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Yiiksek Lisans Tezi

OZET

ATIK DEVRE KARTLARINDAN BAKIRIN BiYOLIC VE KIMYASAL LIC
YONTEMLERIYLE GERI KAZANIMI

Ahmet Deniz BAS

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Hact DEVECI
2012, 93 Sayfa, 6 Sayfa Ek

En hizli artis gosteren atik tiirti olan elektrik-elektronik atiklar (E-atiklar), i¢erdikleri degerli ve
baz metaller bakimindan potansiyel bir ikincil kaynak durumundadirlar. Bu atiklarin
degerlendirilmesinde yaygin olarak kullanilan pirometalurjik yontemler, yiiksek tenorlii atiklar igin
uygun, pahali ve baca gazi/tozu emisyonlar1 nedeniyle bazi c¢evresel sorunlara neden olan
yontemlerdir. Ozellikle diisiik tenorlii metal igerigine sahip atiklardan metallerin geri kazanim igin
cevreye dost, diisitk maliyetli ve etkin yontemlerin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar giderek dnem
kazanmaktadir.

Bu ¢alisma kapsaminda, attk TV (ADK-TV) ve masaiistli bilgisayar kartlarindan (ADK-PC)
bakirin biyoli¢ ve nitrik asit li¢i ile geri kazanimi arastirilmistir. Yapilan kimyasal analizlerde atik
devre kartlarinin (ADK) demir igeriginin diisiik oldugu (ADK-TV: %0,04 Fe ve ADK-PC: %2 Fe)
belirlenmistir. Biyoli¢ deneylerinde, ortamdaki ¢dziinmiis demir konsantrasyonunun olduk¢a Snemli
oldugu goriilmiis ve baslangic Fe(Il) konsantrasyonu 8 g/L’ye c¢ikarildiginda bakir kazaniminin
%35’ten %90’a yiikseldigi bulunmustur. Atik devre kartlarmin diisiik demir igerigi ve asit tiikketimi
goz oniine alinarak biyoli¢ deneylerinde, demir ve siilfiir kaynagi olarak pirit ilavesi arastirilmistir.
Pirit miktar1 arttikea (5-50 g/L) bakir kazaniminin (6rnegin ADK-TV igin %24’den %84’e) arttigi
gozlemlenmistir. Ayrica, piritin oksitlenmesi asit {ireten bir tepkime oldugundan, Fe(I) ilave edilen
deneylere gore asit tiiketimi (%50) azaltilmistir. Asi orant artisinin (%10-50) bakir biyoligini
hizlandirdig: (21. saatte %7’°den %44,5) bulunmustur. Box-Behnken Tasarimi uygulanan nitrik asit ligi
deneylerinde, nitrik asit konsantrasyonu ve sicaklik artiginin, bakir verimini olumlu etkiledigi, kati
oraninin ise olumsuz etkiledigi sonucuna ulasilmistir. Yiiksek nitrik asit konsantrasyonlarinda (2-5 M;
70°C) yiiksek bakir kazanimlarina (%88,5-99,9) ulasilmistir. Ayn1 kosullarda glimiisiin %32,1-68’i
¢Oziinmistiir. Bu ¢caligmada, biyoli¢ ve nitrik asit li¢i ile bakirin atik devre kartlarindan yiiksek verimle

kazanilabilecegi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: E-atik, Biyoli¢, Nitrik Asit Lici, Bakir, Box-Behnken
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Master Thesis

SUMMARY

RECOVERY OF COPPER FROM WASTE CIRCUIT BOARDS BY
BIOLEACHING AND CHEMICAL LEACHING METHODS

Ahmet Deniz BAS

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Mining Engineering Graduate Program .
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hact DEVECI
2012, 93 Pages, 6 Pages Appendix

Electric-electronic waste (E-waste), which is the fastest growing type of waste stream is an
important secondary resource of metals as it contains appreciable amounts of precious and base
metals. Pyrometallurgical processes, which are extensively used for the treatment of e-waste, are high
cost processes with their suitability only for high grade e-waste and with potential environmental
problems associated with flue gas/dust emmissions. In this regard, the studies on the development of
cost-effective, environmentally friendly and effective processes, particularly for the treatment of low
grade e-waste have been increasingly important.

In this study, the extraction of copper from waste circuit boards of TV (WCB-TV) and PC
(WCB-PC) by bioleaching and nitric acid leaching was investigated. Chemical analysis of both wastes
have shown their low content of iron (0.04% and 2% Fe for WCB-TV and WCB-PC, respectively).
Initial concentration of soluble iron was found to be of prime importance for the extraction of copper.
In this respect, as the initial addition of Fe(Il) increased to 8 g/L, copper extraction increased from
35% to 90%. Due to low Fe contents of WCB-TV (0.04% Fe) and WCB-PC (2% Fe) and acid
consumption in the bioleaching process, the addition of pyrite as a source of iron and sulphur was also
investigated. Copper recovery was observed to enhance from 24% to 84% with an increase in the
concentration of pyrite (5-50%). A significant decrease (50%) in the consumption of acid was noted to
occur in the presence of pyrite added owing to the generation of acid by the oxidation of pyrite within
the bioleaching environment. The extraction rate of copper was also shown to significantly enhance
(from 7% to 44.5% in 21.hours) with increasing the size of inoculum from 10% to 50% (v/v%). In the
nitric acid leaching tests, which were designed using Box-Behnken Statistical Design, increasing the
concentration of HNO; (0.2-1 M) and temperature (30-70°C) have a positive effect on the extraction
of copper. However, an increase in pulp density (2-10% w/v) adversely affected the dissolution of
copper. High copper extractions (88.5-99.9%) were readily achieved at high concentrations of HNO;
(2-5 M) and 70°C under which 32.1-68% of silver was also extracted. This study has shown that
copper can be readily extracted by bioleaching and HNO; leaching from waste circuit boards.

Key Words: E-waste, Bioleach, Nitric Acid Leaching, Copper, Box-Behnken
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Elektrik-elektronik esyalar (EEE), giinliik yasamin her alaninda temel ihtiya¢ haline
gelmistir. Glinlimiizde EEE’nin iretimide ivmelenerek artmakta ve {irtinlerin kullanim
Omiirleri ise hizla azalmaktadir (Tablo 1.1). Kullanim omrii dolan ve/veya atil duruma
gelen elektrik-elektronik cihazlar ve iirtinler (bilgisayar, TV, cep telefonu, faks, baskili
devre kartlar1 vb.) hurdaya ayrilmaktadir. Bu tiir atiklar, “elektrik-elektronik atiklar” veya
kisaca “e-atiklar” olarak ifade edilmektedir. Birlesmis Milletler Cevre Komisyonu
tarafindan hazirlanan bir raporda, e-atiklarin, kentsel atiklara oranla 3 kat daha hizli ve
yillik %3-5 oraninda arttig1 belirtilmistir (UNEP, 2009). Diinya genelinde yillik ortalama
20-50 milyon ton e-atigin tiretildigi tahmin edilmekte ve bu atiklar, kentsel atiklarin %5’ini
olusturmaktadir. ABD Cevre Koruma Ajansi (USA-EPA) biinyesinde gerceklestirilen bir
calismada, 2,25 milyon ton TV, cep telefonu ve bilgisayar tirtiniiniin atil durumda oldugu
ve bunlarin sadece %18’inin (414.000 ton) geri doniisiim i¢in toplanmis ve %82’sinin
(1,84 milyon ton) kentsel atiklar ile atildigi belirtilmistir (EPA, 2008). Buna gore, e-
atiklarin kontrollii olarak yonetilmesi bir zorunluluk haline gelmistir. Bir¢ok {ilke, zorunlu
e-atitk yonetimi yasalarini ve programlarini uygulamaya baslamigtir. Amerika’da 1999-
2005 yillar1 arasinda geri doniisiim hizi %15’lerde iken, 2006-2007 yillar1 arasinda
%18’lere ulasmistir (EPA-2007).

Tablo 1.1. Bazi elektrik-elektronik cihazlarin agirliklart ve kullanim
omiirleri (Yazic1 vd., 2011)

Elektrik- Agirlik (kg) | Tipik Kullanim
Elektronik Cihazlar Omiirleri (y1l)
PC 25 2-3

Televizyon 30 5

Cep Telefonu 0,1 <2

Faks 3 5

Fotokopi Makinas1 | 60 8

Video, DVD 5 5




Baskil Diger, Zehirli
devre %1,38 madde,
karti, | %2,70
%1,71

Ekran
(CRT ve
LCD),
%11,87

Kablo,
%1,97
Metal-___ [
plastik

karisima,
%4,97

Metal,
%60,20

Sekil 1.1. E-atiklarin bilesimi (Empa, 2005; Yazic1 ve Deveci, 2011).

E-atiklar igerdikleri degerli ve baz metaller ile potansiyel bir ikincil kaynak
durumundadirlar (Tuncuk vd. 2012). Hizla gelisen teknoloji ile beraber, tilkemizde 1997-
2006 yillar1 arasinda 225 bin ton tliplii monitér ve televizyonun atil duruma geldigi ve
hurdaya ayrildig1 yapilan istatistiklere gore belirtilmistir. ABD’de ise atil duruma gelen
televizyon sayisinin 25 milyonu buldugu ifade edilmektedir (Ciftlik vd., 2010). Ayrica bu
cihazlarin tiretimi sirasinda tiretici firmalar tarafindan ortalama 950 ton televizyon tiipiiniin
(CRT) atiga ayrildigi tahmin edilmektedir. Ulkemizde 2005 yilinda satin alinan
bilgisayarlarin hurdaya ayrilma orani ~%20 (460 bin adet) olarak tahmin edilmektedir

(Giirer, 2008). Gelecekte ise e-atik miktarinin hizla artacagi 6ngoriilmektedir.

