilir.
Coziicti turti olarak genelde seyreltik HoSO4 kullanilir. Bu lig islemi siire olarak ¢ok uzun olup,
yaklagik 5-15 yil arasinda devam etmektedir. Coziinme sonucu elde edilen CuSOg4 bir tiinelde

toplanarak alinir.

Y1g1n halinde li¢

Bu yoOntem, yerinde li¢ isleminden farkli olarak, cevher maden ocagindan
uzaklastirilarak gerceklestirilir. Bu yontemin uygulanabilmesi i¢in, cevherin belli boyutlara
sahip olmas1 gereklidir. Cevher boyutlandirildiktan sonra gegirgen olmayan bir zemin {izerine
yiginlar halinde yerlestirilir. Lig reaktifi y1§in iizerine farkli sekillerde uygulanir. Ust taraftan
ilave edilen reaktif cevher igcerisinden gectikten sonra altta kisimda toplanir. Cevher igerisindeki
bakiri, oksijen ile hem siilfiirlii bilesiklerini siilfata doniistirir hem de cevherin
havalandirilmasi saglanabilir. Li¢ isleminde yer¢ekiminin etkisi ile ¢ozelti, cevher igerisine iyi
bir sekilde niifuz eder. Verimi arttirmak i¢in yigmnlarin havalanmasi ve li¢ ¢dzeltisinin y18in
icinde tim bolgeye ¢ok iyi bir sekilde dagilmasi saglanmalidir. Li¢ verimi oksidasyon

potansiyeli ve pH kontrolii ile daha da yiikseltilebilir.

Tank ligi

Tabani1 gegirgen bir malzeme ile kaplanmis tanklarda yapilan li¢ islemidir. Genellikle
betondan yapilmis olan bu tanklar sekil olarak prizmatik yapidadirlar. Tank i¢ine aktarilacak
cevherin bakir %1-2 igerige ve 1 cm’den az bir boyuta kadar 6giitiilmiis olmalidir. Reaktif
igeren ¢ozelti, tank i¢ine list veya alt kisimdan verilir. Cevher ile homojen bir karisimin olmasi

saglanir. Genelde seri halde birbirine bagl birden fazla tank kullanilabilir. Tanklar ters akim
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prensibine gore caligir. Siirekli ¢alisan tankta ¢ozelti devamli akis halindedir. Tank liginde
zaman 5-10 giin arasinda siirmektedir. Li¢ islemi sonucunda tanklar bol su ile yikanarak,

¢ozeltinin temizlenmesi saglanir.

Karnistirma ligi

Li¢ yontemleri arasinda en ¢ok en ¢ok kullanilan metottur. Karistirma islemi tanklar
icerisinde ortam basincinda ya da otoklav iginde yiiksek basingta gergeklestirilebilir. Ligingin
uygulanabilmesi, cevherin ince ogiitiilmesi gereklidir. Ince &giitiilmiis cevheri karistirma
islemine tabi tutarak li¢ edilirler. Karistirma, basingli hava veya mekanik yontemle yapilir.
Tanklarm hacmi genellikle 50-200 m? ve 3-4 tane tank kullanilir. Li¢ verimi oldukea yiiksektir.
Buna bagli olarak li¢ siiresi yaklasik 2-5 saat arasinda oldukea kisadir. Lig siiresinin kisa olmast

Onemli bir avantaj saglamaktadir.

Gerekli sartlar saglanirsa %100 lig¢ verimi elde edilebilir. Verimi artirabilmek i¢in; ince
ogutilmiis kati, yiiksek asit konsantrasyonu ve karistirmanin uygun sekilde yapilmasi
gu $ yu % $ Yg S yap

gereklidir. Ayn1 zamanda daha hizli li¢ islemi i¢in yiiksek sicaklikta ¢aligilmalidir.

Biyoli¢

Bakterilerin kullammi sonucu gergeklestirilen bir li¢ islemidir. ilk olarak 1940’ta
bakterilerin kesfedilmesiyle ortaya ¢ikmistir. Endiistriyel anlamda 1960’1 yillardan sonra
gelisme kat etmistir. Bu yontem daha ¢ok, diisiik tenorlii siilfiirlii minerallere uygulanmaktadir.
Silfiirli mineralleri yiikseltgeyebilen birden fazla bakteri mevcuttur. Bunlardan bazilari,
Thibacillus Thioxidan (Th. t.), Thibacillus Concretivorus (Th. c.), Thibacillus Ferrooxidan (Th.
f.) ve Ferrobacillus Ferrooxidan (F. f.) olarak verilebilir.

Silfiirlic  minerallerin - biyoliginde hem bakterilerin  hem de seyreltik H>SO4
kullanilmasiyla ¢oziinme hizi artirthir. Bu olay, bakterilerin asitli ortamda asit ile
beslendiklerine gostermektedir. Bakteriler, diisiik tenorlii siilfiirlii cevherlerin liginde kullanilan
stilfurik asit ve ferrik siilfat tiretmektedirler. Son yillarda, bu alanda yapilan li¢ islemleri daha

¢ok 6zel bakterilerin kullanilmaktadir.

Basing ligi

Hidrometalurjide kullanilan en avantajli gorillen ve gelismekte olan bir li¢
teknolojisidir. Lig i¢in kullanilan otoklavlar dikey, yatay veya kiiresel borular seklinde olabilir.

Bu tip tanklarda karistirma iglemi otoklavin kendi yatay ekseni etrafinda donmesi ile saglanir.

Basingli li¢ islemi, genellikle siilfiirlii bakir cevherlerine uygulanmaktadir. Metal

stilfurler, yiiksek sicakliklarda ¢6ziinmedigi igin, basingli ortamda oksijenle kolayca
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¢oziniirler. Li¢ islemi otoklav iginde oldugu i¢in, ortam sicakligi ve pH’ nin etkisi son derece
onemlidir. Basingli li¢ isleminde, metal siilfiirler oksijenin etkisiyle metal oksitlere, kiikiirt ise

elementel kiikiirt, hidrojen siilfiir, polisiilfiir, tiosiilfat ve siilfata doniistiiriillmektedir.

Basingli lig, geleneksel li¢ proseslerine gore sahip oldugu avantajlar nedeniyle gelismis
bir li¢ teknigi olarak kabul edilir. Basingli lig, yiiksek sicakliklarda ve basinglarda, her zaman
ilgili kritik noktalarin altinda ¢oziicli ekstraksiyonu (li¢i) kullanir. Basingh lig, ¢oziiciilerin
yiiksek sicakliklarda, kaynama noktasinin iistiinde ve kritik noktasinin altinda, bunlar1 sivi

halde tutmak i¢in yeterli basing altinda kullanilmasini saglar.

Bu 6zel basing ve sicaklik kosullarinin kullanilmasinin bir sonucu olarak, ¢dziicliniin
fizikokimyasal 6zelliklerinde degisiklik meydana gelir. Ornegin, kiitle aktarim hizlar1 artarken
¢Oziiclinlin yiizey gerilimi ve viskozitesi azalir. Bu, ¢oziiclinlin ekstrakte edilen kat1 matrise
daha kolay ve daha derin niifuz etmesine izin verir. Sonug olarak, geleneksel li¢ islemlerine
(ekstrasksiyonlara) kiyasla 6nemli 6l¢iide daha yiiksek ekstraksiyon verimleri elde edilir. Bu
nedenle BL, sadece daha hizli ekstraksiyon prosesleri saglamakla kalmaz, ayni zamanda

katilarin numune hazirlanmasi i¢in daha diisiik ¢oziicii tiikketimiyle de sonuglanabilmektedir.

Lig sicakliginin en 6nemli faktorlerden biridir. Teorik olarak, sicaklik ne kadar yiiksekse
verim o kadar yiiksek olur. Bu ifade yakindan incelenmelidir, ¢iinkii yaygin olarak BL
tarafindan ekstrakte edilen bazi bilesiklerin termoaktif oldugu ve yiiksek sicakliklarin daha iyi
bir ¢oziicii etkiye sahip olabilecegi belirtilebilir. Ote yandan, gesitli ¢alismalar, ekstraksiyon
basincinin etkisinin ¢oziicliniin sivi halde tutuldugu noktanin &tesinde etkisiz oldugunu
gostermistir (Herrero et al. 2013; Plaza and Turner 2015). Ekstraksiyon siiresi minimum olmali,
ancak kiitle transferi i¢in de yeterli olmalidir. Bu baglamda en kritik parametre, ekstraksiyonun
seklidir (dinamik mod, statik mod veya her ikisinin kombinasyonu). Dinamik modda, ¢6ziicii
stirekli olarak numuneden akarken, statik modda, numune ve ¢6ziicii sabit sicaklik ve basingta
belirli bir siire tutulur. Ikincisi, daha uzun ekstraksiyon siireleri, ¢dziicii soliisyonu numuneden
ekstrakte edilen analitlerle doyuruldugunda ve daha yavas ekstraksiyon prosediirleriyle
sonuglandiginda termal bozunmay1 kolaylastirir. Bu nedenle, her numune tiirii i¢in ekstraksiyon
isleminin sonucunu etkileyen farkli faktorlerin optimizasyonu zorunludur. Ekstraksiyon
kosullarin1 optimize etmek igin optimizasyon deneysel tasarimlar yararli olabilir (Castro-

Puyana et al. 2013; Gilbert-Lopez et al. 2017).

Basing ligi prensipleri ve performans etkileyen faktiorler

Ekstraksiyon verimliligi hem kinetik hem de termodinamik parametrelere baglidir. Bu

nedenle, ekstraksiyon etkinligi birbiriyle iliskili li¢ yonden etkilenir: matris etkisi, kiitle
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transferi ve ¢ozlintirliik. Basing ligindeki bu farkli 6zellikler, sicaklik, basing, ekstraksiyonda

kullanilan akis hiz1 ve siire gibi farkli hususlarla sinirlt olabilmektedir.

Sicaklik

Sicaklik, BL kullanilarak bir ekstraksiyonda optimize edilecek en Onemli
parametrelerden biridir, ¢linkii ¢oziiciilerin fizikokimyasal 6zellikleri, daha 6nce agiklanan tiim
adimlarin verimliligini etkileyen sicaklik artis1 ile degismektedir (Plaza and Turner 2015).
Ornegin, kritik alt1 ¢oziicii kosullarinda altinda, belirli ¢oziiciilerin (dielektrik sabiti x olarak da
adlandirilir), 6zellikle suyun goreli statik gecirgenligi, artan sicaklikla azalir, bu da ¢oziicliniin
polarize edilebilirliginin, sicakligini degistirilerek ayarlanabilecegi anlamima gelir. Bu etki
ozellikle su i¢in belirgindir; ortam basinci ve sicakliginda saf su x yaklasik 79 iken, 200°C'de
ve 1,5 MPa basingta x 35’°e diiser, bu 6nemli bir azalmadir (Uematsu and Frank 1980). Bu
kosullar altindaki suyun, oda sicakliginda x metanole benzer oldugu anlamina gelmektedir
(Carr et al. 2011). Ayrica, ¢ok yiiksek sicakliklarda sivi su, diisiik yogunluklu ve polarize
edilebilir bir ¢oziicli formundadir. Sicaklik, ¢coziicii yiizey gerilimini, yayilmay1 ve viskoziteyi
degistirerek kiitle transfer Ozelliklerini etkiler. Bu anlamda ylizey gerilimi ve viskozite
azalirken ¢oziicli sicakliginin artmasiyla difiizivite artar. Sicakliktaki artigla elde edilen tiim bu
¢oziicli 6zelliklerindeki degisiklikler, daha hizli kiitle transferini miimkiin kilar ve numunenin
1slanmasini iyilestirir. Ayrica, reaktifin matristen ¢oziiciiye desorpsiyonu, reaktifi matrise
baglayan molekiiller arasi etkilesimler azaltildigindan yiiksek sicakliklar tercih edilir. Bu da

daha etkili bir ekstraksiyona ve daha kisa bir ekstraksiyon siirecine yol agabilir.

Diger yandan, sicakliktaki bir artisin reaktifin ¢éziiniirliigiinii artirabilmesine ragmen,
matristeki diger bilesiklerin ¢oziiniirliigiinii de (istenen ya da degil) artirabilecegi ve boylece
BL’yi daha az se¢ici bir ekstraksiyona doniistiirdiigii dikkate alinmalidir. Ekstraksiyon iglemi
sirasinda reaktifin bozulmas1 meydana gelebileceginden, yiiksek sicakliklarin kullanimi, hedef

bilesikler 1s1ya dayanikli oldugunda dikkatlice degerlendirilmelidir.

Bu nedenle, ilgili analitlerin ekstraksiyonu i¢in BL’de optimal ekstraksiyon sicakligini
bulmak énemlidir. Boylece, gelismis ¢oziiniirliik ve iyilestirilmis kiitle transferinden tam olarak
yararlanilir, ancak yine de secicilik kaybi ve bozunma gibi dezavantajlarin oldugu

unutulmamalidir.

Basing

Coziicii sivi halde veya BL etkinliginde tutuldugu siirece, basincin kendisi ¢oziicii
ozellikleri lizerinde sinirh bir etkiye sahiptir. Yiksek bir basing numune matrisini 1slatmaya

yardimet olabilir ve bu da daha iyi ekstraksiyon verimliligi ile sonuglanabilir (Hawthorne et al.
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1994; Kronholm et al. 2007; Teo et al. 2010). Bu nedenle, ¢6ziicii doygunluk basinci
kullanilmadikga tipik olarak 5-15 MPa’lik bir basing kullanilmaktadir.

Akis hizi ve ekstraksiyon stiresi

BL’de ekstraksiyon siiresi, ¢oziiclin matris ile istenen basing, sicaklik ve akista temas
halinde oldugu siire olarak tanimlanir. Belirli bir matrisi tam olarak ¢ikarmak icin gereken
ekstraksiyon siiresi, matrise, bilesigin tiiriine ve ekstraksiyon moduna (statik veya dinamik)

bagli olacaktir.

Statik modda ekstraksiyon ¢oziiclisii siirekli olarak degistirilmez, ancak birden fazla
ekstraksiyon donglisii kullanilirsa, ¢6ziicii bir siire sonra kismen veya tamamen degistirilir
(Hyotyldinen 2009). Halen matrise bagl bilesikler ile analitlerin halihazirda ¢oziindiiriilmiis
oldugu sivi faz arasinda bir denge statik ekstraksiyon modunda kurulabilir. Boylelikle
ekstraksiyon prosediiriiniin etkinligi bu noktayr asmayacak ve bazi bilesiklerin bozunmasi ve
istenmeyen kimyasal reaksiyonlar daha kolay gerceklesebilir. Bu nedenle, statik ekstraksiyon

stiresinin dikkatli bir sekilde optimize edilmesi onemlidir.

Stirekli akislt bir ekstraksiyon modunda, ekstraksiyon hiicresinden ekstraksiyon
¢Oziiclinlin sabit bir akis1 vardir ve bu mod teorik olarak dengeyi 6nledigi i¢in matrisin tam

ekstraksiyonu i¢in daha uygundur (Hy6tyldinen 2009).

Stirekli akis modunda ekstraksiyon islemi ya c¢oziiniirlik kontrollii, desorpsiyon
kontrolli ya da her ikisinin bir kombinasyonudur. Bu, analitlerin matriste nerede
konumlandiklarina ve matris ile nasil etkilestiklerine baghdir (Hawthorne et al. 1995).
Ekstraksiyon ¢oziiniirliik kontrollii ise, daha yiiksek akis hizlar1 birim zamanda ekstraksiyon
verimini iyilestirirken, desorpsiyon kontrollii ise, birim zaman basina ekstraksiyon verimi akis
hizindan bagimsiz olacaktir. Uygun bir akis hizi, numune ile ¢dziicli arasinda kisa bir temas
stiresine izin vererek, ilgilenilen analitlerin ¢ozlinmesine izin vermelidir. Kimyasal
reaksiyonlari ve ilgili bilesiklerin bozunmasini azaltmanin bagka bir yolu, yeterince ytiksek bir
¢Oziicii akis hizina sahip bir siirekli akis modu kullanmaktir. Ana dezavantajlar, ekstraktin
analitik 6l¢iimler igin fazla seyreltilebilmesi ve daha yiiksek maliyetlerin yiiksek ¢oziicii

hacimlerinin uzaklastirilmasiyla iliskili olmasidir.

Diger parametreler (matris, dispersanlar, kati/sivi orani)

Numunenin fiziksel durumu ve kati/sivi orani gibi diger parametreler de BL’deki
ekstraksiyon verimliligini etkileyebilir ve bu nedenle prosesi optimize etmeyi hedeflerken

degerlendirilmeleri gerekir.
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BL’de dikkate alinmasi gereken 6nemli bir parametre, statik ekstraksiyon modunda
kati/stv1 oranidir. Kati/sivi orani, ekstraktanin seyreltilmesini 6nlemek i¢cin miimkiin oldugu
kadar kiigiik, ancak ayni zamanda miimkiin olan en yiiksek ekstraksiyon verimini saglayacak

kadar biiylik olmalidir.

Matris, partikiil boyutunu kiiciilterek ekstraksiyondan once on isleme tabi tutulabilir.
Kat1 numunelerin genellikle 6giitiilmesi ve homojenlestirilmesi gerekir. Pargacik boyutu, kiitle
transferini etkiler ve temas ylizeyini maksimize etmek i¢in optimize edilmelidir; 6rnegin, birim
kiitle basina daha genis bir yiizey alani, reaktife daha iyi ¢oziicii etkilesimi ile sonuglanir.
Ayrica, matrisin gozeneklerinden reaktifin gecis hizi, partikiil boyutunu kiigiilterek artar.
Bununla birlikte, partikiill boyutu aglomerizasyon etkilerinden (yani partikiillerin

topaklasmasindan) kaginmak i¢in yeterince biiyiik olmalidir.

Dagiticilar (deniz kumu ve cam boncuklar) ve karistiricilar bazen ekstraksiyon sirasinda
numune ile birlikte ayn1 zamanda ekstraktantin homojen dagilimini saglamak i¢in kullanilir, bu

da ekstraksiyon verimini artirabilir.

Ayrica, ¢oziiciiniin bazi organik ve inorganik c¢oziiciiler, siirfaktanlar ve katki
maddeleriyle  karistirillmasi,  ekstraksiyon asamasinda  reaktiflerin  ¢ozliniirligiini
kolaylastirabilir. Matrisin fiziksel 6zelliklerini ve reaktiflerin desorpsiyonunu etkileyebilir.
Ormegin, ortamim pH’siin degistirilmesi, reaktif ve matris arasindaki es degerlikli olmayan
baglarin parcalanmasina yardimci olabilir. Ancak s6z konusu analitlerdeki kovalent baglar

kirma riski goz ontine alindiinda, geleneksel asit veya baz hidrolizi dikkatle kullanilmalidir.
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Sekil 9. Basingli li¢ sistemi sematik gosterimi, a) statik ve b) dinamik prosesler igin
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Metal Komplekslerin Ligi

Li¢ prosesleri, hidrometalurjideki birincil igslemdir. Burada metalce zengin olan kati
malzemenin, bir reaktif ¢oziicii etkilesimiyle metal sulu bir ¢ozeltiye aktarilir. Tipik olarak
ekstraksiyon, cevherlere, kullanilmis katalizorlere, pirometalurjik olarak tiiretilmis ara
maddelere, metal hurdalarina, e-atiklara ve metal rafinasyonundan elde edilen yan {iriinlere
uygulanabilir. Li¢ isleminde katidan bilesenlerin alinmasi islemi asagidaki basamaklardan

olusur. (Pawliszyn 2010):
» (Coziiciiniin kat1 ylizeyine ulagmasi,
» (Coziicliniin kat1 ylizeyinde ve/veya kat1 i¢inde tutunmasi,
» Ekstraksiyon ¢oziiciisiinde bilesenlerin ¢oziinmesi,
> Bilesenlerin yiizeyden/ veya kati i¢inden desorpsiyonu,
» Metal igerikli ¢ozeltinin y18in icine film tabakasindan difiizyonu igerir.

Mineral asitler (H2SOs, HCI ve HNO3z vb.) diisiik maliyetli, iyi lic mekanizmasi ve
proses kontroliindeki esneklik ile ABDK’lerden metallerin geri kazanilmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Jadhav and Hocheng 2015).

Su molekiillerine ek olarak, li¢c kimyas1 genellikle basit inorganik anyonik reaktifler,
amonyak veya asetonitril igerir. Iyi tasarlanmis siireclerin cogu Tablo 8’de 6zetlenmisitir
(Wilkinson and Gillard 1987) ve hidrometalurji {izerine yeni kapsamli ¢alismalar da dikkate
almmustir (Burkin 2001).

Tablo 8. Lig ile geri kazanilan metaller ve kullanilan reaktifler

Metal Reaktif
Al, Sn OH, CI
Fe, Cr S04?, CI
Mn, Zn, Cd SO42
Co, Ni S042, CI,, NH3
Cu S042, CI', NH3, CH3CN
Hf, Nb, Mo, Ta, Zr, W OH, CI
Pd, Pt, Ru, Rh, Sb, Se, Te, Ti, CIr
Ag CI, CN", CH3CN, NH;3
Au CI, CN, (NH2)CS, S2057?, SCN-,
Pb CHsCOz, OH", CI
Lantanitler S04?
U S042, CO3?
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Ozellikle siilfidik cevherlerin biyoli¢i 1980’lerin basindan beri biiyiik ilgi gdérmiistiir.
Bu tiir siiregler i¢in gerekli kosullar ve mekanizmalar gézden gegirilmistir. Mikrobiyal islemler,

siilfidin siilfata tamamen oksidasyonunu igerir. Ornegin;

MS + 202 = MSO4 (1)

Buna genellikle metallerin, 6zellikle de demirin oksidasyonu eslik eder.

Fet? - Fe® + ¢ 2)

Ferrik iyon, hem basit hem de kompleks siilfidlerin oksidatif liginde ¢ok etkilidir.

MS) + 2Fe*® = M*2 + 2Fe*? + Sy (3)

Bakir, uranyum ve altin i¢in ticari olarak basarili biyoli¢ islemlerinin bazi 6rnekleri
vardir (Bosecker 1997). Ancak mikrobiyal islemlerin tam potansiyeli muhtemelen yalnizca
ilgili reaksiyonlarin ve gerekli miihendisligin daha iyi anlasilmasi i¢in gerceklestirilebilir

(Suzuki 2001).

Fe™® tuzlarinin yukaridaki gibi rejenerasyonu yigin lici islemlerinde &nemlidir.
Metallerin siilfidik minerallerden mikrobiyal ekstraksiyonu, mikroorganizmalarin dahil oldugu

fark edilmeden uzun yillardir uygulanmistir (Torma 1977).

Hem biyo hem de inorganik li¢ islemlerinde, li¢ edilen mineral pargaciklarinin
yiizeyindeki metal kompleks olusumuna genellikle, metal iyonlarini stabilize ederek karmasik
reaksiyon dizilerine yol acan katalitik redoks reaksiyonlari eslik eder. Bunlarin anlasilmasi,
toksik yan triinlerin olusumunu en aza indiren, segici olan ve istenen metalin yliksek bir geri
kazanimim saglayan, makul bir hizda calisan ve sonraki islemlere uygun yiikli li¢ ¢cozeltileri
iireten siireclerin tasarimi i¢in dnemlidir. Li¢ islemlerinin kimyasi, islemin etkinliginin giiglii,

secici ve hizli kompleks olusumuna bagli oldugu belirtilmektedir.

Geleneksel li¢ yontemleri, ana ayristirict olarak mineral asitleri veya siyaniir bazli
kimyasallar kullanilmaktadir. Mineral asit li¢ci, hem baz hem de degerli (6zellikle kral suyu)

metal li¢i i¢in rapor edilirken, siyaniir bazli li¢ genellikle degerli metalleri hedef almaktadir.

Aragtirmacilar, mineral asitlerin nispeten 1limli kosullar altinda ABDK’lerden birgok
baz metali etkili bir sekilde ligini arastirmiglardir. Ugucu HNO3z, HCI ve kral suyu, yalnizca
dogal ucuculuklar1 nedeniyle degil, aym1 zamanda NOx gaz karisimlar gibi zararli gazh
reaksiyon {riinlerinin potansiyel salinimi nedeniyle insanlar ve c¢evre ig¢in riskler
olusturabilmektedir. Ayrica, asindirict giiglii asitler, daha fazla ekipman gereksinime ihtiyag
duyar ve genellikle istenmeyen yan iriinler olusturmaktadir. Bu nedenle bazi arastirmalarda,

baz ve degerli metal lig¢ isleminde dnce baz metallerin mineral asitlerle ekstraksiyonu daha
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sonra ise degerli metallerin siyaniir, tiyosiilfat ve tiyoiire gibi reaktifler ile ayrilmasi seklinde

asamal1 yapilmasi onerilmistir (Birloaga and Veglio 2016).

Indirgeme potansiyeli yiiksek degerli metaller oksitleyici olmayan asitler tarafindan zor
li¢ edildiginden, genellikle li¢ igin oksidan kullanilarak li¢ verimi artirilir. En yaygin mineral
asit ve oksidan ¢ifti, Cu’nun tam li¢inin saglanabildigi H2SOs ve H20.’dir (Birloaga et al.
2014). Cu*?, Fe*® ve hava/O; gibi diger oksidanlar da énerilmistir.

Metalleri segici olarak elde etmek igin, ¢ok asamali li¢ etkili bir secenek olarak
kullanilmaktadir. Somasundaram et al. (2014) ABDK’lerden az miktarda Cu, Pb ve Ni li¢i
(<%6,9) ile Sn’yi (%92) segici olarak 25°C’de 0,1 M CuCl2 ve 3,0 M HCIl ortaminda
ayirmiglardir. Ardindan, CuCl konsantrasyonu ve sicakligi sirasiyla 0,5 M ve yaklagik 50 C’ye
yiikseltilerek, 2. asamada Cu, Pb ve Ni’i li¢ etmislerdir. Jha et al. (2012), Pd ve Sn, iki asamali
bir li¢ ile ABDK’lerden ayri1 ayr1 ligini incelemislerdir.

Baz metallerin ligi
Siilfat ortaminda baz metallerin ligi

Siilfat islem akislar1, genellikle siilfiirik asit ile li¢ veya siilfidik cevherlerin oksidasyonu
ile kolayca elde edildiginden metal geri kazaniminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tiir
islemlerden metal geri kazanim1 nadiren metal siilfat komplekslerinin olusumunu igerir. Cilinkii
siilfat iyonu baz metal katyonlar1 i¢in zayif bir reaktiftir. Ayrica asidik iyon degistirme

ekstraktanlari li¢ asamasina geri dondiiriilebildiginden yaygin olarak kullanilabilmektedir.

1950’lerden beri limonitik cevherlerin ticari olarak basingli asit li¢inin uygulandigi
Kiiba’daki Moa Korfezi fabrikasindaki basarili sonuglarin ardindan, (Wilson 1958; Carlson and
Simons 1960), lateritik cevherlerin yiiksek basingli asit li¢i iizerine ¢ok sayida caligma
yaptlmistir (Rubisov et al. 2000; Johnson et al. 2002). Yakin zamana kadar, bu oksidik
cevherler, uygun teknolojinin olmamasindan dolay1 biiyiik 6lgiide kullanilmadigi igin kalmuistir.
Ancak ylizeye yakin konumlandirildiklari i¢in, halihazirda nikelin ¢ogunun ¢ikarildig stilfidik
cevherlerden 6nemli Ol¢lide daha diisiik bir maliyetle ¢ikarilabilmektedirler. Lateritik nikel
cevherlerinin basing ligine yapilan yatirim, altin, ¢inko ve bakirin geri kazanimi i¢in devreye
alinan basarili basingli oksidasyon tesislerinin sayisinin artmasi elde edilen basarili sonuglara
dayanmaktadir (Bruckard et al. 1993; Ozberk et al. 1995; Puvvada and Murthy 2000). Laterit
cevherlerindeki Ni ve Co’nun %90’1ndan fazlasi (%1,0-1,6 nikel) 240°C’de ve 0,2-1,1 MPa’da
siilfiirik asitle lic edilebilmektedir (Kyle 1996). Islemler, nikel ve kobalt icin demire gore
nispeten segicidir ve pH’1 yiikseltildiginde Fe™ ¢okeltilerek uzaklastirilabilir.
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Oksidatif basingh asit ligi bakir-nikel matlara uygulanmistir. Liging 135-160°C’de 140-
350 kPa’lik oksijen kismi basinglarinda gergeklestirildiginde, %99 oraninda nikel geri kazanimi
elde edilmistir.

NisSzg) + H2SO4+ %2 O2 = 2NiSk) + NiSO4 + H20 4)
2NiS) + 402 — 2NiSO4 (5)
2NiSk) + CuSO4 = 2NiSO4 + CuS() (6)

Kloriir ortaminda baz metallerin ligi

Oksitlerin, silikatlarin ve stilfiirlerin ¢6ziinmesi i¢in farkli yaklagimlara ihtiya¢ vardir
(Burkin 2001). Genel olarak, siilfitlerle ilgili islemler oksitleme kosullari gerektirir ve yan iiriin
olarak kiikiirt tiretmeyi amaglayan ¢ok sayida ¢alisma tanimlanmistir (Kobayashi et al. 1990;
Dutrizac 1992).

Ni igeren oksidik laterit cevherlerinin pirometalurjik isleminden elde edilen matlari
islemek icin proseslerde benzer reaksiyonlar kullanilir. Ni igeren lateritik cevherlerin,
atmosferik basingta ve nispeten diisiik sicaklikta (yaklasik 70°C) pirometalurjik 6n
konsantrasyon olmadan dogrudan HCI asit ¢ozeltisi ile li¢ edilebilecegi laboratuvar dlgeginde

gosterilmistir (Mukherjee et al. 1998).

Amonyak ortamina baz metallerin lici

Amonyak lici tipik olarak, mevcut kobalti, nikeli metalik formlarina (veya ferro
alasimlar olarak) ve demirin ¢ogunu Fe™’ye déniistiiren bir ‘indirgeyici kavurma’ya tabi

tutulmus oksidik nikel iceren malzemelere uygulanmistir (Jana et al. 1999).

Demirden iyi bir ayrilma, kararli Ni*? ve C0*? amin komplekslerinin ¢ozeltilerinin

olusturulmasiyla saglanirken, ¢oziinen Fe*2 oksitlenir ve Fe*® oksihidroksitler olarak ¢oker.

Kalkosit cevherlerinin amonyak li¢i, iki Cu akimi, geleneksel bir eritme tesisinde
islenebilen zenginlestirilmis bir cevher kovelliti ve amin kompleksleri igeren oldukca konsantre

bir sulu ¢o6zelti (yaklasik 5M, pH 8,5-10) iiretilmistir (Duyvesteyn and Sabacky 1995),
Degerli metallerin ligi

Asidik ortamda altin ve giimiigiin lici

Siilfidik matrisler genellikle altinin liginden 6nce oksidatif bir 6n islem gerektirir. Bunu
basarmak icin biyo-oksidatif islemler, genellikle siyaniirlemeden Once nétralize edilmesi

gereken asidik sulu fazlar olusturur. Bu nétralizasyon adimindan kaginmak igin, asidik ortamda
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kullanilabilen tiyoiire gibi liksivantlar diistiniilmiistiir (Sankaran et al. 1996; Murthy et al.
2003).

Tiyoiire bazli siirecler, geleneksel siyaniirlemeye gore ¢ok daha diisiik cevresel etkiye
sahiptir. Daha fazla secicilik ve daha hizli altin ¢6ziinme kinetigi gosterdigi bazi ¢alismalarda
belirtilmistir. Au”nm kararli katyonik kompleksleri, Fe*® veya hidrojen peroksit gibi

oksidantlarin varliginda asidik ¢6zeltilerde tiyoiire ile olusturulur (Groenewald 1976).
2AU(s) + 4CS(NH2),2 + 2Fe*3— 2[Au(CS(NH2)2)]* + 2Fe*? (7

Lacoste-Bouchet et al. (1998), asidik tiyoiirenin altin igin alkali siyaniir ¢6zeltilerine

gore daha segici bir reakif oldugunu gostermistir.
Tiyoiire oksidasyonu H,0 ile Fe*®’e gére daha hizli gergeklesir (Piga et al. 1995).
2SC(NHz2)2 = NH2(NH)CSSC(NH)NHz + 2H" + 2¢ (8)

Elde edilen formamidin disiilfiir, NH2(NH)CSSC(NH)NH2 (FD), bir altin oksidan
gorevi gortir, (Kai et al. 1997)

2AuUs) + 2SC(NH2)2 + FD + 2H" — 2[Au(CS(NH2)2)2]" 9)

rejenere tiyoiire, asidik ¢ozeltilerde stabil degildir ve geri doniisli olmayan bir sekilde ayrisarak

elemental kiikiirt ve siyanamid iiretir:
NH2(NH)CSSC(NH)NHz = CS(NH2)2 + CS(NH2) + S (10)

Tiyoiire, kararli demir siilfat komplekslerinin olusmasiyla da sistemden kaybolabilir

(Kai et al. 1997; Lacoste-Bouchet et al. 1998).
Fe*3 + SO42 + SC(NH2)2 = FeSO4CS(NH2)]* (112)

Tiyoiire li¢ isleminin yaygin kullanim bulmasini saglamak icin bu tiir reaktif
kayiplariin en aza indirilmesi gerekir. Asidik ortamda klor ile lig, bir Au™ ara maddesi yoluyla

ilerler.
Aui +CI" + % Cl2 »[AuCly] (12)
AUCly + Clz »[AuCl4] (13)

Cly, Kkloriir ve hipoklorit tuzlarmin reaksiyonundan yerinde firetilebilir, ayrica
cevherlerin oksidatif isleminin bir pargasi olarak ¢alistirilabilir (Pangum and Browner 1996;
Hait et al. 2002).
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Bazik ortamda altin ve giimiisiin ligi

Yaklasik yiiz yil 6nce MacArthur ve Forrest’in alkali siyaniir ¢dzeltisinin kullanimina
dayali bir altin ligi prosesi gelistirmistir. Siyaniir ¢ozeltileri toksik olmasina ragmen, hala hem

Ag hem de Au i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Deschenes et al. 2000).

Altin igeren malzemelerin ylizeylerine giicli bir sekilde baglanan siyaniir, altin
yiizeyinde pasivasyonona neden olur. Yiiksek saflikta siyaniir ¢ozeltileri kullanildiginda, iki
asamali bir mekanizma ile altinin ¢6ziinmesi gergeklesir (Jeffrey and Ritchie 2001). AUCN )
altin ylizeyinde hizla olusur, sonraki hiz belirleme asamasi, ikinci bir ligandin eklenmesini ve

ardindan Au(CN);’nin ¢6ziilmesini igerir.
Aug+ CN™ — Au(CN)g) + € (14)
AUCN + CN™ = [AU(CN)2] (15)

AUCN’in diisiik ¢oziiniirliiglinlin, altin atomlarinin kapali bir dizilimi ile birbirine
paralel uzanan polimerik yapili lineer zincirlerin, (Au-CN-Au-CN) bir sonucu oldugu
distintilmistiir (Bowmaker et al. 1998). Siyaniiriin eklenmesi ve [Au(CN)2] nin ¢ézlinmesinin

zincir uglarinda gergeklestigi varsayilmaktadir.

Siilfiir iyi bilinen bir pasiflestirici tiirdiir. Jeffrey and Breuer (2000), yakin zamanda
donen bir elektrokimyasal kuvars mikro terazi kullanarak Au,S)’in ylizeylerde olustugunu 6ne
stirmiigtiir. Bu pasiflik, siilfidik matrislere sahip refrakter cevherlerden ziyade oksidik
matrislerden altinin geri kazanilmasi i¢in bir tercih olugsmustur. Ancak 21. yiizyilda
kullanilmaya miisait altin yataklarinin ¢ogu refrakter cevherler oldugundan, li¢i islemlerini
iyilestirmek i¢in yeni yontemlere ihtiyag duyulmustur. Kursun asetat geleneksel olarak altin lig
verimini arttirmak igin kullanilmistir (Deschenes et al. 2000; Jeffrey and Ritchie 2001).
Siilfiirsiiz ortamda, birkac ppb kadar Pb?" ilavesi, altinin siyaniir ¢ozeltisinde ¢dziinme hizinda

biiyiik bir artisa neden olmustur (Jeffrey and Ritchie 2001).

Siyaniiriin toksisitesi, altin ve glimiis i¢in alternatif ayristiricilarin gelistirilmesine yol
agmustir. Tiyosiilfat, oksijen varliginda alkali veya nétre yakin g¢ozeltilerde kullanim igin

potansiyel olarak daha ucuz bir reaktif olarak 6nerilmistir.
4AU + 85,032 + Oz + 2H20 = 4[Au(S203)273 + 40H" (16)

Tiyosiilfat bozunmasin1 6nlemek i¢in bazik ortam saglanmalidir. Coziinme, cevher
parcaciklari tizerinde kiikiirt iceren kaplamalarin birikmesiyle bastirilir (Chen et al. 1996). Lig
¢ozeltisinde amonyak ve Cu?* iyonlarmin bulunmasi bu sorunun iistesinden gelmektedir, ayrica

¢oziinmeyi de biiyiik dl¢lide artirmaktadir (Chen et al. 1996; Breuer and Jeffrey 2003).
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Amonyak-tiyosiilfat-bakir-altin ~ sisteminin  koordinasyon kimyasi karmagiktir.
Yorumlanmasi, ligandlarin tipik li¢ kosullar1 altinda E°—pH diyagramlari, hangi tiirlerin baskin
oldugunu netlestirmek i¢in kullanilmistir. Mekanik c¢aligsmalar, reaksiyon yollarinin daha iyi
anlasilmasini saglamistir. Bakirin bu sistemlerde oksidan olarak hareket ettigi ve altin1 bir amin

kompleksi olarak ¢6ziindiigii diistiniilmustiir (Byerley et al. 1973; Gong et al. 1993).
Augg + [Cu(NHz)a]® = [Au(NHs)2]" + [Cu(NHs)]* (17)

2[Cu(NH3)a]™ + 85,032 = 2[Cu(S203)3]™> + S40672 + 8NH3 (18)

Sivi Siv1 Ekstraksiyonu

20. yiizyilda, gesitli metallere olan ihtiyagta artis belirgin bir sekilde goriilmiis ve
kiiresel talep hizla artmis durumdadir. Cin ve Hindistan gibi tilkelerin gelisimi ile birlikte metal

uygulama teknolojilerindeki ilerlemeler, metallere olan talebi artirmistir.

Modern toplumlarin genel olarak metallere, 6zellikle daha yiiksek safliktaki metallere
yonelik ihtiyaglarini karsilamak i¢in madencilik endiistrisi, azalan cevher kaliteleri ve giderek
daha kat1 hale gelen zorluklarin iistesinden gelmek igin cevherleri isleyerek metal degerlerini
geri kazanmak i¢in daha etkili ve verimli yontemler bulmak zorunda kalmistir. Cevresel
diizenlemeler, hidrometalurjik islemlerin gelistirilmesinde, 6nemli bir role sahiptir. Sivi sivi

ekstraksiyon (SSE) teknolojisi bu yeni islemlerin ¢ogunda 6nemli bir rol oynamaktadir.

Bir metalin geri kazanilmasi ve saflastirilmast igin sivi sivi ekstraksiyonunun
kullaniminin ilk 6rnegi, 1842°de Peligot tarafindan uranil nitratin etil eterin ekstraksiyonuna
kadar uzanmaktadir (Peligot 1842). Analitik kimya literatiirli, analizi kolaylastirmak igin
malzemeleri izole etmek, saflastirmak ve konsantre etmek igin sivi sivi ekstraksiyonunun
kullanimina iligkin binlerce arastirma igermektedir. Analitik kimyadaki bu ¢alisma, ¢ozelti
kimyas1 ve organik bazli ekstraktanlarla ilgili olarak genis bir temel bilgi havuzunun

gelistirilmesiyle sonuglanmistir (Morrison and Freiser 1957).

Metallerin sivi sivi ekstraksiyonu

S1v1 s1v1 ekstraksiyonu (¢oziicii ekstraksiyonu), metal iyonlari igeren bir sulu ¢ozelti ile
suyla karigsmayan organik fazin temasi sonucu metal iyonlarinin organik faza alinmasi iglemidir

(Marcus and Kertes 1969; Rydberg et al. 2004; Kislik 2012).

Iki stvinin birbiri iginde karigmazlig1 veya sinirli karisabilirligi, eski bir latince sdzciik
olan maksim similia similibus solvuntur ile ifade edilir. Karismayan sivilarin farkli
fizikokimyasal 6zellikleri, davraniglarinda 6nemli farkliliklara yol acar. Polar su molekiilleri

arasindaki giiglii etkilesimler, suyu normal kosullar altinda siv1 hale getirir. Bu etkilesimlerin
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enerjisi, sivi fazdaki suyun olumsuz entropik etkisini bastirir. Aksine, van der Waals
kuvvetlerinin zayif spesifik olmayan etkilesimlerinin hakim oldugu inert organik ¢oziiciilerde,
entropik etki sivi yapilarini diizensiz hale getirir. Cesitli ¢oziiciiler, 6zellikle metal iyonlu iKi
fazli sistemlerde, suya ve organik ¢oziiciilere ilgi agisindan farklilik gésterir. Bu nedenle iKi
sivi faz arasinda esit olmayan bir dagilima neden olur. Metalin fazlar arasinda dagilimi sadece
¢oziinen maddenin 6zelliklerine degil, ayn1 zamanda kolayca ayarlanabilen her iki siv1 fazin
kimyasal 6zelliklerine ve bilesimlerine de baglidir. Bu, siv1 s1vi ekstraksiyonunu ¢ok esnek ve

¢ok yonlii metal iyonlarinin ayirmasi i¢in iyi bir teknik yapmaktadr.

S1v1 s1v1 ekstraksiyonu iki kademede gerceklestirilir. Birinci kademe (ekstraksiyon),
sulu faz ve organik faz temas ettirilir ve metal iyonu sulu fazdan organik faza geger. Ikinci
kademe (s1yirma), yiikklenmis organik faz asidik bir ¢ozelti ile temas ettirilerek metal iyonlari

organik fazdan sulu faza alinir.

Y 6ntemin endiistriyel uygulamalar1 daha verimli bir teknik gerektirir. Darbeli kolonlar,
karigtiric1 ¢okelticiler veya santrifiijlii ekstraktorlerin bataryalarinda gergeklestirilen modern
¢ok asamaly, stirekli karsi akim ekstraksiyon prosesleri, proses dl¢eginde 6nemli bir artisa izin

vermektedir.

Sivi siv1 ekstraksiyonu, suyla karigmayan saf organik coziiciilerin kullanilmasini
gerektirir. ilk ekstraktif ayirmalar, 19. yiizyilin ikinci yarisinda gergeklesmistir. Giiniimiizde,
¢oOziicli ekstraksiyonu mikro boyuttan endiistriyel boyuta ayrilmig son derece genis bir
yelpazede kullanilmaktadir. Mikro analiz igin numune hazirlamanin mikro ekstraksiyon
teknigi, analitlerin birka¢ mililitre sulu ¢ozeltiden organik ¢oziiciiniin bir damlasina kadar
¢oziicli ekstraksiyonundan olusur ve ardindan organik fazin enstriimantal analizi yapilir
(Kokosa 2013). Bununla birlikte, siireglerin 6l¢egi agisindan son derece kii¢iik miktarlarda tekli
atomlardan elde edilen agir elementlerin kimyasal Ozelliklerini incelemek igin sivi sivi
ekstraksiyon kullanilmaktadir. Yontem, aktinid hedeflerin agir iyon 1sinlari ile 1ginlanmasiyla
olusturulan riitherfordium ve dubniyum gibi kisa Omiirlii (birka¢ saniyelik yari Omiir)
izotoplarinin ekstraksiyon davranisini belirlemeye dayanmaktadir (Schéddel 2012). Bu 6lgegin
diger ucunda ise biiyiik miktarlarda diisiik tenorlii cevherlerden metallerin ligi ve ardindan sivi
stvi ekstraksiyonu ve elektro-kazanimi (SSE-EK) ig¢eren hidrometalurjik teknolojiler vardir
(Burkin 2001; Kislik 2012). 2017’de diinyada SSE-EK ile cevherlerden bakir iiretiminin (birkag
milyon ton) toplam rafine bakir iiretiminin yaklasik %16’sin1 temsil ettigi tahmin edilmektedir
(ICSG 2018). Ancak hidrometalurjik teknoloji ile ikincil kaynaklardan kazanilan bakir dikkate

alindiginda, bu miktar diinya tiretiminin %25’ini olusturmaktadir (Cui and Anderson 2016).
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S1v1 s1vi ekstraksiyonunun endiistriyel kullanim alanlarindan biri de kullanilmis niikleer
yakitlarin yeniden islenmesidir. Bu yiiksek derecede radyoaktif materyalin binlerce tonu, geri
dondstirilebilir materyallerin 6nemli bir kisminin kazanilmasi ve niikleer atik hacminin

azaltilmasini kapsamaktadir (Herbst et al. 2011).

Metalleri ayirmay1 ve saflastirmayi amaglayan sivi sivi ekstraksiyonunun hizli gelisimi
1940’larda baslamistir. Bunun nedeni, ABD Manhattan Projesi (Marcus and Kertes 1969)
kapsaminda yapilan, uranyum zenginlestirmesi ve niikleer reaktorlerde pliitonyum iiretimi i¢in

fazla (ton) miktarlarda uranyum nitratin saflastirilmasi ihtiyaci ile baglamistir.

Belirli elementlerin izotoplarin1 ayirmak i¢in ¢ok asamali sivi sivi ekstraksiyonu
kullanilmistir. Dogal uranyumun bdliinebilir izotop U-235’e¢ zenginlestirilmesi, UF6
kullanilarak klasik gazli isleme, olas1 bir alternatif olarak arastirilmistir (Lerat and Lorrain
1985). Fiizyon reaktorleri igin yakit olarak trityum iiretiminde kullanilmak tizere Li-6
bakimindan zengin malzeme elde etmeyi amaglayan lityum izotoplarinin s1v1 sivi ekstraksiyonu
ile ayrilmast konusunda da g¢alismalar yapilmistir. Halen, benzo-15-ta¢ eterlerinin gesitli
tirevleri, lityum izotop ayrimlari i¢in umut vaat eden, iyonik sivilarda lityum ekstraktanlar

olarak kapsamli bir sekilde ¢alisilmaktadir (Liu et al. 2018).

Sivi s1vi1 ekstraksiyon prosesi

Metal geri kazanim siirecinin bir pargasi olarak, sivi sivi ekstraksiyonunun ii¢ temel

amaci vardir:
> Istenilen metalleri segimli olarak ayrilmas.
> Isleme maliyetlerini azaltmak igin metal konsantrasyonunun artirilmast.
» Metal degerlerinin nihai geri kazanimi i¢in basitlestiren bir forma doniistiiriillmesi.

Herhangi bir sivi sivi ekstraksiyon isleminde, bir, iki veya ii¢ hedefin tiimii gerekli
olabilir. Ekstraksiyon isleminin anlasilmasi igin denge reaksiyonu gosterilmektedir. Sivi sivi
ekstraksiyonu, metal igeren cevherden nihai metal iriine gegiste ara kademedir. Lig ile

elektrolitik kazanim/veya ¢oktiirme olarak geri kazanimlar1 arasinda yer alir.
Siv1 s1v1 ekstraksiyon siirecinin basamaklart:

» Metal igeren lig¢ ¢ozeltisi su ile karismayan organik bir ¢oziicii ile bir mikserde

karigtirilir.

» Elde edilen emiilsiyon ekstraksiyon karistiricisindan —¢okelticiye — gecer.

Cokelticiden asag1 dogru ilerlerken, ¢ozeltiler, {istte bir metal yiiklii organik (YO)
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cOzelti ve altta metal konsantrasyonu azalmis bir sulu ¢ozelti (rafinat) verecek

sekilde ayrilir.

» Rafinat li¢ isleminde kullanilmak iizere sisteme geri gonderilir. YO, bir savak
tizerinden geger ve bir siyirma ¢ozeltisi ile iyice karigtirtlacagi ikinci bir miksere

aktarilir.

» Elde edilen emilsiyon, siyrma tankindan ¢okelticiye gecer ve burada,
ekstraksiyona geri dondiiriilen metalce fakir olan organik faz ve metalce zengin sulu

cozelti ayrilir.

Swyirma -CO
5\}\\} ?@/é.
08

Saf Metal Uretimi

o

ko'"santre B e\{‘é‘\
Metal GO
Licing Solvent Son Metal
Prosesi Ekstraksiyonu ‘ Geri kazanimi ‘

Sekil 10. Hidrometalurjik yontemle metallerin kazanim siireci (BASF 2014)

Sekil 10’da kars1 akish ekstraksiyon asamasindan ve karsi akigli siyirma asamasindan
olusan bir bakir s1v1 s1vi ekstraksiyon semasi goriilmektedir. Her bir karistirici ve ¢okeltici, bir
ekstraksiyon veya styirma asamasini temsil eder. Sekil 11°de siirekli modda ¢alisan siv1 sivi

ekstraksiyon {initesini sematik olarak temsil etmektedir.

38



Kismi Yiik ki
Organik -

' Li¢ing
Cozeltisi

Rafinat‘

Yiiklil
Organik

Zayif

Syirma

@Cﬁzelﬂsi

Sekil 11. Bir metalin siirekli s1v1 s1v1 ekstraksiyon tinitesi

Bir metalin geri kazanilmasi, basarili bir akis semasi1 gelistirmek igin, sulu besleme
¢ozeltisinin bilesiminin, metal tiirleri ve mevcut anyonlar dahil diger tiirler agisindan igeriginin

bilinmesi dnemlidir. Metallerle ilgili olarak, ekstrakte edilebilir tiirler 4 tipte siniflandirilabilir:
> Metal katyonlar, 6rnegin Cu?*, Ni?*, Co?*, Zn?
> UO2(S04)s*, MogO26*, H2V6017%, CoCls gibi kompleks metal anyonlar
> MoO2?" gibi karmasik metal katyonlar
» UO2(NOz3), gibi notr metal tiirleri

Bir metal tiirii, sulu bir li¢ ¢ozeltisinden organik bir ¢oziiciiye aktarilacaksa, bunun
gerceklesmesine neden olan bazi kimyasal etkilesimlerin olmasi gerekir. Organik fazda metalle

kimyasal olarak etkilesime giren bilesene ekstraktan (reaktif) denir.

Basarili reaktif secimi, ekstraktanin kimyasal 6zelliklerinin, gelen sulu besleme
¢ozeltisinde bulunan metal tiirlerle eslestirilmesini gerektirir. Arastirmacilar, hemen hemen tiim
metallerin bir bigcimde veya baska bir sekilde kimyasal ayrimlarin1 gergeklestirmek i¢in metal
ekstraktanlar1 tanimlamis olsa da, ticari olarak uygulanabilir biiylik 6l¢ekli metal geri kazanim

stireclerini gergeklestirmek i¢in mevcut ekstraktanlarin sayisi nispeten azdir (De et al. 1970).
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Genel olarak ekstraksiyonda basarili olmak igin, bir metal ekstraktanin asagidaki

kriterleri en azindan kismen karsilamasi gerekmektedir:
> lyi proses ekonomisi igin uygun bir maliyete sahip olmal.

> Istenen metalleri sulu besleme ¢ozeltisinden bir dereceye kadar segicilikle ekstrakte

edebilmeli.

» Yiklenen organikten metal iceriginin geri kazanimimi kolaylastiran sulu bir

cozeltiye styrilabilmeli.

» Pek ¢ok ekstraksiyon ve siyirma dongiisii boyunca ¢alisma kosullarinda stabil

olmali.

» Ekonomik karistirma siirelerinin kullanimima izin verecek kadar bir hizda metal

yiiklemeli ve siyrilmali.
> lyi faz ayirma 6zelliklerine sahip olmali.
» Diisiik toksisiteli, kanserojen ve yanici gibi zararl etkileri olmamali.

» Ucuz bir organik seyreltici icinde hem ekstraktan hem de metal kompleksi olarak

¢Oziinebilmeli.

Higbir ekstraktan bu kriterlerin %100’tinii karsilayamasa da daha basarili bir

ekstraksiyonun elde edilmesi igin gelistirilmesi ve buna uygun reaktifler se¢cmek gereklidir.

Ekstraktanlarin ¢ok az bir kismi ¢esitli kosullarda yalnizca bir metal icin segicilik
sergilemektedir. Bununla birlikte, birgok ekstraktan, belirli kosullar altinda bir metal i¢in
digerine gore makul oOlciide secicidir. Segicilik kosullara baghdir. Li¢ ¢ozeltisi ile mevcut
reaktiflerin segicilik 6zellikleriyle eslestirmek gereklidir. Mitkemmel bir eslesme nadiren elde
edilebilir. Bunun sonucunda ya makul derecede iyi performans gosteren bir reaktif olur ya da
bir ekstraktanin daha segici olmasini saglayacak c¢alisma kosullarinin arastirilmasi

gerekmektedir (BASF 2014).
St sivi ekstraksiyon termodinamigi

Ayirma ve Daglima

Metal igeren sulu faz, suda ¢éziinmeyen (veya ¢ok az ¢oziinen) bir organik fazla temas
ettirildiginde metalin her iki fazdaki kimyasal potansiyeli (u#) esit olunca dinamik denge

kurulmus olur.

u=1°+RTIna (19)
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Hpaq = Haorg (20)
veya
Ho0aq T RT IO g = 10p org + RT INctp g (21)

UAaq V€ Us,org, ¢Oziinen maddenin sulu ve organik fazda standart kimyasal
potansiyellerini gosterir. R, gaz sabiti; T, mutlak sicaklik; aa saq V€ 0 org, verilen ¢ozeltide A’nin

sulu ve organik fazdaki aktiviteleridir:

Opnaq =7V Aaq 'CA,aq (22)

Cozeltilerde bir ¢oziinenin aktivitesini ifade etmenin ¢esitli yollar1 vardir (Marcus and
Kertes 1969; Rydberg et al. 2004). Segilen standart durumlar, sonsuz seyreltik ¢ozeltilerin
ozelliklerine sahip A’nin ¢oziinmeleri (6rnegin, 1 M) oldugunda, aktivite katsayilari, yaaq,
¢coziinen maddenin gercek cozeltilerde sifir olmayan konsantrasyonlarmin neden oldugu
¢ozeltinin ideal olmayan davramsimin dlgiimleridir. Ote yandan ¢dziiciilerle ¢dziinen
etkilesimlerin enerjileri, her iki sivi fazdaki ¢Ozlinen maddenin standart kimyasal
potansiyellerinin degerlerine yansitilir. Seyreltik ¢ozeltilerde, Caag—0 oldugunda, aktivite

katsayilari yaaq—1 olur.

CIiTOZA'ﬂ = exp('qu’aq R__I_ﬂOA'Org ] =P, (23)
A Asaq

Burada Pa ayrilma sabitidir. Konsantrasyonlar sifira yaklastiginda, ¢oziinen A
maddesinin denge halindeki organik ve sulu faz konsantrasyonlarinin orani olarak tanimlanir.
Literatiirde dagilim sabiti, ayirma katsayist gibi bagka ifadeler de kullanilmaktadir. Diigiik A
konsantrasyonlarinda deneysel olarak belirlenen Pa degeri, ¢6zlinen maddenin sulu ve organik
faz ile etkilesimlerinin Ol¢iistidiir. Belirli bir bilesimin iki fazli bir sisteminde, Pa yalnizca
sicakliga baglhdir. Sivi sivi ekstraksiyon islemi, verilen bir metalin sadece biri her iki s1v1 fazda

da mevcut oldugunda durumlarda ifade edilir.

Daha yaygin olarak, metallerin ¢esitli kimyasal formlarinin 6nemli miktari, M, iki fazli
sistemde, ozellikle de sulu fazin dengede oldugu durumlarda bulunur. Metal ekstraksiyon
verimliligi, dagilim orani, Dw ile ifade edilir. Dagilim orani, siv1 fazlar birbiriyle temas halinde
oldugunda, organik fazdaki belirli bir metalin toplam konsantrasyonunun (kimyasal formu ne

olursa olsun) sulu fazdaki toplam konsantrasyonuna orani olarak tanimlanir.
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Zi[m]
i[M; ],

[Milorg Ve [Mjlag, sirastyla organik ve sulu fazdaki metalin bir j kimyasal formunun

M= (24)

konsantrasyonlarin1 ifade eder. Yaygin olarak, bir metal iyonunun (M") asidik bir selat
ekstraktant RH ile ekstraksiyonunda karsilasilir. Sulu fazda anyon, R ile R"™M kompleksi

olusur, ancak bunlardan yalnizca biri, nétr RnM selat1 organik faza aktarilir.

Keks.,M

M™ +nRHyy 1 RyM oy +NH" (25)

iki fazl1 sistemlerde bulunan metalin tiim kimyasal formlar1 dengede kalirsa, denklem

(24) su sekilde ifade edilebilir:

DM = PRM f (ﬂj,M 1[R_]aq) (26)

RM ekstrakte edilebilir nétr RaM selatr ile ilgilidir ve f(Bjm, [R]aq) sulu fazda metalin
farkli konsantrasyonlardaki kimyasal formlarin bir fonksiyonudur. Ardisik komplekslerin
konsantrasyonlari kararlilik sabitleri, fjm Ve [R]ag’nin iiriinleri olarak ifade edilebilir. Bu,
Dwm’nin ekstraktant konsantrasyonuna veya sulu fazin pH’sma bagimliligint incelerken bu
komplekslerin sayisin1 ve stabilite sabitlerini deneysel olarak belirlemeyi miimkiin kilar.
Kullanilan ekstraktanlar ¢ok lipofilik olmadigindan, deneysel kosullar, belirlenen Du degeri

Prm’ye esit olacak sekilde ayarlanabilir (Rydberg et al. 2004).

Hidrofilik bir siyirma ligand1 igeren sivi sivi ekstraksiyon sistemlerinin sulu fazinda
olusan hidrofilik metal komplekslerin stokiyometreleri ve stabilite sabitlerini belirlemek de
miimkiindiir. Ligand, metal iyonu i¢in ekstraktant ile rekabet eder ve metal iyonunu organik
fazdan secici olarak ayirir. Yontem, belirli bir Dm fonksiyonu ile siyirma ligandinin

konsantrasyonu arasindaki iliskinin incelenmesini igerir.

Aywrma Faktorii

Denklem (25)’e gore gergeklesen asidik bir selat ekstraktanti RH ile bir metal iyonunun,

M"nin ekstraksiyonunu diistinelim. Ekstraksiyon sabiti Kexm, su sekilde ifade edilebilir:

Kekm = Bom -Prm 'KQ'PR?H (27)
Ka ayrigma sabiti ve Prn, ekstraktantin ayirim sabitidir.

Metal iyonlarinin ekstraksiyonunda, bir metalin iki s1v1 faz arasindaki dagilimi, organik

ve sulu fazlardaki metalin toplam konsantrasyonlarinin orani, her iki sivi fazda da metalin
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tiirline bagli olan dagilim oranm1 Dw ile tanimlanir. iki farkli metal iyonunun, A"™ ve B"™*
ayrismasinin seciciligi, genel olarak metallerin dagilim oranlarinin oranina esit olan ayirma

faktorleri ARz ile ifade edilir:
AFup5 =Dy / Dy (28)
ve Denklemler (24), (27), (28) birlikte yeniden diizenlenirse denklem (29)’a doniistir.

BraPeac (12, [R]')

AFpg = _
BroPra(1+2,8,4[R]')

(29)

Burada fjm, RMj’nin stabilite sabitini belirtir; Pur = [RnM]org/[RnM]ag, n6tr RnM
kompleksinin ayirma sabitidir ve [R], sulu fazda anyon R’nin denge konsantrasyonudur. Basit

olmasi i¢in RM; tiirlerinin yiikleri ihmal edilmistir.

AF’yi metal iyonlarinin ekstraksiyon sabitlerinin orani olarak ifade edilir (Sachleben
and Moyer 1999). Sulu fazdaki tim RM;™ komplekslerinin konsantrasyonlarinin toplami
[Mn*]aq’den ¢ok daha diisiik oldugu zaman dogrudur. Zayif asidik selat ekstraktanlar i¢in diisiik
pH’da meydana gelebilir. Daha sonra, pratik olarak, sulu fazdaki metalin tek formu
hidratlanmig katyon, M(H20)m"""dir ve sadece notr kompleks, RaM, organik faza aktarilir. Bu

durumda, Denklem (29), sirasiyla fin Ve Prw tiriinlerinin oranini basitlestirir.

Kek,A _ ﬁn,A'PRA
Kek,B :Bn,B'PRB

AFB = (30)
Iki kompleksin stabilite sabitlerindeki farkliliklarin AFag degeri iizerindeki etkisi, sulu
fazin artan pH’1 ile, yani MR;™ komplekslerinin konsantrasyonlari, serbest metal katyonununki
[Mn*]aq ile karsilagtirilabilir hale geldiginde, 6énemli 6lgiide azalir. Asirt durumda diisiik
asitlikte sulu fazdaki metalin pratik olarak tek formu nétr selat RaM oldugunda, AF degeri
sadece Prwv oranina bagimli hale gelmektedir. Koordine olarak doymamis metal selatlart
tarafindan lipofilik olusumu AF degeri tizerindeki olumsuz etkisi ekstraksiyon islemlerinde

daha detayl incelenebilir.

Selat olusumu ve ekstraksiyon

Bir metalin s1vi siv1 ekstraksiyon davranisi, kullanilan 6zel sartlara bagli olarak dagilma
orani ile ifade edilebilir. Dagilim katsayis1 veya sabiti 6zel bir reaktif i¢in belirli bir sicaklikta

tek bir iiriin i¢in sabit olurken, dagilim oran1 birkag parametre tarafindan yonetilir.
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RH ile temsil edilen iki disli selat yapan bir reaktif, iki degerli bir metal iyonu M*? ile
R2M selatini olusturur. R:M ve RH sadece organik faz igerisinde ¢oziiniirler. Denge halleri

asagidaki sekilde 6zetlenmistir.

Ry,

RHO R +H" Kp (31)
[RH]org
R,M
2R +M* [ R,M; K = _[22 ]°f32 (32)
[R ] Org[M ]aq
Ozellikle bu reaksiyonlarin sulu faz iceresinde meydana geldigi kabul edilirse;
RH’1n dagilimi i¢in;
RH
=Rl (33)
[RH]aq
R2M’in daglimi i¢in;
R,M
RM:[ 2 ]org (34)
2 [RZM]aq
yazilabilir. Eger diger reaksiyonlarin meydana gelmedigi kabul edilirse;
R,M
= ReMoy (35)
[RZM]aq+[M ]aq
[R2M]aq ihmal edilebilecek derecede kiigiik oldugundan;
R,M
p = ReMlog 2+2]°f9 (36)
[M ]aq
Denklem (34)’ten
[RZM]org = [RzM]aq [PRZM] (37)
denklemi elde edilir. Bu denklem (36)’te yerine konulursa;
R,M].,[P
[M ]aq
denklem (32)’den
R,M
[M 2], = 2 (39)

Kslab'[Ri]Zaq

44



Bu denklem (38)’te yerine konulursa;
D = Kgap-Pam-[R T (40)
olur. Denklem (31)’den

K2 [RHI,

R = - (41)
[HL
Bu ifade denklem (30)’de yerine konulursa;
K. -Ps K3 .[RH]?
D= slab*' R,M 2D aq (42)
[H'L
Denklem (33)’den
2 [RH]grg (43)
[RH] aqg — 2
RH
yazilabilir. Bu denklem (40)’de yerine yazilirsa asagida ki denklem elde edilir.
Kslab'PR M 'Ké-[RH]grg

F)IgH ' [H+]§q

Bu denklemde de goriildiigii gibi; dagilma oran1 hem selatin dagilim katsayisina hem de
selatin kararlilik sabiti, reaktifin ayrilma ve dagilim sabitine baglidir. Bu sabitler k' sembolii

altinda toplanirsa;

o K [RHE,

(45)
[H'T,
ve denklem lineerlestirilirse;
log D =log k' +2log[RH],, +2pH,, (46)

elde edilir. Boylece bir sistem i¢in, D sabitini etkileyen diger faktorler; organik faz
icinde mevcut olan ekstraktin konsantrasyonu ile énemli derecede sulu fazin pH’sina bagh

oldugunu ifade etmektedir.

Ekstraksiyon kinetigi

Ara yiizey kiitle transferi mekanizmasi, s1v1 sivi ekstraksiyon sisteminin her bir tipi i¢in
farklilik gosterebilmektedir. Bazi arastirmalar, selat etkisi gosteren reaktiflerin varliginda

reaksiyonun ara ylizeye komsu olan sulu faz icerisinde meydana geldigini belirtirken, farkli
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arastirma ise reaksiyonun tamaminin ara yiizeyde olustugunu ileri savunmaktadir.
Ekstraksiyonun transfer mekanizmalari sadece tek bir teori ile yeterli dl¢lide agiklanamaz. Bazi
sinirlamalara ragmen iki-film teorisi, ekstraksiyon hizlarini belirleyen faktorlerde faydali

olmustur.

Iki-film teorisi, iki fazin denge olusturmadan ve birbirleriyle karismadigi zaman, bir
metalin bir fazdan diger faza transfer hizi, iki fazdaki metal konsantrasyonlarmin denge
degerlerinde olusan farkinin biiyiikligiine baglidir. Eger bir metal B fazindan A fazina transfer

oluyorsa, B fazindaki kiitle transfer hiz1 asagidaki gibi gosterilmektedir.

dn
(EJB =kgA(Cg _CBO) (47)

A; ara ylizey alanini, Kg; B faz1 igin film kiitle transfer katsayisi olan oranti sabitini
gostermektedir. A fazinda yeni bir tiir olusturan veya ara ylizeylerden ge¢mek i¢in ara yiizeyde

reaksiyona giren metalin A fazindaki hiz1 denklem (48)’deki gibi ifade edilmektedir.

A

ka; A fazi i¢in film kiitle transfer katsayisidir. Sayet bir kararl hal durumu olusursa, 0
zaman bu iki denklem esitlenebilir ve ekstraksiyon hizi asagida verilen denklemle ifade

edilmektedir.

dn

dn
(E]B = (EJA =kgA(Cg —Cpg,) =KaA(Cp, —Cp) (49)

Her bir faz i¢in olusan film kiitle transfer katsayisi, ¢éziinen bilesenin film kalinligini
ve difiizivitesini veren bir terimdir. Bu nedenle, karistirma, ekstraksiyon hizi artisinda en
onemli faktdr olmaktadir. Karistirma, ara ylizeyin her iki kismindaki film kalinlhigini
azaltmaktadir. Ayrica, iki fazin birbirleri iginde daha iyi dagilmalarin1 saglayarak ara yiizey
alam artirmaktadir. iki-film teorisinde karistirmadan dolayr molekiiler difiizyon ihmal edilir.

Bu sartlar altinda en 6nemli faktér Eddy diflizyonudur.

Karistirma sonucu meydana gelen taneciklerin boyutu ara yiizey enerjisi, yogunluk, faz
oranlari, viskozite, karistirma sekli ve siddetine baglidir. Kiigiik tanecik boyutlari, biiyiik ara
yiizey alanlarini olusturarak yiiksek ekstraksiyon hizlarina neden olur. Ancak; taneciklerin
birlesmesi i¢in islem sonrasi iki fazin ayrilmasi gerekmektedir. Tanecik boyutu ne kadar kiigiik
ise taneciklerin bir araya gelme hizi da o kadar yavas olur. Asirisinda ise kararli emiilsiyonlar

olusabilmektedir. Bu durumda tanecikler rijit kiireler olarak hareket edeler. Yani, ¢cok kademeli
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stirekli temasli ekstraksiyonda, segilen karistirma hizi, etkili bir ekstraksiyon ve faz ayrimi
saglayacak biiyiikliikte olmalidir (Davenport et al. 2002).
Ekstraktant tipleri

Metal ekstraktantlar, ekstraktantin yapisina, ekstraksiyon mekanizmasina ve ekstrakte

edilen metal tiirlerinin dogasina bagli olarak bes sinifa ayrilir:
» Sclat ckstraktanlar

Iyon eslestirici ekstraktanlar

Organik asitler

Ligand ikamesi ile iglev goren ekstraktantlar

YV WV VvV V

Solvasyonla islev goren ekstraktantlar

Selat ekstraktantlar

Selat, organik ekstraktantinin metal iyonunu baglama bi¢imi grafiksel bir agiklamasi
olan ‘pence’ anlamina gelmektedir. Ekstraktant, metale kimyasal olarak metalin iki yerinde, bir
nesnenin uglarmi1 bagparmak ve isaret parmagi arasinda tutmaya benzer bir sekilde

baglanmaktadir.