1.1. E-Atiklar ve Cevresel Etkileri

E-atiklar, farkli organik ve inorganik maddeler igermektedir (Sekil 1.1). igerdigi
cevreye zararli organik (klorlu/bromlu alev geciktirici gibi) ve inorganik (Hg, Pb, vb.)
maddelerden dolay1 e-atiklarin, kentsel atiklarla beraber ayni sahalarda toplanmasi ve
depolanmasi, cesitli cevresel sorunlara sebep olmaktadir. Kentsel atik sahalarinda
karsilasilan agir metal (Pb, Hg vb.) kirliliginin en 6nemli kaynaklarindan birisi e-atiklardir.
ABD’de atik depolama alanlarinda kirlilige yol acan civa (Hg) ve kadminyumun (Cd)

%70’1nin, ve kursunun (Pb) %40’ min elektrik-elektronik tirtinlerden kaynaklandigi tahmin



edilmektedir (Widmer, 2005). E-atiklarin icerdikleri zararli maddeler Tablo 1.2°de
gosterilmistir. Li vd., (2006) ve Yazict vd. (2010) tarafindan yapilan e-atiklarin
karakterizasyonu ¢alismalarinda, agir metal (Pd, Cd ve Cu) saliniminin limit degerlerin
tizerinde oldugu belirlenmistir. Ornegin, baskil bilgisayar devre kartlar iizerine yapilan bir
calismada, Pb saliniminin USA-EPA tarafindan 6ngoriilen TCLP limitlerinden 41 kat daha
yiiksek oldugu belirlenmis (Yazic1 vd, 2010) ve bu devre kartlarinin yakilmasi durumunda
ise icerdigi klorlu/bromlu alev geciktirici maddeler zararli dioksinlere ve furanlara

(poliklorlu organik bilesiklere) doniismektedir (Robinson, 2009; Rath vd., 2012).

Tablo 1.2. E-atiklarin icerdigi cevreye zararli bazi organik ve inorganik maddeler ve

bulunduklar bilesenler (Yazic1 vd., 2011)

Zararh madde

Organik maddeler
(Halojenli bilesikler)

Bulundugu bilesen

Polikloriirlii bif nil (PCB)
Bromlu alev geciktiriciler*

Klorofloro karbon CFC
Polivinil kloriir (PVC)

Kondansator ve transformatorler

Baskil1 devre kartlari, entegre devreler
(IC, kablolarin koruyucu lastikleri)

Sogutma tinitesi, yalitim kopiigi
Yalitiml1 kablolar

Inorganik maddeler
(Metaller)

Antimon (Sb)
Arsenik (As)
Baryum (Ba)
Berilyum (Be)
Civa (Hg) *

Cinko stlfiir (ZnS)
Galyum (Ga)
Kadmiyum (Cd) *
Kalay (Sn)

Krom (VI) *
Kursun (Pb) *
Lityum (Li)

Nadir toprak elementleri
Nikel (Ni)
Selenyum (Se)

Alev geciktiriciler

Diyotlar (LED) ve mikrodalga entegre devreler
Televizyon (katot 1s1n) tiipleri (CRT)

Gii¢ kaynaklari, konnektorler

Floresan lambalar, piller, ag anahtarlar1

CRT ekranlarinda nadir toprak elementleri ile
Diyotlar (LED)

Toner, plastikler, Ni-Cd piller

LCD, baskili devre kartlar1 (lehim)

Disketler, ¢esitli kaplamalar

CRT, piller, baskili devre kartlar1 (Iehim)
Lityum piller

CRT

Ni-Cd piller, Ni-MH piller, elektron tabancalar1
Dogrultucular, eski nesil fotokopi cihazlar

* Avrupa Birligi’nin RoHS yonergesi ile kullanimi kisitlanmustir.




Zararli bilesenler igcermeleri nedeniyle e-atiklarin  toplanmasi ve  geri
dontistimii/kazanimi, yasal diizenlemelerle bir¢ok iilkede zorunlu hale gelmistir (Widmer,
2005; Kaya ve Sozeri, 2007; Nnorom ve Osibanjo, 2008; Yazic1 vd., 2011; Tuncuk vd.,
2012). Avrupa Komisyonu, 2002/95/EC sayili “Restriction of the Use of Certain
Hazardous Substances (RoHS) (Bazi Zararli Maddelerin Kullaniminin Sinirlandirilmasi)”
yonergesiyle elektrik-elektronik cihazlarin iiretiminde, Pb, Cd, Cr, Hg ve bromlu alev
geciktiricilerin kullanimini kisitlamistir (Tablo 1.2.). Birlesmis Milletler Cevre Programi
(UNEP), e-atiklar da dahil olmak {izere zararl atiklarin iiretiminin azaltilmasi, gelismis
tilkelerden diger iilkere sevkiyatinin yasaklanmasi ve atiklarin bulunduklar1 yerde geri
dontistim/kazanima tabi tutulmalarinit 6ngoren bir anlagsma hazirlamistir. Basel Sozlesmesi
(Basel Convention) olarak bilinen bu anlagsma 1989 yilinda yapilmis ve 1992 yilinda
uygulamaya ge¢mis olup iilkemizde dahil olmak tizere 170 iilke tarafindan imzalanmigtir
(ISRI, 2011). E-atiklarin yonetimi ile ilgili olarak ise Avrupa Komisyonu, 2002/96/EC
sayill “Waste Electrical and Electronic Equipment (WEEE) (Atik Elektrik ve Elektronik
Cihazlar1)” yonergesini yaymlamistir (EC, 2003). Bu yonerge ile iireticiler, tirettikleri
elektrik-elektronik tirtinleri geri doniisiime uygun tasarlamaya ve yeni {riinlerin iiretim
stirecinde geri donistiirilmiis malzemeleri kullanmaya tesvik edilmektedir. Yonerge
kapsaminda EEE {ireticilerine ¢esitli yiikiimliiliikkler getirilmistir (EC, 2003) Buna gore:

e Belediyeler, elektronik atiklarin, evsel atik sahalarin diger atiklarla birlikte
atilmasini 6nlemekle yiikiimlidiirler.

e Ureticiler sattiklar iiriinleri, kendi kurduklar1 veya diger lisansh tesislerinde
geri dontisiime /kazanima tabi tutmakla zorunludur.

e Ureticiler, elektronik atiklarin geri doniisiimii/kazanimini saglamak ve daha
kolay geri doniisim/kazanim i¢in arastirmalar yapmak veya yaptirmakla
yiktimlidiirler.

Benzer yasal diizenlemeler, Japonya, Norveg, Isvicre ve ABD gibi AB iiyesi
olmayan birgok iilkede yapilmaktadir (Yazict vd, 2011). Ulkemizde ise TC Cevre ve
Sehircilik Bakanligi’nin yirittiigli calismalar kapsaminda “ Elektrik ve Elektronik
Esyalarda Bazi Zararli Maddelerin Kullanimmin Sinirlandirilmasima Dair Yonetmelik”
isimli yonetmelik 2008 yilinda yaymlanmis olup, “Atik Elektrik Elektronik Esyalarin
(AEEE) Kontrolii Yénetmeligi” adli yonetmelik ise hazirlanmaktadir. Boylece, Ulkemizde

de e-atiklarin kontrollii yonetimi kisa bir siire i¢inde yasal olarak zorunlu hale gelecektir.



1.2.

E-Atiklarin Ekonomik Potansiyeli

Dogal kaynaklarin giderek azalmasi, ikincil kaynaklara olan ilgiyi ve egilimi

artirmistir. Hatta bazi metallerin temini kritik diizeye gelmis ve Avrupa Birligi “potansiyel

kritik” hammaddeler listesi olusturmustur (Tablo 1.3).

Tablo 1.3’de belirtildigi gibi, s6z konusu metallerin 6nemli bir oranm1 (%12-50) EEE

tiretiminde kullanilmak tizere talep edilmektedir. Bu metallerin e-atiklardan geri kazanima,

hem c¢evresel agidan hemde ekonomik acidan olduk¢a 6nemlidir. Son yillarda, yiiksek

tenorlii cevher yataklarinin giderek azalmasi, diisiik tenorli yataklarin ve/veya atiklarin

degerlendirilmesini zorunlu hale getirmektedir. E-atiklardan metallerin geri kazanim siireci

ekonomik ve cevresel agidan cesitli avantajlara sahiptir. Bu avantajlar soyle siralanabilir

(Yazic1 ve Deveci, 2009):

Birincil kaynaklarin tiikkenme hizinin azaltilmast,

Ikincil kaynaklarin degerlendirilmesi,

Kati atik miktarinin azaltilmasi,

Metal dis1 malzemenin (plastik vd.) kazanilmasi,

Demir, demir dis1 (¢elik, Al, Cu) ve degerli metallerin (Au, Ag, Pd vb.)

kazanilmasi.

ABD Cevre Koruma Kurumu (USA-EPA), cevherler yerine hurdaya ayrilmis demir

ve celigin geri kazaniminin avantajli oldugunu belirtmistir. Tablo 1.4’de geri doniisiimle

kazanilmis malzemelerin kullaniminin yiitksek oranda enerji tasarrufu sagladigi

goriilmektedir (ISRI, 1996; Cui, 2005).



Tablo 1.3. Potansiyel kritik hammaddeler: Diinyadaki iiretim, rezerv ve EEE yapiminda
talep edilen tirtin miktarlar1 (Yazici vd, 2011).

Ag Au Bi Co Cu Pd Sb Sn
Diinyada s
20.000 | 2500 5600 | 58.000 | 15x10 230 130.000 | 275.000
tretim (ton/y1l)
EEE i¢in
talep edilen 6000 300 900 11.000 | 4,5x10° | 33 65.000 | 90.000
uretim(ton/yil)
EEE'nin
uretimdeki 30 12 16 19 30 14 50 33
orani (%)
Diinya rezervi®
3 400 47 320 6600 540.000 | — 2100 5600
(x 107 ton)
AEEE . . -
kategorisi EEE icindeki miktar (g)
1A, 10 0,008 | 0,0019 - - 1736 0,001 0,045 25,5
1B - - - - 958 - - -
1C 0,0023 | 0,00068 - 0,23 956 0,0014 0,029 -
2,5A, 8 0,0003 | 0,0001 - 0,18 484 0,0002 | 0,0041 -
3A 0,48 0,079 | 0,048 | 0,27 159 0,03 0,19 -
4A 0,12 0,016 0,06 0,14 423 0,0029 0,24 -
6 0,001 | 0,0002 - 1,29 1075 | 0,00058 | 0,012 -
7 0,072 0,008 - 0,29 25,58 | 0,00059 - —
3B 0,21 0,013 0,95 0,18 723 0,0048 3,02 0,81
4B 2,65 0,17 0,66 0,21 971 0,067 5,75 13
3C 0,52 0,2 - - 310 0,041 0,16 0,53
4C 0,45 0,11 - - 824 0,034 0,71 18,3
5B 0,0002 | 0,00002 - - 2,76 0,00001 | 0,00074 0,11
1A: biiyiik ev aletleri (sogutucu ve dondurucu cihazlar hari¢) ve daha kiigiik bazi cihazlar (firin,
camasir makinesi vb.); 1B: sogutucu ve dondurucu cihazlar (buzdolabi, klima vb.); 1C: mikrodalga
gibi daha kiigiik bazi ev aletleri 2: kiiciik ev aletleri (tost makinesi, elektrikli stiptirge vb.) ; 3A:
Bilisim teknolojileri ve telekomiinikasyon cihazlari (bilgisayar, telefon vb.; katot 1s1n tiipleri (CRT)
harig); 3B: CRT monitérleri; 3C: LCD monitorler; 4A: Tiiketici elektronik cihazlart (CRT harig)
(DVD oynaticilar vb.); 4B: CRT TV'ler; 4C: diiz panel TV'ler; SA: aydinlatma cihazlari; 5B:
aydinlatma cihazlar1 — lambalar; 6: elektrik ve elektronik aletler (matkap, ¢im bigme makinesi vb.);
7: Oyuncaklar, bos vakit ve spor cihazlari (oyun konsollar1 vb.); 8: kiigiik ev tipi tibbi aygitlar; 9:
Izleme ve kontrol aygitlar1 (duman dedektorleri, termostatlar vb.) — bu kategoriye ait veri
bulunamadi; 10: Otomatik dagiticilar (bilet makinasi, otomat vb).
? Giiniimiizde tiretilmesi ve islenmesi ekonomik olan rezervi ifade etmektedir.




Tablo 1.4. Baz1 metallerin cevherler yerine atiklardan geri kazanima ile
saglanan enerji tasarrufu (ISRI, 2011)

Malzeme Enerji Tasarrufu (%)
Aluminyum 95
Bakar 85
Demir ve ¢elik 74
Kursun 65
Cinko 60

Diinya genelinde e-atiklarin sadece %10 unun geri dontisiime tabi tutulmakta oldugu
ve geri kalaninin kentsel atik alanlarinda depolandigi bilinmektedir (EPA, 2008).
Ingiltere’de yapilan bir ¢alismada benzer sonuglara ulagilmis ve 50.000 ton/yil atik baskili
devre kartlarinin sadece %15’inin geri kazanima tabi tutuldugu vurgulanmistir (Yazici vd.,
2011).

Elektrik-elektronik atiklarda degerli metaller (Au, Ag, Pd vd.) ve baz metaller, daha
cok baskilt devre kartlarinda bulunmaktadirlar (Goosey ve Kellner, 2002; Yazic1 vd.,
2011). Tablo 1.5°de goriildugii gibi e-atiklar yiiksek oranda metal igermektedirler.
Ozellikle degerli metaller ve de bakir (Cu), e-atiklarm ekonomik potansiyelinde biiyiik
paya sahiptirler. Yine Tablo 1.5°de, ozellikle e-atiklarin igerdikleri degerli metal
oranlarinin, cevherler ile kiyaslandiginda olduk¢a yiiksek oldugu goriilmektedir. Biiyiik
potansiyele sahip e-atiklarin ekonomik olarak degerlendirilmesinde, degerli metaller ve

bakirin kazanimi hedeflenmektedir.



Tablo 1.5. Farkli e-atiklarin metal igerikleri ve metallerin e-atiklarin ekonomik
potansiyeline katkis1 (parantez icinde)* (Hageliiken, 2006; Yazici vd.,
2011).

E-atik Fe Cu | Al Pb Ni Sn Ag Au | Pd
% % % % % % g/ton | g/ton | g/ton
Cep Tel. 5 13 1 0,3 0,1 10,5 1380 | 350 | 210
©®© 1 1O O [O [0 [© (@72 (18
PC Devre | 7 20 5 1,5 1 2,9 | 1000 | 250 | 110
Karti (1) | (O [@®) | O |[D [G) [(©) |69 |(12)
PC Devre | 3,6 155 14,9 |39 0,2 |43 |380 |6 0
Kart1(2) |(D) [G® 1B |G |[D [28 |15 |[dAD [(0)
PC Devre | 2,1 18,5 | 1,3 |27 04 |49 |694 |86 309
Kart13) | (@O O O (O |@O [ |6 |G |46
TV Devre | 28 10 10 1 03 |14 [280 |20 10
Karti(l) |3 |@H | (D | [ [O) 1O (35 | (D
TV Devre | 0,04 | 9,2 |0,75 {0,003 | 0,01 |0,72 |86 3 3,7
Karti (2) (O (8 |(D) O (O [d2 |©) [d3) | (D
E-atik 273 | 164 | 11 1,4 0 0 210 | 150 |20
O 1d) 1@ @O O [0 @) |78 &
Cevher 25 0,5 |30 5 0,5 105 200 |1 -

*19 Eyliil 2011 tarihli metal fiyatlari esas alinarak belirlenmistir.

1.3. E-Atiklarin Toplanmasi ve Ayristirilmasi

E-atiklardan metallerin geri dontisiimii temel olarak tic adimdan olusmaktadir.
Bunlar, toplama, ayristirma — sékme ve metal kazanimi adimlaridir. Genel olarak her bir
adim icin 6zel islemler ve tesisler bulunur. Geri doniistimiin uygulanabilmesi i¢in her bir
adimin kendi i¢inde etkili uygulanmasi ve birbirinden bagimsiz olan bir sonraki adima
hazir hale getirilmesi gerekmektedir.

Toplama adimi, toplam metal kazanimim etkileyeceginden olduk¢a onemlidir. Bir
cok toplama programi1 mevcut olmasina ragmen yontemlerin etkinligi, bolgeden bolgeye ve
tiriinden urline degisiklik gostermektedir (Nokia, 2008; Sepulveda vd., 2010). Toplama
adimindaki hizlilik ve etkinlik daha ¢ok, toplama yontemlerinden ziyade, yeni ve yaratici
geri doniisiim tekniklerinin hazirlanmasinda ve tartisilmasinda sosyal ve toplumsal
faktorlere bagli olmaktadir. Eger toplama islemi basarili yapilamaz ise, geri doniisiim orani
diisiik, maliyeti yiiksek olacaktir.

Ayristirma adiminin  amaci, malzemeyi serbestlestirmek ve son asamaya

hazirlamaktir. Zararli maddeler uzaklastirilmali ve depolanmali veya giivenli olarak imha



edilirken, kiymetli parcalar tekrar kullanilmak iizere ayrigtirllmali veya geri kazanim
prosesine gonderilmelidir. Uriinlerin bataryalar1, nikel, kobalt ve bakir geri kazanimi igin
oldukca onemlidir (UNEP, 2006). TV’lerdeki baskili devre kartlari, ekonomik 6neme sahip
metaller ve alev geciktirici regineler icermektedirler. Bu maddeler, el ile ayiklama,
mekanik ayirma veya her ikisinin birlikte uygulandigi yontemlerle ayristirilabilir. Devre
kartlarinin degerlendirilmesinde mekanik ve 6n hazirlik islemleri olan parcalama ve ayirma
gibi yontemler uygulandiginda yiiksek miktarda metal kayiplar1 olusmaktadir. Malzeme
tam olarak serbestlesmediginden, demir, aliminyum ve plastiklerin biiyiik fraksiyonlarinin
istenmeden ayristirilmasina sebep olmaktadir (Chancarel vd., 2008; UNEP, 2009). E-
atiklarin degerlendirilmesinde her zaman 6n hazirlik islemlerine gerek olmamaktadir.
Kiictik ve oldukca kompleks iirtinler (cep telefonlari, MP3 calarlar vb.) bataryalari
alindiktan sonra, direkt olarak son adim olan kazanim islemine tabi tutulurlar. Ancak,
aluminyum, demir, bakir ve plastikler ayr1 fraksiyonlar halinde ayristirllamaz ise
kazanimlar1 zordur. Bakir ve degerli metaller de demir/gelik geri dontisimii sirasinda
kazanilmaz. Ekonomik ve ¢evresel parametreleri g6z Oniine alinarak hedef metaller
belirlenmeli ve hedeflenmelidir (Wasswa ve Schluep, 2008).