Iki degerlikli metal ile selat ekstraktant: arasinda kopmleks olusturma reaksiyonunun
sematize edilmis hali Sekil 12°de verilmistir. R grubu, tipik olarak, 9 veya 12 karbon atomundan

olusan oldukga dall1 bir hidrokarbon zincirinden olusmaktadir.

|
H
H H—20
| N\
M=+ 2 H# N'.. \O
E— R
\
Y 0—H

Sekil 12. Metal iyonu ile selat ekstraktanti arasindaki kompleks olusum mekanizmasi

Tiim modern ticari metal ¢oziicli ekstraksiyon reaktifleri fenolik oksim tipi molekiillere
dayanmaktadir. Bunlar, aldoksim ve ketoksim olmak iizere iki genel tipte siniflandirilabilirler.
Orta giigteki bakir ekstraktantlar olan ketoksimler ve ¢ok giiglii bakir ekstraktantlar olan

aldoksimlerin genel formiilleri Tablo 9’da verilmistir. Cok gii¢lii bakir ekstraktantlar, pH
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1,0’den daha kii¢iik degerlerde 6nemli miktarda bakir ekstrakte ederken, orta giicteki

ekstraktantlar 1,6-1,8 pH’nin tizerinde de bakir ekstrakte edebilmektedir.

Tablo 9. Aldoksim ve ketoksim grubu selasyon ekstraktant1 kimyasal yapis1 (BASF 2014)

| |
H“\D y—"° H‘\D "
| |
H CH

R R
R Aldoksim Ketoksim
CoHag C9, 5-Nonilsalisilaloksim 5-Nonil-2-hidroksiasetofenon Oksim
Ca2Hzs C12, 5-Dodesilsalisilaloksim

Bir ketoksim ile bir aldoksim grubu ekstraktantin belirli oranlarda birlestirilmesi sonucu
olusan sinerjik etki yapabilecek baska bir ekstraktant sinifi olusturulabilmektedir. Bu ‘li¢iinct’
siif, yapiya degil, karigimlarin sergiledigi farkli ve avantajli 6zelliklere dayanmaktadir. Bu
patentli karisimlar giliglii bakir ekstraktanlar olarak siniflandirilmaktadir. Bu nedenle pH ~ 1,2
kadar diisiik degerlerinde faydali olabilmektedir (Kordosky et al. 1985).

Ketoksimler

Ketoksimler, seyreltik siilfiirik asit li¢ ¢ozeltilerinden bakirin ekstraksiyonu igin ticari
olarak kullanilan ilk hidroksi oksim ekstraktant olma ozelligi tasimaktadir (Morrison and
Freiser 1957). Ketoksimler, uzun yillar boyunca kullanilmigtir. LIX 84-I tarafindan temsil
edilen ketoksimlerin en belirgin 6zelligi, belirli organik ¢ozeltilere duyarli sulu ¢ozeltilere gore
cesitli kosullar altinda fiziksel olarak iyi performans sergilemektedirler. Ketoksimler
miilkemmel faz ayrimi gosterirler ve rafinat faz igerisinde kalmadiklarindan dolay1 kirlilik

olusumuna neden olmazlar.

LIX 84-1, bu ketoksim bazli reaktif, bakirin siyirma islemi i¢in yaklasik olarak150 g/L
H2SO4 gerektirir ve ilave ekstraktant igermez. Seyreltik siilfiirik asit li¢ ¢ozeltilerinden bakir
geri kazanimi i¢in yaygin olarak kullanilir ve amonyak ¢ozeltilerinden bakir ve nikelin geri
kazanilmasinda da uygulanabilmektedir (Merigold et al. 1971; Merigold and Sudderth 1973;
Agarwal et al. 1975; Kordosky et al. 1981).
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Aldoksimler

Aldoksimler, ketoksimlerin belirlenen eksikliklerini kapatmak igin gelistirilmistir.
Ustiin ozellikleri arasinda hizli bakir transfer kinetigi ve yiiksek ekstraktif mukavemet
Ozelliklerine sahiptir. Bununla birlikte, aldoksimler tarafindan, bir denge degistirici veya bir
ketoksim ile kombinasyon halinde kullanildiklar1 zaman, yiiksek verimle bakir ekstrakte
edilebilmektedir.

Denge degistiricilerin kullanimi, reaktif bozulmasini hizlandirdig1 bazi eksikliklere yol
acmasi gibi bazi dezavantajlara sahiptir. Denge degistiriciler, bazi sivi sivi ekstraksiyon
sistemlerinde 6nemli miktarina Kirlilik tiretti bildirilmistir (Kordosky et al. 1983). Modifiye
reaktiflerle ilgili bir bagka problem, yiiklii organik akista li¢ ¢ozeltisinin asir stirliklenmesinden

dolay1 elektrolitin kirlenmesi olusabilmektedir.

L1X 860-1, ek modifiye igermeyen bu aldoksim bazli reaktif, bakir ve ¢inkonun birlikte
ekstraksiyonu ve segici olarak siyirmasi igin onerilmistir (Sudderth et al. 1986). Ek olarak, bir
bakir siilfat kristalizasyon devresi ile birlestiginde bu reaktif, pH 1,0’den daha az degerlerde

verimli bir sekilde bakir ekstrakte etmek icin kullanilabilmektedir.

Aldoksimlerin bir kismi1 ketoksimlerden daha az kararlidir ve aldoksim alt grubu iginde,
daha az kararlidir. Normal sicakliklarda ¢alisilan sistemlerde, 5-nonilsalisilaldoksimin reaktif
bozulmasi, toplam reaktif yapisinin yaklasik %10’una esit olarak hesaplanmistir. Bununla
birlikte, bazi tesisler i¢in, bozulmanin, degistiriciye, sicaklia ve sulu styirma ¢dzeltisinin asit
konsatrasyonuna bagli olarak hesaplanan degerden daha yiiksek oldugu bilinmektedir. Yiiksek
sicakliklt proseslerde, reaktif bozulmasi daha da onemli olabilir ve deneysel olarak

belirlenmelidir. Yine de iyi ¢alisan bir proseste reaktif kayiplari oldukg¢a diisiikk olmaktadir.

Ketoksim-aldoksim karisimlar:

[lave modifiye igermeyen, LIX 984 gibi ketoksim-aldoksim karisim ozellikleri,
ketoksimlerin kanitlanmis, miikkemmel fiziksel performans ile birlikte aldoksimlerin

ekstraksiyon giiciinii ve hizl kinetik 6zelligini yansitmaktadir (Kordosky et al. 1983).

Karigimlarin ekstraksiyon giicii modifiye edilmis aldoksimler kadar yiiksek olmasa da,
ketoksimlerden 6nemli 6l¢iide daha biiyiiktiir. Bakir transfer kinetigi aldoksimlerden biraz daha

yavas olmasina ragmen yine de yeterince hizlidir.

Bu karisimlarin 6nemli bir 6zelligi, beklenenden daha diisiik siyrilmis organiklerle daha
biiyiik bakir transferi gergeklestirilmesidir. Bu 6zellik, prosesin siyirma asamalarinda aldoksim
bileseni ig¢in bir ekstraktan olarak islev goren ketoksim kismindan kaynaklanmaktadir.

Karigimlar, su anda diinyada en ¢ok kullanilan bakir ekstraktantlart konumundadir. Ketoksim

49



ve aldoksim bilesenleri herhangi bir oranda karistirilabildiginden, hemen hemen her lig
¢ozeltisine gore uyarlanabilir. Cogu durumda, uygun sekilde uyarlanmis bu karigimlar, hem
fiziksel hem de kimyasal olarak ¢ok iyi islevinden dolay: siilfatl bakir li¢ ¢ozeltileri i¢in uygun

bir reaktif olarak tanimlanabilmektedir.

Selat ekstraktan uygulamalart

Selat yapici bir ekstraktant ile iki degerli bir metal iyonu i¢in 6rnek reaksiyon denklemi

(50)’de verilmistir.
Eksiyon
2 -2 -2
[2RH], +[|v| * 150, ](aq) SEm[Rzl\/l]org +[2H++so4 ](aq) (50)

Bu reaksiyonun denge pozisyonunu kontrol eden 6nemli parametrelerden biri, sulu fazin
(pH) asit igerigidir. Bu davranisin grafik gosterimi, Sekil 13 ve Sekil 14°te ketoksim ve

aldoksim grubu reaktiflerin ¢esitli metaller igin pH izotermleri verilmistir.

Bu pH izotermleri, ¢esitli kosullar altinda bir reaktifin ekstraksiyon 6zelliklerini tahmin
etmek i¢in kullanilmaktadir. Ornegin, Cu*?’nin her iki reaktif tarafindan pH 2,0’de giiclii bir
sekilde ekstrakte edildigi ve aldoksimin Cu*?’yi ketoksimden daha giiclii bir sekilde ekstrakte
edebildigi sonucu ¢tkmaktadir. pH 2,0°de demir sadece hafifce ekstrakte edilirken Co*2, Mn*?,

Ni*2 ve Zn*2 ekstrakte edilmemektedir.

100 : B
Cu / Ni
/ /
u’f
8 0 ‘g\;
A Co
.”

\/ /

I N/
/5

/TB] / —_—
0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH

60

Ekstraksiyon %

Sekil 13. Ketoksim ekstraktanti ile gesitli metaller i¢in pH izotermleri, (BASF 2014)

50



100

Ekstraksiyon %o

80

60

40

20

Ni

e
— [ /)"

A/

Sekil 14. Aldoksim ekstraktanti ile ¢esitli metaller igin pH izotermleri, (BASF 2014)
Sekil 13 ve Sekil 14’{in karsilastirilmasindan aldoksim grubunun Mn*? haricinde tiim

metalleri ketoksime gore daha giiglii bir sekilde ekstrakte ettigi sonucuna varilmaktadir. Ayni

metale sahip iki farkl reaktif veya ayni reaktife sahip iki farkli metal i¢cin pH izotermlerinin

karsilastirmas1 yapilirken, pH izotermlerinin tam olarak ayni kosullar altinda belirlenmesi

gerekmektedir. Ketoksim ve aldoksim ile g¢esitli birgok metal igin genel ekstraksiyon

davranigiin bir 6zeti Tablo 10°da verilmistir.

Tablo 10. Ketoksim ve aldoksim reaktifleri ile pH 2,0’de metallerin ekstraksiyonu

Metal Ekstraksiyon giicii
Cu(ln Cok giiclii ekstrakte edilir
Fe(ll) Hafifge ekstrakte edilir
Mo(VI) Orta derecede ekstrakte edilir *
V(V) Hafifce ekstrakte edilir *
Zn(11) Yok

Sn(ll) Yok

Ca(ll) Yok

Mg(Il) Yok

As(111) Yok

AI(I) Yok

Fe(ll) Yok

Si(1V) Yok

Co(ll) Yok

Ni(ll) Yok
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Bu kosullar, metal ve reaktif konsantrasyonunu, metalin oksidasyon durumunu, sulu

+25

¢ozeltinin pH’sin1 ve organik-sulu faz temas siiresini icermektedir. Tablo 10’dan Cu™’nin pH
2,0°de aldoksim ve ketoksim tarafindan kuvvetle ekstrakte edilen tek metal oldugu ve sadece
Fe*®iin pH 2,0’de sulu fazdan ¢ok az bir miktari saf bakir ¢ozeltisinin elde edilmesinde problem

olacagi varsayilmaktadir.

Sekil 13 ve Sekil 14°deki verilen (*) ifade de Mo*#’iin de bir ketoksim, bir aldoksim ve
ketoksim ile aldoksim karisimi veya modifiye edilmis bir aldoksim kullanan bakir sivi sivi
ekstraksiyon sistemlerinde problem olusturabilmektedir. Ancak, tipik olarak iki nedenden
dolay1 problem olusturmaz. Bakir, oksimlerle Mo™’den daha giiclii bir sekilde ekstrakte edilir

*#ni kolayca cikarilir. Fazla bakir varsa, Mo** 6nemli

ve organikten ekstrakte edilmis Mo
olciide ekstrakte edilmeyecektir. Mo™ ekstrakte edilse bile, sulu bir siilfiirik asit ¢ozeltisi ile
kolayca siyrilmaz ve bu nedenle bakir elektrolitine aktarilmaz. Ek olarak, Mo** alkali
cozeltilerden Kkolayca siyrilir, boylece ekstrakte edilmis Mo** gerektiginde organikten

cikarilabilir.

Ekstraksiyon izotermleri ve secicilik verileri, aragtirmacilar igin metal ayirma
islemlerini planlamada 6nemli bir yol gostericidir. Bu tiir verilerin belirli bir sistem i¢in mevcut
olmadig1 durumlarda, s1v1 s1v1 ekstraksiyon isleminde beklenenlere benzer kosullar altinda ilgili
sulu besleme ¢ozeltilerinde bulunma olasilig1 en yiiksek olan metallere karsi reaktifi tarayarak
gerekli bilgiler elde edilebilmektedir. Deney kosullarindaki kiigiik degisiklikler, ekstraksiyon
izotermlerinde ve secicilikte onemli kayiplara neden olabilir. Bu kosullar asagidaki durumlari

icermektedir:

> Reaktifin durumu

Sulu ¢ozeltide bulunan anyonlarin durumu
Metal ve reaktif konsantrasyonlar1 miktari
Metalin oksidasyon durumu

Sulu besleme ¢ozeltisinin pH’s1

Ekstraksiyonun gerceklestigi sicaklik

YV V. V V VYV V

Organik/sulu faz temas siiresi

Sekil 13 ve Sekil 14’deki Cu pH izotermlerinin karsilastirilmasindan goriilebilecegi
gibi, aldoksimler kendi baslarina ketoksime gore ¢ok daha gii¢lii bakir ekstraktantlardir.
Ekstraksiyon giigleri potansiyel bir avantaj olsa da siyirma basamaginda giigliikler
yasanabilmektedir. Styirma asamasinda yiiksek asit konsantrasyonu selatin bozunmasi neden

olabilmektedir. Yiiksek asit konsantrasyonlari hem organikte bozunmalara hem de korozif etki
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neden olmaktadir. Bu olumsuz etkilerden dolay1 daha diisiik asit konsantrasyonlari kullanilmasi

styirma verimini digiirdiigii i¢in net metal transferinde azalmalara neden olur.

Aldoksimler ile formiile edilen reaktiflerin net metal transferini artirmak igin iki
yaklasim kullanilmistir. Birinci yaklasim, aldoksim, C9 veya C12’yi ketoksim ile
birlestirilmesidir. Aldoksim ve ketoksim karisimlari sinerjik bir yapi olusturur. Bu yapi, iki
bilesenin Ozelliklerini tasidigindan dolayr siyirma asamasinin verimini artirabilmektedir
(Peligot 1842; Morrison and Freiser 1957). Iki bilesenin karistirilmasi, styirma islemini biiyiik
Olctlide iyilestirirken, ekstraksiyon asamasinda bakir yiikleme kapasitesi iizerinde énemli bir
etki olusturmaz. Bu, kendi basina bir aldoksime gore bakirin net transfer kabiliyetinde bir artisa
neden olur. Sekil 15 ve Tablo 11°de gosterildigi gibi karigimlarin artmast, ekstraksiyon giiciinde

azalmayla birlikte siyirma veriminde artmaya neden olmaktadir.

Aldoksim ve ketoksim degisen oranlarda karistirilarak, spesifik ekstraksiyon ve siyirma
gereksinimlerine goére uyarlanabilir. Bir aldoksim ile ketoksim karisimdan olusan farkli

formiilasyonlar, modifiye edilmemis reaktifler veya karisimlar olarak siniflandirilir.

Tablo 11. Aldoksim ve ketoksimlerin farkli oranlarda karisimindan olusan reaktifler

Reaktif %v/v LIX 84-1 %v/v LIX 860-I Kategori
LIX 84-I 100 0 Ketoksim
LIX 937 70 30 Karigim
LIX 984 50 50 Karisim
LIX 973 30 70 Karigim
LIX 860-I 0 100 Aldoksim
4
Net Transfer pH 2.0
35
Net Transler pH 1.5
3
@ 2.5
o
:
o Siyrilmis Or ganik
=
o L5
1
0.5

LIX 860N-I LIX 973N  LIX 984N LIX 937N LIX 84-1

Sekil 15. Aldoksim ve ketoksim karisimlarinin bakir transferi tizerine etkisi (BASF 2014)
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Ikinci yaklasim, aldoksimin hidrojen bagiyla kompleks olusturdugu kimyasal
bilesiklerden yararlanmaktadir (Ross 1957; House 1989). Ticari formiilasyonlarda yaygin
olarak kullanilan bilesik siniflari, alkil fenollerin yani sira daha yiiksek molekiiler agirlikli
alkoller ve esterlerdir. Bu malzemeler, genellikle termodinamik ekstraktantlar olarak
adlandirilir. Termodinamik ekstraktantlarin miktarinin arttirilmasi, Sekil 15°te gosterildigi gibi,

ketoksim ile benzer bir performansa neden olmaktadir.

Ketoksim, aldoksim, modifiye edilmemis karisimlar ve modifiye karigimlarin bakir
ekstraksiyon 6zelliklerinin genel bir karsilastirmasi Tablo 12°de 6zetlenmistir. Bakir siv1 sivi

ekstraksiyon islenmesinde bu karisimlardan yararlanilarak ¢esitli tiirde prosesler olusturulabilir.

Tablo 12. Ketoksim, aldoksim, modifiye karigimlarin karsilastirmasi (BASF 2014)

Ozellik Ketoksim Aldoksim Olmxsgiﬂﬁlsm MOS;TE;?H?I%
Ekstraksiyon giicii Orta Cok giicli Ozellestirilmis Ozellestirilmis
Siyirma Cok iyi Zayif Ozellestirilmis Ozellestirilmis
Cu/Fe Seciciligi Milkkemmel  Miikemmel Miikemmel Miikemmel
Ekstraksiyon kinetigi Cok iyi Cok hizli Hizli Cok hizli
Faz ayirim Hizl Hizh Hizl Hizli
Stabilitesi Cok iyi Cok 1yi Cok iyi Cok iyi
Kirlilik olusumu Diisiik Diisiik Diisiik Degisken

Ketoksim bazli reaktifler orta derecede giiglii bakir ekstraktanlar oldugundan, lig
¢ozeltisinin pH’s1 1,8’in lizerinde ve ¢ozelti sicakligi 20°C veya daha yliksek sicakliklarda daha
iyi sonuglar verir. Styirma verimi iyi oldugu i¢in rafinat faz (H2SOg4) tekrar kullanilabilir (Power
1970).

Modifiye edilmis aldoksim reaktifler, diisiik sicakliklarda, diisiik pH’larda veya li¢
stvisinin - bakir igerigi  fazla oldugu durumlarda yiiksek bakir kazanimlari ortaya
koyabilmektedir. Diger yandan, siyirma i¢in modifiye edilmis aldoksim formiilasyonunun
kullanim1 yiiksek asit konsantrasyonlarina ihtiya¢ duyar. Siyirma verimlerindeki degisimler
rafinat fazdan bakir kayiplarina yol agabilmektedir (Sudderth 2000; Kordosky 2002; Blaschuk
and Joy 2010).

Asidik siilfat ¢ozeltilerinden bakir ekstraksiyon uygulamasi

Asidik siilfat ¢ozeltilerinden bakir ekstraksiyonu teknolojisi, bakirli cevherlerin lig
islemi ile birlikte hidroksi oksim ekstraktantlar kullanilarak sivi sivi ekstraksiyon dengesine

dayanmaktadir.
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Cevher. CuSOy4 CuR> CuSO4

Cu+ 120,
CuO
- Solvent E-Kazanmim
Liging i Siymrma
Ekstraks. (G oktiirme)
‘/ \4/ \‘/ & Su + Giig
Kalmti+su H,S80, 2RH H,S0, (Indirgeyici reaktif)

Sekil 16. Bakirin hidrometalurjik olarak geri kazanimin basitlestirilmis akis semasi

Sekil 16’daki akis semasinda meydana gelen reaksiyonlar asagida verilmistir.

CuO + H2SO4 = CuSOg4+ H20 (Liging) (51)
CuSO4 + 2RH(org) = CuR2(org) + H2S04 (Ekstraksiyon) (52)
CuR2(org) + H2504 = CuSO4+ 2RHorg) (S1yirma) (53)
CuSO4+HO  — Cu+ %02+ H2SOs  (Elektro-kazanim/Coktiirme) (54)
CuO = Cu+'20: (Genel Reaksiyon) (55)

Hidroksi oksim reaktifleri ile gergeklestirilen ayirma, genellikle yiiksek
konsantrasyonlarda bakir i¢eren li¢ ¢ozeltileri kullanilir. Hem aldoksime hem de ketoksim
ekstraktantlar tarafindan verilen bakirin segiciligi demire gore fazladir (Szymanowski 1993).
Ayrica bu segicilik kullanilan modifiye edicilerin yapisina baglidir (Dalton and Severs 1986;
Cupertino et al. 1999).

Demir, siilfiirik asit ile indirgenerek siyirma yoluyla regineden uzaklastirilabilir ¢linkii
Fe*?, (reaktif) RHs( icindeki selatlama mekanizmasina daha zayif bir sekilde baglanir (Gula et
al. 1996).

3RH + Fe™ = FeR3 + 3H* (Yiikleme) (56)
2FeR3 + 4H" + H,S03 + H20 = 6RH + 2Fe*? + HS04 (Styirma) (57)

Bakir sivi sivi ekstraksiyon isleminin gelistirilmesini géz oniine alindiginda, 1,80 pH
degerinde 2,5 g/L Cu*? ve 1,30 g/L Fe iceren tipik bir bakir li¢ isleminden elde edilen lig
¢ozeltisi 6rnegi kullanilmis. Bu ¢ozeltisinden yaklasik %90 bakir geri kazanimi saglamak igin

gerekli kosullar belirlenmistir (BASF 2014).

Ekstraksiyon ve siyirma

Uygun bir ¢oziicii iginde hacimce %8,7 LIX 984 i¢eren organik bir ¢zelti, organik/sulu
(O/A) faz oranin bir olacak sekilde besleme ¢ozeltisi ile kuvvetlice temas ettirilir. Sonra bir

ayirma hunisi ile fazlar ayrilir ve sulu faz atilir. Bakir yiikli organik faz, siyirma ¢ozeltisi (50
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g/L Cu igeren) 160 g/L H2SOs4 ile O/A=1"de her temas yaklasik bir dakika olacak sekilde iKi

kez temas ettirilir.

Yeni hazirlanan siyrilmis organik ve li¢ ¢6zeltisi, ¢esitli organik/sulu faz oranlarinda,
ayirma hunileri i¢inde 3-10 dakika karistirmasi saglanmaktadir. Faz ayirimindan sonra ilgili
organik ve sulu fazlar ayrilir ve analiz edilir. Tablo 13’te verilen degerler ile ekstaksiyon ve

styirma izotermleri Sekil 17 ve Sekil 18°de gosterildigi gibi ¢izilir.

Tablo 13. LIX 984 i¢in denge ekstraksiyonu ve siyirma verileri (g/L Cu)

Ekstraksiyon Siyirma
O/A Organik Sulu O/A Organik Sulu
10/1 2,04 0,07 10/1 1,76 51,3
5/1 2,28 0,09 5/1 1,38 43,2
2/1 2,96 0,17 2,5/1 1,21 37,7
3/2 3,26 0,26 1/1 1,07 33,8
1/1 3,70 0,51 1/2 1,01 32,2
1/2 4,19 1,24 1/4 0,98 31,2
1/5 4,35 1,94 Yiikli Org. 3,90
Siyrilmig Org. 1,80 - Siyrilmis Sulu 30,7
Li¢ Cozeltisi 2,50
5,0
4,0
=
&
= 3.0
=
=
2
S Y
0
0 0,5 1,0 1,5 2,0 2.5 3,0

Sulu faz g/I. Cu

Sekil 17. Denge ekstraksiyon izotermi
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60

50

40

Sulu faz g/L. Cu

30

20

0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3.5 4,0
Organik g/L. Cu

Sekil 18. Denge siyirma izotermi
McCabe-Thiele diyagramlar:

Bir s1v1 s1v1 ekstraksiyon isleminde ka¢ kademede maksimum ayirim yapilabilecegini
grafiksel olarak belirlemek i¢in McCabe-Thiele diyagramlari kullanilir. Sekil 19°da gosterildigi
gibi, y ekseni organik faza gegen metal konsantrasyonu, x ekseni ise beseleme ¢ozeltisindeki

metal konsantrasyonu gostermektedir.

»

34

Organik fazdaki bakir konsantrasyonu

Sulu fazdaki bakir konsantrasyonu

Sekil 19. McCabe-Thiele diyagrami

Xo: Sulu ¢ozeltideki baslangi¢ metal konsantrasyonu, Y1: organik fazdan ¢ikan metal
iyonu konsantrasyonu, Xn: sulu ¢ozeltide (rafinat) metalce azalan iyon konsantrasyonu, Yn+1:
yiklenmis organik fazdaki metal iyonu konsantrasyonu ifade eder. McCabe-Thiele

diyagramlarinin grafiksel olarak ¢izim adimlari asagidaki gibidir.
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1. Sulu ve organik fazlar (O/A) belirli oranda karistirilarak ¢6zeltilerin dengeye ulasmasi

saglanir.
2. Dengeye ulasan ¢ozeltilerden metal konsantrasyonlari belirlenerek denge egrisi gizilir.

3. Besleme ¢ozeltisi igerisindeki metal iyon konsantrasyonu x ekseni tizerinden isaretlenir
ve operasyon egrisini (O/A) kesecek bir dik ¢izilir. Belirlenen teorik operasyon
egrisinden denge egrisi yatay bir ¢izgi ile birlestirilir. Birlesim noktasindan operasyon
egrisine bir dik inilerek birinci kademe belirlenir. Ayni islem n kez tekrarlanir. Boylece

pratikte uygulanmasi gereken kademe sayisi belirlenir.

Calisma kosullarindan elde edilen ekstraksiyon ve styirma izotermleri, denge kosullarini
temsil eder ve bu nedenle elde edilebilecek en iyi ekstraksiyon ve en iyi siyirma verimleri

tahmin edilebilmektedir.

Sekil 17°de gosterildigi gibi bu izotermlerin kullaniminda siyrilmis organik maddenin
1,80 g/L Cu igerdigi ve lig ¢ozeltisi ile organik fazin akis hizlarmin esit oldugunu varsayilir.
Siyrilmis organik madde igerigini temsil eden dogrunun denge izoterm ile kesistigi noktadan
baslayarak organik/sulu faz orani (O/A=1) bir olacak sekilde beslemenin bakir igerigini temsil
eden dikey c¢izgiyle birlestirilir. Ardindan, izoterm egrisine yatay bir ¢izgi ve daha sonra bir
‘kademe’ yaratarak ¢alisma hattina dikey bir ¢izgi ¢izilir. Bu islem tekrarlanir, ikinci bir
kademe olusturulur ve iki kademeli bir ‘McCabe-Thiele’ diyagrami tamamlanir. Her tiggen, tek
bir ekstraksiyon asamasini temsil eder. Sekil 20’de bu sistem igin, ekstraksiyonun iki
kademesinde 0,22 g/L Cu olan bir rafinat ve 3,90 g/L Cu yiikli organik elde edildigi
goriilmektedir (BASF 2014).
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Sekil 20. McCabe-Thiele ekstraksiyon izoterm diyagrami
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Sekil 21. McCabe-Thiele siyirma izoterm diyagrami

Bir styirma adimini belirleyen McCabe-Thiele diyagrami Sekil 18’de verilen denge
izotermlerinden olusturulur. Yiiklenen organik hattan (3,90 g/L Cu) degerli elektrolit (DE) (51
g/L Cu) izoterm hattina yatay bir hat ¢izilir. Daha sonra, DE ¢izgisinin denge egrisini kestigi
noktadan dikey bir hat ¢izilerek siyrilmis organik (SO) (1,77 g/L Cu) elde edilir. Daha sonra,
styirma elektrolit (SE) hatt1 (30,7 g/L Cu) i¢in, yiiklii organik ve degerli elektrolit hatlarinin
kesistigi bu noktaya baglayan hat elde edilerek Sekil 21°de gosterilmistir.

Sekil 21°den McCabe-Thiele siyirma diyagrami, 7,3/1°1lik bir organik/sulu (O/A=7,3)
faz oraninda tek kademede 51 g/L Cu’lik degerli elektrolit ve 1,12 g/L Cu’lik s1yrilmis organik

elde edilebilmektedir.

Bir SSE isleminde en 6nemli kisim gerekli kademe sayisina karar verebilmektir. Bir
kademenin maliyeti, sagladig1 fayda karsisinda tartisilmalidir. Son zamanlarda ¢cogu prosesler,
iki ekstraksiyon-iki styirma (2E-2S) veya 3e-2S tesislerinden ziyade 2E-1S kademeli sistemler
tercih edilmistir. Bu nedenle, Sekil 20 ve Sekil 21’de gosterilen McCabe-Thiele

diyagramlarindan iki ekstraksiyon -bir siyirma kademeli bir SSE prosesi belirlenmistir.

Tablo 14. %8,7 (v/v) L1X 984 ile ekstraksiyon ve siyirma denge verileri

Ornek Organik faz Sulu faz
g/L Cu g/L Fe g/L Cu g/L Fe
1.Kademe ekstraksiyon 4,08 0,0020 1,31 -
2.Kademe ekstraksiyon 2,88 0,0038 0,28 -
Styirma agamasi 1,80 - 51,2 0,026
Siyirma sulu faz - - 30,7 0,010
Lig ¢ozeltisi - - 2,50 1,30
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Sulu Cozeltilerden Metallerin Coktiiriilmesi
Nanopartikiil olarak metallerin eldesi

Metal nanopargaciklar, olagan {istii 6zellikleri ve potansiyel uygulamalari nedeniyle son
yirmi yilda nano Slgekli bilim ve miihendislik teknolojisinde ilgi gittikge artmistir (Schmid
1992; El-Sayed 2001). Genel olarak uygulama alanlar1 katalizorler, emiciler, kimyasal ve
biyolojik sensorler, optik, bilgi depolama, fotonik ve elektronik cihazlar vb. (Elghanian et al.
1997). En belirgin ozellikleri boyutlari, sekilleri, bilesimleri, kristallikleri ve yapilar1 olarak
kabul edilmektedir (Nagaveni et al. 2002). Bu nedenle, belirli morfolojiye ve tek tip boyuta
sahip nanomalzemelerin sentezini kontrol etmek, istenen Ozellikleri elde etmenin en etkili

yollarindan biridir.

Bakir nanopartikiiller, termal transfer nano-akiskanlari, yaglayicilar, katalizorler,
elektronik malzemeler ve optik cihazlar gibi bir¢ok uygulamada 6nemli bir rol oynamaktadir
(Liu and Bando 2003). Bazi nanopartikiillerin tiretiminde, hidrazin (Wu and Chen 2004),
sodyum brohidrit (Abdulla-Al-Mamun et al. 2009), ve L- askorbik asit (Pyatenko 2009)
indirgeyici olarak siklikla kullanilmistir. Ancak, bu indirgeyiciler pahalidir ve bu nedenle bakir
nanopargaciklarin hazirlanmasi icin daha ekonomik indirgeyicilere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Sodyum hipofosfit, diisiik fiyati1 ve elektrolizsiz kaplamada yiizey aktif maddeler ile birlikte
yaygin olarak kullanilmaktadir (Lai et al. 2013).

Yiizey aktif maddeler (YAM), sulu bir c¢ozeltide veya susuz bir ortamda
¢oziindiiklerinde yiizey gerilimini azaltarak sivi yiizeyini kiigiilten maddelerdir. YAM
genellikle yapisal olarak uzun bir molekiiliin ucundaki grupla karakterize edilir. YAM bu
grubun kimyasal durumu agisindan iyonik ve noniyonik olmak iizere iki sinifa ayrilirlar. Yiizey
aktif maddelerin sudaki ¢6zeltilerinin gostermis oldugu 6zelliklerin baginda ¢6zelti iginde misel

olusturmalart gelir.

Misel olusturma islemi, sinirli bir konsantrasyon araliginda, benzer biiyiiklikteki
topaklagsmanin kendiliginden olugmaya bagladigi dinamik bir siirectir. Meydana gelen
misellerin biiyiikligii hem amfifil molekiiliiniin yapist hem de ¢ozelti sartlari ile belirlenir.
Olusan topaklasma, dagilan monomerler ile birlikte dinamik bir denge i¢indedir. Bu gergek
miselleri diger ortak kolloidlerden ayirmaktadir. Kritik misel konsantrasyonu (CMC), sulu
¢ozeltide misel olusumunu inceleyen 6zelliktir. CMC, Y AM konsantrasyonunun bir fonksiyonu
olarak bir ¢ozeltideki maksimum degisime karsilik gelen YAM konsantrasyonu olarak

tanimlanir (Giiner 2015).
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Lee et al. (2008), indirgeyici olarak sodyum hipofosfit ve yiizey aktif madde olarak
etilen glikol ortaminda, Park et al. (2007) sodyum hipofosfit ve yiizey aktif madde dietilen
glikol ortaminda Cu-nanopartikiiller hazirlamistir. Yaklasik 50 nm ¢apinda Cu-nanopartikiiller
elde etmigsler. Fakat literatiir incelemesi boyunca, indirgeyici olarak sodyum hipofosfit
kullanilarak sulu ¢ozeltide hidrotermal olarak Cu-nanopartikiillerin hazirlanmasi hakkinda

herhangi bir arastirmaya rastlanmamustir.

Coktiirme yontemi

Coktiirme, metalik bir ¢6zelti ile indirgen bir baska ¢ozeltilerin bir arada tepkimeye
girmesi ile arzu edilen maddenin ¢oktiiriilmesi temeline dayanir. Bu islem sirasinda olusan

katiya ¢okelti denir.

Coktiirme cozeltisi indirgen diger c¢ozeltiye yavasca eklenmelidir. Bu sirada ¢ozelti
ortamu siirekli karistirilarak tepkimenin homojen olarak dagilmasi saglanir. Bu sekilde daha
fazla ¢okelti miktar1 elde edilebilir. Bu islem yiiksek sicakliklarda gerceklestigi durumda daha
biiyiik kristaller elde edilir.