Metal kazanimi, 6n hazirlik islemlerinden elde edilen {irtinlere uygulanir. Demir
fraksiyonlari, demir kazanim i¢in ¢elik tesisine yonlendirilirken, aliiminyum fraksiyonlari
aliminyum firinlarina ve bakir/kursun fraksiyonlari, devre kartlar1 ve diger degerli
metaller, genellikle ergitme tesislerine gonderilir. Devre kartlarindan pirometalurjik metal
eldesinde baca gazlarinin temizlenmesi gerekir (UNEP-DTIE, 2009). Diger taraftan,
organikler icermeyen saf bakir ve degerli metal fraksiyonlari, bakir firmmlarinda veya

hidrometalurjik tesislerde degerlendirilebilirler (UNEP, 2009).

1.3.1. E-Atiklardan Metallerin Geri Kazaniminin Onemi

E-atiklardan metallerin geri kazanimina yonelik siiregler Sekil 1.2°de gosterilmistir.
E-atiklardan metallerin geri dontisiimii ile yiiksek oranda ekonomik kazan¢ saglamak

miimkiin olabilmektedir (Ciftlik vd., 2010).
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Sekil 1.2. E-atiklardan metallerin kazanim siirecleri (Yazici vd.,
2011).

Elektrik-elektronik atiklar biinyesinde, metaller, plastikler vb. olmak {izere ¢ok genis
malzeme ¢esidini barindirmaktadirlar. Ornegin bir cep telefonu Cu, Sn, Co, Sb gibi
metaller ve Ag, Au, Pd gibi degerli metaller olmak {izere 40’1n {izerinde metal icermektedir

(Sekil 1.3).

1 15 Vv A
P 2 4ome
E'! He
R
I:2 e
Y B Cep telefonu malzemesi
(0]
3 g
D
. MG s V o
I IQ*ZG 20078 | 21 44956 | 2270 23} 50922
K4 K ; Vv
s —
C 37 #5468 |3 41 92908 WU 43 ) |44 TOTDY 53 12690 |54 29
E 5| Rb Nb Ru | Rh I Xe
RUSOIUM | 8 - FUTHENLM | AOCIUM 00 HENON
T = 122915 5771 T eri 76 19023 |77 19222| 78 TERU8 | 70 TRT 85 210 |86 222
V6|l Cs |Ba |lakul Hf | Ta | W | Re | Os | Ir Pt | Au | Hg | Tl At | Rn
E choum | mamu [lammseddal onn | e | woceram | mevn | omene | mouw | s ko Dmvon | e st |powowon | aamar | mmoow
L 87 @z (88 @] go.103 [104 2 [105 en [106 (206 [107 @sa 108 @100 @sm| e zan|in @ra|u2 2 114 (289)
7! Fr Ra |Ac-Lr . Sa Bt < ¥ Junlh ]
onancim | magasa | AN bogronou o fsesscosi| somun | masseu o s Lo

Sekil 1.3. Cep telefonlarinin igerdigi metaller (UNEP, 2009).
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Bir cep telefonunun yaklasik %?23’iinii basta bakir olmak tiizere metaller, geri
kalanin1 plastik ve seramik malzemeler olusturmaktadir. Bir ton cep telefonu (batarya
harig), yaklasik 3,5 kg Ag, 340 g Au, 140 g Pd ve 130 kg Cu igcermektedir. Bununla
beraber, bir telefon bataryasi yaklasik 3,5 g Co igcermektedir (Hageliken ve Meskers,
2008). Diinya genelinde, 2007 yilinda 1,2 milyar cep telefonunun satildig1 gézoniine
alindiginda, atik cep telefonlarinin 6nemli bir ikincil kaynak oldugu ortaya ¢ikmistir (URL-
1, 2007). Demir gibi yaygin kullanim alan1 olan metallerin de e-atiklarda bulunmasi ayri
bir dneme sahiptir. Bir masa {istii bilgisayarin ortalama yaklasik 6 kg demir/¢celik icerdigi
ve 2007 yilinda satisa hazirlanan bu drtinlerde toplam 930000 ton demir/celigin
kullanildigr tahmin edilmektedir (Wasswa ve Schluep, 2008). Tablo 1.6’da diinya
genelinde 2007 yilinda satilan cep telefonu ve bilgisayarlarin, diinya altin ve giimiis
ithtiyacinin %3’iine, paladyum ihtiyacinin % 13’tine ve kobalt ihtiyacinin ise % 15’ine

karsilik geldigi gosterilmektedir (Umicore, 2008).

Tablo 1.6. 2007 yil1 satis verilerine gore cep telefonlar1 ve PC & laptoplarin metal
ihtiyacina etkisi (Umicore, 2008).

Cep telefonu: PC: Diinya maden iiretimi ve
1,2 milyar parca 255 milyon parc¢a cep telefonu+PC’lerin % pay1
x 250 mg Ag= x 1000 mg Ag= Ag:20,000
300 ton Ag 255 ton Ag ton/y1l %3
X 24 mg Au= x 220 mg Au = Au:2,500
29 ton A 56 ton A

on A onAd ton/y1l %3
x 9 mg Pd= x 80 mg Pd= Pd:230
11 ton Pd 20 ton Pd ton/y1l %13
x9gCu= x 500 g Cu= Cu:16
11 ton Cu 128,000 ton Cu milyon ton/yil %1

Elektronik tirtinlerde kullanilan nadir elementlerden olan indiyum (In) (LCD’lerde
seffaf iletken tabaka gorevindedir), diinya indiyum talebinin %80’ine, hard disklerde
manyetik 6zelligi nedeniyle kullanilan rutenyum, diinya rutenyum talebinin %80’ine ve
alev geciktirici olarak kullanilan antimonun, diinya antimon talebinin %50’sine karsilik
geldigi bilinmektedir. Elektronik iirtinlerde kullanilan metallerin yillik ortalama parasal

karsilig1, 2007 degerlerine gore 45,4 milyar $’dir (UNEP, 2009).
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Elektrik-elektronik endiistrisi metal talebini esas olarak dogal kaynaklardan
madencilik ile karsilamakta, ancak atiklardan geri kazanim yontemleri de tesvik edilmekte
ve giderek 6nem kazanmaktadir. Yiiksek tenorlii maden yataklarinin giderek azalmasi,
potansiyel ikincil metal kaynagi olan atiklarin degerlendirilmesine olan ilgiyi de artirmistir.

Madencilik faaliyetleri sirasindaki enerji tiikketimi ve CO; emisyonlar1 oldukca
yiiksektir (UNEP, 2006). Degerli metaller i¢in CO; salinimi, baz metallere oranla yaklasik
100 daha fazladir (Swiss Ecoinvent, 2006). Elektronik atiklardan metallerin geri
kazanilmasi, madencilik faatliyetleri ile kiyaslandiginda, arazi kullanimi ve zararli gaz
emisyonu bakimindan avantajlar saglamaktadir (Hageliiken ve Meskers, 2008). Ornek
vermek gerekirse, 1 ton aliminyumun geri kazaniminda, madencilik faaliyetleri ile
kiyaslandiginda 1/10 oraninda daha az enerji harcanmakta ve 1,3 kg boksit atiginin, 2 kg
CO; ve 0,011 kg SO, emisyonlarinin oniine gecilmis olmaktadir (UNEP, 2009).Bakir
tiretiminde her bir ton metal icin yaklasik 3,4 ton CO;, emisyonu olmaktadir. Mesela,
elektrik elektronik ekipman iiretiminde yillik altin ihtiyacit 300 ton’dur ve her bir ton altin
tiretimi i¢in yaklasik 17,000 ton CO, agiga ¢ikmaktadir. Sekil 1.4’te gortldiigii gibi,
toplam metal {iretiminde 23,4 milyon ton CO, emisyonu yasanirken, bu deger diinya CO,

emisyon degerinin 1/1000’ine yaklasik gelmektedir (UNEP, 2009).

ton CO2/
ton metal T
L C Ru
10 000 ; ;
Pd,
200 T
Sn :
10
 Co
2 ;Cui
0 —_—

Sekil 1.4. Metal iiretimindeki CO, emisyonlar1 (UNEP,
2009).
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1.4. E-Atiklardan Metallerin Geri Kazanim Yontemleri

E-atiklardan metallerin geri kazanimi hem ikincil kaynaklarin degerlendirilmesi hem
de dogal kaynaklarin korunmasi agisindan olduk¢a oOnemlidir. E-atiklarin ekonomik
potansiyelinin yanisira, ikincil kaynaklardan metal kazanimi sirasinda yiiksek oranda enerji

tasarrufu da saglanmaktadir (ISRI, 2011).

Tablo 1.7. E-atiklardan metallerin kazanim yontemlerinin karsilagtirilmasi (Zhang vd.,

2000; Yazici ve Deveci, 2009).

Yontem Avantaj Dezavantaj
Fiziksel . Tim e-atik ¢esitleri .Metal/degerli metal kaybi yliksek
Yontemler icin uygun .Elde edilen irtinin ekstraktif
. Zararl gaz ¢ikist yok | metalurjik  yontemlere (lig,
. Basit prosesler ergitme vb.) tabi tutulmasi gerekli
.Toz problemi olabilir
Pirometalurjik . Cogu e-atik tiirti igin | .Sadece degerli metal igerigi
Yontemler uygun yiiksek atiklar i¢in ekonomik
. Baz1 e-atik tiirleri .E-atik i¢indeki seramik ve cam
icin boyut kiigiiltme malzemeler  ciiruf  miktarini
asamasi gerekli degil | artirtyor ve bu da metal/degerli
. Plastikler ergitme metal kaybin yiikseltiyor
sirasinda enerji Al ve Zn kazanimi1 miimkiin degil
kaynag1 olarak gérev Metal olmayan kisimlarin
yapar kazanimi kolay degil
.Pahal1 ve enerji yogun bir islem
Zararh gaz cikis1 var (dioksinler
ve furanlar)
Hidrometalurjik . Kiigtik 6lcekte .On hazirlik islemi gerektiriyor
Yontemler uygulanabilir Atik ¢ozeltinin aritilmas gerekli
. Daha esnek .Yan iirtin eldesi zor
. Metal kazanma
verimi yiiksek
. Yiksek saflikta
metal eldesi
. Cevresel etkisi diisiik
. Zararl gaz ¢ikis1 yok
. Toz problemi yok
Biyohidrometalurjik | . Cevresel etkisi diisiik | . Lig siiresi uzun (giinler)
Yontemler . Zararl gaz ¢ikist yok | .Metallerin  toksik  etkisi  li¢
. Toz problemi yok islemini olumsuz etkiler
Li¢ icin kat1 orani nispeten
diistik (<%20)
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Genel olarak e-atiklarin ekonomik degerinin énemli boliimiinii degerli metaller (Au,
Ag ve Pd) ve ikincil olarak da bakir (Cu) olusturmaktadir (Hageliiken, 2006; Yazict vd.
2011). Degerli metal igerigi e-atiklardan metallerin geri kazaniminda uygun yontemin
secilmesinde/uygulanmasinda biiyiikk rol oynamaktadir. Ornegin, ergitme tesislerine
beslenecek e-atigin, ekonomik olarak geri doniisiimii i¢in degerli metal i¢eriginin oldukga
yiiksek olmas1 gerekmektedir (Hageliiken, 2006). Diger taraftan TV atiklar1 gibi degerli
metal icerigi diisiik (“diisiik tenorlii”) atiklarin degerlendirilmesi i¢in maliyeti diisiik,
teknik ve c¢evresel acidan uygun alternatif yontemlerin aragstirilmasi/gelistirilmesi
gerekmektedir. E-atiklardan merallerin geri kazaniminda baslica, fiziksel, priometalurjik

ve hidrometalurjik yontemlere dayanan siire¢ler uygulanabilir (Tablo 1.7).

1.4.1. Fiziksel Ayirma Yontemleri

Elektrik elektronik atiklardan metallerin geri kazaniminda fiziksel 6n islemler,
asamali olarak ayristirma, boyut kiiciilte, metalleri ve metalik olmayan parcalari
birbirinden ayirma adimlarindan olusmaktadir. Kompleks haldeki bir ¢ok farkl
malzemenin birbirinden ayrilmasi i¢in bir ¢ok yontem kullanilmaktadir. Bu yontemler
manyetik ayirma, eddy current ayirma, elektrostatik ayirma, yogunluk farkina gére ayirma,
havali siklonlar, elekler ve benzer bir ¢cok yontemle uygulanmaktadir (Goosey ve Kellner,
2003; Li vd. 2004; Kang ve Schoenung, 2005; Zhang ve Forssberg, 1998; Cui ve
Forssberg, 2003; Veit vd., 2005).

Demir gibi manyetik alinganligir yiiksek metaller, diisiik alan siddetli manyetik
ayiricilarla kolayca e-atiklardan ayrilabilmektedir. Yiiksek iletkenlige sahip metaller,
elektrostatik veya eddy akimli ayiricilar ile demir dis1 metaller e-atiklardan ayrilmaktadir.
Fiziksel yontemler basit ve diisiik maliyetli islemler olmalarina ragmen, metal kayiplarinin
yiiksek olmas1 bu yontemin en biiyiik dezavantajlar1 arasindadir (Hageliigen, 2006; Yazici
ve Deveci, 2009).

Eddy akimli ayiricilar, 6zellikle Al gibi demir dis1 metallerin hurda atik ve
malzemelerden geri kazanimi i¢in yaygin kullanilan ekipmanlardir. Bu ayiricilarin ¢alisma
prensibi aslen, metaller gibi iletken tanelerin manyetik alana maruz kaldiklarinda
olusturduklar1 eddy akimlarina baghdir. Bu eddy akimlari, rotorun manyetik alanina ters

yonde ikincil bir manyetik alan olustururlar (Yazici vd., 2011).
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Zhao vd. (2004) yaptiklar1 bir calismada havali pnématik ayiricilariyla elektrostatik
ayiricilart karsilastirmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda, -75 um fraksiyonunda,
havali ayiriciyla, %27,8 bakir kazanimina ulasirken, elektrostatik ayirma ile oldukega diisiik
bakir kazanimi elde etmistir. NEC firmasi tarafindan gergeklestirilen bir geri doniistim
calismasinda (Yokoyama ve Iji, 1997) -300 + 100 pm bakirca zengin tozdan elektrostatik
ayirma ile %82 Cu kazanmlmistir. Baskili devre kartlarinda, soketlerde ve ug¢ soket
baglayicilarinda, birka¢ mikron kalinhigindaki degerli metal kaplamalarinin boyut
kiigiiltme islemleri esnasindaki asinma hareketi ile ince fraksiyonlara geldigi belirtilmistir
(UNEP, 2009). -100 pm tane boyunda yapilan elektrostatik ayirmanin verimsizligi ile
degerli metal kayiplar1 yiiksek olmakta ve bu da prosesin ekonomikligini olumsuz
etkilemektedir. Ince 6giitiilmiis baskili devre kartlarinda ayirma veriminin diisiik olmasi
fiziksel ayirma proseslerinin dezavantajlarindandir (Wills, 1997, Onal ve Atesok, 1994;
Ogunniyi, 2009).

Sekil 1.5’te, motor, kablo vs. gibi biiylik parcalarin elle ayrilmasi 2 kademeli bir
manyetik ayirma ile baz ve degerli metal kazanimi, demir metallerinin ayrilmasi ve demir
dis1 metalleri i¢in eddy-akimli ayirmadan olusan bir fiziksel ayirma devresi
gosterilmektedir.

Yogunluk farkina gore ayirma yapan sallantili masalar ve santrifiijli gravite
ayiricilar e-atiklardan metallerin geri kazaniminda test edilmistir (Galbraith ve Devereux,
2002; Xuefeng vd. 2005). Fiziksel ayirma yontemleri, ekstraktif metalurjik islemler 6ncesi
sadece “On ayirma/zenginlestirme” yontemleri olarak, malzeme miktarim1 azaltmak ve
metal igerigini artirmak amaciyla uygulanir. Metal ve metal olmayan kisimlar, demir (Fe,
Ni, Co) ve demir dist metaller (degerli metaller, Cu ve Al) uygun fiziksel ayirma
yontemleri ile ayrilabilir. Fiziksel ayirma yontemlerinin en biiyiik dezavantaji metal (Au,
Ag, Pd ve Cu) kayiplaridir (Hageliiken, 2006; Yazict vd., 2011). Bu kayiplarin nedenleri,
metallerin yeterli serbestlesmemesi, degerli metallerin plastiklerle birlikte bulunmasi,
boyut kiicliltme sirasinda c¢ok ince boyutlarin olusmast (-75 pm) ve bu ince taneli

malzemelerin etkin ayrilamamasi siralanabilir (Goosey and Kellner, 2002; Zhao vd., 2004).
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Sekil 1.5. E-atiklardan ergitme/dokiim oncesi demir dist
metaliiretim siireci (Tuncuk vd., 2012).

Fiziksel ayirma yontemleri diisiik yatirim ve isletme maliyetlerine sahiptir. Fiziksel
ayirmadan sonra zenginlestirilmis fraksiyonlar, degerli ve baz metal kazanimlar1 i¢in

pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerle degerlendirilirler (Tuncuk vd., 2012).