Teoride kristal olusumu ve kristal morfolojisi; asir1 doygunluk miktari, reaksiyon
difiizyonu, yiizey ve ara yiizey enerjileri ve ¢ozelti pH gibi faktorlerden etki etmektedir. Yapilan
arastirmalarda elde edilen sonuglar, olusan kristalin boyutu ve sekli {izerinde yiizey aktif madde,

pH ve sicakligin en 6nemli parametrelerin oldugunu gostermektedir (inan 2012).

Hidrotermal yontem

Hidrotermal, yiiksek sicaklik ve su basincini ifade eden yer biliminden tiiretilmis bir
terimdir. Bu {retim prosediiriinde su katalizor ve bazen de kati faz bileseni olarak
gerekmektedir. Baslangi¢c materyali saf ve homojen olmasina dikkat edilmelidir. Bu yontemde
tiretilen tozlar direk ¢ozeltiden elde edilirken, toz tiretimi sicakligina bagli olarak susuz, kristal
veya amorf Ozellik gosterebilirler. Bu yontemde sicaklik ile partikiil boyutunu, baslangi¢
malzemesi ile de partikiil seklinin kontrolii saglanabilmektedir (Arig 2010). Hidrotermal
yontemlerde; reaksiyon kapali sistemlerde suyun sicakliinin kaynama noktasinin iizerine
kadar ¢ikilarak numune yiiksek basinca maruz birakilir. Sonugta ince partikiil boyutuna sahip,

belirli bir bilesime ve morfolojiye sahip partikiiller elde edilmektedir (Biger 2008).
Hidrotermal yontemin baz1 6nemli avantajlari:

» Diger metotlarda kullanilan pahali alkali oksitlerin yerine basit indirgenler

kullanilir.

> Nispeten diisiik sicakliklarda ve istenilen kristal fazda materyaller tiretilebilir.
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> Diisiik sicaklik reaksiyonlar1 icin elverislidir. Ozellikle normal yollarla elde
etmenin zor oldugu durumlarda farkli oksidasyon basamaklarindaki elementler ile
onemli gec¢is metallerinin bilesikleri kapali sistemlerde hidrotermal sentezle

kolayca elde edilebilir.

Hidrotermal yontemle ¢oktiirmenin avantajli olmasinin en 6nemli nedeni, yiiksek
reaktivite saglamasi, kolay ¢oziicli kontrolii, meta-stabil fazlarin olusumu, diisiik enerji, az hava

ve ¢evre kirliligidir (Tekin 2007).

Cesitli kimyasal metodolojiler, diizenli geometrik morfolojilere sahip Ornegin, tel,
cubuk, serit ve ¢ok yiizlii gibi metal nanomalzemeleri sentezlemek i¢in kullanilmistir (Yu and

Yam 2004; Chen et al. 2006).

Bu yaklagimlar arasinda hidrotermal yontem, biiyiik 6lgekli tiretim i¢in basit ve ucuz
oldugundan en umut verici yollardan biri olarak kabul edilmistir. Bununla birlikte, reaksiyon
mekanizmasinin arastirilmasi zor ve {liriiniin yapisi genellikle tahmin edilemez oldugundan, bu
yaklasim i¢in iyl tanimlanmis sekillere sahip metal nanoyapilar1 sentezlemek hala bir zorluk

olmaya devam etmektedir.

Demirin ¢oktiiriillmesi

Demir hidrometalurjide metallerin geri kazaniminda istenmeyen (kirlilik olusturan) bir
bilesendir. Bu nedenle metallerin se¢imli olarak geri kazaniminda demirin ya az ¢6ziinmesini
ya da cozeltiye gecmis olan demirin ayrilmasini isteriz. Bu ayirma isleminin basinda ise

¢oktlirme yontemi gelmektedir.

Demir ¢oktiirme prosesleri

Demirin ¢6zeltiden uzaklastirilmasinin gerekliligi hemen hemen biitiin hidrometalurjik
proseslerde karsilasilan bir problemdir. Giiniimiizde li¢ islemi sirasinda ¢6zeltiye gegen demirin
cozeltiden kolay coziilebilir bir iirlin iginde ayrilmasi gerekmektedir. Cozeltiden ayrimini
saglayan {li¢ degisik demir ¢oktiirme teknolojisi gelistirilmistir. Bunlar ¢oktiiriilen iirliniin
mineral ismi ile Jarosit, Hematit ve Gotit yontemleri olarak adlandirihirlar (Addemir et al.
1995).

Jarosit projesi:

Jarosit projesi 1964-1965 yillarinda ¢inko metaliirjisinde demir probleminin giderilmesi
icin gelistirilmistir ve hemen hemen biitiin elektrolitik ¢inko metal {iretimi yapan tesislerde

uygulanmaktadir.
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Jarosit prosesinde uygulanan sartlar 90-100°C sicaklik, ¢ozelti pH’s1 1-2,5 arasi, hizhi
karistirma, M/Fe** mol orani stokiyometrik olarak 1/3 orandadir (Teixeira 1986). Coktiirme

sirasinda olusan reaksiyonlar;
3Fe(S04)3 + M2SO4 + 12 H2O — M2Fes(SO4)4(OH)12 + H2SO4 (58)
M= Na", K*, Rb+, Ag" NH.", TI*, H30"
3 Fe2(S04)3 + MSO4 + 12 H20 — MFes(SO4)4 (OH)12 + 6 H2SO4 (59)
M= Pb*2, Hg*2

Son yillarda jarosit {riinliniin kimyasal stabilitesi ¢evre kirliligi agisindan sorun
yaratmaya baglamistir. Bu nedenle jarosit yontemiyle demir ayirma islemine bazi iilkelerde izin

verilmemektedir (Au-Yeung and Bolton 1986).

Hematit prosesi

Bu proseste demir igeren lig¢ ¢ozeltisinden demir, kristalize Fe2Os seklinde ¢oktiiriiliir.
Bu proseste demirin ¢oktiiriilmeden dnce ¢ozeltide +2 degerlikli olma sart1 vardir. Bu nedenle
demir +2 degerlige rediiklenir. Rediiksiyon isini takip eden islem kademeleri iki asamali
notralizasyondur. Bu asamalarda demirin ¢oktliirmeye zararl etkisi olan Al, As, Sb, Cu gibi
metaller ayilmaktadir. Notralizasyon icin kalsine edilmis cevherler de kullanilmaktadir.
Notrallestirilmis ¢ozelti 20-25 g/L. Fe ve 120/130 g/L Zn igermektedir. Bu ¢ozeltiden 180-
200°C de 15-18 atm oksijen basicinda otoklavlarda ince taneli kristalin Fe2Osz seklinde

coktiiriiliir. Cokme reaksiyonu asagida gosterildigi sekildedir.

Fe2(SO4)3 + 3H20 — Fe203 + 3H2S04 (60)

Gotit prosesi

Bu proseste ¢ozelti icindeki demir kristalize FeEOOH halinde ¢oktiiriilmektedir. Gotit
¢oktiirmesinden 6nce ayni hematit prosesinde oldugu gibi demirin +2 degerlikli olma sarti
vardir. Bu nedenle ¢oktiirme isleminden once ¢ozeltideki demirin Fe™? ye rediiklenmesi
gerekmektedir. Demir hidroliz kademesinde FeOOH halinde kristalize olur. Cokme reaksiyonu

asagida gosterildigi sekildedir.
Fe*?+ 3H,0 + O, — 4FeOOH + 3H* (61)

Bu reaksiyon geregi asit iiretilmektedir. Uretilen asit ¢ozelti pH’smi diisiirerek
reaksiyonun durmasina neden olacagindan bu asidin nétralize edilmesi gerekir. Uretilen gotit

artiZinin miktar1 jarosit prosesine gore olduk¢a azdir.
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Gotit prosesi ¢inko endiistrisi disinda diger metal kirlilikleri barindiran lig
cozeltilerinden Ornegin bakir, kobalt, nikel gibi metallerin geri kazanilmasi amaciyla da

kullanilmaktadir.

Demirin Coktiirme Kimyast

Siilftirik asitli ¢ozeltilerde genellikle demirin uzaklastiritlmast demirin oksidasyona
ugrayarak Fe*® formuna gelmesi ve hidrolize olmasiyla gerceklesir. Asidik ¢ozeltilerde Fe*?

molekiiler oksijenle Fe*® formuna gelir.
2Fe*? + 1/20; + H* — 2Fe*® +H,0 (62)
Olusan Fe*® kolayca hidrolize olarak Fe(OH)s olusur (Au-Yeung and Bolton 1986).
Fe*®+ 30H — Fe(OH)s (63)
Hidrolizin ara kademleri asagida gosterilmistir.

OH/Fe*® oram 2/1’den biiyiik oldugu ve ferrik iyon konsantrasyonu 10°den biiyiik
oldugu durumlarda dimerizasyon reaksiyonu ger¢eklesir. Hem ferrik iyon hidrolizinde hem de
dimerizasyon reaksiyonlarinda olusan jel yapisindaki {iriinden dolayr genellikle kolay

stiziilebilir tirtinler olusturan proseslere tercih edilmistir (Au-Yeung and Bolton 1986).

Olusan iriin jel yapisinda oldugundan c¢oktlirme prosesinin siizme kademesinde
problemlere yol acar. Bu yiizden hidrometalurjik proseslerin demir ¢oktiirme kademesinde

olusumu istenmez.
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MATERYAL ve YONTEM

Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Bu caligma kapsaminda kullanilan atik baskili devre kartlar1 (ABDK’ler), atil duruma

gelmis masaiistii bilgisayar anakartlarindan saglanmaistir.

Sekil 22. (a) Bilgisayar kasalarindan sokiilmiis ABDK’ler; (b) ABDK’lerden bilesenlerin
ayrilmis hali; (¢) ABDK ’lerin kiiglik parcalara kesilmis ve ayrilan diger plastik kisimlar

ABDK ’lerin tizerindeki kondansator, direng, metal sogutucu plakalar, kablolar vb. gibi
kolayca sokiilebilir kaba devre elemanlar1 pense, tornavida, keski gibi yardimci el aletleri

yardimiyla ayristirilmistir.

Bilesenleri ayristirllmis ABDK’ler, boyut kiigiiltme isleminden 6nce paslanmaz ¢elik

bir sac kesme makasi kullanilarak yaklasik 3 cm x 3 cm’lik pargalar halinde kesilmistir. Kesilen
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parcalar iki asamali mekanik dgiitme islemine tabi tutulmustur. Ilk olarak Retsch SK 100 marka
capraz darbeli kirict (Sekil 23) ile daha sonra da Brook Crompton Series 2000 marka doner
kesici kirici (rotary cutting shredder) (Sekil 24) kullanilarak daha kiigiik boyutta 6gtitme islemi
yapimustir. Ogiitiilen ABDK’ler 2 mm’lik elekten gegcirilmis ve calismalarda -2 mm’lik

parcalar (Sekil 25) kullanilmistir.

Sekil 24. Doner bigakli kiric1 (Brook Crompton Series 2000)
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Sekil 25. -2 mm tane boyutlu ABDK parcalari

Karakterizasyon analizleri i¢in 2 mm’nin altindaki fraksiyondan alinan 6rnek Restch
PM 400/2 marka (plenentary) gezegensel yiiksek enerjili bilyeli degirmen (Sekil 26)
kullanilarak -250 um altina kadar ¢giitiilmiistiir.

Sekil 26. Gezegensel (plenentary) yiiksek enerjili bilyeli degirmen
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Atik Baski Devre Kartlarin Karakterizasyonu

ABDK’lerin kimyasal bilesiminin belirlenmesi ¢oziindiirme, SEM-EDS ve XRF ile
belirlenmistir. ABDK’lerin islem gérmeden onceki ve sonraki yapilari arasindaki farklilig

belirlemek i¢in SEM goriintiileri alinmistir.

Hammaddenin kimyasal analizini belirlemek igin yas ve kuru analizler yapilmistir.
Numuneler kral suyu ile ¢6ziindiirme isleminde ¢ozeltiye alinip, ICP-MS (Endiiktif Eslesmis

Plazma- Kiitle Spektroskopisi) ile elementel analizi yapilmistir.

Kral suyu ¢oziindiirmesi

Cozlindirme islemi asamasinda ABDK’lerin bilesiminde bulunan metalik kismi
¢ozlindiirmek i¢in kral suyu (HCI: HNO3=3:1) ¢ozeltisi hazirlanmigtir. 2 mm’nin altindaki
numuneden Ornek tartilarak ceker ocak icerisinde isitict plaka iizerinde beher igerisine
yerlestirilmistir. Daha sonra kral suyu ¢ozeltisi 6rnek {izerine aktarilmis ve iizeri saat camu ile
kapatilarak 1sitict plaka tizerinde ¢Ozelti 1sitilmaya birakilmistir. Tam kuruluga gelmeden
seyreltik HCl ilave edilerek tekrar kuruluga kadar 1sitilmistir. Ikinci kez tam kuruluga gelmeden

1sitict plaka tizerinden beher alinarak saf su ilave edilmistir.

Sogutulan ¢6zeltiden kat1 ve s1vi fazlar mavi bant siizgec kagidi kullanilarak ayrilmistir.
Altta toplanan siizintii belirli bir hacme tamamlanarak etiketlenip analizi yapilmak {izere

numune kaplarina konmustur.

Sekil 27. Kral suyu ¢oziindiirmesine ait deney diizenegi
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Endiiktif eslesmis plazma- kiitle spektroskopi (ICP-MS) analizleri

ICP-MS minerallerin analizlerini yapan laboratuvarlarda kullanilan standart bir yontem
haline gelmistir. Petrokimya, gida, atik sular, igme sulari, ¢evre ¢alismalariyla gibi alanlardaki

orneklerin analizleri gerceklestirilir.

ICP-MS analizleri, Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
(DAYTAM) tarafindan Agilent 7800 ICP-MS marka endiiktif olarak bagli plazma-atomik

emisyon spektrometrisi ile yapilmistir.

SEM-EDS analizi
Taramali elektron mikroskobu (SEM)

SEM’deki onemli bir faktor, elektron 1sininin numuneye niifuz ettigi bolge olan
etkilesim hacmi, yani elektron 1sininin numune atomlart ile etkilesiminden kaynaklanan ii¢
boyutlu hacimdir. SEM’de kullanilan farkli sinyallerin emisyon derinligi, elektron 1sini
enerjisinden, numunenin dogasindan, bilesiminden ve numune hazirligindan etkilenir. Elektron
1s1nina uygulanan hizlanma voltaji1 ne kadar yiiksekse, etkilesim hacmi o kadar biiyiik olur.
SEM’de goriintiileme, ikincil elektronlarin emisyonu (topografi) ve geri sacilan elektronlar
(atom numarasi1) kullanilarak gergeklestirilir. Analitik X-1ginlari, numunelerin kalitatif ve
kantitatif analizini saglar. Boylece, SEM analizi yapilan numunelerin topografyasi, morfolojisi,

bilesimi ve kristalografik dogas1 hakkinda bilgi saglanir.

Enerji dagiliml X-i151n1 spektroskopisi (EDS)

Bu karakteristik X 1sinlari, kimyasal analiz i¢in elektron mikroskobunda kullanilan
analitik sinyallerdir. Numune tarafindan yayilan bir X-151n1 spektrumu hem kalitatif hem de
kantitatif bilgi saglar ve numunede hangi elementlerin bulundugunun ve her bir elementin

miktarinin tanimlanmasina izin verir.

Atik baskili devre kartlarinin mikro yapisini ve metal karakterizasyonunu belirlemek
icin SEM (Taramali elektron mikroskobu) ve X-ray spektroskopi (EDS) analizleri Dogu
Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) tarafindan Zeiss

Sigma 300 marka cihaz ile yaptirilmistir.

X-Isim floresans (XRF) analizleri

XRF, birgok farkli materyallerin temel bilesimlerini belirlemek i¢in uzun zamandan beri
kullanilan spektrometrik bir analiz teknigidir. Daha ¢ok metal bilesimli malzemelerin,

minerallerin ve petrol iiriinleri bilesimlerinin analizinde kullanilir. X-1sinlar1 elektromanyetik
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spektrumun 6nemli bir pargasini olusturur. Ultraviyolenin yiiksek enerjili kisminda ve enerjileri
volt veya nanometre dalga boyu ile ifade edilir. XRF ile magnezyum ile uranyum arasindaki
biitiin metallerin elementer analizleri ppm ile % arasinda degisen konsantrasyonlarda analiz
edilebilmektedir.

Atik baskili devre kartlarinin metal bilesimlerini belirlemek i¢in Hitachi X-MET8000
Expert GEO marka XRF cihazi kullanilmistir.

X-Isin1 toz kirmmim (XRD) analizleri

X-wisinlart ~ difraksiyonu  (XRD) cihazinin ¢alisma prensibi  Bragg yasasina
dayanmaktadir. Difraksiyon bir 151k demetinin saydam olmayan kati bir engelin kenarindan
veya dar araliklardan gecerek biikiiliip baska dogrultulara sapmast ve bir eksen {izerinde
aydinlik-karanlik seritler meydana getirmesi olayidir. Bu olayda, X-1sinlar1 bir kristal iizerine
geldiginde elektronlar tarafindan sogrulur ve elektronlar salinim yapmaya baslar. Salim sonucu
bu elektronlar bir X-isin1 kaynagi gibi her yone X-isin1 fotonlari yayar. Kristalin farkli

yerlerinden sagilan bu fotonlar toplanarak 6l¢iilebilir bir X-1s1n1 siddeti olustururlar.

Bu ¢alismada numunelerin XRD analizleri i¢in Rigaku Miniflex X-ray difraktometre
CuKa (A=1,5406A) kullanilmustir. Olgiimler 10° < 20 < 80° aralifinda yapilmstir. Elde edilen
sonuglarin literatiirdeki referans kimlik kartlariyla yapilan karsilagtirmalari sonucunda hangi

standart piklere ait oldugu belirlenmistir.

Deneysel Yontem

ABDK’lerden metal ve degerli metallerin hidrometalurjik olarak geri kazanimina ait

calismanin basamaklari;

» ABDK’lerden basingli lig islemi ile metallerin ¢ozeltiye alinmasinin optimizasyonu

ve optimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesi,

» Optimum ¢oziinme kosullarindan sonra kalan katidaki degerli metallerin ultrases

ortaminda asit tiyotire li¢i ve optimizasyonu,

»  Optimum ¢6ziinme kosullarinda elde edilen li¢ ¢ozeltisinden metallerinin sivi sivi

ekstraksiyonu ile ayrilmast,

» Sivi sivi ekstraksiyonu ile ayrilan metal ¢ozeltilerin ¢oktiirme yontemleri ile

nanopartikiil metalik katilarin iiretimi ve karakterizasyonu,

Olmak tizere dort asamadan olusmaktadir. Deneylere ait akis semas: Sekil 28°de

verilmistir.
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Sekil 28. Caligmanin deneysel akis semasi
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Basinch Li¢ Deneyleri

Basingli lig¢, geleneksel li¢ proseslerine gore yiiksek sicaklik ve basing gibi bazi
avantajlara ve gittikge ilerleyen bir li¢ teknolojisine sahiptir. Yiiksek sicaklik ve basing altinda
yapilan li¢ islemlerinde yiiksek ¢Oziinme verimi saglamaktadir. Basingli asit li¢i, metaliirji
endiistrisinde bakirin ekstraksiyonu ve anot camurlarindan geri kazanilmasi i¢in endiistriyel
olarak kullanilmaktadir (Jarvinen 2000). Bu ozelliklerinden dolayr atik baskili devre
kartlarindan (ABDK) metallerin hidrometalurjik olarak geri kazanilmasi asamasinda metallerin

¢Ozelti ortamina alinmasinda basingli li¢ islemi tercih edilmistir.

Bu caligsma, ikincil bir hammadde, yani bakir agisindan zengin ABDK’ler i¢in baz
metallerin geri kazanilmasi i¢in basingl asit liginin uygulanabilirligi incelenmistir. Calisma,
belirli sayida deney gergeklestirerek ¢ok sayida degiskeni arastirmak igin basit ve kolay bir arag

olan Taguchi ortogonal dizileri (OA'lar) kullanilarak optimizasyonu gerceklestirilmistir.

Basing li¢i sirasinda Cu, Fe ve Zn metallerinin ¢6ziinme verimlerinin optimizasyonu
yapilmistir. Demir, hidrometalurjik ¢alismalarda ¢ozelti kisminda istenmeyen bir bilesendir.
Bakir, demir ve ¢inko ABDK’lerde yiiksek miktarda bulunan baz metaller oldugu igin bu
metallerin ABDK’lerden maksimum ¢6ziinme ile giderimi amaglanmistir. Daha sonra elde

edilen li¢ ¢ozeltisinden demirin se¢imli ¢oktiiriilmesiyle uzaklastiriimasi hedeflenmistir.

Bununla birlikte, literatiirar astirmasinda bilindigi kadariyla, ABDK’lerden metallerin
basingli ligi ile ilgili Jha et al. (2011) ve Lundstrom et al. (2017) olmak iizere sinirli sayida
arastirma vardir. Gergeklestirilen bu ¢aligma diger calismalardan farkli olarak basing lici

deneylerini Taguchi yontemine gore optimizasyonunun yapilmasi amaglanmistir.

Materyalin hazirlanmasi

Basingli li¢ deneylerinde, kirma ve 6giitme asamalarindan sonra elde edilen ve ASTM
standartlarina gore 2 mm boyutunda elekten gecen pargalar kullanilmistir. Bu kisim plastik ve
kaba devre elemanlar1 ¢ikarildiktan sonra baskili devre kartinin yaklasik %98’1lik kismini

olusturmaktadir.

Kullanilan reaktifler ve genel 6zellikleri

Siilfiirik asit

Siilfiirik asit, endiistriyel agidan 6nemli kimyasallardan birisidir. Siilfat asidi iiretim
miktar1 bir {ilkenin endiistriyel gelismisligi olarak kabul edilmektedir. Kimyasal safliktaki

H2S04 (Ma=98,08 g/mol) korozif, renksiz, yag kivaminda, kirilma indisi 1,4839 olan, hafifce

viskoz bir stvidir. Ozgiil agirlig1 1,84 olup, erime noktasina 10,49 °C’dir. Siilfiirik asit kuvvetli
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bir dibazik olmasinin yani sira organik maddelere karsi da yiikseltgenme ve su giderme
Ozelligine sahiptir. Siilfiirik asit ¢ozeltileri ekonomik olarak, agirlikga yaklasik %93’liik
H.SOs’¢ kadar deristirilebilir. Daha derisik siilfat asitleri, SO3’tin %98-99’luk asitte

¢Oziindiiriilmesi ile yapilabilir.

Siilfiirik asit, basingh li¢ isleminde ABDK’lerden metallerin ¢oziindiiriilmesi, degerli
metallerin asit tiyoiire licinde ve sivi sivi ekstraksiyon deneylerinin siyirma asamalarinda

Merck marka %96-98 (w/w)’lik H2SO4 kullanilmistir.

Hidrojen peroksit

Sulandirilmis hali renksiz, viskozite degeri sudan yiiksek olan bir bilesiktir. Cok gii¢siiz
bir asit olan hidrojen peroksit; kagitlara beyaz rengini verdigi i¢in kagit sanayinde
kullanilmaktadir. Hidrojen peroksit yogunlugu 1,45 g/cm?, molar kiitlesi 34,0147 g/mol,
kaynama noktas1 150,2 °C ve erime noktas1 -0,43 °C’dir.

Hidrojen peroksit, basin¢li li¢ deneylerinde metallerin ¢oziindiiriilmesi isleminde
yiikseltgenme ajani olarak Merck marka %35 (w/w)’lik H202 kullanilmistir.
Deney diizenegi

Basingli li¢ deneyleri sicaklik, basing ve karistirma hizi degerlerini her an 6lgme imkant
saglayan bir reaktorde (Model 4828 Reactor, Parr Instrument Company) gerceklestirilmistir.

Reaktor paslanmaz celikten yapilmis 1 L hacim kapasiteli ve 200 bar basinca dayaniklidir.

Basingli li¢ islemlerinin yapildig: diizenek Sekil 29°da gosterilmistir.

Basing

Kanstinier [\ gostergesi

[ 1 0
/ Kontrol Paneli
Reaktor Kab
|:| ==
H il -

Ceketli Isitica

Sekil 29. Basingli li¢ deney diizenegi
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Deneylerde kullanilan parametreler ve seviyeleri

Basinghi li¢ islemlerinde; basing, reaksiyon sicakligi, asit konsantrasyonu, oksitleyici
ajan miktar1, kati/sivi orani ve reaksiyon siiresi deney parametreleri olarak secilmistir.
Deneylerde karigtirma hizi 300 rpm olarak sabit alinmustir. Li¢ islemlerinde kullanilan

parametreler ve belirlenen seviye degerleri Tablo 15°te gésterilmistir.

Tablo 15. ABDK ’lerin basingli li¢ deneylerinde segilen parametreler ve seviyeleri

Parametre Seviyeleri
Parametreler

1 2 3 4 5
Basing (bar) A 5 10 15 20 25
Sicaklik (°C) B 30 55 80 105 130
H>SO4 konsantrasyonu (M) C 1 1,5 2 2,5 3
H>02 konsantrasyonu (%) D 0 5 15 25 35
Kat1/S1v1 orani (g/L) E 1/50 1/40 1/30 1/20 1/10
Reaksiyon stiresi (dk) F 30 45 60 75 90
Karigtirma hizi (rpm) 300

Deneylerin yapilisi

Belirlenen kati/s1vi oranina uygun olarak kati madde reaktore konulduktan sonra bunun
tizerine istenilen deney sartlarina gore belirtilmis olan konsantrasyonlarda 250 mL H>SO4 ve
50 mL HO: ilave edilmistir. Sistem belirlenen sartlara ayarlanarak, reaktér muhtevasinin
sicakligi dengeye ulastiktan sonra reaktor basincinin ayarlanmasi igin O2 gazi yardimiyla basing
degeri istenen seviyeye getirilmis ve daha sonra 300 rpm karistirma hizinda deneyler
baslatilmigtir. Belirlenen li¢ siiresi sonunda sistem durdurularak reaktor sogutulmus ve
icerisindeki basing bosaltilmistir. Daha sonra kati ve siv1 fazlari birbirinden ayirmak i¢in vakum
ortaminda mavi bant siizgeg kagidi ile stizme islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen siiziintiiler

numune kaplarinda saklanmis ve metal igerikleri ICP-MS analizleri ile belirlenmistir.

Istatistiksel optimizasyon modeli

1920°de, Ingiliz istatistik¢i R.A. Fisher ilk kez ayn1 anda birden fazla degiskenin etkisini
incelemis ve giiclii bir istatistiksel teknik olan “Design of Experiments” (DOE) gelistirmistir
(Roy 2001). Tim faktorlerin (degiskenlerin) her seviyesinin, diger faktorlerin her seviyesi ile
birlikte goriindiigii, verilen faktor seti i¢in tiim olas1 kombinasyonlar1 tanimlayan bir tasarim,
tam faktoriyel tasarimdir (Lam et al. 2014; Muthuraj et al. 2016). Faktorlerin farkli degerleri
seviyeler olarak adlandirilir. Her biri 2 seviyede k faktor varsa, tam faktoriyel tasarim N=2K

deneye sahiptir (Montgomery 1997).
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Geleneksel deneysel yaklasimda, bir faktor degistirilirken diger faktorler sabit tutulur.
Bu geleneksel yaklasimda ulasilan optimum kosullar ve faktorler arasindaki etkilesimler
gozlenemez. Faktorleri ve etkilesimleri incelemek i¢in faktoriyel deneyler ve yiizey yanit
yontemleri mevcuttur. Tam bir faktoriyel tasarim durumunda, deneylerin sayisi ¢oktur ve tiim
deneylerin yapilmasi neredeyse imkansizdir. Ortogonal bir dizi kullanan fraksiyonel faktoriyel
deneyler Taguchi tarafindan arastirilmistir (Peace 1993; Roy 2010). Taguchi’nin yaklagimi,
secilen faktorlerin tim bagimsiz kombinasyonlarmmi iceren tiim olast deneysel
kombinasyonlardan sadece kiigiik bir ortogonal diziler segerek DOE bilimine ekler (RoSS
1996). Bu yaklasim ile deney sayis1 onemli 6l¢iide azaltilir, faktorlerin etkileri ve etkilesimleri
incelenebilir. Taguchi tarafindan gelistirilen dogrusal grafik, bilim adamlar1 ve miihendisler
icin, faktoriyel tasarim hakkinda temel bilgiye sahip olmadan deneysel verileri tasarlamak ve

analiz etmek i¢in yararhidir (Taguchi 1962).

Deneysel calismalara baslamadan ©once, Taguchi’nin yaklagimi tiim siirece, yani
faktorlere, seviyelere, testlerin nasil ¢alistirilacagina, sonuglarin nasil analiz edilecegine karar
vermektedir. Taguchi’nin yaklasimi, diger istatistiksel yontemlerde nadiren bulunan tutarlilik
ve tekrarlanabilirlige sahiptir. Taguchi’nin terminolojisinde optimal degerler olarak
adlandirilan siire¢ degiskenlerinin en iyi degerlerini minimum sayida arastirma ile elde etmede

kullanilabilir.

Taguchi analitik metodolojisi

Bu yontem, performans ve kalitenin optimum kosullarin1 belirlemek i¢in sistematik bir
yaklasim sunmaktadir. Taguchi tasarimi, tasarim parametrelerini ayarlar ve sistem
performansinin varyasyon kaynaklarina duyarliliginin azaltilmas: yoluyla performansi

optimize eder (Peace 1993; Roy 2010).

Bir veya birden fazla performans 6zelligine sahip bir islemi optimize etmek i¢in Taguchi

yonteminin iglem basamaklari asagidaki gibidir (Phadke 1989):

1. Performans karakteristigini belirlemek ve degerlendirilecek proses parametrelerini

secmek,
2. Parametrelerin seviyelerini ve parametreler arasindaki olasi etkilesimi belirlemek,
3. Uygun ortogonal dizinin segilmesi ve parametrelerin ortogonal diziye atanmasi,
4. Ortogonal dizinin diizenlenmesine dayali deneylerin yapilmasi,

5. Performans istatistiklerini hesaplanmasi,
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6. Deney sonucglarinin performans oOzelliklerini ve varyans analizini (ANOVA)

kullanarak analiz edilmesi,
7. Proses parametrelerinin optimum seviyelerinin belirlenmesi
8. Dogrulama deneyi yoluyla optimum proses parametrelerinin dogrulanmasi.

Performans karakteristigi olarak optimizasyon kriteri segilir. Performans gostergeleri,
‘ne kadar biiyiikse o kadar iyi’, ‘ne kadar kiigiikse o kadar iyi’ ve ‘ne kadar normal ise o kadar

Iyi” olarak ii¢ kategoride degerlendirilir. Bu kategorilerin hesaplanmasi Denklem (64-66)

kullanilarak yapilir.
N .. 1&1
Daha biiyiik-daha iyi S/N =-10log,, [— Y_ZJ (64)
NSz Y,
Daha kiigik-daha iyi SIN = -10log,, (1 ij (65)
| Ry
Normal-daha iyi SIN =-10log,, (%Z(Yi —YO)Zj (66)
i=1

S/N, sinyal/giiriiltii oran1 olarak tanimlanan performans istatistikleridir; n, deneysel bir
kombinasyon i¢in tekrar sayisi, Yi, i’inci deneyin bir performans degeri ve Yo istenen normal

degerdir.

Ortogonal dizi

Yapilan 6n denemeler sonunda parametrelerin seviyelerine karar verilmistir. Alti
parametre ve her bir parametrenin bes seviyesi ngériildiigiinden dolayr L25 (5°) deney plam

olarak se¢ilmistir (Tablo 16).

Varyans analizi (ANOVA)

Varyans analizi (ANOVA), incelenen faktorlerin ilgilenilen 6zellik tizerinde en fazla
etkiye sahip oldugunu belirlemek i¢in, bir faktoriyel deney tasariminda sonuglara uygulanan en
yaygin istatistiksel yontemdir. Bir faktoriin etkisi, ayn1 faktoriin seviyelerini degistiren siirecin
ilgilenilen tepkisinin varyasyonunu temsil eder. ANOVA, kareler toplam1 miktari, serbestlik
derecesi, varyans ve varyans oranini hesaplar ve standart tablo formatinda diizenlenir (Roy
2010). ANOVA, incelenen giiven araligi igindeki istatistiksel olarak anlamli faktorleri
belirlemek icin bir F testi kullanir.
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Tablo 16. L25 (5°) ortogonal dizi deney tasarim plani

Parametre ve seviyeler

Deney No A B C D E F
1 1 1 1 1 1 1
2 1 2 2 2 2 2
3 1 3 3 3 3 3
4 1 4 4 4 4 4
5 1 5 5 5 5 5
6 2 1 2 3 4 5
7 2 2 3 4 5 1
8 2 3 4 5 1 2
9 2 4 5 1 2 3

10 2 5 1 2 3 4
11 3 1 3 5 2 4
12 3 2 4 1 3 5
13 3 3 5 2 4 1
14 3 4 1 3 5 2
15 3 5 2 4 1 3
16 4 1 4 2 5 3
17 4 2 5 3 1 4
18 4 3 1 4 2 5
19 4 4 2 5 3 1
20 4 5 3 1 4 2
21 5 1 5 4 3 2
22 5 2 1 5 4 3
23 5 3 2 1 5 4
24 5 4 3 2 1 5
25 5 5 4 3 2 1
Deneysel tasarim

Taguchi metoduna gére deney plani, ABDK ’lerin basing ligi L25 (5°) ortogonal dizisine
gore deney plan1 Tablo 17°de verilmistir. Li¢ prosesi iizerinde olumsuz faktorlerin etkisini
gozlemleyebilmek i¢in her deney farkli zaman ve sirada olmak tizere iki kez tekrarlanmastir.
Deney sonuglar1 Minitab 18 paket programi kullanilarak Taguchi yontemine gore performans

optimizasyon istatistigi ile belirlenmistir.
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Tablo 17. ABDK’lerin basingli li¢ deneylerinde kullanilan parametreler ve seviyeleri

A B C D E F

Deney NO  Baging  Sicaklik  H2SOs H202 K/Soram Zaman
(bar) (°C) (M) (%) (g/L) (dk)

1 5 30 1,0 0 1/50 30
2 5 55 1,5 5 1/40 45
3 5 80 2,0 15 1/30 60
4 5 105 2,5 25 1/20 75
5 5 130 3,0 35 1/10 90
6 10 30 1,5 15 1/20 90
7 10 55 2,0 25 1/10 30
8 10 80 2,5 35 1/50 45
9 10 105 3,0 0 1/40 60
10 10 130 1,0 5 1/30 75
11 15 30 2,0 35 1/40 75
12 15 55 2,5 0 1/30 90
13 15 80 3,0 5 1/20 30
14 15 105 1,0 15 1/10 45
15 15 130 1,5 25 1/50 60
16 20 30 2,5 5 1/10 60
17 20 55 3,0 15 1/50 75
18 20 80 1,0 25 1/40 90
19 20 105 1,5 35 1/30 30
20 20 130 2,0 0 1/20 45
21 25 30 3,0 25 1/30 45
22 25 55 1,0 35 1/20 60
23 25 80 1,5 0 1/10 75
24 25 105 2,0 5 1/50 90
25 25 130 2,5 15 1/40 30

Optimizasyonda, her bir deney sarti igin iki deneme yapilmistir. S/N degerleri, Denklem
(64) kullanilarak "daha biiyiik-daha iyi" kalite 6zelligine gore hesaplanmistir. S/N’i en st
diizeye cikaran parametre seviyeleri optimum degeri verir. Bununla birlikte, Taguchi
yonteminde, optimum c¢alisma kosullarima karsilik gelen deney, deneyler sirasinda
gerceklestirilmemis olabilir. Bu gibi durumlarda, optimum g¢alisma kosullarina karsilik gelen
performans degeri, Denklem (67) yardimiyla ortogonal dizinin dengeli karakteristigi

kullanilarak tahmin edilebilir (Roy 2010);
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Yi=u+X +¢ (67)

burada u performans degerinin genel ortalamasidir; X;, i. deneyde kullanilan parametre
seviyesi kombinasyonunun sabit etkisi ve ej, deneydeki rastgele hatadir. Denklem (68),
dogrulama deneylerinin sonuglarinin yanlis olup olmadigin1 belirlemek i¢in deneysel veriler
kullanilarak hesaplanan bir nokta tahminidir ve giiven araligi olarak degerlendirilir. Secilen bir

hata seviyesindeki giiven aralig1 asagida verilen formiil ile belirlenir.

Cl=pu=+ /% (68)

Burada u, optimum kosullarda performans degerinin genel ortalamasidir; F (1, n2), DOF
1 ve hata DOF n2’deki ve gerekli giiven seviyesinde herhangi bir istatistiksel kaynakta verilen
F tablosundan F degeri belirlenir. Ve hata teriminin varyans:t (ANOVA’ dan); Ne, ortalamanin

tahmininde tekrarlamanin etkili sayisidir.

N = S/N oranlarnin sayist
° Ortalama DOF (her zaman = 1) + Tiim faktorlerin DOF

(69)

Degerli Metallerin Lici
Materyalin hazirlanmasi

Basingli li¢ islemi sonunda optimum ¢ozinme kosullarinda ABDK’lerin
¢oziindiiriildiikten sonra ¢ozelti ve kat1 kisitm vakum altinda mavi bant siizge¢ kagidi ile
birbirinden ayrilmistir. Kati kisim saf su ile yikandiktan sonra etiivde 105°C’de kurutulmus ve

degerli metallerin ligi deneylerinde kullanilmistir.

Kullanilan reaktifler ve genel 6zellikleri

ABDK lerde bulunan degerli metallerin (Au ve Ag) ekstraksiyonu i¢in Apollo Scientific

marka %99 saflikta tiyotire kullanilmistir.

Tiyotire, tirenin oksijen atomu yerine kiikiirt atomunun ge¢mesiyle olugan organik bir
bilesiktir. Beyaz goriiniimlii toz seklinde, kimyasal formiili CS(NH2)> (Ma:76,12 g/mol) ve

erime sicakligi 172 °C’de olan alkolde ve suda ¢oziinen bir katidir.

Tiyoiire kararli olmadigindan ve alkali ¢ozeltide kolayca pargalandigindan dolay1

genellikle asidik ¢ozeltilerde kullanilir.
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Deney diizenegi

Deneyler 500 mL hacminde ceketli ti¢ boyunlu bir cam reaktorde gergeklestirilmistir.
Reaktore istenilen deney sicakligini saglamak i¢in sicak su sirkiilatorii (Haake L D8) ve
buharlagma sonucu ¢ozelti kayiplarin1 6nlemek i¢in bir geri sogutucu soguk su sirkiilatoriine
(Brookfield TC-502) baglanmistir. Ultrasesin ¢dziinme iizerine etkisini incelemek i¢in 2 cm
capinda probu olan ultrases gii¢ kaynagi (Cole Parmer Ultrasonic Homojonizer, 400W, 20 Hz)
kullanilmistir. Deney diizenegi Sekil 30°da gosterilmistir.

Geri
sogutucn
Ultrases
probu
Ceketli
D reaktir
[ | -

— 7/ ]

ol

Soguk su sirkiilatéri Sicak su sirkiilatéri Manynetik kanstinc Ultrases gii¢c kaynag

Sekil 30. Degerli metallerin ligi deney diizenegi
Deneylerde kullanilan parametreler

Degerli metallerin ligci (DML) deneylerinde parametre olarak; ultrases giicii, tiyoiire
konsantrasyonu, asit konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi secilmistir. Her bir parametre {i¢
seviyede incelenmistir. Deneylerde Kati/stvi oran11/30 g/L, Fe*™® miktar1 6 g/L, karistirma hizi
300 rpm ve reaksiyon siiresi 120 dk olarak sabit tutulmustur. Li¢ deneylerinde kullanilan
parametreler ve seviyeleri Tablo 18’de gosterilmistir.
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Tablo 18. ABDK’lerin DML deneylerinde secilen parametreler ve seviyeleri

Parametre Seviyeleri
Parametreler

1 2 3
Ultrases giicii (%) A 0 30 60
Tiyoiire miktar1 (g/L) B 20 40 60
H>SO4 miktar1 (g/L) C 10 20 30
Sicaklik (°C) D 20 40 60
Kati1 S1vi Orani (g/L) 1/30
Fe*® miktar1 (g/L) 6
Karistirma hizi 300
Reaksiyon Siiresi (dk) 120

Deneysel tasarim
Taguchi metoduna gore deney plani

Atik baskili devre kartlarindan degerli metallerin ligi deneylerinde 4 parametre 3 seviye
incelendigi icin L9(3*) ortogonal dizisi deney plani olarak secilmis ve Tablo 19°da verilmistir.
Belirlenen deney planina gore yapilacak deney siralamasi Tablo 20°de verilmistir. Degerli
metallerin li¢i islemi {izerinde olumsuz faktorlerin etkisini gézlemleyebilmek igin her deney

farkli zaman ve sirada iki kez tekrarlanmastir.

Tablo 19. L9 (3% ortogonal dizi deney tasarim plani

Parametre ve seviyeler

Deney No A B C D
1 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 2 1 2 3
5 2 2 3 1
6 2 3 1 2
7 3 1 3 2
8 3 2 1 3
9 3 3 2 1
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Tablo 20. Degerli metal li¢i deneylerinde kullanilan parametreler ve seviyeleri

A B C D
Deney NO  Utrases giicii Tiyoiire kons.  Asit kons. Sicakhk

(%) (g/L) (g/L) ("C)
1 0 20 10 20
2 0 40 20 40
3 0 60 30 60
4 30 20 20 60
5 30 40 30 20
6 30 60 10 40
7 60 20 30 40
8 60 40 10 60
9 60 60 20 20

Deneylerin yapilis

Reaktor igerisine deney planina gore belirli konsantrasyonda 150 mL H2SO4 ¢ozeltisi
ve tiyoiire konulduktan sonra 6 g/L Fe*® iyonu igin Fe;SOs ilave edilmistir. Ultrases probu
¢ozelti icerisine daldirilarak istenilen gligte calistirilmis ve reaktor igeriginin istenilen ¢alisma
sicakliginda dengeye gelmesi i¢in beklenmistir. Daha sonra 5 gr ABDK 6rnegi reaktor igerisine
ilave edilmis ve reaktor igerigi bir manyetik karigtirict ile 300 rpm hizda karistirilmistir. 120 dk
reaksiyon siiresi sonunda mavi bant siizge¢ kagidi kullanilarak vakum altinda siizme islemi
gergeklestirilmistir. Stizme isleminden sonra elde edilen kat1 saf su ile yikanmis ve 105 °C
sicaklikta etiivde kurutulmustur. Katinin metal icerigi XRF cihazi ile belirlendikten sonra altin

ve giimiislin ¢6zlinmiis olan miktar1 baglangi¢ ve son durumdaki farktan hesaplanmastir.

Deney sonuglarinin analizi Minitab 18 programi ile Denklem (64)’deki ‘daha biiyiik-

daha iyidir’ performans istatistigine gore hesaplanmigtir.

Sivi Sivi Ekstraksiyon Deneyleri

Calismanin bu asamasinda, basingli li¢ deneylerinin sonucuna gore en yiiksek bakir,
demir ve ¢inko igeriginin elde edildigi optimum deney kosullarinda gergek (optimum) lig

¢Ozeltisi hazirlanmis ve deneylerde bu ¢ozelti kullanilmistir.

Iki asamali olarak gerceklestirilen deneylerin birinci asamasinda LIX 84-1 ve LIX 984
ile bakirin sivi sivi ekstraksiyonu yapilmigtir. Daha sonra H2SOgs ile organik fazdan bakir
styrilarak CuSOg4 olarak bakir ¢ozeltisi elde edilmistir. Bu ¢ozeltiden iki farkli ¢oktiirme
yontemi ile metalik bakir elde edilmistir. Elde edilen katinin karakterizasyonu XRD ve SEM-
EDS ile yapilmstir.
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Ikinci asama olarak bakir ayrildiktan sonra geriye kalan ¢ozeltiden demir ¢oktiiriiliip
stiziilerek ayrilmistir. Elde edilen ¢ozeltiden c¢inkonun ekstraksiyonu LIX 984 kullanilarak
yapilmustir. Organik faza gegen ¢inko H2SO4 ¢ozeltisi kullanilarak organik fazdan siyrilmis ve
tekrar sulu faza alinmistir. Elde edilen ¢6zeltiye ¢oktiirme yontemi uygulanarak metalik ¢inko

elde edilmistir. Elde edilen katinin karakterizasyonu XRD ve SEM-EDS ile belirlenmistir.

S1v1 s1v1 ekstraksiyonu deneylerinde ¢oziicii olarak, Henkel firmasi tarafindan tiretilmis
olan LIX reaktifleri, higbir isleme tabi tutulmadan oldugu gibi kullanilmistir. LIX ¢6zeltilerinin

seyreltilmesinde Fluka marka kerosen kullanilmistir.

Kullanilan reaktiflerin ozellikleri
LIX 84-1

LIX 84-I s1v1 s1v1 ekstraksiyon reaktifi, yliksek parlama noktali hidrokarbon seyreltici
ile bir karisim iginde suda ¢6ziinmeyen 2-hidroksi-5-nonilasetofenon oksim’dir. Cesitli metalik
katyonlarla suda ¢oziinmeyen kompleksler olusturur. Tablo 21°de LIX 84-I’'nin 6zellikleri

verilmistir.

Tablo 21. LIX 84-1 6zellikleri (Henkel 1996)

Fiziksel ozellikleri

Gorinimii Amber renkli, akici s1vi
Spesifik gravite (25°C/25°C) 0,90-0,92
Parlama noktasi >71°C
Kompleks Coziiniirligi 25°C’de > 30 g/L Cu
Performans ozellikleri
Maksimum Cu yiikleme 4,7-5,0 g/L Cu
Ekstraksiyon faz ayrimi <60 sn
Ekstraksiyon kinetigi > %90 (60 sn)
Styirma faz ayrimi <80 sn
Ekstraksiyon Cu/Fe segiciligi >2000

LIX 860-1

Yiiksek parlama noktali bir hidrokarbon seyreltici i¢inde 5-dodesil salisilaldoksim
karisimidir. Cok giiglii bir bakir ekstraktanti olan LIX 860-I’dan bakirin siyrilmast i¢in 225
g/L’den daha yiiksek konsantrasyonlarda H2SOs4’e ihtiyag duyulur. LIX 860-1 amonyak
¢ozeltilerinden ¢inkonun ekstraksiyon reaksiyonunda da kullanilabilmektedir. LIX 860-I’1n

bazi 6zellikleri Tablo 22°de verilmistir.

83



Tablo 22. LIX 860-I 6zellikleri (Henkel 1996)

Fiziksel ozellikleri

Gorunimiu
Spesifik gravite (25°C/25°C)
Parlama noktasi

Kompleks Coziintirligi

Amber renkli, akici sivi
0,91-0,93

>71°C

25°C’de > 30 g/L Cu

Performans ozellikleri

Maksimum Cu yiikleme (%10 luk LIX)
Ekstraksiyon faz ayrimi

Ekstraksiyon kinetigi

Siyirma faz ayrimi

Ekstraksiyon Cu/Fe seciciligi

5,5-5,9 ¢/L Cu
<70 sn
>9%95 (30 sn)
<80 sn

>2500

LIX 984

LIX 984 reaktifi, ¢esitli metalik katyonlarla suda ¢ozlinmeyen kompleksler olusturan
1:1 hacim oraninda L1X 860-I ve L1X 84-1 igeren bir ekstraktant karigimidir. LIX 984’{in baz1

ozellikleri Tablo 23’te verilmistir.

Tablo 23. LIX 984 6zellikleri (Henkel 1996)

Fiziksel ozellikleri

GoOrtinimu
Spesifik gravite (25°C/25°C)
Parlama noktasi

Bakir kompleks ¢oziintirligi

Amber renkli, akici s1vi
0,91-0,92
>90°C

Tamamen ¢Ozinur

Performans ozellikleri

Maksimum Cu yiikleme (%10 LIX)
Ekstraksiyon faz ayrimi
Ekstraksiyon kinetigi

Ekstraksiyon Cu/Fe segiciligi

pH 2,0°de 5,2 g/L Cu
<90 sn

> %95 (60 sn)

>2000

Deneylerin yapihis

Siv1 s1v1 ekstraksiyon deneyleri, optimum kosullarda elde edilmis olan li¢ ¢ozeltisi

kullanilarak acik atmosferik basingta, oda sicaklifinda ve 250 mL’lik beherler igerisinde

gerceklestirilmistir. Optimum kosullarda elde edilen li¢ ¢6zeltinin pH degerleri hacim artisi

olmamasi i¢in kati halde NaOH (Merck) ve derisik HoSO4 ¢ozeltileri ile ayarlanmistir. pH

degeri ayarlanmig ¢ozeltiye calisilacak LIX ¢ozeltisi, belirlenen konsantrasyon ve hacimde

eklenerek beher iizerine saat cami kapatilarak dijital gostergeli bir manyetik karistirict ile 400
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rpm karistirma hizinda deneyler yapilmistir. Deneyler denge pH’smma ulasildiginda
sonlandirilmistir. Daha sonra organik ve sulu fazlar ayirma hunisi ile ayrilmistir. Deneylere ait
bir resim Sekil 31°de gosterilmistir. Deneyler siiresince pH degisimlerini Thermo Orin-3 marka

pH metre ile Sl¢iilmiistiir.

Sekil 31. Sivi s1v1 ekstraksiyon deney diizenegi
Bakar ekstraksiyon deneyleri

Ekstraksiyon deneylerinde, basingli li¢ asamasinin optimum kosullarinda elde edilmis
olan li¢ c¢ozeltisi kullanilmistir. LIX ¢ozeltileri kerosen ile seyreltilerek istenilen
konsantrasyonlara ayarlanmistir. Sulu fazin deneme asamalarinda siirekli olarak pH metre ile
yapilan kontrollerinden dengeye ulagsma zamani belirlenmistir. Deneylerde organik/sulu faz

orani (O/A01) bir olarak alinmistir.

Ekstraksiyonun dengeye gelme siiresi %20’lik LIX 984 organik ¢ozeltisi ve optimum
li¢ ¢cozeltisinin pH degeri 2,5’a ayarlanarak belirlenmistir. 250 mL’lik beher icerisine organik
faz ve 2,5 pH’ya ayarlanmis optimum li¢ ¢ozeltisi konulduktan sonra manyetik karistiric ile
400 rpm hizinda karistiritlmis ve her 2 dakikada bir reaksiyon durdurulup fazlar birbirinden
ayirma hunisi ile ayrildiktan sonra sulu fazin pH degerleri 6l¢iilmiistiir. Bu isleme son {ig
Ol¢iimde pH degeri sabit kalincaya kadar devam edilmistir. pH’nin sabit kaldig: ilk deger

dengeye gelme siiresi olarak kabul edilmistir.

Denge pH, verim ve dagilim katsayist belirleme deneyleri

Solvent ekstraksiyon deneyleri L1X 84-1 ve LIX 984 reaktifleri i¢in (%10, %15, %20 ve
%25) her bir konsantrasyon degeri i¢in sulu fazin farkli pH (0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0)
degerlerinde O/A faz oran1 1:1 ve toplam hacim 100 mL olacak sekilde 400 rpm karistirma
hizinda 5 dakikalik temas siiresinde gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon sonucunda fazlar

birbirinden ayrildiktan sonra ayirma hunisi ile dnce alttan sulu faz sonrada yiiklii organik faz
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ayrilmigtir. Yiiklenmis organik faz 50 mL’lik renkli siselere konularak saklanmistir. Sulu faz
igerisindeki organik Kirleticilerin uzaklagmasi i¢cin mavi bant siizge¢ kagidi kullanilarak
stiziilmiistiir. Sulu faz denge pH degeri 6l¢iildiikten sonra sulu fazin bakir igerigi ICP-MS
cihazi ile belirlenmistir. EKkstraksiyon sonrasinda sulu fazda kalan bakir igerigi baslangig
iceriginden kiitle denkligi yapilarak organik ¢oziiciiniin ilgili pH degerinde ne kadar bakir
ekstrakte ettigi belirlenmistir. Bu ¢aligmalarin sonucunda, belirlenen pH degerine bagli olarak

stv1 s1vi ekstraksiyonu i¢in dagilim katsayisi hesaplanmigtir.

Yiikleme kapasitesi deneyleri

Yiikleme kapasite deneyleri, sivi sivi ekstraksiyonu igin siirekli karsit akimli bir
simiilasyon deneyinde optimum li¢ ¢ozeltisi igerisindeki bakirin ne kadarinin ekstrakte
edebilecegini belirlemek igin yapilmistir. Deneyde LIX 84-1 ve L1X 984’{in %10’luk ¢ozeltileri
kullanilmigtir. Sulu fazin pH’s1 2,0’ye ayarlandiktan sonra toplam 50 mL hacimde O/A orani
1:1 alinarak 400 rpm karistirma hizinda 5 dk temas siiresinde deneyler yapilmistir. Organik ve
sulu faz ayirma hunisi ile ayrildiktan sonra, organik faz taze sulu faz beslemesi ile
karistirilmstir. Isleme sulu fazin bakir konsantrasyonu degismeyinceye kadar devam edilmistir.

Deneye ait akis semas1 Sekil 32°de verilmistir.

Taze
Sulu faz (A)

Taze

Sulu faz (A)

Taze

| Sulu faz (A)

u-1. Yiik. Orgl
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Organik (01 1. Yiik. Orgl

$_

L Adim
Cu hilegimi

<

$_

IL Adim
Cu hilegimi

<

%- ______
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I Adim
Cu bilesimi

v

J

n. Adm
Cu bilesimi

Sekil 32. Sivi1 s1v1 ekstraksiyonu yiikleme kapasitesi deney semasi
McCabe-Thiele diyagramlarinin ¢izilmesi

Ekstraksiyon igin belirlenen optimum pH ve LIX konsantrasyonu degerinde farkli O/A
(5/1, 4/1, 3/1, 2/1 1/1, 1/2, 1/3, 1/4, 1/5) oranlarinda ekstraksiyon deneyleri gerceklestirilmistir.
Deneyler 400 rpm karigtirma hizinda ve 5 dakikalik temas siiresinde gergeklestirilmistir.
Deneyler sonucunda elde edilen verilerden izoterm egrileri ¢izilmistir ve McCabe-Thiele
yontemiyle teorik kademe sayisit belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore simiilasyon

caligmasi yapilmigtir.



Styirma deneylerinde yiiklenmis organik fazdan metallerin asit ¢6zeltisi ile siyrilarak
daha saf metalik ¢ozelti elde edebilmek i¢in degisik konsantrasyonlarda siilfiirik asit ¢ozeltileri
ile deneyler yapilmistir. Deneyler atmosferik basingta, oda sicakliginda, 250 mL’lik beherlerde
yapilmistir. Siyirma caligmalar1 160, 180, 200, 220, 250 ve 300 g/L H2SO4
konsantrasyonlarinda yapilmistir. Siyirma i¢in belirlenen H2SO4 konsantrasyonunda, McCabe-
Thiele diyagrami ¢izmek i¢in farkli O/A (5/1, 4/1, 3/1, 2/1 1/1, 1/2, 1/3, 1/4, 1/5) oranlarinda
deneyler yapilmistir. McCabe-Thiele siyirma izotermleri gizilerek teorik kademe sayisi

belirlenmistir. Daha sonra belirlenen sartlara gore simiilasyon deneyi gerceklestirilmistir.

Ekstraksiyon ve siyirma denemelerinde, fazlar arasi denge kurulduktan sonra fazlar
ayrilmis ve sulu fazlardaki metal miktar1 ICP-MS ile tespit edilmistir. Sulu fazdan organik faza
yiikklenen ve organik fazdan da sulu faza siyrilan miktarlar sulu faz tizerinden okumalar

yapilarak kiitle denkliginden hesaplanmastir.

Cinko ekstraksiyon deneyleri

Optimum li¢ ¢o6zeltisinden bakirin sivi sivi ekstraksiyonu siyirma simiilasyonu
deneyinden bakir1 uzaklastirilan sulu faz (rafinat) kullanilmistir. Demir pH 2,5’dan sonra ¢inko
ise yaklasik 7 civar1 ¢okmeye baglamaktadir. Bu nedenle hem LIX 84-1 hem de LIX 984 sivi
siv1 ekstraksiyonu sonucu kalan (sulu fazdan) rafinat ¢6zeltileri bir behere aktarildiktan sonra
derigsik NaOH ilave edilmistir. Manyetik karistiric1 yardimiyla ¢ozelti karigtirilmis ve pH 5,5-
6,0 araliginda demirin hidroksit halinde ¢okmesi saglanmistir. Mavi bant silizge¢ kagidi
kullanilarak ¢oken demir cozeltiden ayrilmistir. Elde edilen siiziintii ¢inkonun sivi sivi

ekstraksiyonu deneyinde kullanilmistir.

Demir ¢oktiiriilerek uzaklastirildiktan sonra, kalan sulu faz iizerinden ekstraksiyon
deneyleri yapilmistir. Deneylerde ¢oziicii olarak %10 konsantrasyonda LIX 984 secilmis ve
sulu faz pH’s1 10’da farkli O/A (5/1, 4/1, 3/1, 2/1 1/1, 1/2, 1/3, 1/4, 1/5) oranlarinda
ekstraksiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Deneyler 400 rpm karistirma hizinda ve 5 dakikalik
temas siiresinde gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen verilerden izoterm egrileri
c¢izilmis ve McCabe-Thiele yontemiyle teorik kademe sayisit belirlenmistir. Elde edilen

sonuglara gore simiilasyon deneyi yapilmigtir.

Siyirma deneyleri 180 g/L HoSOs konsantrasyonlarinda yapilmistir. McCabe-Thiele
diyagrami ¢izmek i¢in farklt O/A (5/1, 4/1, 3/1,2/1 1/1, 1/2, 1/3, 1/4, 1/5) oranlarinda deneyler
yapilmistir. McCabe-Thiele siyirma izotermleri ¢izilerek teorik kademe sayis1 belirlenmistir.

Daha sonra belirlenen sartlara gore simiilasyon deneyi gerceklestirilmistir.
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Metallerin Coktiirme Deneyleri
Materyal ve kullanilan reaktifler

Bakir ve ¢inkonun nano boyutta metalik olarak elde edilmesi amaciyla her bir metale
ait SSE deneylerinin styirma simiilasyon ¢ozeltileri kullanilmistir. Deneylerde indirgeyici ajan
olarak NaH2PO2-HO (Ataman Chemical), yiizey aktif madde olarak CTAB
(CH3(CH2)1sN(CH3)3Br, (1-Hexadecyl)trimethyl-ammonium bromide, %98, Alfa Aesar)

kullanilmistir. Tiim deneylerde deiyonize su kullanilmistir.

Bakir ¢oktiirme deneyi
Deney diizenegi ve yapilisi

Bakir nanopartikiil hazirlama isleminde, ilk olarak 0,15 M NaH2PO; ¢6zeltisinden 80
mL alinmis ve 0,0022 M CTAB yiizey aktif maddesi ilave edilerek manyetik karistirici ile
CTAB tamamen c¢oziiniinceye kadar karistirilmistir. Daha sonra SSE ¢ozeltisinden 20 mL
alinarak bir biiret yardimiyla damla damla NaH2PO> ¢6zeltisi igerisine aktarilmis ve siirekli
karigtirma saglanmistir. SSE ¢ozeltisi eklendikten sonra derigik NaOH ile ¢ozelti pH’s1 12°ye
ayarlanarak koyu mavi renkte bir ¢ozelti elde edilmistir. Hazirlanan bu ¢6zeltiden ¢oktiirme ve
hidrotermal olmak tizere iki farkli yontem kullanilarak indirgeme islemleri yapilmistir. Bu

yontemlere ait deney diizenekleri Sekil 33 ve Sekil 34°te gosterilmistir.

Basing

Kanstirier [\ / gostergesi

([ 1 A
/ Kontrol Paneli
Reaktor Kabi
@ ==
B Al .

Ceketli Isitica

Sekil 33. Hidrotermal yontem deney diizenegi

88



|
— -
- { /
Soguk su sirkiilatori Sicak su sirkiilatorii Manynetik kangtnc

Sekil 34. Coktiirme yontemi deney diizenegi

Elde edilen nanopartikiillerin karakterizasyonu X-1sin1 kirinim (XRD) modeli, 10°-80°
araliginda 20°da Cu Ka radyasyonlu bir (PANalytical Empyrean) XRD difraktometresi ve
SEM-EDS (Zeiss Sigma 300) kullanilarak belirlenmistir.

(Coktiirme yontemi

Elde edilen koyu mavi renge sahip ¢ozelti 500 mL’lik ceketli {i¢ boyunlu bir cam
reaktore konduktan sonra 65°C’de 3 saat siiresince reaksiyona tabi tutulmustur. Reaksiyon
cozeltisi, sistemin tekdiizeligini saglamak ve c¢okelen parcaciklari indirgeme tamamlanana
kadar dagilmig halde tutmak i¢in 300 rpm hizda siirekli olarak karistirilmistir. Reaksiyon
boyunca buharlasmay1 onlemek igin reaktdre bir geri sogutucu baglanmistir. Reaksiyonun
tamamlanmasinin ardindan ¢okelti, santrifiijleme ile s1v1 ¢ozeltiden ayrilmistir. Elde edilen kati,

etanol ve saf su ile yikandiktan sonra 5 saat boyunca 60°C'da bir etiivde kurutulmustur.

Hidrotermal yontem

Elde edilen koyu mavi renge sahip ¢ozelti, bir otoklavda (Model 4828 Reactor, Parr
Instrument Company) 185°C’de 10 saat reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon ¢6zeltisi, sistemin
tekdiizeligini saglamak ve ¢okelen parcaciklari indirgeme tamamlanana kadar dagilmis halde
tutmak i¢in 300 rpm hizda siirekli olarak karistirilmistir. Reaktor sicakligi, reaksiyon boyunca
sicaklik degerinin kontrol edildigi ceketli bir 1sitict ile saglanmistir. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra reaktdr sogumaya birakilmistir. Sogumadan sonra olusan ¢okelti, santrifiijleme ile siv1
cozeltiden ayrilmistir. Santrifiij sonrasi etanol ve saf su ile yikandiktan sonra elde edilen kati

daha sonra 5 saat boyunca 60°C'da bir etiivde kurutulmustur.

89



Cinko c¢oktiirme deneyi
Deney diizenegi ve yapilisi

Cinko nanopartikiil hazirlama isleminde, 0,15 M NaH2PO; ¢ozeltisinden 80 mL ve
0,0022 M CTAB yiizey aktif maddesi manyetik karistirict ile CTAB tamamen ¢6ziiniinceye
kadar karistirnlmigtir. Daha sonra ¢inko SSE deneyinden elde edilen ¢ozeltisinden 20 mL
alinarak bir biiret yardimiyla damla damla NaH2PO ¢ozeltisine aktarilarak —stirekli
karistirtlmistir. SSE ¢ozeltisi eklendikten sonra derisik NaOH ile ¢ozelti pH’s1 10’a ayarlanarak
beyaz renkte bir ¢ozelti elde edilmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiden ¢oktiirme yontemi kullanilarak

indirgeme islemleri yapilmistir.

(Coktiirme yontemi

Elde edilen ¢ozelti 500 mL’lik ceketli ii¢ boyunlu bir cam reaktérde 70°C’de 3 saat
reaksiyona tabi tutulmustur. Sistemin tekdiizeligini saglamak ve ¢okelen parcaciklari indirgeme
tamamlanana kadar dagilmis halde tutmak icin 300 rpm hizda siirekli olarak karistirilmistir.
Reaksiyon boyunca buharlagmayi onlemek i¢in reaktdre bir geri sogutucu baglanmistir.
Reaksiyonun tamamlanmasinin ardindan ¢okelti, santrifiijleme ile siv1 ¢ozeltiden ayrilmistir.
Elde edilen kati, etanol ve saf su ile yikandiktan sonra 5 saat boyunca 60°C'da bir etiivde

kurutulmustur.
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BULGULAR ve TARTISMA

Materyallerin Fiziksel ve Kimyasal Analiz Sonuclar

Calismalarda kullanilan -2 mm boyutundaki ABDK’lerin kral suyu coziindiirmesi
sonucu elde edilen ¢ozeltiden metallerin bilesimleri ICP-MS ve XRF analizi ile belirlenmistir.
Hem ICP-MS hem de XRF sonuglar1 karsilagtirilarak sonuglar Tablo 24’te verilmistir.
Karakterizasyon analizleri i¢in ise ABDK’lerin -250 pm boyutuna diisiiriildiikten sonra ham
ornekten elde edilen SEM ve EDS analizleri Sekil 35 ve Sekil 36’da verilmistir.

Tablo 24. Atik baski devre kartlarin metal bilesimleri

Metaller Al Fe Ni Cu Zn Sn Pb Ag Au
ABDK (-250 pm) % ppm
ornekleri 2,22 3,823 043 30,23 522 211 140 5484 2625

Tablo 24’te verilen metal bilesimler belirli metalleri kapsamaktadir. ABDK ornekleri
icerisindeki tiim metallerin kral suyu ile ¢éziinmesinden elde edilen atik kisma goére yaklasik

%50 lik bir ¢oztinmenin oldugu geri kalan ise plastik ve slika kismi olusturmaktadir.

Signal A = InLens

DAYTAM
Mag= 200K X

Signal A= InLens 20pm’ ZEISS
Mag= 200X

DAYTAM 2 }_{ ZEISS

Sekil 35. ABDK’lerin (-250 um) SEM goriintiileri
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Sekil 36. Atik baski devre kartlarin (-250 um) EDS sonuglari
Sekil 36’da -250 pm boyutundaki ABDK ’lerin a) ve c) farkli noktalardaki goriintiiler

olup b) ve d) ise ayn1 noktanin farkli biiylitmelerdeki goriiniimleri verilmistir.

Basin¢h Li¢ Deney Sonuclari
Optimizasyon ve deney tasarim sonuglari

Basingli bir reaktorde ABDK’lerde bulunan metallerin (Cu, Fe ve Zn) maksimum
¢oziindiiriilmesinin optimum sartlarini belirlemek i¢in alt1 parametre {izerinde galisilmistir. Bu
parametreler; basing, sicaklik, asit konsantrasyonu (H2SOs), oksitleyici ajan (H20.)
konsantrasyonu, kati/sivi oran1 ve reaksiyon zamani olarak belirlenmistir. Bu parametre ve
seviyeleri 6n denemeler sonucunda belirlenmistir. Basingh li¢ deney sartlar1 Tablo 15°te ve

ortagonal deney tasarim plani Tablo 17°de verilmistir.

Ortagonal deney tasarimina gore deneyler farkli zamanlarda, fakli sirada iki tekrarli
olarak yapilmistir. Li¢ islemi sonucu li¢ ¢ozeltisi soliisyonu kat1 fazdan ayrildiktan sonra uygun

seyreltme oranlar1 yapildiktan sonra ¢ozeltilerin metal icerikleri ICP-MS ile belirlenmistir.

Tablo 17°de gosterilmis olan deney tasarim planina gore gergeklestirilen deneyler
sonucunda Cu, Fe ve Zn ¢oziinmesi sonuglar1 % ¢oziinme (Denklem 70) olarak hesaplanmis ve

sonuglar Tablo 25°te verilmistir.

%Coziime = Co6zinme sonucu ¢ozeltiye gecen miktar 100 (70)
Metalin 6rnek igindeki toplam miktar:

Bakar, demir ve ¢inkonun siilfiirik asit ve H202 ortaminda ¢dziinmesine ait reaksiyonlar

ve standart serbest enerji (AG®) degerleri Denklem (71-73)’te verilmistir (Birloaga et al. 2013).