1.4.2. Pirometalurjik Yontemler

Pirometalurjik yontemler (Noranda, Boliden Ronnskar ve Umicore prosesleri), e-
atiklardan metallerin geri kazaniminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Pirometalurjik
yontemlerin isletme giderleri yiiksek oldugu icin degerli metal (Au, Ag ve Pd gibi) igerigi
yiiksek malzemeler i¢in daha ekonomik olmaktadir (MBM, 2001; Hageliiken, 2006). E-
atiklarda bulunan alev geciktirici maddeler ergitme islemi sirasinda zararli gazlara (dioksin
ve furan olusumu gibi) doniismektedir. Ayrica aciga ¢ikan zararli gazlar ve tozlar ¢evresel

kaygilara neden olmakta ve bu gaz ve tozlarin zararsiz hale getirilmesi gerekmektedir
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(Yazic1 ve Deveci, 2009). Pirometalurjik yontemler yakma, yiiksek firinlarda ergitme ve
yiiksek sicakliklarda gaz fazinda reaksiyonlardan olugmaktadir (Hoffman, 1992; Sum,
1991; Cui ve Zhang, 2008). Sekil 1.6°da pirometalurjik metal kazanimini gosteren Noranda
prosesi tanimlanmistir. Yilda 100.000 ton e-atik (toplam hammaddenin %14’i) firinlara
beslenmektedir. Reaktére giren malzeme, 1250°C’de oksijence zenginlestirilmis hava
(%39 0,) ile ergitilmektedir. Beslemedeki plastiklerin ve alev alabilir malzemelerin
yanmast ile enerji maliyeti azaltilmistir. Demir, kursun ve ¢inko gibi empiriteler ciiruf
fazina alinir. Degerli metal igeren mat bakir uzaklastirillir ve dontistiiriiciilere gonderilir.
Dondistiirtictilerde blister bakir elde edilir ve anod firininda rafine edilerek %99,1 saflikta
anot bakira doniistiiriiliir. Anot bakir bakir safsizlik olarak degerli metaller (Au, Ag, Pd, Pb
gibi) igerir. Degerli metaller elektro-rafinasyon islemi esnasinda anot slami olarak hiicre
tabanina ¢oker. Anod slamlari, bir dizi hidrometalurjik islemlerden gecirilerek degerli

metaller kazanilir.

@ toplama  aynstirma-sékme parcalama

—— =T

bakir konsantresn

16:‘

Cu

Sekil 1.6. Noranda Ergitme Prosesi Akim Semasi (Cui ve Zhang, 2008).
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Bir diger pirometalurjik proses Umicore tarafindan gelistirilmistir (Luda, 2011). Cok
cesitli endiistriyel atiklar, demir dis1 metal endiistrisi yan driinleri, degerli metal
dokintiileri ve kiilgeleri, atik endiistriyel katalizorler ve baskili devre kartlar1 bu proseste
degerlendirilmektedir. Tesis, %10’u e-atiklar olmak ftizere yillik 2,5 milyon ton atig1
islemektedir (Hageliikken, 2006). ilk asamada degerli metaller, Isasmelt firmnlarinda
ergitilmektedir. Beslemede bulunan, plastikler ve diger organik maddeler, kismen de olsa
kok gibi indirgeyici ve enerji kaynagi gibi davranirlar. Degerli metaller bakirla birlikte elde
edilir ve rafinasyon islemi asamasinda yan {iriin (anot slami1) olarak elde edilir ve bunlar bir
sonraki proseste temizlenir (Cui ve Zhang, 2008).

Pirometalurjik yontemler yiiksek enerji gereksinimli, yiiksek maliyetli yontemlerdir
ve degerli metal igerigi yiiksek atiklara uygulanmasi ekonomik olmaktadir. Bu nedenle
cogu zaman metal igerigini artirmak i¢in fiziksel ayirma islemleri uygulanir. Ancak bu
islemlerde metal kayiplar1 olabilir. Cevresel acidan zararli toz ve gaz emisyonlar
pirometalurjik proseslerin en onemli dezavantajlaridir (Hagelilken, 2006; Tuncuk vd.,

2012).

1.4.3. Hidrometalurjik Yontemler

Hidrometalurjik yontemler yas kimyasal yontemler olup, uygun reaktif veya reaktif
sistemleri kullanarak kati malzemelerden metal/minerallerin li¢i ve ylklii li¢ ¢ozeltisinden
metal ve bilesiklerin tekrar kazanilmasi esasina dayanir. Pirometalurjik yontemlerle
karsilagtirildiginda hidrometalurjik yontemler; ilk yatirim giderleri diisiik, cevresel etkisi
az, metal kazanma verimi yiiksek ve nispeten kiigiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in daha uygun
yontemlerdir (Yazict ve Deveci, 2009; Yazict vd., 2011; Tuncuk vd., 2012). Ayrica
hidrometalurjik siireglerde, fiziksel yontemler kullanildiginda olusan metal kayiplarida en
aza inmektedir (Goosey ve Kellner, 2002). Bu nedenlerden dolayi, hidrometalurjik
yontemler, e-atiklardan metallerin geri kazaniminda onemli bir potansiyele sahiptir
(Goosey ve Kellner, 2002; Cui ve Zhang, 2008; Tuncuk vd., 2012).

Literatiirde, e-atiklardan metallerin kazaniminda c¢esitli asit/oksitleyici reaktifler
(HCl, H,SO4, HNO3/H,0,, HCIO4, NaClO), farkli arastirmacilar tarafindan c¢aligilmistir
(Gloe vd., 1990; Mecucci ve Scott, 2002; Kinoshita vd., 2003; Oh vd., 2003; Quinet vd.,
2005; Madenoglu, 2005). Oh vd., (2003), atik devre kartlarindan farkli metallerin kazanimi

icin iki asamali li¢ islemi uygulamislar ve birinci asamada H,SO4/H,0, ortaminda >%95
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verimle Cu, Fe, Zn, Ni ve Al kazanimina ulasmiglardir. Birinci li¢ asamasini takiben Au ve
Ag metallerini ¢oziindiirmek i¢in CuSO4-NH4OH-(NH4),S,03 ortaminda li¢ uygulanmis ve
>%95 verimle Au/Ag kazanimi gergeklesmistir. Quinet vd., (2005), cep telefonlarindaki
devre kartlarindan bakirin li¢i i¢in H,SO4 ortaminda farkli oksitleyiciler (H,O,, O,, Fe(Ill))
kullanmiglardir. Yiiksek bakir ¢oziinmesi i¢in (80°C) H,0, ilavesinin gerekli oldugu ifade
edilmistir.

Son yillarda, e-atiklardan degerli metallerin geri kazaniminda, hidrometalurjik
yontemlere olan ilgi artmistir (Cui ve Zhang, 2008; Tuncuk vd., 2012). Tablo 1.8’de
elektronik atiklardan metallerin hidrometalurjik stireclerle geri kazanimina yonelik
calismalar sunulmustur (Tuncuk vd., 2012). E-atiklarda metaller, plastikler veya seramik
malzemelerle beraber bulundugundan, li¢ isleminden 6nce, mekanik 6n hazirlik islemi
(boyut ufalama gibi) gerekmektedir (Cui ve Zhang, 2008; Tuncuk vd., 2012). Yiiksek
metal kazanimi i¢in, oksitleyici li¢ prosesi gerekir. Deveci ve Yazict (2010), yaptiklar bir
calismada, attk TV kartlarindan bakirin ligini arastirmiglardir (Sekil 1.7). Oksitleyici
olmaksizin (Esitlik 1.1) kayda deger bir li¢ verimine ulasilamazken, oksitleyici (H,O5)
varhiginda (Esitlik 1.2) bakir li¢i’nin ¢ok daha hizli ve li¢ veriminin ¢ok daha yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

80
) - 0,3 MH202
60 - HQOQVOk
X
£
= 40
]
N
<
N
S 20
0

Siire (saat)

Sekil 1.7. Oksitleyici varliginda atik TV kartlarindan bakirin stilfiirik asit
lici (Deveci vd., 2010).
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Cu® + 2H* > Cu?* + Hy(g, AG"= +65,50 kJ/mol (1.1

cu® +1/,0, + 2H* - Cu?* + H,0 AG’=-171,63 kJ/mol (1.2)

Oksitleyici varliginda, baskili devre kartlarindan degerli ve baz metallerin geri
kazanimina yonelik bir ¢ok ¢alisma literatiirde mevcuttur (Pant vd., 2011). Ayn1 zamanda,
oksitleyici amonyak li¢ide bakir kazanimi i¢in basariyla uygulanabilir (Koyama vd., 2006).
E-atiklar, yiiksek oranda degerli metaller icerdiginden, bu metallerin geri kazanimi
hidrometalurjik yontemler i¢in esas teskil etmektedir. Degerli metallerin licinde en yaygin
kullanilan reaktifler, siyaniir, tuzlar (Cl, I', vd.), tiyoiire ve tiyosiilfattir (Cui ve Zhang,
2008; Wu vd., 2009; Ha vd., 2010; Tuncuk vd., 2012). Elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltileri,
kati/s1v1 ayrimina tabi tutulur, saflastirma islemlerini takiben saf metal elde edilir (Cui ve
Zhang, 2008).

Hidrometalurji alaninda o6nemli ve etkin teknolojilerden biri de basing ligi
teknolojisidir. Yiiksek metal kazanimi, diisiikk oksijen tiikketimi, li¢ isleminin secimli
olmasi, isletme maliyetinin ucuz olmast ve en Onemlisi hizli yontemler olmasi basing
ligi/oksidasyonu yontemlerinin géze carpan Onemli avantajlar1 olarak siralanabilir.
Otoklavlarda, yiiksek basing altinda ve sicaklikta, cevher ve konsantrelerden metallerin
(Cu, Ni, Co, vb.,) kazaniminda veya refrakter altin cevherlerinin 6n hazirlik islemlerinde
giderek yayginlasan yontemlerden biridir. Basingli amonyak lici ile bakir se¢imli olarak
[Cu(NH;),]™ amin kompleksi seklinde ¢oziiniir (Habashi, 1999). Koyama vd., (2006),
baskili devre kartlarindan bakiri Cu(II)-NH;3-(NHy4),SO4 ortaminda %90 verimle sulu faza

almis ve saflastirma islemini takiben elektro-kazanim ile katotta kazanmislardir.
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Tablo 1.8 Hidrometalurjik yontemlerle E-atiklardan (AED:atik entegre devreler; BDK:
baskili devre karti; ADK-PC: atik bilgisayar devre karti; CTDK: cep
telefonu devre kart1) metallerin geri kazanimina y6nelik yapilmis ¢alismalar
(Tuncuk vd., 2012).

Atik tiirii Lig reaktifi Kazanilan metal Referans
o S Au (%69,36); Ag (%100);
Tiyotire-ferrik siilfat Cu (%100)
Au (%100); Ag (%88,51);
AED sy Cu (%100) Lee vd., 2010
NH;- (NH,),8,0 Au (%12,76); Ag (%100); °
: H2028 Cu (%88,86)
Au (%6,05); Ag (%90,37);
H:80, Cu (%100)
HTK H,S0,+ H,0, >%98 Deveci vd., 2010
Biyolig¢
(Sulfobacillus N ) o )
BDK thermosulfidooxidans Zn (?80) g Al. ( ?64)’ Cu Ilyas vd., 2010
ve Thermoplasma (%686); Ni (%74)
Acidophilim)
BDK | On lsﬁrgflﬁgfonm Cu (%98) Havlik vd., 2010
BDK Ag (7698); Pd (%93)
HNOs/HC1 Au (%97) Park ve Fray, 2009
Biyoli
BDK ot ferrf)oxf ans) Cu (>%99) Yang vd, 2009
HC1 /HNO; Au Sheng ve Etsell, 2007
ADK-PC
((jIIiI(IEID)_I\SI% ) Cu (%90) Koyama vd., 2006
4)20Uy4
Elektronik HNO,/HCI Au ve Cu Madenoglu, 2005
hurda
Pd kazanimi
icin:HCI/NacCl ile Pd (%93-95)
Cep
telefonu HNO/H,0,
devre Quinet vd., 2005
Kartlart Au ve Ag kazanimi
icin: siyaniir/tiyolire Au ve Ag (>%95)
ligi
HQSO4/H202 11(; Cu, Fe, Zl’l, Al, Ni (>%95)
BDK CuSO.NH.OH- Oh vd., 2003
(NH,),8,0; Au ve Ag (>%95)
Mecucci ve Scott,
BDK HNO; Cu ve Pb (>%95) 2002
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1.5. Biyohidrometalurji

Biyohidrometalurji esas olarak cevher hazirlama miihendisligi ve mineralojiden,
mikrobiyolojiye, fizikokimya, kati hal fizigine kadar bir ¢ok disiplini icinde
barindirmaktadir (Sekil 1.8) (Rossi, 1990). Biyoli¢ prosesi, prokaryotik/ckaryotik tiirden
mikroorganizmalarin katalitik etkisiyle cevherlerden metal kazanimini amaglayan

endiistriyel olarak uygulanan bir li¢ islemidir (Rossi, 1990; Ehrlich, 2004; Deveci, 2001).

Temel Bilimler
Kimya

Bilim Dallari

Matematik J 691011 )
Mineraloji Hidrometalurji
Madencilik

Fizikokimya

Katiial fizigi Kimya miihendisligi

Sekil 1.8. Biyohidrometalurji ve diger bilim dallar ile etkilesimi (Rossi, 1990).

1.5.1. Biyohidrometalurjinin Tarihsel Gelisimi

Biyoli¢ islemslerinin tarihi ¢cok eskilere dayanmaktadir. Cinli kaynaklarda, M.O. 3.
yiizyilda, bakir kazaniminda bakterilerin kullanildig: bilgisine rastlanmistir (Rossi, 1990).
Ayrica eski Roma’da, Ispanya’nin Huelva bolgesinde giimiisii ve bakir1 kazandiklari
kayitlara gee¢mistir. Bu bolge daha sonra, {inlii Rio Tinto (Kizil Nehir) firmasinin
madencilik sahalarindan biri haline dontigsmiistiir. Rio Tinto firmasi ismini, sudaki yogun
ferrik demir konsantrasyonunun sebep oldugu kizil renkten almistir (Sekil 1.9). Tepelerde
bulunan siilfiirli mineraller tizerindeki dogal mikrobiyal faaliyetler sonucu, ¢6ziinmiis
ferrik demir ortaya ¢ikmistir. Eski kaynaklardan bilindigi tizere, Rio Tinto, suyu i¢ilmeyen
ve baliklarin yagamadigi bir nehirdir (Gericke vd., 2009).
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Sekil 1.9. Mikroorganizmalar varliginda dogal olusan Rio Tinto kirmizi
rengi (Gericke vd., 2009).

Ticari anlamda bakir cevheri isleten isletmeciler, farkinda olmadan da olsa yarim
yiizyll boyunca mikroorganizmalari kullanmalarina ragmen, bakterilerin rolii, gegen
yiizyilin ortalarinda fark edilmistir. 1947 yilinda, Colmer ve Hinkle tarafindan bir komiir
madeni asit drenajindan, ilk defa siilfir ve demir oksitleyici bakteri, Thiobacillus
ferrooxidans, bulunmus ve izole edilmistir (Rossi, 1990; Gericke vd., 2009).

Bu bakteri tiirtiniin maden atiklarinin yigm ligini hizlandirdigr bulunmus ve
kullanimi1 artmistir (Lawrance ve Poulin, 1996). 2000 yilinda, Kelly ve Wood, tarafindan
ad1 “Acidithiobacillus ferrooxidans” olarak yenilenmistir.

1950’11 yillarda, At. ferrooxidans tiirii bakterilerin, asit maden drenaji olusumundaki
etkileri Denison Madeni (Kanada) ve Genmin’s West Rand Consolidated Madeni’nde
gozlemlenmistir (Deveci, 1997). Boylece, bakterilerin, asit maden drenaji olusumundaki
rolii diinya genelinde arastirmacilar tarafindan kabul gérmiis ve siilflirlii cevherlerden
bakirin biyoteknolojik prosesler ile kazanimina yonelik arastirma c¢alismalarina hiz
verilmigtir. 1960’11 yillarda Kennecott firmasi, patentli bir proses ile endiistriyel olarak
bakirin biyoli¢ini uygulamistir (Brierley, 2008). Benzer sekilde, Kanada Madencilik
Birimi, Ekstraktif Metalurji Bolimii (Extractive Metallurgy Division of the Mines Branch

in Canada), uranyumun biyoli¢ ile kazanimi tizerine ¢aligmalar yiiriitmiistiir. Elde edilen
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sonuglar dogrultusunda, Elliot Go6lu kenarindaki uranyum i¢in biyoli¢ prosesi, bu cevher
icin en ekonomik li¢ yontemi olmustur (Deveci, 1997).

1970’1 yillarda, siilfiirlii cevherlerin biyoli¢i isleminde bakterinin gorevini ve li¢
mekanizmasint ¢ozmeye yonelik arastirmalar yapilmigtir. 1980’lerin ortalarina kadar,
biyoli¢ prosesi, uranyum ve bakir cevherlerinin genis ¢apl yi1gin liginde uygulanmistir.
1984 ve 1986 yillar1 arasinda pilot ¢apl tesislerde testler yapilmaya baslanmis ve 1986
yilinda diinyanin ilk ticari tank biyooksidasyon tesisi mezofilik bakterilerin kullanimiyla,
Gencor firmasina ait Fairview Altin Madeni’nde Giiney Afrika’da kurulmustur (Clark vd.,
2006; Gericke vd., 2009). Pilot tesiste altin igeren piritik flotasyon konsantreleri siyaniir
ligi oncesi oksitlenmis ve uygulamadaki basariyla beraber 1991 yilinda biiyiik ¢capl tesis
haline gelmistir. Basariyla uygulanan bu teknoloji, zamanla diinya genelinde uygulanmistir
(Rawlings ve Johnson, 2007).

Biyoli¢/biyooksidasyon proseslerine olan ilgi son yillarda artmaktadir. Bunun en
temel sebebi, metal kazaniminda biyoteknolojik proseslerin 6nemli avantajlara sahip
olmalaridir. Bu prosesler, ilk yatirnm giderleri diisiik, ¢evre dostu (SO, olusmaz) ve diisiik
tenorli cevherler i¢cin ekonomik olan yontemlerdir. Buna karsin, li¢ siiresinin nispeten
uzun olmasi, diisiik kat1 oraninda (~%20 agirlik/hacim) uygulanmasi ve bakterilerin metal
toleranslarinin diisiik olmasi, biyoli¢ islemlerinin dezavantajlaridir (Rawlings, 1998;

Brierley ve Brierley, 2001; Deveci ve Philips, 2010).