92



Cu + H2S04 + H202 = CuSO4 + 2H20 AG®=-77,94 kcal/mol (71)

Fe + H2S04 + H202 = FeSO4 + 2H20 AG°=-115,85 kcal/mol (72)

Zn + H2S04 + H202 = ZnS0O4 + 2H20 AG°=-127,97 kcal/mol (73)

Tablo 25. Basingli li¢ deneylerinde Cu, Fe ve Zn (%) ¢oziinme degerleri

Deney Cu-1 Cu-2 Ort. Fe-1 Fe-2 Ort. Zn-1  Zn-2 Ort.
No (%) (%) (%) (%) (%) () (%) (%) (%)
1 10,94 13,77 12,36 1551 11,95 13,73 10,70 9,70 10,20
2 38,71 40,22 39,46 42,04 3897 4051 32,85 3426 33,56
3 53,12 51,08 52,10 57,73 62,26 59,99 4986 53,67 51,77
4 61,15 60,00 60,58 67,14 68,36 67,75 63,62 64,65 64,14
5 60,28 61,88 61,08 69,61 73,00 71,31 69,84 6853 69,19
6 49,58 49,15 49,36 45,89 4850 47,19 50,05 52,68 51,37
7 4898 46,62 47,80 58,39 54,16 56,28 61,09 56,82 58,96
8 76,29 79,04 7766 6053 61,39 6096 66,54 67,40 66,97
9 70,24 69,30 69,77 76,62 7563 76,13 76,01 7501 7551
10 71,92 7083 71,37 62,37 64,82 6359 68,74 6522 66,98
11 65,06 67,52 66,29 7196 69,57 70,77 68,18 6577 66,97
12 56,52 52,87 5469 6181 60,09 6095 58,68 54,93 56,80
13 48,73 48,17 4845 68,73 64,56 66,65 61,97 57,76 59,86
14 64,94 63,24 64,09 57,04 54,18 5561 51,14 48,24 49,69
15 91,31 90,08 90,69 7255 70,72 7163 80,69 7984 80,26
16 47,67 4587 46,77 64,72 64,74 64,73 6198 61,99 61,99
17 69,61 68,52 69,07 56,60 5295 54,77 7280 69,12 70,96
18 82,79 80,31 8155 5574 5546 5560 53,74 53,46 53,60
19 85,73 84,47 8510 80,72 79,21 79,97 7126 71,74 71,550
20 7471 75,64 75,17 7886 79,39 79,13 77,79 78,33 78,06
21 67,28 65,27 66,28 59,80 61,75 60,78 59,96 58,93 59,45
22 73,24 72,78 73,01 42,33 39,14 40,74 55,68 52,46 54,07
23 50,11 50,09 50,10 4533 4562 4547 56,83 57,12 56,98
24 7408 73,20 7364 7488 7146 73,17 79,94 8049 80,21
25 75,17 76,27 75,72 83,46 8321 8334 8356 8031 81,94

93



Her bir parametrenin performans istatistigi Denklem (64) kullanilarak hesaplanmistir.
Metallerin ¢oziinme degerlerine karsilik gelen Means ve S/N degerleri Minitab 18 paket
programi kullanilarak belirlenmistir. Cu, Fe ve Zn % ¢oziinmelerinin S/N ve Means degerleri

Tablo 26’ da verilmistir.

Tablo 26. Bakir, demir ve ¢inkonun performans istatistigi S/N ve Means degerleri

Deney Parametre ve Seviyeler S/N Oram Means Degerleri

No A B c D E F Cu Fe 2zZn Cu Fe Zn

1 5 30 10 0 1/50 30 21,67 2253 2014 12,36 13,73 10,20
2 5 55 15 5 1/40 45 31,92 32,13 30551 39,46 40,51 33,56
3 5 80 20 15 1/30 60 34,33 3554 3426 52,10 59,99 51,77
4 5 105 25 25 1/20 75 3564 36,62 36,14 6058 67,75 64,14
5 5 130 3,0 35 1/10 90 35,72 37,06 36,80 61,08 71,31 69,19
6 10 30 15 15 1/20 90 33,87 33,47 3421 49,36 47,19 51,37
7 10 55 20 25 1/10 30 33,58 34,99 3539 47,80 56,28 58,96
8 10 80 25 35 1/50 45 37,80 3570 36,52 77,66 6096 66,97
9 10 105 30 O 1/40 60 36,87 37,63 3756 69,77 76,13 7551
10 10 130 10 5 1/30 75 37,07 36,06 3651 71,37 63,59 66,98
11 15 30 20 35 1/40 75 36,42 36,99 3651 66,29 70,77 66,97
12 15 55 25 0 1/30 90 34,74 3570 3507 54,69 60,95 56,80
13 15 80 30 5 1/20 30 33,71 36,46 3553 4845 66,65 59,86
14 15 105 1,0 15 1/10 45 36,13 34,89 3391 64,09 5561 49,69
15 15 130 15 25 1/50 60 39,15 37,10 38,09 90,69 71,63 80,26
16 20 30 25 5 1/710 60 33,39 36,22 3585 46,77 64,73 61,99
17 20 55 30 15 1/50 75 36,78 34,76 37,01 69,07 54,77 70,96
18 20 80 1,0 25 1/40 90 38,23 3490 3458 81,55 5560 53,60
19 20 105 15 35 1/30 30 38,60 38,06 37,09 8510 79,97 71,50
200 20 130 20 O 1/20 45 37,52 3797 3785 7517 79,13 78,06
21 25 30 30 25 1/30 45 36,42 3567 3548 66,28 60,78 59,45
22 25 55 10 35 1/20 60 37,27 32,18 34,65 73,01 40,74 54,07
23 25 80 15 0 1/10 75 34,00 33,15 3511 50,10 4547 56,98
24 25 105 20 5 1/50 90 37,34 37,28 38,08 7364 7317 8021
25 25 130 25 15 1/40 30 37,58 3842 38,26 7572 83,34 81,94
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Bakir, demir ve ¢inkonun performans istatistigi lizerine her bir parametrenin Means

etkisi sirasiyla Tablo 27, Tablo 28 ve Tablo 29°da verilmistir.

Tablo 27. Bakir ¢6ziinmesi performans istatistigi degerlerinin ortalama Means etkileri

Seviye Basing Sicakhik H2S04 H202 K/S oram Zaman
(bar) O (M) (%) (g/L) (dk)
1 45,11 48,21 60,48 52,42 64,68 53,89
2 63,19 56,81 62,94 55,94 66,56 64,53
3 64,84 61,97 63,00 62,07 65,91 66,47
4 71,53 70,64 63,08 69,38 61,31 63,48
5 67,75 74,81 62,93 72,63 53,97 64,06

Tablo 28. Demir ¢6ziinmesi performans istatistigi degerlerinin ortalama Means etkileri

Seviye Basing Sicakhik H2SO4 H20:2 K/S oram Zaman
(bar) O (M) (%) (g/L) (dk)

1 50,66 51,44 45,85 55,08 54,85 59,99

2 60,83 50,65 56,95 61,73 65,27 59,40

3 65,12 57,73 67,87 60,18 65,06 62,65

4 66,84 70,52 67,55 62,41 60,29 60,47

5 60,70 73,80 65,93 64,75 58,68 61,64

Tablo 29. Cinko ¢6ziinmesi performans istatistigi degerlerinin ortalama Means etkileri

Seviye Basing Sicakhik H2SO4 H20:2 K/S oram Zaman
(bar) (&) (M) (%) (g/L) (dk)

1 45,77 49,99 46,91 55,51 61,72 56,49

2 63,96 54,87 58,73 60,52 62,32 57,55

3 62,72 57,84 67,19 61,14 61,30 64,72

4 67,22 68,21 66,37 63,28 61,50 65,21

5 66,53 75,29 66,99 65,74 59,36 62,23
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Bakir, demir ve ¢inkonun performans istatistigi tizerine her bir parametrenin S/N etkisi

Tablo 30, Tablo 31 ve Tablo 32’de verilmistir.

Tablo 30. Bakir ¢6ziinmesi performans istatistigi degerlerinin ortalama S/N etkileri

Seviye Basing Sicakhik H2S04 H202 K/S oram Zaman
(bar) O (M) (%) (g/L) (dk)
1 31,86 32,36 34,07 32,96 34,55 33,03
2 35,84 34,86 35,51 34,69 36,21 35,96
3 36,03 35,61 35,84 35,74 36,23 36,20
4 36,90 36,92 35,83 36,61 35,60 35,98
5 36,52 37,41 35,90 37,16 34,56 35,98

Tablo 31. Demir ¢dzlinmesi performans istatistigi degerlerinin ortalama S/N etkileri

Seviye Basing Sicakhik H2S04 H202 K/S oram Zaman
(bar) O (M) (%) (9/L) (dk)

1 32,78 32,98 32,11 33,40 33,47 34,09

2 35,57 33,95 34,78 35,63 36,01 35,27

3 36,23 35,15 36,55 35,42 36,21 35,74

4 36,38 36,90 36,53 35,86 35,34 35,52

5 35,34 37,32 36,32 36,00 35,26 35,68

Tablo 32. Cinko ¢6ziinmesi performans istatistigi degerlerinin ortalama S/N etkileri

Seviye Basing Sicakhik H2SO4 H20:2 K/S oram Zaman
(bar) (&) (M) (%) (g/L) (dk)
1 31,57 32,44 31,96 33,15 33,97 33,28
2 36,04 34,53 35,00 35,30 35,49 34,85
3 35,82 35,20 36,42 35,53 35,68 36,08
4 36,48 36,56 36,37 35,94 35,67 36,26
5 36,32 37,50 36,48 36,31 35,41 35,75
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Bakir, demir ve ¢inkonun performans istatistigi iizerine her bir parametrenin etkisi

Means ve S/N orani olarak Minitab 18 programi ile gizilerek Sekil 37, Sekil 38 ve Sekil 39°da

verilmisgtir.
a) .
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Sekil 37. Bakir i¢in performans istatistigi parametre etkileri, a) Means, b) S/N orani
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Sekil 38. Demir i¢in performans istatistigi parametre etkileri, a) Means, b) S/N orant
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Sekil 39. Cinko icin performans istatistigi parametre etkileri, a) Means, b) S/N orani
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Varyans analizinin degerlendirilmesi

Basingli lig¢ prosesi ile ¢oziinme degerleri lizerine parametrelerin etkisini gormek ve
giiven araliklarini hesaplamak i¢in varyans (ANOVA) analizi yapilmistir. ANOVA, serbestlik
derecesi, karelerin toplami vb. olarak bilinen degerleri hesaplar ve bunlar1 standart tablo
biciminde diizenler. ANOVA, bireysel faktorlerin 6nemini belirler. Bunun i¢in asagidaki

esitlikler kullanilarak varyans analizi yapilmaktadir.

Diizeltme faktorii Cr;

CF - (74)

burada T, ortalama degerlerin toplami1 ve n, toplam deney sayisidir.

Toplam kareler toplami Sr;

S, =3y?-CF (75)

T
=1

Karelerin parametre toplami Sa, Sg, ... SF;

SA:'Aﬁz+'A‘22+A32+A42+'A"’2 -CF (76)
N, N, N, N, N

Al A2 A3 A4 A5

Aj degerleri parametre seviyelerindeki ortalama degerlerin toplami, Naj parametre A nin

i seviyesinde (Ai) mevcut oldugu toplam deney sayisidir.

Toplam ve parametre serbestlik derecesi (DOF) fa;

f,=n-1 (77)

A
Ortalama kare (varyans) MSa;

MS, = Sf— (78)

a

Saf karelerin toplami Sa’;
S, =S,-(MS, xf.) (79)
Parametrenin etki degeri Fa;

F, = ':',lz (80)

e

Varyans analizi yukarda verilen formiillerden hesaplandigi gibi paket programlar

yardimiyla da hesaplanabilir. Basingli li¢ deneylerinde metallerin ¢dziinmesindeki parametre
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ektilerini belirlemek i¢in F testi (%95 Giiven araliginda, EK-1) kullanildi. F degeri, deney
sistemindeki her bir parametrenin; sapma sonucu hatasinin kareler toplaminin, deneydeki
hatanin kareler toplamina orani olarak ifade edilir. F degeri ne kadar biiyiik bulunursa ilgili
parametrenin deney sistemi tizerine etkisi daha biiyiik olmaktadir. Tablo 25’teki metallerin %
¢oziinme degerleri kullanilarak yapilan varyans analiz sonuglar1 Tablo 33, Tablo 34 ve Tablo

35°te verilmistir.

Tablo 33. Basingli li¢ sonrasi ¢oziinen bakirin varyans analiz (ANOVA) tablosu

Parametre DOF SS (Kar.Top.) MS-varyans F-Degeri P-Degeri %o Etki
Basing (bar) A 4 2086,90 521,726 * * *
Sicaklik (°C) B 4 2272,43 568,108 * * *
H2S04 (M) C 4 25,35 6,338 * * *
H20; (%) D 4 1473,70 368,426 * * *
K/Sorani (g/L) E 4 535,43 133,858 = * *
Zaman (dk) F 4 487,48 121,870 * * *
Error 0 * *

Total 24 6881,30

F(%95)(4,4)=6,39, P(0,05)

Tablo 34. Basingli lig sonrasi ¢éziinen demirin varyans analiz (ANOVA) tablosu

Parametre DOF SS (Kar.Top.) MS-varyans F-Degeri P-Degeri %o Etki
Basing (bar) A 4 790,09 197,522 * * *
Sicaklik (°C) B 4 2318,33 579,582 * * *
H2S04 (M) C 4 1799,40 449,851 * * *
H202 (%) D 4 260,58 65,146 * * *
K/Sorani (g/L) E 4 390,96 97,739 * * *
Zaman (dk) F 4 34,23 8,557 * * *
Error 0 * *

Total 24 5593,59

F(w9s)(4,4)=6,39, P(0,05)
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Tablo 35. Basingli li¢ sonrasi ¢oziinen ¢inkonun varyans analiz (ANOVA) tablosu

Parametre DOF SS (Kar. Top.) MS-varyans F-Degeri P-Degeri % Etki
Basing (bar) A 4 1563,34 390,834 * * *
Sicakhk (°C) B 4 2122,59 530,648 * * *
H2S04 (M) CcC 4 1532,48 383,120 * * *
H20> (%) D 4 288,89 72,223 * * *
K/Sorani (g/L) E 4 24,99 6,249 * * *
Zaman (dk) F 4 325,10 81,276 * * *
Error 0 * *

Total 24 5857,40

For0s(4,4)=6,39, P(0,05)

Tablo 33, Tablo 34 ve Tablo 35’te metallerin basingl li¢ ile ¢6ziinmesi sonucu yapilan varyans
analizi sonuglarinda F ve P degerleri hesaplanamamustir. L25(5°) ortagonal deney planinda her
bir parametrenin serbestlik derecesi 4 toplam serbestlik derecesinde 24 oldugundan hatanin
varyansi 0 olarak hesaplanmistir. Bu nedenle parametrelerin etkinligini gosteren F ve P degeri
hesaplanamamaktadir. Bu durumda en az etkiye sahip parametrenin ¢ikarilmasiyla (Pool etme)
yeniden varyans hesabi yapilabilir. En az etkiye sahip parametrenin belirlenmesinde Denklem
(74-80) arasindaki esitlikler kullanilarak veya Minitab 18 programi yardimiyla belirlenmistir.
Tablo 33, Tablo 34 ve Tablo 35’te verilen ‘SS (Kar. Top.)’ saf karelerin toplamini ifade eden
sutundaki degerlerin toplam degere gore oranlandigi zaman elde edilen en kiigiik deger sistem

icin en az etkiye sahip parametre olarak belirlenir.

Secilen parametrenin etkisini g6z ard1 etme ve daha sonra diger parametreler iizerine
dagitilan katkisini ayarlama siireci pool etme olarak bilinir (Roy 2010). Hem derecelendirme
tiirii hem de az etkili olan parametrelerin karelerinin toplami, hata karelerinin toplamina eklenir.
Kalan parametrelerin ortalamaya katkis1 daha sonra yeniden hesaplanir. Cu, Fe ve Zn i¢in en
az etkili parametreler pool edildikten sonra elde edilen ANOVA degerleri Tablo 36, Tablo 37

ve Tablo 38’de verilmistir.

102



Tablo 36. Pool edildikten sonra ¢oziinen bakirin varyans analiz (ANOVA) tablosu

Parametre DOF SS (Kar. Top.) MS-varyans F-Degeri P-Degeri %o Etki
Basing (bar) A 4 2086,90 521,726 82,32 0,000 29,96
Sicakhik (°C) B 4 2212,43 568,108 89,63 0,000 32,65
H2S04 (M) C POOL EDILDI

H202 (%) D 4 1473,70 368,426 58,13 0,001 21,05
K/Soran1 (g/L) E 4 535,43 133,858 21,12 0,006 7,41
Zaman (dk) F 4 487,48 121,870 19,23 0,007 6,72
Error 4 25,35 6,338

Total 24 6881,30

Foros(4,4)=6,39, P(0,05)

Tablo 37. Pool edildikten sonra ¢6ziinen demirin varyans analiz (ANOVA) tablosu

Parametre DOF SS (Kar. Top.) MS-varyans F-Degeri P-Degeri %o Etki
Basing (bar) A 4 790,09 197,522 23,08 0,005 13,51
Sicaklik (°C) B 4 2318,33 579,582 67,73 0,001 40,83
H2S04 (M) cC 4 1799,40 449,851 52,57 0,001 31,56
H20; (%) D 4 260,58 65,146 7,61 0,037 4,05
K/Soranmi (g/L) E 4 390,96 97,739 11,42 0,018 6,38
Zaman (dk) F POOL EDILDI

Error 4 34,23 8,957

Total 24 5593,59

Fo05(4,4)=6,39, P(0,05)

Tablo 38. Pool edildikten sonra ¢oziinen ¢inkonun varyans analiz (ANOVA) tablosu

Parametre DOF SS (Kar. Top.) MS-varyans F-Degeri P-Degeri %o Etki
Basing (bar) A 4 1563,34 390,834 62,55 0,001 26,26
Sicaklik (°C) B 4 2122,59 530,648 84,92 0,000 35,81
H2S04 (M) C 4 1532,48 383,120 61,31 0,001 25,74
H202 (%) D 4 288,89 72,223 11,56 0,018 4,51
K/S oran1 (g/L) E POOL EDILDI

Zaman (dk) F 4 325,10 81,276 13,01 0,015 5,12
Error 4 24,99 6,249

Total 24 5857,40

Foos(4,4)=6,39, P(0,05)
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Minitab-18 programi yardimiyla yapilan hesaplamalar sonucunda deneysel olarak
bulunan Fgeneyset degeri ile Franio (EK-1) degerleri (F(wos)(4,4)=6,39) Kkarsilagtirilarak
parametrelerin etkinlikleri tespit edilmistir. Parametreler etkinligi Fdeneyset™>Ftanio seklinde ise
ilgili parametre etkin, eger degilse parametre etkin degil seklinde yorumlanmaktadir. Ayni
zamanda P degerinin %95 giiven araliginda 0,05’ten kiigiik degerleri de ilgili parametrenin

etkinligini gostermektedir.

Basingli li¢ ¢alismasiin optimizasyonunda her bir metalin ¢éziinmesi iizerinde etkin

olan parametreleri ve bu parametrelerin etkinlik sirasi asagida belirtilmistir.

» Bakir i¢in H2SO4 derisiminin (C) ¢6ziinme lizerinde en az etkiye sahip parametre
oldugu, diger tiim parametrelerin bakir li¢ verimi {izerinde etkili oldugu ve bunlarin
etkinliklerinin % katkismin sicaklik (B) > basing (A) > H20, konsantrasyonu (D) >

kati/s1v1 oran1 (E) > zaman (F) seklinde oldugu tespit edilmistir.

» Demir i¢in zamanin (F) ¢6ziinme degeri iizerinde en az etkiye sahip parametre oldugu,
diger tiim parametrelerin demir li¢ verimini olumlu yonde etkiledigi ve bunlarin
etkinliklerinin % katkisinin sicaklik (B) > H2SO4 konsantrasyonu (C) > basing (A) >

kati/s1v1 oranm1 (E) > H202 konsantrasyonu (D) seklinde siralanabilecegi belirlenmistir.

» Cinko i¢in kati/s1vi oraninin (E) ¢dziinme tizerinde en az etkiye sahip parametre oldugu
belirlenmistir. Bunun disinda kalan diger tiim parametrelerin ¢inko li¢i {izerinde etkin
oldugu ve bunlarin etkinliklerinin % katkisinin sicaklik (B) > basing (A) > H2SOq4
konsantrasyonu (C) > zaman (F) > H202 konsantrasyonu (D) seklinde oldugu

gozlenmistir.

ABDK’lerin basinglh li¢ yontemiyle metal degerlerinin kazanilmasina yonelik olarak
literatiirde ¢ok fazla calisma olmamakla birlikte Jha et al. (2011), ABDK’lerin basingl
ortaminda li¢ ¢caligmasinda, 150°C’de, 30 g/L pulp yogunlugunda oksijen atmosferi altinda 20
bar basingli bir otoklavda, 2M siilfiirik asit ile muamele edildiginde, hidrojen peroksit
konsantrasyonunun %5’ten %15°e (v/v) bir artis ile birlikte bakir geri kazanim yiizdesinin
%59,63’den %97,01°e yiikseldigini belirlemistir. Yapilan bu ¢alismada da H2O2 nin basing ligi

tizerine etkin oldugunu gostermektedir.

Parametre etkisi ve giiven arahig

Ik bakista, Sekil 37, Sekil 38 ve Sekil 39°da verilen grafikler igin deney kosullarni
takip etmek zor ve karmasiktir. Performans istatistigi ile parametrelere ait seviyeler arasinda

cizilen sekillerdeki maksimum noktalarin sayisal degeri, ilgili parametrenin en iyi degerini
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gostermektedir. Ancak ekonomik faktorler géz oniine alindiginda maksimum nokta ile ¢ok

fazla farkin olmadig1 daha kiigiik bir deger varsa o nokta optimum deger olarak alinabilir.

Sekil 37, performans istatistiklerinin bakirin ¢ézlinmesinin parametreler ile degisimini
gostermektedir. ‘Daha biiyiik-daha 1yi’ performans istatistigine gore bakir i¢in maksimum
noktalarin A4 (20 bar), Bs (130°C), Cs (2,5M), Ds (%35), E2 (1/40 g/L) ve F3 (60 dk) oldugu
Sekil 37a’dan goriilebilir. Sekil 37b’de H2SOs4 konsantrasyonu (C) igin S/N etkisine
bakildiginda 3. ve 4. seviyelerin yaklasik olarak ayni degere sahip oldugu gozlenmektedir.
Boylece H2SO4 konsantrasyonu (C) i¢in C3z (2,0 M) noktas1 optimum deger olarak kabul
edilebilir.

Sekil 38, performans istatistiklerinin demirin ¢éziinmesinin parametreler ile degisimini
gostermektedir. ‘Daha biiylik-daha iyi’ performans istatistigine gore optimum c¢alisma
sartlarinin A4 (20 bar), Bs (130°C), Cs (2,0M), Ds (%35), E2 (1/40 g/L) ve F3 (60 dk) olarak
belirlendigi Sekil 38a’dan goriilmektedir. Sekil 38b’de S/N etkisine bakildigr zaman E3 (1/30
g/L) noktasinin maksimum degere sahip oldugu goriilmektedir. Kati/siv1 oran1 (E) parametresi
icin en biiyiikk deger E> noktasi olmakla birlikte, E» ve Es noktalarinda ulagilan li¢ verimleri

arasinda cok biiytik bir farkin olmadig1 ve birbirine olduk¢a yakin olduklar1 gozlenmistir.

Sekil 39, performans istatistiklerinin ¢inkonun ¢6ziinmesinin parametreler ile
degisimini gostermektedir. ‘Daha biiyiik-daha iyi’ performans istatistigine gore optimum
calisma sartlarinin A4 (20 bar), Bs (130°C), Cs (3,0 M), Ds (%35), E3 (1/30 g/L) ve F4 (75 dk)
olarak belirlenmis oldugu Sekil 39a’dan gozlenmektedir. Cinkonun ¢dziinmesi i¢cin H2SO4
konsantrasyonu (C) parametresinin en biiyiik degeri Cs noktasi olmasina ragmen (Sekil 39b),
Cs ile Cz noktalarinda ulasilan li¢ verimleri arasinda biiyiik bir farkin olmadig tespit edilmistir.
Bu durum Sekil 39a’dan da gézlenmektedir. Daha diisiik bir asit konsantrasyonda yiiksek bir
li¢ verimine ulagilmasi islemin daha ekonomik olmasina katki sunacaktir. Bu nedenle Cs (3,0M)
noktasi1 yerine C3 (2,0 M) noktasindaki konsantrasyon degeri optimum deger olarak alinabilir.
Ayni sekilde E parametresi (kati/s1vi orani) i¢in en biiyiik deger Es noktasindaki deger olmasina
ragmen, Esz ile E; arasinda ¢ok biiyiik bir fark olmadigindan E> (1/40 g/L) parametresi optimum
deger olarak alinabilir. Zaman (F) parametresi ise en biiyiik deger F4 olarak belirlenmistir ancak
Fsile F4 arasinda da yine biiyiik fark olmadigindan F3 (60 dk) parametresi optimum deger olarak
almabilir. Buna gore bakirin en iyl ¢oziinme degerleri olan optimum parametre degerleri

alinarak demir ve ¢inko i¢inde ayni parametre degerleri kullaniimistir (

Bu sonuglara gore optimum kosullar As (20 bar), Bs(130°C), C3(2,0 M), Ds(%35),
E2(1/40 g/L) ve F3(60 dk)’tiir. Deney plani incelendiginde (Tablo 26) belirlenen bu kosullara

denk gelen bir deneyin yapilmadig: goriilebilir. Bu nedenle belirlenen optimum sartlara gore
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paralel olarak iki tane dogrulama deneyi yapilmistir. Dogrulama deneylerinin sonucunda
hesaplanan ¢oziinme degerleri bir nokta tahminidir. Elde edilen bu sonuglarin anlamli olup
olmadiklarini belirleyebilmek icin belirli bir hata seviyesinde denklem (68) esitligi veya
Minitab 18 programi ile tahmini ¢oziinme degerleri ve giiven araliklari hesaplanmstir.
Optimum kosullarda gerceklestirilen dogrulama deneyleri iki kez tekrarlanmis ve sonuglar

Tablo 39°da gosterilmistir.

Tablo 39. ABDK ’lerin basing ligi optimum deney sartlar1 ve tahmini ¢éziinme degerleri

Parametreler Optimum Seviye Optimum deger

Basing (bar) A 4 20
Sicaklik (°C) B 5 130
H2S0O4 konsantrasyonu (M) C 3 2
H>0> konsantrasyonu (%) D 5 35
Kati/Siv1 orani (g/L) E 2 1/40
Reaksiyon siiresi (dk) F 3 60

Optimum ¢oziinme degerleri Cu Fe Zn
Tahmini ¢oziinme degeri (%) 100 97,02 96,28
Tahmini giiven aralig1 (%) 97,15-100 91,55-100 92,29-100
Deneysel olarak elde edilen deger (%) 99,62 94,79 98,76
Optimum li¢ igerigi (g/L) 7,529 0,906 1,289

Tablo 39’dan goriildiigi gibi deneysel olarak bulunan ¢6ziinme degerleri giiven sinirlari
icindedir. Deney sonuglari, hesaplanan giiven aralif1 i¢inde oldugundan deneysel sonuglarin
%S5 hata diizeyinde kabul edilebilecegi sdylenebilir. Bu sonug yapilan ¢aligmada parametreler
arast i¢ etkilesimlerin Onemsiz oldugu ve planlanan calismanin basarili bir sekilde

sonuglandigini gostermistir.

Basingli li¢ sonrast optimum kosullara gore yapilan deneyler sonunda ¢ozelti ve kati
kisim ayrilmistir. Cozelti kismu sivi sivi ekstraksiyon deneylerinde, kati kismi ise degerli

metallerin li¢i deneylerinde kullanilmak {izere stoklanmustir.

Degerli Metallerin Li¢ Deney Sonuglari

Degerli metallerin li¢ (DML) deneyleri, basingh li¢ deneylerinin optimum sartlarinda
¢oziinmeden geriye kalan kati kisim ile yapilmistir. Degerli metallerin li¢i dncesi ABDK kati
atigin ICP-MS ve XRF analizi sonucu metal bilesimleri Tablo 40’da verilmistir. Bu katinit SEM
goriintiileri ve EDS analizleri ise Sekil 40°ta verilmistir. Degerli metallerin li¢ 6ncesi ve sonrasi

katinin degerli metal igerigi XRF analizi ile belirlenmistir.
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Tablo 40. Degerli metallerin li¢i 6ncesi ABDK li¢ atiginin metal bilesimleri

Metaller Fe Cu Zn Ag Au
% ppm
0,199 0,115 0,065 548,4 262,5

ABDK (-250 pm) 6rnekleri

EHT = 15.00 kV Signal A s
WD= 53mm Mag= 200KX

DAYTAM

o &
X

EHT = 15.00 kV Lens

) il -
DAYTAM s ZEISS oAYTAN "
* WD = 5.3 mm Mag= 200KX

e

2.0k} Sn

266K]

Si

114K]

Fe Cu Ni Zn Cu Au
600 700 8.00 .00

Sekil 40. Basingli li¢ deneyinden kalan kat1 6rneklerin SEM-EDS sonuglari
Sekil 40°’ta -250 pum boyutundaki li¢ atigit ABDK’lerin a) ve c) farkli noktalardaki

goriintiiler olup b) ve d) ise ayn1 noktanin farkli biiylitmelerdeki goriintimleri verilmistir.
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Sekil 41. XRF cihazi ve Au spektrum 6rnegi

Optimizasyon ve deney tasarim sonuclari

Ultrases ortaminda ABDK karisim Orneklerinden degerli metallerin (Au ve Ag)
maksimum ¢oziindiiriilmesinin optimum sartlarin1 belirlemek i¢in ultrases giicii (%), tiyoiire
konsantrasyonu (g/L), H2SO4 konsantrasyonu (M) ve sicaklik (°C) parametre olarak segilmis
ve her parametre ii¢ seviyede calisilmistir. Bu parametreler ve seviyeler 6n denemeler
sonucunda belirlenmistir. Deney sartlar1 Tablo 18’de ve ortogonal deney tasarim plani Tablo

20°de verilmistir.

Ortagonal deney tasarimia gore deneyler farkli zamanlarda, fakli sirada iki tekrarli
olarak yapilmstir. Li¢ islemi sonucu elde edilen li¢ ¢ozeltisi kat1 fazindan ayrildiktan sonra,
kat1 faz deiyonize su ile iyice yikanmig, 105°C’de kurutulmus ve metal icerikleri XRF ile
belirlenmigtir. Deneyler sonucunda c¢oziinmiis olan Au ve Ag miktarlart % olarak

hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 41°da verilmistir.

Asidik cozeltilerde oksitleyici ajan olarak ferrik iyon kullaniminda, tiyoiirenin asidik
cozeltilerinde altin ve giimiislin ekstraksiyonunu gosteren genel reaksiyon agsagidaki gibi

tanimlanabilir (Kai et al. 1997; Murthy et al. 2003; Gonen et al. 2007):
Aug + 2CS(NH2), + Fe*3— Au[CS(NHa)2]2" + Fe*? (81)
Ag + 3CS(NHy); + Fe®*—= Ag[CS(NH2).]s" + Fe*? (82)

Bununla birlikte, tiyoiire asidik ¢ozeltilerde ferrik iyon tarafindan kolayca oksitlenir ve

formamidin disulfid uretilir:
2CS(NHy2)2 + 2Fe*® = (SCN2Hs), + 2Fe*2 + 2H* (83)

Formamidin distilfid asidik ¢ozeltilerde stabil degildir ve geri donilisiimsiliz olarak

ayrisir, elemental kiikiirt ve siyanamid tiretir:
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(SCN2Hz)2 = CS(NH2)2 + NH.CN + S

Tiyoiire ayrica kararli bir ferrik siilfat kompleksinin olusumuyla da kaybolur:
Fe*3 + SO42 + CS(NH2)2 — [FeSO4.CS(NH2)2]*

Fe*3, tiyoiire li¢ prosesindeki yiikseltgenme ajanidir. Diisiik Fe™® miktari, altin ve
giimiisiin yeterince oksitlenmemesine neden oldugundan li¢ verimini diisiiriir. Fe™® miktar
belirli bir miktardan fazla ise sadece altin ve giimiis oksitlenmez, ayn1 zamanda tiyoiire S?, S
ve formamidin distilfide oksitlenir, tiyoiire igeriginin azalmasi nedeniyle altin ve giimiis li¢
hizinin diismesine neden olur. Bu nedenle, li¢ ¢ozeltisinin oksidasyon potansiyeli, Fe™® miktar

uygun sekilde secildiginde, altin ve giimiis i¢in yiiksek li¢ verimi saglamaktadir.

Tablo 41. Degerli metallerin li¢ deneylerinde altin ve glimiisiin ¢6ziinme degerleri

Deney

Coziinen Au ve Ag % kazanimlari

No  Au-1(%) Au-2 (%) Ortalama Ag-1(%) Ag-2 (%) Ortalama

74,40
75,16
75,92
75,38
79,20
78,44
76,15
78,92
82,49

© 00O N oo o A W N PP

74,68
76,32
76,91
75,81
79,59
79,31
77,09
77,50
82,87

74,54
75,74
76,42
75,60
79,39
78,87
76,62
78,21
82,68

92,73
93,27
95,21
93,90
95,12
96,16
94,94
93,72
99,05

92,15
92,15
94,59
93,03
94,77
96,95
94,77
95,82
99,23

92,44
92,71
94,90
93,46
94,94
96,56
94,86
94,77
99,14

Altin ve glimiisiin ¢6ziinme degerlerinin Means ve S/N orani degerleri Minitab 18
programi kullanilarak, ‘daha biiylik-daha iyi’ performans istatistigine (Denklem 64) gore
hesaplanmugtir. Sonuglar Tablo 42°de sunulmustur. Her bir parametre seviyelerine gore altin ve

giimiis i¢in Means degerleri ve Tablo 43 ve Tablo 44, S/N degerleri Tablo 45 ve Tablo 46°da

verilmistir.
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Tablo 42. Altin ve giimiisiin performans istatistigi S/N ve Means degerleri

Deney Parametre ve Seviyeler S/N Oram1  Means Degerleri

No A B ¢c D AU Ay Au Ag

1 0 20 10 20 37,45 39,32 7454 92,44
2 0 40 20 40 37,59 3934 7574 92,71
3 0 60 30 60 37,66 3955 76,42 94,90
4 30 20 20 60 3757 3941 7560 93,46
5 30 40 30 20 38,00 3955 79,39 94,94
6 30 60 10 40 37,94 39,70 78,87 96,56
7 60 20 30 40 37,69 39,54 76,62 94,86
8 60 40 10 60 37,86 39,53 78,21 94,77
9 60 60 20 20 3835 39,92 8268 99,14

Tablo 43. Altinin ¢6ziinmesi lizerine performans istatistigi Means degerleri

Seviye Ultrases (%) Tiyoiire (g/L) Asit (g/L) Sicakhk (°C)

1 75,56 75,58 77,21 78,87
2 77,95 77,78 78,00 77,08
3 79,17 79,32 77,48 76,74

Tablo 44. Giimisiin ¢6zliinmesi lizerine performans istatistigi Means degerleri

Seviye Ultrases (%) Tiyoiire (g/L) Asit (g/L) Sicakhk (°C)

1 93,35 93,59 94,59 95,51
2 94,99 94,14 95,10 94,71
3 96,25 96,87 94,90 94,38

Tablo 45. Altinin ¢dzlinmesi iizerine performans istatistigi S/N degerleri

Seviye Ultrases (%) Tiyoiire (g/L) Asit (g/L) Sicaklik (°C)

1 37,57 37,57 37,75 37,93
2 37,83 37,82 37,83 37,74
3 37,97 37,98 37,78 37,70

Tablo 46. Giimiisiin ¢oziinmesi tizerine performans istatistigi S/N degerleri

Seviye Ultrases (%) Tiyoiire (g/L) Asit (g/L) Sicakhk (°C)

1 39,40 39,42 39,51 39,60
2 39,55 39,47 39,56 39,53
3 39,67 39,72 39,55 39,50
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Altin ve glimiisiin performans istatistigi lizerine her bir parametrenin etkisi Means ve

S/N orani olarak Sekil 42 ve Sekil 43’te verilmistir.

a ]
) Main Effects Plot for Means
Au
Ultrases (%) Tiyoiire {g/L) Asit (g/L) Sicaklik (*C)
795 795 - 1 79.0 -
79,0 79.0 -
78,5 -
785 785 -
(751
=
o 780 78,0 -
= 78.0 -
B 775 775 -
=
5 —
< 70 770 - 75 ]
76.5 76.5 -
76.0 76.0 - 77.0
75.5 - 75.5 - .
o 30 &0 2 40 80 0w 20 30 20 40 60
) Main Effects Plot for SN ratios
Au
Ultrases (%) Tiyoiire (g/L] Asit (g/L) Sicaklik ()
350 - 350- 3784 - 37.95 -
3783 -
. 3181 375 37.82 - 37301
]
= ITE -
E 3785
LR 178 37.80 -
[To
o 37.79 4 i
E 3780 1
= 37 7.7 37781
377 3775
3776 -
76 | 376
3775 - 3770
T 0 4 6 o 220 30 0 40 &0

Signal-to-noise: Larger s better

Sekil 42. Altinin performans istatistigi parametre etkileri, a) Means, b) S/N oran1

111



96.5 1

36.0

Mean of Means

93.0 1

b)

38,70 A

3965

Mean of SN ratios

3545 4

3540 -

Main Effects Plot for Means

Ag

Ultrases (%)

Tiyoire (/L)

95.0 1

970+

35,60

35,55

3550

9514

5.0

Asit (g/L)

Sicaklik (*C)

95,50 1

95,25

95.00 -

94,8 -
94,75
945 -
947
54,0 - 94 50
945
935+
0 30 &0 10 20 30 20 40 60
Main Effects Plot for SN ratios
Ag
Ultrases %) Tiyodire (g/L) Asit [g/L) Sicaklik [*0)
35,75 3956 4 39,60 -

359,70

39,65 -

35,60

39,55

35,50

3545

35404

1] 30 4]

Signal-to-noise: Larger is better

39,55

35,54 -

35,53

38,52 1

39,51

39.58 -

35,56 -

3554 -

35,52 -

35,50 -

10 20

Sekil 43. Glimiisiin performans istatistigi parametre etkileri, a) Means, b) S/N oran1

Diisiik sicaklik degerlerinde yiiksek Au ve Ag kazanimi sicakliin artmasiyla (40 °C ve
lizeri) tiyoiirenin kiikiirt tiirlerine (formamidin disiilfid) ayrismasina neden olmaktadir. Bu da
tiyotire etkinligini azaltmaktadir (Groenewald 1976). Birloaga et al. (2013), ABDK’lerden asit

tiyoiire ile degerli metal ekstraksiyonu g¢aligmasinda oda sicakliginda yapilan li¢ islemiyle

40°C’dekine gore yaklasik 2,5 kat daha fazla altin kazanim1 saglandigini belirtmistir.
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Sekil 42 ve Sekil 43’te gozlenen maksimum noktalar parametrelerin optimum degerleri
olarak alinabilir. Tablo 42’de verilen deneysel plan dikkatli bir sekilde incelenirse, 9 nolu
deneyin optimum kosullara karsilik gelen deney oldugu goriilebilir. Dolayisiyla, altinin
¢Ozlinme degerinin Minitab 18 paket program kullanilarak tahmin edilen optimum ¢6zlinme
yiizdesinin %82,68 oldugu belirlenmistir. Ayn1 optimum deney sartlarina gore glimiis igin
tahmini ¢oziinme degeri ise %99,14 olarak hesaplamistir. Belirlenen bu tahmini optimum
¢oziinme degerlerinin dogrulugu ve giiven araligi istatistiksel olarak bir varsyans analizi

yapilarak degerlendirilmistir.

Altinin ¢6zlinme degerinin diisiik kalmasinin nedeni basing liginden sonra ortaya ¢ikan
ve degerli metallerin li¢ isleminde kullanilan ABDK kat1 atiginda az da olsa bulunan bakir
igeriginin yilizeyi pasiflestirme etkisi olabilir. Bakir iyonu sadece tiyotireyi oksitlemekle
kalmaz, ayn1 zamanda ferrik iyon tarafindan tiyotire oksidasyonunu da katalize eder. Bununla
birlikte, li¢ ortaminda bakir iyonunun varligi, tiyoilirenin elementel siilfiire ayrigmasini
hizlandirir. Elementel kiikiirt de altin yiizeyinin aninda pasiflesmesine sebep olur. Boylece asit
tiyotire-ferrik ~ siilfat sisteminde bakir tarafindan altinin pasivasyonu diisiik altin

ekstraksiyonuna yol agabilmektedir (Krzewska et al. 1980).

Varyans analizinin degerlendirilmesi

Degerli metal lici prosesi iizerine etkili parametreleri gormek ve onlarin giiven
araliklarinin tespiti icin varyans (ANOVA) analizi yapilmistir. DML deneyleri iizerine 6nemli
etkiye sahip olan parametreleri belirlemek igin F testi kullanilmistir. Tablo 42°deki altin ve
glimiigiin % ¢oziinme degerleri kullanilarak yapilan varyans analizleri Tablo 47 ve Tablo 48’de

verilmistir.

Tablo 47. Altinin ¢6ziinmesi lizerine varyans analiz (ANOVA) tablosu

Parametre DOF S (Kar TOP) \ariine  Degeri Degeri (% Katky
Ultrases giicti (%) A 2 20,1756 10,0878 * * *
Tiyotire miktar1 (g/L) B 2 21,1693 10,5847 * * *
Asit miktar1 (g/L) c 2 0,9880 0,4940 * * *
Sicaklik (°C) D 2 7,8609 3,9304 * * *
Error 0 * *

Total 8 50,1938

Fdeneysel(3,2)=19,16
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Tablo 48. Giimiisiin ¢6ziinmesi iizerine varyans analiz (ANOVA) tablosu

Ultrases giicii (%) A 2 12,6939 6,3469 * * *
Tiyoiire miktar1 (g/L) B 2 18,4868 9,2434 * * *
Asit miktar1 (g/L) cC 2 0,4051 0,2025 * * *
Sicaklik (°C) D 2 2,0236 1,0118 * * *
Error 0 * *

Total 8 33,6093

Fdeneysel(3,2):19,16, P(0,0S)

Tablo 47 ve Tablo 48°de F ve P degerleri hesaplanamadigindan dolay1 en az etkili olan
parametre C (H2SO4 konsantrasyonu) pool edilmistir. Pool sonrast ANOVA sonuglart Tablo 49

ve Tablo 50’de verilmistir.

Tablo 49. Pool edildikten sonra ¢oziinen altinin varyans analiz (ANOVA) tablosu

Parametre DOF SS (Kar. Top.) MS-varyans Dng-eri De;ri (5: ligltlk‘i)
Ultrases giicii (%) A 2 20,1756 10,0878 20,42 0,047 38,23
Tiyoiire miktar1 (g/L) B 2 21,1693 10,5847 21,43 0,045 40,21
Asit miktar1 (g/L) C POOL EDILDI

Sicaklik (°C) D 2 7,8609 3,9304 7,96 0,112 13,69
Error 2 0,9880 0,4940

Total 8 50,1938

Fdeneysel(3,2):19,16, P(0,05)

Tablo 50. Pool edildikten sonra ¢oziinen giimiisiin varyans analiz (ANOVA) tablosu

Parametre DOF SS (Kar. Top.) MS-varyans Dng-eri Dngeri (5: l;églt'lz)
Ultrases giicii (%) A 2 12,6939 6,3469 31,34 0031 36,56
Tiyoiire miktar1 (g/L) B 2 18,4868 9,2434 45,64 0,021 53,80
Asit miktari (g/L) C POOL EDILDI

Sicaklik (°C) D 2 2,0236 1,0118 5,00 0,167 4,82
Error 2 0,4051 0,2025

Total 8 33,6093

Fdeneysel(3,2)=19.16, P(0,0S)
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Minitab-18 programi yardimiyla yapilan hesaplamalar sonucunda deneysel olarak
bulunan Fgeneysel degeri ile Franio (EK-1) degerleri (Fw95)(3,2)=19,16) ve P degerinin %95
giiven araliginda 0,05’ten kiigiik degerlerine gore karsilastirilarak parametrelerin etkinlikleri

tespit edilmistir.

Degerli metallerin liginin optimizasyonunda altin ve glimiisiin ¢6ziinmesi tizerine her
iki metal icin de H2SO4 konsantrasyonunun (C) en az etkiye sahip parametre oldugu, ¢éziinme
tizerine H2SO4 konsantrasyonunun (C) ve sicakligin (D) etkin olmadigi, ultrases giicii (A) ve
tiyoiire konsantrasyonunun (B) ise etkin parametreler oldugu belirlenmistir. Bu parametrelerin

etkinliklerinin % katkis1 B > A > D > C seklinde siralanabilir.

Parametre etkisi ve giiven aralhigi

Sekil 42 ve Sekil 43’ten altin ve glimiisiin performans istatistiginin maksimum
noktalarina karsilik gelen optimum degerlerin parametre seviyeleri A3(%60), B3(6 g/L), C2(20
g/L) ve D1(20°C)’dir. Calisma plan1 (Tablo 19) incelendiginde; optimum noktalar1 temsil eden
noktalarin 9 nolu deney oldugu goriilmektedir. Optimum kosullara gére hesaplanan tahmini

deger ve giiven araliklar1 Tablo 51°de verilmistir.

Tablo 51. Degerli metallerin optimum li¢ deney sartlari ve tahmini ¢oziinme degerleri

Parametreler Optimum Seviye Optimum deger

Ultrases giicii (%) A 3 60
Tiyoiire miktar1 (g/L) B 3 60
Asit miktar1 (g/L) C 2 20
Sicaklik (°C) D 1 20

Optimum c¢o6ziinme degerleri Au Ag
Tahmini ¢oziinme degeri (%) 82,68 99,14
Tahmini giliven aralig1 (%) 80,90-84,45 98,01-100
Deneysel olarak elde edilen deger (%) 82,68 99,14

Deneysel olarak bulunan sonuclarin tahmin degerine gére yakin olmasi ve giiven araligi
icine diigmesi parametreler arasi etkilesimin ihmal edilebilir seviyede oldugunu ve elde edilen

sonuclarin basarili oldugunu gostermistir.
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Sivi Siv1 Ekstraksiyon Deney Sonugclar:
Bakir ekstraksiyonu

Basingli li¢ deneylerinin optimum kosullarinda elde edilen ¢ozeltiden bakirin sivi sivi
ekstraksiyonu, LI1X 84-1 ve LIX 984 organik reaktifleri kullanilarak ¢aligilmigtir. Calismada,
organik reaktiflerin kerosen i¢inde farkli konsantrasyonlar ve c¢ozeltinin farkli baslangic
pH’larinin bakir kazanim verimi {izerine etkileri incelenmistir. Belirlenen uygun ¢alisma
kosullarinda (% organik konsantrasyonu ve pH), farkli O/A oranlar1 kullanilarak bakirin
kazanilmas: i¢in olas1 teorik kademe sayis1 McCabe-Thiele diyagramlart cizilerek

belirlenmistir. Cizilen diyagramlara gore simiilasyon deneyleri yapilmustir.

Ekstraksiyon denge verileri

Ekstraksiyon isleminde kullanilan sulu faza ait optimum li¢ ¢ozelti bilesimi Tablo 52°de

verilmigtir.

Tablo 52. Siv1 s1v1 ekstraksiyonu i¢in sulu faz li¢ ¢dzeltisi bilesimi

Bilesen Miktar (g/L)
Cu 7,529
Fe 0,906
Zn 1,289

Optimum li¢ ¢ozeltisinden bakirin ekstraksiyonu tizerine pH etkisinin incelemesinde li¢
¢ozeltisinin baglangic pH degerleri 0,5-3,0 aralifinda segilmistir. Sulu c¢dzeltilerin pH
ayarlamalari, ¢ozeltisi hacmini ¢ok degistirmeyecek sekilde NaOH katis1 ve derisik H2SO4

cozeltileri ile yapilmistir.

Optimum li¢ ¢ozeltisinden bakirin ekstraksiyonunda uygun sartlart belirlemek igin
farkli baglangi¢ pH’lar1 (0,5-3,0) ve farkli organik faz konsantrasyonlar1 (%10, %15, %20 ve
%25) kullanilarak denemeler yapilmistir. Deneyler oda sicakliginda (25+1 °C), karistirma hizi
(400 rpm), O/A faz oran1 (1:1) ve temas stiresi (10 dk) sabit olarak alinmistir.

Ekstraksiyondan sonra, iki faz ayirma hunisi ile ayrildiktan sonra sulu faz metal igerigi
ICP-MS ile analiz edilmistir. Organik fazdaki metal iyon igerigi baslangigtaki li¢ ¢ozeltisi ile

sulu faz arasindaki kiitle dengesinden hesaplanmistir (Denklem (86)).

%E = [C]O — [C]L _[C]S 100 (86)
[Cl, [Cl.

[C]L baslangigtaki sulu fazin Cu konsantrasyonu, [C]s dengeye ulastiginda ¢6zeltinin

Cu konsantrasyonu ve [C]o organik faza gegen Cu konsantrasyonudur.
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Ekstraksiyon sonucunda baslangi¢ pH degerine gore fazlarin denge pH degisimleri Sekil

44 ve Sekil 45°te gosterilmistir.

2,0
1,8 r
16

14 t /

|/

12 /
10 | y

08 t V4 LIX 84

06 | —=—10%

4 ——15%

04 i

Denge pH

20%

02 25%
0]0 1 1 1 1 1 1

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Baslangic pH

Sekil 44. L1X 84-1 konsantrasyonlarinda ¢6zeltinin baslangi¢ ve denge pH degerleri

1,8
16
14
12
510 |
S
0,8
g Vi
06 | / LI1X 984
/ ——10%
0.4 r ——15%
02 | 20%
25%
070 1 1 1 1 1 1
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0
Baslangic pH

Sekil 45. LIX 984 konsantrasyonlarinda ¢dzeltinin baslangi¢ ve denge pH degerleri
Ekstraksiyon verimine pH ve konsantrasyon etkisi

Sekil 46 ve Sekil 47°de goriildigii gibi pH 0,5’ten 3,0’e dogru artisinda artan pH ile
bakir ekstraksiyon verimi de artmistir. Bu artig, 0,5-2,0 araliginda daha belirgin bir sekilde
goriiliirken, pH 2’den sonra artis hiz1 yavaslamistir. Ornegin, Sekil 46°da verilen LIX 84-1
reaktifinin %20 lik konsantrasyonu i¢in elde edilen verilerde, baslangic pH’sinin 0,5’ten 2,0’ye
artmastyla bakir ekstraksiyon verimi %32,56’dan %79,65’e yiikseldigini gostermektedir. Sekil
47°de verilen LIX 984 reaktifinin %20’lik konsantrasyonu igin ise, baglangi¢c pH’siin 0,5’den
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2,0’e artmastyla bakirin ekstraksiyon verimi %56,32’den %92,80°e kadar yiikseldigi

goriilmektedir.

100
92 |
__ 80
S
= 70 t
E
g 60 |
C
S st
)
XX -
= a0 | LIX 84-1
g —m—10%
o 30 ——15%
0 | 20%
25%
10 1 1 1 1 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

pH

Sekil 46. Bakir ekstraksiyonu iizerine LIX 84-1 konsantrasyonu ve baslangi¢c pH etkisi

100
2 |
g 80 r
E 07
g
= 60
o
> LIX 984
2 50
2 —8—10%
S
2 40 r ——15%
(1]
30 | 20%
25%
20 1 1 1 1 1 1
0,0 05 1,0 15 2,0 2,5 30

pH

Sekil 47. Bakir ekstraksiyonu tizerine L1X 984 konsantrasyonu ve baslangic pH etkisi

Li¢ ¢ozeltisinde bakirin ekstraksiyonunda LIX reaktiflerinin etkisi incelendiginde, artan
LIX konsantrasyonu ekstraksiyon verimini arttirmistir. Sekil 46 ve Sekil 47°de pH 2,0
degerinde, LIX konsantrasyonunun %10’dan %20’ye yiikseldiginde ekstraksiyon verimi; LIX
84-1 i¢in %45,20°den %79,65 degerine, LIX 984 icin ise %73,71°den %92,80 degerine

yiikselmistir. %20 ve %25 arasinda ki artista ise ¢ok onemli bir fark gézlenmemistir.
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Bu nedenle LIX 84-1 ve 984 reaktifleri ile optimum li¢ ¢ozeltisinden bakirin
ekstraksiyonu i¢in en uygun ¢aligsma kosullari, sulu ¢ozelti baslangi¢c pH’1i¢in 2,0 ve ekstraktant

konsantrasyonu i¢in ise %20 olarak belirlenmistir.

Bakirin yaninda ¢ozeltide bulunan diger iyonlarin ekstraksiyon miktarlarini belirlemek
icin, organik faz (%20) pH 0,2-3,0 aralifinda sulu faz ile temas ettirilmistir. Rafinat kisminda
yapilan analiz sonucu bakirla beraber ekstrakte edilen Fe ve Zn miktarlar1 arastirilmis ve
sonuglar Sekil 48°de verilmistir. Sekil 48°de goriildiigli gibi artan pH demir ekstraksiyonunu
artirmustir. LIX 84-1 (%20) ile pH 1,5-2,5 arasinda demir ekstraksiyonu %3,74’ten %12,43’¢
yiikselmisken pH 2,5 degerinden sonra Onemli artis gorilmemistir. LIX 984
(%20) ile yapilan calismada ise pH 1,0 ile 2,0 arasinda demir ekstraksiyonu %6,51°den
%19,32’ye yiikselmisken pH 2,0’de sonra artis duraganlasmistir. Bunula birlikte, her iki
organik faz ile yapilan bu calismada pH 0,5-3,0 araliginda c¢inkonun ekstrakte edilmedigi

gbzlenmistir.

Long Le et al. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada 42,11 g/L Cu, 2,12 g/L Fe ve 1,58
g/l Zn igeren ¢ozeltiden Cu ve Fe'nin LIX 984 ile ekstraksiyonda benzer sonuglar elde
edilmistir. Bu sonuglar, pH 2,0 degerinde optimum li¢ ¢ozeltisinden bakirin diger metal

iyonlarina gore se¢ici olarak da iyi bir ekstraksiyon gostermistir.

Bu sonuca gore li¢ ¢cozeltisinden bakirin sivi sivi ekstraksiyonu simiilasyon deneyinde

li¢ ¢cozelti pH’s1 2,0 olarak belirlenmistir.

100
90
80
70
§ 60 —=— Cu %20 L1X984
T o0 —e—Fe %20 L1X 984
3 Cu %20 L1X 84-1
g 40 Fe %20 LIX 84-1
L
30
S
20
10
0
0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0

Baslangic pH

Sekil 48. Baslangi¢ pH degerlerine gore LIX ¢ozeltilerinin Cu ve Fe ekstraksiyonu
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Ekstraksiyon mekanizmasi ve dagilim katsayist

Sulu ¢ozeltideki bakirin organik faz ile sivi sivi ekstraksiyonu reaksiyonu asagida
gosterildigi gibi ifade edilebilir (Denklem (87)).

24 Eksiyon
Cu™ (uuy +NRHy 0 R.Cu

+
nClgrg + nH
Syirma

(sulu) (87)

RH ekstraktant, RoCu yiiklenen organik fazi (selat kompleksi) ifade etmektedir.

Denklem (87)’de gosterilen ekstraksiyon reaksiyonu i¢in denge sabiti (Kek) ve dagilim katsayisi
(D) Denklem (88) ve (89) ile ifade edilir.

_ [R nCU](org) [H+]n(sulu)

- + n (88)
[CU ? ](sulu) [RH] (org)

ek

- [RnCu](org)

= 89
[Cu+2](sulu) ( )

Denklem (88) ve (89) arasindaki iliski yeniden diizenlenirse, Denklem (90) elde edilir.

-D [H+]n(sulu)

_pHT (%0)
* T IRHY o

Denklem (90)’nin logaritmasi alinarak lineerlestirilirse Denklem (91) elde edilir.
log(D) - npH =log(K,) +nlog[RH],,
(91)

D, bakirin dagilim katsayisini ifade eder. Li¢ ¢ozeltisi baslangic pH ve farkli
konsantrasyonlardaki LIX 84-1 ve LIX 984 ile ekstraksiyonu sonucu elde edilen bakirin dagilma

katsayist degerleri Tablo 53’te verilmistir.

Tablo 53. Farkli LIX konsantrasyonlarinda bakirin dagilim katsayisi

D

pH L1X 84-1 L1X 984

10% 15% 20% 25% 10% 15% 20% 25%
0,5 0,12 0,23 0,48 0,76 0,32 0,64 1,29 2,06
1,0 0,32 0,67 1,31 1,98 0,71 1,59 2,74 4,49
1,5 0,50 1,27 2,23 3,21 1,62 3,21 7,43 9,73
2,0 0,82 2,42 3,91 5,38 2,80 6,15 12,89 17,90
2,5 1,14 2,93 4,49 7,64 3,91 8,83 17,90 24,43
3,0 1,38 3,21 5,55 9,26 4,24 11,43 21,51 26,50
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Tablo 53’te verilen bakir dagilim katsayis1 degerleri kullanilarak, Denklem (91)’e gore,
Kek degeri ve bir mol bakirin ekstraksiyonu igin L1X 84-1 ve L1X 984 ekstraktant molekiillerinin
sayist, Sekil 49 ve Sekil 50°de gosterildigi gibi “Log(D)-2*pH”1n “Log[HR]ye kars1 grafigi
cgizilerek elde edilebilir. Bu grafikteki diiz ¢izginin egimi ekstraksiyon isleminde yer alan

ekstraktant mol sayisini ve kesisme degeri ise Log(Kek) degerini verir.

Farkli pH degerlerinde “Log(D)-2*pH” ve “Log(RH)” (dagilim katsayisi ve reaktif
konsantrasyonu) arasindaki iliski LIX 84-1 igin Sekil 49, LIX 984 igin ise Sekil 50’de

verilmistir. Cizilen dogrularin denklemi ve egim degerleri Tablo 54°te verilmistir.

-3,5

30 t

-25 1

20

Log(D)-2*pH

15 pH
m05 10
15 x2,0

25 ©30

410 |

_0,5 1 1 1 1
-0,10 -0,20 -0,30 -0,40 -0,50
Log [LIX 84] (mol/L)

Sekil 49. LIX 84-1 igin Log(D)-2*pH ile ekstraktan konsantrasyonu arasindaki iliski
-3,5

-30

-2]5 -

-20 |

Log(D)-2*pH

-15 1 pH
m05 10
15 %20

25 %30

-10

_0,5 1 1 1 1
-0,10 -0,20 -0,30 -0,40 -0,50
Log [L1X 984] (mol/L)

Sekil 50. LIX 984 i¢cin Log(D)-2*pH ile ekstraktan konsantrasyonu arasindaki iliski
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Sekil 49 ve Sekil 50°de ¢izilen dogrularm esitligi (R? ile birlikte), egim ve denge sabiti
degerleri LIX 84-1 igin Tablo 54°te, LIX 984 i¢gin ise Tablo 55’te 6zetlenmistir.

Tablo 54. LIX 84-1 ile farkli pH degerlerindeki Cu dagilim katsayis1 arasindaki iliski

pH Denklem R? Egim (n) Kek

0,5 y=2,020x - 0,838 0,991 2,020 0,145
1,0 y=2,030x -1,327 0,997 2,030 0,047
1,5 y=2,039x-1,954 0,995 2,039 0,011
2,0 y=2,050x-2,150 0,979 2,050 0,007
2,5 y=2,024x - 2,348 0,993 2,024 0,004
3,0 y=2,057x-2,405 0,999 2,057 0,004

Tablo 55. LIX 984 ile farkli pH degerlerindeki Cu dagilim katsayisi arasindaki iliski

pH Denklem R? Egim (n) Kek

0,5 y =2,041x - 0,285 0,993 2,041 0,519
1,0 y=1999-0,746 0,999 1,999 0,179
1,5 y =2,046x - 1,174 0,983 2,046 0,067
20 y=2080x-1309 0,994 2,080 0,049
2,5 y =2,052x - 1,372 0,994 2,052 0,042
3,0 y=2058x-1504 0,979 2,058 0,031

Bu sonuglardan, Denklem (87)’de gosterilen ekstraksiyon reaksiyonunun
stokiyometrisini belirlemek i¢in Denklem (91) kullanilarak egim analizi yontemi
uygulanmugstir. Sabit bir pH degerinde, logD vs log[RH]org) grafigi cizildiginde, diiz ¢izginin

egimi metal-organik kompleks olusumuna katilan toplam RH molekiilii sayisin1 vermektedir.

Tablo 54 ve Tablo 55’te goriilecegi gibi tim pH degerlerinde her iki reaktif i¢in egim
degerleri beklendigi gibi yaklasik 2 olarak bulunmustur. Bu sulu ¢ozeltide bulunan her bir bakir
moliiniin ekstraksiyonu i¢in iki mol reaktife (ekstrakstanta) gereksinim duydugunu gosterir. Bu

durumda Denklem (87) yeniden yazilarak Denklem (92) elde edilir.

24 Eksiyon
Cu™ quy T2RHqg 0 RyCu

Swirma

+2H +(su|u) (92)

org

+25

Benzer bir g¢aligma Demirkiran and Tanaydin (2021) Cu™’nin gercek bir lig
cozeltisinden Acorga M5640 organik reaktifi ile sivi sivi ekstraksiyonunda bakir geri
kazaniminda logD ile log[RH]wrg arasindaki iliskiyi gosteren egimin degerinin 2,10

bulundugunu belirtmislerdir.
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Yiikleme kapasitesi

Yiikleme kapasite deneyleri, sivi sivi ekstraksiyonu igin siirekli karsit akimli bir
simiilasyon deneylerinde optimum li¢ ¢6zeltisi igerisindeki bakir1 ekstrakte etmek i¢in hangi
konsantrasyon degerinde reaktif kullanilacagina karar verebilmek igin yapilmistir. Deneyler
kerosen i¢inde LIX 84-1 ve LIX 984 icin %10’luk ¢dzeltileri hazirlanmis, sulu fazin pH’s1 2,0
olacak sekilde O/A faz orani 1:1 ve 400 rpm hizinda 5 dk’lik temas siiresinde yapilmistir.
Organik ve sulu faz ayrildiktan sonra ilk adimda kullanilan organik faz taze sulu faz ile temas
ettirilmistir. Bu islem yine ayni1 sekilde sulu faz i¢erisindeki bakir miktar1 degismeyinceye kadar
stirekli tekrar ettirilmistir. %10’ luk LIX reaktiflerinin toplam bes kademede gerceklestirilen
yiikleme kapasitesi deneylerine ait grafik Sekil 51°de verilmistir. Yiikleme kapasitesi deneyleri
sonucunda organik ¢ozeltilerin %10’luk bir konsantrasyonda LIX 84-1 i¢in 4,484 g/L, L1X 984
icin ise 6,235 gr/L bakir ekstrakte edebildigi belirlenmistir.

Bu ¢alisma sonucuna gore 7,529 g/L bakir i¢eriginden dolay1 optimum li¢ ¢dzeltisinden
bakirin ekstraksiyonunu daha az kademe ile yapilabilmesi i¢in %20’lik reaktif kullaniminin

uygun oldugu belirlenmistir.

6,5

o o o
o (621 o
T T T

Organik faz (Cu g/L)
N
(6)]

40 t
35 f [%10]
30 | LIX 984
LIX 84-1
2’5 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5

Yiikleme Adim

Sekil 51. LIX ¢ozeltileri ile pH 2,0°de optimum lig ¢ozeltisinden Cu yiikleme kapasitesi
Bakar ekstraksiyon izotermi

Bakirin ekstraksiyonunda gerekli teorik kademe sayisini belirlemek i¢in baslangi¢ pH’s1
2,0 ve %20’lik LIX 84-1 ve L1X 984 reaktifleri kullanilarak farkli O/A faz oranlarinda (5/1, 4/1,
3/1,2/1 1/1, 1/2, 1/3, 1/4, 1/5) siv1 s1v1 ekstraksiyon izoterm deneyleri yapilmistir.
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Tablo 56. LIX 84-1 ve LIX 984’¢e ait denge konsantrasyon degerleri

O/A faz L1X 84-1 L1X 984
orant  gyly Faz (g/L) Org.Faz (g/L) SuluFaz (g/L) Org. Faz (g/L)
5/1 0,465 1,413 0,095 1,487
4/1 0,577 1,738 0,127 1,850
3/1 0,802 2,242 0,191 2,446
2/1 1,060 3,235 0,384 3,572
1/1 2,057 5,472 0,963 6,566
1/2 3,874 7,310 3,504 8,050
1/3 4,935 7,781 4,791 8,215
1/4 5,563 7,866 5,466 8,252
1/5 5,948 7,902 5,884 8,224

Tablo 56’da verilen degerlerden yararlanilarak ¢izilen McCabe-Thiele diyagramlari
LIX 84-1 ve LIX 984 icin sirasiyla Sekil 52 ve Sekil 53’te gdsterilmistir.

9

8 F

Organik Faz (g/L)
w S

i LIX 84-1
2 Y A Besleme
Denge Dog.
Lr Eks. Basamagi
O 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Sulu Faz (g/L)

Sekil 52. LIX 84-1 i¢in McCabe-Thiele ekstraksiyon diyagrami
McCabe-Thiele diyagramlaria gore (Sekil 52 ve Sekil 53); O/A 1:1 faz oraninda LIX
84-1 ile li¢ ¢ozeltisindeki bakirin %94,2°si li¢ kademede, LIX 984 ile %98,2’si iki kademede

kazanilmistir.
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Sekil 53. LIX 984 i¢in McCabe-Thiele ekstraksiyon diyagrami
McCabe-Thiele diyagramlarinin sonuglarina gore karsit akishi siirekli bir sivi sivi
ekstraksiyon prosesi ig¢in %20’lik LIX 84-1 ve LIX 984 reaktifleri yapilan simiilasyon

calismasinin akis semast gosterimi sirasiyla Sekil 54 ve Sekil 55°te verilmistir.

Ekstraktant tiiriiniin LIX 84-1 ve LIX 984 olmasina gore, sulu fazdan ayrilan bakir
kapasitesi de 7,06 g/L.’den 7,36 g/L’ye yiikselirken kademe sayis1 da {igten ikiye azalmistir.
Organik fazda ihmal edilebilir diizeyde demir oldugu ve ¢inko da belirlenen pH degerinde
ekstraksiyonu olmadigindan dolay1 bakirin bu metaller arasindan segici olarak etkin bir sekilde

ayrilabildigi belirlenmistir.

A
(Fe: 0,043 g/L ! Organik Faz
Zn: 0,007 g/L : O/A=1:1 (%20 I',IX 84-1)
Yiiklii Organik
- 6.10 /L Cu 330 g/ Cu :
7,06 g/L Cu 1 '
1 Y.O: Y.O: |
Y.Os0- - l4----~--4 la--=--- -
L. Kademe II. Kademe III. Kademe
R T Rs
Denge pH:1,59 Denge pH:1,63 Denge pH:1.66
4,2 g/L Cu 1.4g/L Cu 0,47 g/L Cu
ABDK Basingl Rafinat
Lic cozeltisi I. Kademe etkisi II. Kademe etkisi Fe: 0.863 o/L
pH:2.0 pH: 1,74 pH: 1,73 Zu; 1.282 oL
Cu: 7,529 g/L I
Fe: 0,906 g/L
Zn: 1,289 g/L

Sekil 54. L1X 84-1 ile li¢ ¢cozeltisinin siirekli karsit akish ekstraksiyon simiilasyonu
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4
(Fe: 0,050 g/L '\ 0/A=1:1 Organik Faz

Zn: 0,008 /L /i (%20 LIX 984)
Yiiklii Organik ' i
7,36 g/L. Cu E 6.10g/ITC11 E
YO -1--Y—'QJ—-- -4
I. Kademe II. Kademe
R R:
Denge pH:1.49 Denge pH:1.55
523 /L Cu N 0,17 g/L Cu
ABDK Basincli I. Kademe etkisi Rafinat
Lig ¢ozeltisi pH: 1.60 Fe: 0.856 o/L
PH:2.0 (Zn: 1281 g/L
Cu: 7,529 g/L
Fe: 0,906 g/L
Zn: 1,289 g/L

Sekil 55. L1X 984 ile lig¢ ¢ozeltisinin siirekli karsit akisl ekstraksiyon simiilasyonu

Teorik olarak elde edilen McCabe-Thiele diyagramlar1 ve bu diyagramlardan
olusturulan simiilasyon deneyleri sonucunda li¢ ¢ozeltisinden bakirin deneysel olarak
ekstraksiyon verimleri sirasiyla %93,79 ve %97,76 olarak bulunmustur. Bu degerler teorik
olrak bulunan degerlere olduk¢a yakindir. Bu teorik degerlerin simiilasyon deneyleri ile
dogrulanabildigini ve belirlenen reaktif konsantrasyonu ve li¢ ¢ozeltisi pH degerlerinde
calismanin basari ile sonuglandirildigini géstermistir. Simiilasyon deneylerinden elde edilen

rafinatlarin bilesimleri Tablo 57°de verilmistir.

Tablo 57. Bakirin sivi1 sivi ekstraksiyonu sonucu rafinatin metal igerikleri

(g/L) (g/L)
Cu 7,529 0,467 0,169
Fe 0,946 0,863 0,856
Zn 1,289 1,282 1,281

Yiiklii organiklerden bakirin siyirmasi

Organik fazdan bakirin styrilmasi isleminde dncelikle siyirict olarak kullanilacak H2SO4
konsantrasyonunu belirleme calismast yapilmistir. Siyirma deneylerde secilen asit
konsantrasyonlarinin, organik fazda meydana gelebilecek bozunmalara sebep olmayacak

aralikta olmasina dikkat edilmistir.

Siyirma deneylerinde, ekstraksiyonun simiilasyon deneyinden elde edilen yiiklii organik
¢ozeltiler, 160, 180, 200, 220, 250 ve 300 g/L konsantrasyonlara sahip H2SO4 gozeltileri ile
ortam sicakliginda 400 rpm karistirma hizinda 10 dakikalik siirelerde temas ettirilmistir. Deney
sonunda sulu faz tizerinden elde edilen sonuglar Tablo 58’de verilmistir. Bu degerler sonucunda

hesaplanan siyirma verimleri Sekil 56°da grafik ile gosterilmistir.
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Tablo 58. Bakirin styirma verimi ilizerine asit konsantrasyonu etkisi

Yiiklii Organik H2SO4 (g/L) Siyirma, % Cu
160 52,80
180 65,95
LIX 84-1 200 77,99
(7,06 g/L Cu) 220 73,06
250 66,94
300 59,00
160 56,51
180 69,58
L1X 984 200 75,75
(7,36 g/L Cu) 220 78,63
250 80,14
300 79,37
85
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Sekil 56. Yiiklii organiklerden bakirin styirmasi iizerine asit konsantrasyonu etkisi

Sekil 56’daki grafikte dikkate alinarak yiiklii LIX 84-1"dan bakir1 styirmak i¢in 200 gr/L
H2S0s4, LIX 984’ten bakirt styirmak i¢in 250 gr/L H2SO4 konsantrasyonlart en iyi styirma
verimleri elde edilmistir. Bu sonuglar ile yiiklii organiklerden bakirin siyrilmasi i¢in LIX 84-|

icin 200 g/L HoSO4, LIX 984 igin ise 250 g/L. HoSO4 konsantrasyonlari segilmistir.

Yiikli organiklerden bakirin siyirma izotermlerini belirlemek i¢in farkli O/A faz

oranlarinda (5/1, 4/1, 3/1, 2/1 1/1, 1/2, 1/3, 1/4, 1/5) styirma deneyleri yapilmistir. Elde edilen

sonuclar Tablo 59°da verilmistir.

H2S0a (g/L)
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Tablo 59. Yiikli LIX reaktiflerinin H2SO4 sulu fazinda styirma denge konsantrasyonlari

LIX 84-I LIX 984
O/A (ggéug/Ff Tﬂ(zgs/gi) Org. Faz (g/L) (2508;J/IE Eizsm) Org. Faz (g/L)
5/1 26,841 1,692 23,032 27536
41 22,659 1,395 20,061 23449
31 17,890 1,097 16,594 1,8288
21 12,542 0,789 12,041 1,3394
11 6,605 0,455 6,5192 0,8408
1/2 3,365 0,329 3,379 0,6021
1/3 2957 0,290 22756 0,5331
1/4 1,700 0,261 17123 0,5108
1/5 1,364 0,238 1,3749 0,4854

Tablo 59’daki denge degerleri kullanilarak LIX 84-1 ve L1X 984 reaktifleri igin ¢izilen
McCabe-Thiele diyagramlari sirasiyla Sekil 57 ve Sekil 58°de verilmistir.

30
LIX 84-1
Denge Dog.
2+ /e Besleme
— Siy1ir. Basamagi
20
o
k=)
<15 ¢
S
=
» 10 |
5 -
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Organik faz (g/L)

Sekil 57. Bakirin siyrilmasi i¢in McCabe-Thiele diyagrami (LIX 84-1, 200 g/L H2SO4)
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Sekil 58. Bakirin siyrilmasi igin McCabe-Thiele diyagrami (LIX 984, 250 g/ H2SO4)

Cizilen McCabe-Thiele Cu siyirma diyagramlarina gore yiklii LIX 84-1"den 200 g/L
konsantrasyondaki H2SOj4 ile O/A oram iki i¢in teorik olarak iki kademede %96,18 verim,
yuklii LIX 984’ten 250 g/L konsantrasyondaki H2SOg ile O/A orani iki i¢in teorik olarak {i¢

kademede %93,34 verimle bakirin kazanildigi goriilmiistiir.

Teorik olarak belirlenen McCabe-Thiele bakir siyirma izoterm verilerine gore yiiklii
LIX 84-1 ve LIX 984 organikleri i¢in 200 g/L ve 250 g/L. HoSO4 gozeltileriyle (O/A=2) sirasiyla
ti¢ ve iki kademeli olacak sekilde karsit akigli bir bakir siyirma simiilasyon deneylerinin akim

semasi sirastyla Sekil 59 ve Sekil 60°ta verilmistir.

Siyrilmis Organik Yiiklii LIX 84-1
(0,414 g/L Cu) O/A=2:1 (6,932 g/L Cu)
A |
o : (0.877 ¢/L Cu) .
! |
e ‘-..S.'Ql..-.. P
I. Kademe II. Kademe

v

S.C:
(12,110 gL Cu) S.Ca

(Szlj(l)l(l)lg/achlzgh()lfl) Siyrilmis CuSOs: Cozeltisi
(13.036 g/L Cu)

Sekil 59. Yiikli LIX 84-1 ile 200 g/L H2SO4 ¢ozeltisinin siyirma simiilasyonu
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Siyrilmis Organik

=5 Yiiklii LIX 984
(0.689 g/L Cu) OA=2:1 (7285 g/L)
A |
: (0.781 g/L Cu) (1.764 g/L Cu) .
8.0s1 8.0: 8.0 !
- - - S - == === - -
I. Kademe II. Kademe III. Kademe
SCr Se
(11.042 gL Cu) 13.008 gL Cu 8.Cs
(S;};lélg&c%zghc;fl) Siyrilmig CuSO: Cozeltisi

(13,192 g/L Cu)

Sekil 60. Yiikli LIX 984 ile 250 g/LL HoSO4 ¢ozeltisinin styirma simiilasyonu

Teorik olarak elde edilen McCabe-Thiele diyagramlar1 ve bu diyagramlardan
olusturulan simiilasyon akim semas1 sonucunda yiiklii organiklerden bakirin deneysel olarak
styirma verimleri sirastyla %94,03 ve %90,54 olarak bulunmustur. Bu degerler belirlenen

teorik degerlere olduk¢a yakindir. Buda ¢alismanin basariyla sonuglandirildigini gostermistir.

Literatiirde, 190-360 g/L araliginda degisen siilfiirik asit konsantrasyonu kullanilarak
LIX 984N yiiklii organiklerinden bakirin siyirmasina ait benzer ¢alismalar yapilmigtir. Liu et
al. (2008)150-300 g/L. araliginda siilfiirik asit konsantrasyonlart kullanarak yiikli LIX
984N’den %97,8’in lizerinde bakir1 styirma verimi elde edildigini belirtmistir. Siyrilmis CuSO4
¢ozeltisinin, hidrojen ile indirgeme ve/veya elektro-kazanma islemi ile bakir tiretimi i¢in uygun

oldugu belirtilmistir (Togashi and Nagai 1983; Agrawal et al. 2009; Long Le et al. 2011).

Ekstraksiyon ve siyirma verimleri géz oniine alindiginda LIX 984’iin ekstraksiyon
verimi LIX 84-I’ya gore daha yiiksekken, siyirma verimi daha yiiksek asit konsantrasyonu
kullanilmasina ragmen diistiktiir. Bu da LIX 984’te bulunan aldoksimin (LIX 860-1) ketoksim
(L1X 84-1) grubuna goére daha giiglii bir ekstraktant olmasindan kaynaklanmaktadir. Styirma
asamasinda ise LIX 84-l, LIX 984’e gore daha iyi verim elde edilmesi aldoksimlerin daha
viskoz bir yapida olmasi ve siyirma isleminde daha yiiksek asit konsantrasyonlar1 gerektigi

vurgulanmaktadir.

Siyirma iglemi sonucunda yiiklii organikten bakirin tamamen siyrilamamasi belirlenen
temas siiresine, ortam sicakligina ve karistirma hizi gibi bazi etmenlere bagli olarak

gerceklesmis olabilir. Daha yiiksek degerdeki temas stirelerinde daha iyi verim elde edilebilir.

Yapilan simiilasyon ¢aligmasi sonunda; deneysel calismadan elde edilen degerler,
McCabe-Thiele diyagramlarindan elde edilen teorik degerlere oldukg¢a yakin (%3 fark) oldugu

goriilmiistiir. Bu sonug belirlenen ¢alismanin basariya ulastigini géstermistir.
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Cinko ekstraksiyonu

Li¢ cozeltisinden bakirin sivi sivi ekstraksiyon islemiyle kazanilmasindan sonra elde
edilen sulu fazdaki ¢inkoyu ayni yontemle kazanmak i¢in ilk olarak sulu fazdaki demir iyonlari
secimli c¢oktiirme ile uzaklastirilmistir. Demirin ¢oktiiriilerek tamamen uzaklastirilmasindan
sonra kalan c¢ozeltide ¢inkonun yaninda li¢ ¢ozeltisinden gelen diger metal bilesenler
bulunmaktadir. Bu nedenle kati s1vi ayirma isleminden sonra elde edilen ¢ozelti ile LIX 984

reaktifi kullanilarak ¢inkonun sivi s1vi ekstraksiyonu incelenmistir.

Cinkonun LIX 984 ile ekstraksiyonu literatiir taramasinda keoksim grubu (LIX 84-1) ile
¢inko ekstraksiyon veriminin az oldugu (Sekil 13), aldoksim grubunun (L1X 860-1) ise daha iyi
oldugu belirtilmektedir (Sekil 14) (BASF 2014). Bu nedenle ¢inkonu sivi sivi ekstraksiyonu
calismasinda sadece LIX 984 kullanilmistir.

Cinko ekstraksiyon izotermi

Rafinat ¢ozeltisinden ¢inkonun ekstraksiyonunda gerekli teorik kademe sayisini
belirlemek igin baslangi¢c pH’110,0°da ve %10’luk LIX 984 reaktifi kullanilarak farkli O/A faz
oranlar1 (5/1, 4/1, 3/1, 2/1 1/1, 1/2, 1/3, 1/4, 1/5) kullanilarak ekstraksiyon deneyleri yapilmistir.

Tablo 60. %10 LIX 984’¢ ait ¢inko denge konsantrasyon degerleri

OIA LI1X 984
Sulu Faz (g/L) Org. Faz (g/L)

5/1 0,050 0,268
4/1 0,054 0,334
3/1 0,058 0,444
2/1 0,063 0,663
11 0,075 1,312
1/2 0,106 2,555
1/3 0,150 3,687
1/4 0,200 4,693
1/5 0,263 5,519

Tablo 60’da verilen degerlerden yararlanilarak ¢izilen McCabe-Thiele diyagramlari
%10’luk LIX 984 icin Sekil 61°te gosterilmistir.
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Sekil 61. McCabe-Thiele ¢inko ekstraksiyon diyagrami (%10 LIX 984)

Sekil 61°deki McCabe-Thiele diyagramina gore O/A faz orani 3:1°de %10’luk LIX 984
ile rafinat ¢ozeltisindeki ¢inkonun %94,82°si iki kademede kazanilmistir. McCabe-Thiele
diyagraminin sonucuna gore karsit akisl siirekli bir proses i¢in simiilasyon ¢alismasi Sekil

62°de verilmistir.

S Te O . 0O/A=3:1 Organik Faz
Yiiklii Organik (%10 LIX 984)
1,120 g/L Zn ;

. 1,096 g/L Zn '
Y.0:! Y.O: !
(e VP RO e~
I. Kademe II. Kademe
Ri = Re
Denge pH:7,23
0,16 g/ Zn
Cu SSE Siyrilmis I. Kademe etkisi Denge pH:7.85
Sulu Cozelti pH: 8.0 0,136 g/L Zn

(Fe ¢oktiiriilmiis) Rafinat

pH:10,0

Zn: 1,256 g/L

Sekil 62. %10 LIX 984 ile rafinattan ¢inkonun ekstraksiyon simiilasyonu

Teorik olarak elde edilen McCabe-Thiele diyagramlari ve bu diyagramlardan
olusturulan simiilasyon akis semasi sonucunda rafinat ¢ozeltisinden ¢inkonun deneysel olarak
ekstraksiyon verimi %89,17 olarak bulunmustur. Bu degerler belirlenen teorik degere yakin

olmasi1 ¢caligmanin basari ile sonuglandirildigini gostermistir.

Yiiklii organikten ¢inkonun styyirmasi

Yiikli LIX 984’ten ¢inkoyu siyirmak i¢in 180 gr/L H2SO4, konsantrasyonu segilmistir.

Yiiklii organiklerden ¢inkonun siyirma diyagramlarim belirlemek i¢in farklt O/A faz oranlari
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(5/1, 4/1, 3/1, 2/1 1/1, 1/2, 1/3, 1/4, 1/5) kullanilarak siyirma deneyleri yapilmistir. Elde edilen
sonuglar Tablo 61°de verilmistir.

Tablo 61. Yiiklii LIX 984 reaktifinin 180 g/L H2SOs ile siyirma denge konsantrasyonlari

Yiiklii LIX 984
O/A  SuluFaz (g/L) Org. Faz (g/L)

5/1 1,250 0,123
4/1 1,081 0,103
3/1 0,875 0,081
2/1 0,628 0,059
1/1 0,340 0,033
1/2 0,176 0,021
1/3 0,119 0,017
1/4 0,089 0,016
1/5 0,072 0,015

Tablo 61°deki degerler kullanilarak cizilen McCabe-Thiele diyagrami Sekil 63’te

verilmigtir.

12 Yikli LIX 984
' Denge Dog.
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e — Siyirma Kademesi
J08 t
2 |
3 [
w06 |
>
E O/A=2 |
7}

04 r |
|
|

02 :
|

0'0 1 1 1 1 1 1 1 ]

000 005 010 015 020 025 030 03 040
Organik Faz (g/L)

Sekil 63. McCabe-Thiele ¢inko siyirma diyagrami (180 g/L H2SO4)

Cizilen McCabe-Thiele ¢inko siyirma diyagramlarina gére yiikli LIX 984’ten 180 g/L
konsantrasyondaki H2SO4 ile O/A faz orani iki i¢in teorik olarak iki kademede %94,64’lik
verimle, ¢inkonun kazanildig1 goriilmiistiir. Teorik olarak belirlenen iki kademeli karsit akigh

¢inkonun siyirma simiilasyon deneyi yapilmig ve sonug Sekil 64’te verilmistir.
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Siyrilmis Organik O/A=2:1 Yiiklii Organik
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|
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I. Kademe II. Kademe
SCi S.Cx
(0,606 /L Zn)
Siyirma cozeltisi S.Cx Siyrilmis ZnSO: Cozeltisi
(180 g/L H280+) (0,674 g/L Zn)

Sekil 64. Yiikli LIX 984 ile 180 g/L H2SO4 ¢6zeltisi ile ¢inko siyirma simiilasyonu
Teorik olarak elde edilen McCabe-Thiele diyagrami ve bu diyagramdan olusturulan
simiilasyon akim gemas1 sonucunda rafinat ¢ozeltisinden ¢inkonun deneysel olarak siyirma

verimi %90,35 olarak bulunmustur. Bu deger belirlenen degerlere oldukca yakindir.

Sridhar and Verma (2011) tarafindan yapilan sentetik ¢inko siilfat ¢ozeltilerinden 0,05M
LIX 984 ile ekstraksiyonu ve 150 g/L H2SOs siyirma ¢ozeltisi kullanilmis ve benzer geri

kazanim oranlar elde edilmistir.

Coktiirme Deney Sonuclar:
Bakir nanopartikiillerin eldesi

Bakir nanopartikiillerin iiretimi igin sivi sivi ekstraksiyon ¢alismasinin styirma
asamasinin simiilasyon deney sonucunda elde edilen ¢6zelti kullanilmistir. Nano boyutlu metal
yapilarin liretimi i¢in ¢oktiirme ve hidrotermal yontemler kullanilmistir. Bu ¢aligma sirasinda

metalik bakir nanopartikiillerin olusumu ile ilgili muhtemel reaksiyonlar asagidaki gibi

agiklanabilir.
M*2+ H,PO, + HoO — M + HoPO3™ + 2H* (93)
2CuSO4+ NaH2PO2 + 2H20 — 2Cu + NaH2PO4 + 2H2SO4 (94)

Boyut ve morfoloji analizleri

Elde edilen pargaciklarin morfolojisi ve boyut dagilimi SEM analizi kullanilarak
incelenmistir. Sekil 65’te sentezlenen Cu-nanopartikiillerinin tipik SEM-EDS goriintiilerini
gostermektedir. Gozlemlenen sekiller, Cu-nanopartikiillerin neredeyse tamami ¢ubuk seklinde,
boyutlar1 ise hidrotermal yontem ile yaklasik 41-90 nm, ¢oktiirme yontemiyle ise 58-124 nm

2+>

boyutlarinda oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, CTAB molekiillerinin Cu*’yi kapsiillemesi
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sonucunda Cu-nanopartikiillerinin yiizeyleri tizerinde adsorbe olmamasi ve pargaciklarin daha

fazla biiylimesini engellenmesidir (Lai et al. 2013).

Wu and Chen (2004), yatig1 ¢alismada CTAB katyonik bir yiizey aktif madde
oldugundan Cu*? iyonlar1 miseller iizerinde adsorbe olmaz. Bu nedenle, Cu nanopargaciklarin

olusturduktan sonra CTAB molekiilleri tarafindan kapatildigini belirtmistir.

Sekil 65. Cu-nanopartikiillerinin SEM-EDS goriintiileri: (a,b) hidrotermal (c,d) ¢oktiirme
Uriinlerin bilesim dogrulamasi

Hidrotermal ve c¢oktiirme yontemiyle elde dilen Cu-nanopartikiilleri kimyasal
formalarin1 belirlemek igin XRD analizi ile karakterizasyonu yapilmstir. Sekil 66 ve Sekil
67°de, hidrotermal ve c¢oktiirme yontemiyle elde edilen Cu-nanopartikiillerinin XRD’lerini

gostermektedir.

Hidrotermal yontem ile 20 = 36,42, 43,301, 50,443 ve 74,104’teki kirmmim tepe
noktalari, kiibik simetrili bakirin [111], [111], [200] ve [220] diizlemleri olarak indekslendi ve
rapor edilen verilerle eslestirilmistir Cu (JCPDS No. 04-0836) kiibik yapilar1 olarak
indekslenmistir. Cu(OH)2, CuO veya Cu20 gibi safsizliklardan az miktarda karakteristik pik
tespit edilmis, bu da iiriinlerin saf metal Cu oldugunu gostermistir. Bu ayrica CTAB’1n yiizey
adsorpsiyonu nedeniyle Cu-nanopartikiillerinin iyi bir sekilde oksidasyon direncini korudugunu

da ac¢iklamaktadir (Giiner 2015).
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Elde edilen nanopartkiillerin ortalama pargacik boyutunun, yiiksek bir yilizey alanini ve

nano kristallerin ylizey alani-hacim oranini gosterebilen Debye-Scherrer denklemi kullanilarak

15-20 nm araliginda oldugu hesaplamistir. Scherer sabiti olarak bilinen K, 0,9-1,0 arasinda

degisir, A 1.5418 A, X-151m1 radyasyon kaynagmin dalga boyudur; B, XRD zirvesinin yari

yiikseklikteki genisligidir ve 0 Bragg agisidir (Straase et al. 2013).
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Sekil 66. Hidrotermal yontem ile elde edilen Cu-nanopartikiillerinin XRD grafigi

105000

95000

85000

75000

65000

55000

Yogunluk (a.u)

45000

35000

25000

15000

e Cu

= CO
A A CuO
(111)

002)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Degre)

Sekil 67. Coktiirme yontem ile elde edilen Cu-nanopartikiillerinin XRD grafigi

(95)

Coktiirme yontemi ile elde edilen nanopartikiillerinin XRD desenleri Sekil 67°de
gosterilmistir. (20) = 35,51° (002) ve 61,49° (220) diizlemleri Cu20 seklinde (JCPDS No. 05—
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0667), 38,73° (111), 66,20° (022) ve 68,98° (220) diizlemleri CuO seklinde (JCPDS No. 89—
5898), 49,74° (200) ve 75,31° (220) diizlemleri Cu (JCPDS No. 04-0836) kiibik yapilar1 olarak
indekslendi ve rapor edilen verilerle ile eslestirilmistir (Serra et al. 2021). Buna gore 20 ana
piklerin CuO’nun farkli monoklinik faz diizlemlerine karsilik geldigi, Cu.O ve CuO
nanopartikiillerinin saf monoklinik fazi i¢in karakteristik pikler oldugu agiktir (Parsaee et al.
2018). Keskin ve dar kirinim tepe noktalari, malzemenin iyi kristal 6zellige sahip oldugunu
gosterir. Ortalama bakir oksit tane boyutu, Scherrer formiilii kullanilarak 26-40 nm arasinda

oldugu hesaplanmaistir.

Reaksiyon mekanizmasi

Yukaridaki sonuglar, bazik kosullar altinda indirgeyici ajan olarak sodyum hipofosfit ve
YAM olarak CTAB kullanilarak iyi dagilmis ve olduk¢a kararli Cu-nanopartikiillerinin elde

edilebilecegini gostermektedir.

Sodyum hipofosfitin standart elektrot potansiyel verileri, alkali kosullar altinda daha
giiclii bir indirgeme kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. Ancak deney, ¢ozeltinin pH
degeri 5’ten biiyiikk oldugunda bakir hidroksitin c¢okeltilmesinin olusacagini gdstermistir.
Dolayisiyla asil reaktan, heterojen reaksiyonun bir sonucu olarak nihai iirlinlerin zayif

dagilabilirligine ve stabilitesine yol acan suda ¢oziinmeyen bakir hidroksittir.
2Cu*2+ H3PO; + 2H,0 — 2Cu + H3PO4 + 4H* (96)
AGo=-282,50 kJ/mol

Bakir siilfat-sodyum hipofosfit sistemindeki CTAB’nin koruyucu mekanizmasi
genellikle yapisal ozellikleri temelinde Onerilmistir. CTAB, giiclii polariteye sahip, suda
olduk¢a az coziiniir bir bilesiktir. CTAB, polar gruplara sahip bir polivinil iskelet yapisina
sahiptir. Bir YAM {initesinin polar gruplarinda baglanan hem azot hem de oksijen atomlarinin

yalniz ¢iftleri, karmasik bir bilesik olusturmak i¢in bakir iyonlarmin hibrit orbitallerine

baglanabilir.
H H
| ki I
H—O—P =0 H—O—P—O—H
| k
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Sekil 68. Sodyum hipofosfit agik zincir formu
Cu-nanopartikiillerinin etkili stabilitesi tizerindeki olasi CTAB mekanizmas: iki agidan

aciklanabilir. Birincisi, CTAB’nin polar gruplarindaki yalmz ¢ift elektronlar, karmasik bir
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bilesik olusturmak i¢in bakir iyonunun hibrit orbitallerini isgal edebilir. CTAB, nanoskopik
sablonlar olarak bakir iyonlar1 ile kapatilir. Cu?’nin nanoskopik sablonlar icinde
indirgenmesiyle, Sekil 66 ve Sekil 67°de gosterildigi gibi kolayca kiiglik Cu-nanopartikiiller
olusur. Digeri, indirgeme reaksiyonunun tamamlanmasindan sonra CTAB’nin Cu-
nanopartikiiller tizerindeki dagilimin etkisiydi. CTAB molekiilleri hazir metal nanopartikiiller
tizerinde gii¢lii bir sekilde adsorbe edildiginden, metal iyonlarin1 azaltmada agregasyonu etkili
bir sekilde engeller (Lai et al. 2013). Sonug olarak, bir CTAB ve CuSO4 molekiiler oraninda,
Cu-nanopartikiiller yiizeylerinde CTAB molekiilii adsorbe edildi, bu da onlar1 metal

iyonlarindan uzak tutarak daha kiigiik nanopargaciklarin olusmasina yol acar.

Cinko nanopartikiillerin eldesi

Coktiirme sonucu elde edilen pargaciklarin morfolojisi ve boyut dagilimi SEM
kullanilarak incelenmistir. Sentezlenen Zn-nanopartikiillerinin SEM-EDS goriintiilerini Sekil

69’da gosterilmektedir. Gozlemlenen sekiller, Zn-nanopartikiillerin boyutlar1 yaklagik olarak

86-97 nm oldugu goriilmektedir.

Sekil 69. Coktiirme ile elde edilen Zn-nanopartikiillerinin SEM-EDS goriintiileri
p g
Uriinlerin bilesiminin dogrulamast
Coktirme yontemiyle elde dilen Zn-nanopartikiillerinin XRD analizi ile

karakterizasyonu yapilmis ve Sekil 70°te XRD modelini gosterilmektedir.

ZnO gibi safsizliklardan az miktarda karakteristik pik tespit edildi, bu da ¢oktiirmenin
daha ¢ok metal Zn oldugunu gésterir. Coktiirme yontem ile Zn pikleri, 20 = 38,40 ve 42,70 teki
kirmim tepe noktalar1 [100] ve [101] diizlemleri olarak indekslendi ve rapor edilen verilerle
JCPDS PDF #00-004-0831 kart1 ile birebir ortiigmektedir. ZnO pikleri 26 = 35,10, 48,00 ve
70,6°daki kirinim tepe noktalar1 [002], [102] ve [201] diizlemleri altigen wurtzit yapisi olarak
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indekslendi (Wang et al. 2015) ve rapor edilen verilerle JCPDS:36-1451 kart1 ile birebir

ortiismektedir (Lupan et al. 2008).
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Sekil 70. Coktiirme yontem ile elde edilen Zn-nanopartikiillerinin XRD grafigi
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SONUCLAR

Masa tstii bilgisayarin baskili devrelerinden metal ve degerli metallerin geri
kazanilmasi, basingli ortamda metallerin asit li¢i, ultrasonik ortamda degerli metallerin asit
tiyotire li¢i, metallerin sulu ¢ozeltilerinin s1v1 s1v1 ekstraksiyonu ve ekstraksiyon ¢ozeltilerinden

metalik bakir ve ¢inkonun ¢oktiiriilmesi islemine dayali olarak dort asamada incelenmistir.

Deneysel calismada kullanilan ABDK 6rneklerinin kimyasal ve fiziksel ozellikleri
belirlemek icin ICP-MS, SEM-EDS ve XRF karakterizasyon yontemleri kullanilarak
belirlenmistir. ABDK’lerin 2 mm’nin altina 6giitiilmiis 6rnegi baz metal olarak %30,23 Cu,
%3.823 Fe, %5,221 Zn, degerli metal olarak 262,50 ppm Au ve 548,40 ppm Ag icerigine sahip
oldugu belirlenmistir.

Calismanin birinci asamasi: Basingli bir reaktérde ABDK ’lerin siilfiirik asit kullanilarak
li¢ isleminde metallerin ¢oziindiiriilmesinin optimum sartlar1 belirlenmistir. ABDK’lerden
cozeltiye gecen metallerin Taguchi ydntemine gore L(5°) optimizasyon deneylerinde her bir
parametrenin etkisi Minitab 18 paket programi kullanilarak belirlenmistir. Cozliinme islemi
tizerine etkili parametreleri belirlemek ve bu parametrelerin giiven araliklarinin tespiti i¢in
varyans analizi yapilmistir. Performans karakteristiklerine karsilik parametrelerin etkinlik
dereceleri Minitab 18 paket programi yardimiyla ¢izilen grafiklerden bakir, demir ve ¢inko igin
Means ve S/N degerleri gosterilmistir. Daha biiyiik daha iyi performans istatistigi sonucuna
gore optimum calisma kosullar; reaksiyon sicakligit 130°C, basing 20 bar, H2SO4
konsantrasyonun 2,0 M, H202 miktar1 %35, kati/sivi oran1 1/40 g/L ve reaksiyon siiresi 60 dk
olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda bakir, demir ve ¢inkonun kazanim oranlar1 sirasiyla

%99,62, %94,79 ve %98,76 olarak bulunmustur.

Calismanin ikinci asamasi: Basingli li¢ isleminden kalan katidan degerli metallerin
ultrases ortaminda asit tiyotire li¢i i¢in optimum sartlar belirlenmistir. Taguchi yontemine gore
L(3*) optimizasyon deneyleri yapilmis ve her bir parametrenin etkisi Minitab 18 paket program1
kullanilarak belirlenmistir. Performans karakteristiklerine karsilik parametrelerin etkinlik
dereceleri Minitab 18 paket programi yardimiyla ¢izilen grafiklerden altin ve giimiis icin Means
ve S/N degerleri gosterilmistir. Grafiklerden elde edilen sonuglara gore altin ¢oziinmesi i¢in
ultrases giictliniin %60, tiyotire konsantrasyonun 60 g/L, asit konsantrasyonun 20 g/L ve sicaklik
degerinin 20°C olarak optimum deney sartlar1 belirlenmistir. Degerli metallerin asit tiyotire ligi

sonrasi altin ve glimiis i¢in geri kazanim oranlar1 %82,68 ve %99,14 olarak bulunmustur.

Calismanin dgilincli asamasi: Basingli lic isleminden elde edilen optimum lig

¢oOzeltisinden bakir, demir ve ¢inkonun se¢imli olarak ayrilmasi gercgeklestirilmigtir. L1X 84-1
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ve LIX 984 organik reaktiflerinin %10, %15, %20 ve %25’lik konsantrasyonlarina karsilik
optimum li¢ ¢ozeltisinin (sulu ¢ozelti) 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5 ve 3,0 baslangi¢ pH degerlerinde
deneyler yapilarak bakirin ektraksiyon verimi ve dagilim katsayisi belirlenmistir. Yapilan
deneyler sonucunda artan LIX konsantrasyonu ve sulu ¢6zelti pH’s1 ile bakir ekstraksiyon
verimi de artmistir. Ayni sekilde sulu ¢ozeltinin baslangic pH degeri 0,5-2,0 araliginda Cu
ekstraksiyon veriminde artis hizi yiiksekken, pH 2,0’den sonra artis hizinda bir azalma

gorilmiistir.

Stirekli bir proseste hem ekstraksiyon hem de siyirma islemleri i¢in gerekli teorik
kademe sayilar1 McCabe-Thiele diyagramlan g¢izilerek teorik kademe sayilar1 belirlenmis ve
simiilasyon deneyleri yapilmistir. Optimum li¢ ¢ozeltisinden bakir ekstraksiyonu igin %20’lik
konsantrasyonlarda LIX 84-1 ve LIX 984 reaktiflerinin sulu ¢ozelti pH’s1 2,0’de bakir
ekstraksiyon izotermi deneyleri yapilmustir. Bakirin ekstraksiyonu sonucu teorik olarak
belirlenen kademe sayis1 LIX84-1"de ti¢, LIX 984°de iki olarak bulunmustur. Belirlenen teorik
kademe sayilarina gore bakir ekstraksiyonu i¢in simiilasyon deneyleri sonucunda L1X 84-1 ve
LIX 984 ile ekstraksiyon verimleri sirastyla %93,79 ve %97,76 olarak bulunmustur. Bakir
yiiklii ¢ozeltilerden siyirma iglemleri yiikli LIX 84-1 ve LIX 984 igin sirasiyla 200 ve 250 g/L
H2SO4 ¢ozeltileriyle yapilmistir. Styirma islemleri teorik olarak LIX 84-1’de iki, LIX 984’de
ise li¢ kademede gergeklestigi belirlenmistir. Belirlenen bu teorik kademe sayilari ile yapilan
simiilasyon deneyleri sonucunda yiiklii LIX 84-1 ve LI1X 984 ¢ozeltilerinden siyirma verimleri

sirasiyla%94,03 ve %90,64 olarak bulunmustur.

Bakir ekstraksiyonundan sonra demir se¢imli olarak ¢oktiiriilmiis ve kalan ¢ozeltide
¢inko i¢in %10’luk LIX 984 ile sulu ¢6zelti pH’s1 10°da ¢inko ekstraksiyon izoterm deneyleri
yapilmigtir. Cinko ekstraksiyonu teorik olarak iki kademede gergeklestigi belirlenmistir.
Belirlenen teorik kademe sayisina gore ¢inko ekstraksiyonu igin simiilasyon deneyi yapilmig
ve deneysel olarak ekstraksiyon verimi %89,17 olarak bulunmustur. Ekstraksiyon sonucu yiikli
cinko 180 g/L H2SO4 ¢ozeltisiyle styirma islemi yapilmistir. Siyirma iglemi teorik olarak LIX
984 ile tek kademede gergeklestigi belirlenmistir. Belirlenen bu teorik kademe sayisina gore
yapilan simiilasyon deneyi sonucunda yiiklii LIX 984 ¢ozeltilerinden ¢inko siyirma verimi

%90,15 olarak bulunmustur.

Calismanin dordiincii asamasi: Sivi sivi ekstraksiyonu sonucunda elde edilen bakir
¢ozeltilerinden NaH2PO2 ve CTAB ortaminda hidrotermal ve ¢oktiirme ydntemleri, ¢inko
¢ozeltilerinden ise ¢oktliirme yontemi kullanilarak metalik bakir ve ¢inko elde edilmis. XRD
analizleri sonucuna gore, bakirin Cu, CuO ve CuO formunda, ¢inkonun ise Zn ve ZnO

formunda oldugu belirlenmistir.
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