1.5.2. Biyoli¢ islemlerinde Kullamlan Bakteri Tiirleri

Stlfiirli minerallerin oksitlenmesinde ¢ok ¢esit mikroorganizmalar kullanilmaktadir.
Biyoli¢ islemlerinde en fazla, demir ve siilfiir oksitleyebilen, yiiksek metal
konsantrasyonlarinda ve asidik kosullarda yasamlarmi stirdiirebilen mikroorganizmalar
tercih edilmektedir. Biyohidrometalurjik siire¢lerde kullanilan bakterilerin siniflandirilmasi
ve tanimlanmasinda ortam kosullari (sicaklik, asitlik, oksijen varligi/yoklugu) 6nemli rol
oynamaktadir (Rossi, 1990; Rawlings ve Johnson, 2007). Asidofilik bakteriler, yagamsal
faaliyetlerini stirdiirebildikleri optimum sicaklik araliklariyla siniflandirilirlar. Bunlar,
mezofilik, orta dereceli termofilik ve yiiksek dereceli termofilik bakterilerdir. Her bir farkli

tiir bakteri grubu i¢in optimum yasamsal sicakliklar su sekilde siralanabilir (Tablo 1.9).
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Tablo 1.9. Biyohidrometalurjik yontemlerde kullanilan asidofilik bakteriler ve 6zellikleri

(Akcil ve Deveci, 2010).

Grup Kiltiir Karakteristik 6zellikleri
Mezofilik At. ferrooxidans Ototrof, demir/siilfiir oksitler
Bakteriler L. ferrooxidans Ototrof, demir oksitler

. At. thiooxidans Ototrof, stilfiir oksitler
(20-40°C) Ferroplasma acidiphilum(arka) Ototrof, demir oksitler
Orta Dereceli | Sulfobacillus acidophilus Ototrof/miksotrof,demir/stlfiir oksitler
Termofilik S. termosulfidooxidans Ototrof/miksotrof,demir/stilfiir oksitler

Acidithiobacillus caldus Ototrof/miksotrof,siilfiir oksitler

Bakteriler Acidimicrobium ferrooxidans Ototrof/miksotrof,demir oksitler
(40-55°C)
Yiiksek Sulfolobus-like archaea Ototrof/miksotrof,demir/siilfiir oksitler
Dereceli . Sul.fo-lobus m.etalllc.us Ototrof/miksotrof,demir/stilfiir oksitler
Termofilikler | Acidianus brierleyi
Arka
(55-85°C)

1.5.2.1. Mezofilik (Mesophilic) Bakteriler

At. ferrooxidans (Sekil 1.10) en yaygin kullanilan mezofilik bakteri turtidir (URL-2,
2012). Bu bakteriler, gram-negatif ve cubuk sekilli otorotrof (yasamlar1 i¢in gerekli
karbonu CO;’den saglayan) bakterilerdir (Deveci vd., 2004; Bosecker, 1997). At.
ferrooxidans asidofilik karakterde olup, kaplicalarda, volkanik c¢atlaklarda ve siilfiirli
cevher yataklarinda yaygin bulunmaktadir (Cift¢i, 2008). Bu tiir bakteriler 20 ile 40°C
arasinda aktif olup, optimum ¢alisma sicakliklar1 35-37°C’dir (Karavaiko vd., 1998; Rossi,
2003). Biiytimeleri i¢in ideal pH degeri 2,5’tir. Bu tiir bakteriler, yasamsal faaliyetleri i¢in
gerekli enerjiyi, demir ve/veya silfiiriin oksitlenmesi ile agiga ¢ikan enerjiden
saglamaktadirlar (Sand vd., 2001; Brierley ve Brierley, 2001; Tributsch, 2001; Deveci ve
Philips, 2010). Ferrus demir, bakteriler vasitasiyla ferrik demire oksitlenmektedir. Benzer
sekilde, bu bakteriler, elementel siilfiir, tiyosiilfat, siilfit ve politiyonatlar gibi ¢esitli
inorganik siilfiir bilesiklerinide oksitleyebilmektedirler. Az. ferrooxidans, havadaki karbon
dioksitten karbon ihtiyaglarin1 karsilarlar. En onemli o6zellikleri, yiiksek metal
konsanstrasyonlarini tolere edebilmeleridir (Deveci, 1997; Karavaiko vd., 1998; Rossi,

2003).
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Sekil 1.10. BIOX® prosesinde kullanilan Az. ferrooxidans tiir bakterinin mikroskop
gortintiisti (URL-2, 2012).

At. ferrooxidans tiirii bakterilerin yanisira, siilfiirlii minerallerin bozundurulmasinda
Acidithiobacillus thiooxidans tir bakterilerde kullanilmaktadir. Bu tiir bakteriler, At
ferrooxidans turii bakterilerle benzer morfolojik karakterde olup, benzer kosullarda
buytirler. Belirgin farklari, bu tiir bakteriler sadece, elementel siilfiir ve bazi indirgenmis
stilfiir bilesikleri tizerinde kolayca ve hizli gelismekte fakat demiri oksitleyememektedirler
(Bosecker, 1997; Deveci, 1997; Norris, 1990). Mineral yiizeyinde olusan ve mineral
yiizeyinin pasiflesmesine neden olan (siilfidin siilfiire oksitlenmesiyle), At. thiooxidans ve
At.  ferrooxidans kiltlirlerinin beraber kullanilmasi, siilfirlii minerallerin  biyoligi
islemlerinde daha faydali olmaktadir (Norris, 1990; Deveci, 1997).

Bu grubun bir diger énemli tiirii de Leptospirillum ferrooxidans tiir bakterilerdir. Tk
kez, asit maden sularindan Markusyon tarafindan izole edilmistir (Rawlings and Johnson;
2007). Bu bakteriler, At. ferrooxidans tiir bakterilerden ¢ok farkli morfolojik yapiya
sahiptirler (Sekil 1.11) (URL-3, 2012). Pirit ve kalkopirit tizerinde biiyiirler. Bu bakteriler,
At. ferrooxidans lara nazaran, daha diisik pH degerlerine ve daha yiiksek uranyum,
molibden ve giimiis konsantrasyonuna tolereli iken, bakira karsi ¢ok hassastirlar (Bosecker,
1997). L. ferrooxidans tur bakteriler, sadece ferrus demir oksitleyebilmekte ve stlfiir

oksitleyememektedir. Boylece, bu tir bakteriler, yalniz baslarma stlfiirlii mineralleri
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oksitleyemezler. At. ferrooxidans veya At. thiooxidans tir bakteriler ile konsorsiyum
halinde, tek baslarima kullanildiklarindan daha etkin ve hizli sekilde mineralleri

oksitlerler/bozundururlar (Rossi, 1990; Deveci, 1997).

Sekil 1.11. Leptospirillum ferrooxidans (URL-3).

1.5.2.2. Orta Dereceli (Moderately) Termofilikler

Orta dereceli termofilik bakteriler ilk olarak, asidik termal sulardan, bakir yigin ligi
alanlarinin sicak bolgelerinden, siilfiirli yataklardan ve asit maden drenajimnadan izole
edilmislerdir (Norris vd., 1986; Norris ve Owen, 1993; Barret vd., 1993; Akcil ve Deveci,
2010).

Orta dereceli termofilik bakteriler, pirit, kalkopirit, kovellin, arsenopirit, sfalerit,
antimonit ve kalkozin tizerinde kolaylikla biiyiiyebilmektedirler (Barrett vd., 1992; Clark
ve Norris, 1996). Bu kiiltiire ait bakteriler, genis yelpazede morfolojik ve fizyolojik
cesitlilik gosterirler. Bunlar zorunlu kemolitotrofik kiiltiirlerden, heterotrofik kiiltiirlere
kadar farkliliklar gosterir (Akceil ve Deveci, 2010). Morfolojik yapilarina bakildiginda, bu
kiiltiire ait bakteriler genel olarak ¢ubuk seklinde ve gram-negatif karakterdedirler (Deveci,

1997). Yasamsal faaliyetlerini en iyi 40-55°C ve pH 1.3-3 araliginda stirdiiriirler.
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Deveci vd., (2004) yapmis olduklar1 ¢alismada, orta dereceli termofilik bakterilerin
<pH 1,6 da olumsuz etkilendiklerini fakat bu mikroorganizmalarin diisiik pH seviyesinde
kolayca adapte olabildiklerini belirtmistir. Aym1 zamanda, orta dereceli termofilik
bakteriler, maya o6zii (%0,01-0,02 w/v) veya karbondioksitce zengin hava (~%]1 v/v)
varliginda demiri, elementel sitlfiiri ve stlfiirlii mineralleri ¢ok etkili bir sekilde
oksitlemektedirler (Marsh ve Norris, 1983; Akcil ve Deveci, 2010).

Orta dereceli termofilik kiltiire ait bir baska bakteri tirii olan Acidithiobacillus
caldus, yasamsal faaliyetlerini optimum 45°C de siirdiirmekte ve biyoli¢ endiistrisinde bir
cok uygulama alani bulmuslardir (Rawlings, 1997). At. caldus, sadece organik siilfiir
bilesiklerini, elementel silfiirii oksitlediginden, mezofilik Az thiooxidans lara
benzemektedir. Izole edilen birgok At caldus tiir bakteriler, hizli biiyiimeleri icin maya
Oziine ihtiya¢ duymaktdir ve yiiksek asit toleransina (pH 1) sahiptirler. Az. caldus, tiir
bakteriler, devamli biyooksidasyon reaktorlerinde 40-50°C’de en sik kullanilan
tirlerdendir. At. caldus ve S. Thermosulfidooxidans tiirlerinin birlikte kullanimi, maya 6zii
varliginda veya yoklugunda, arsenopiriti daha etkili bozundururlar (Ciftci, 2008; Akcil ve
Deveci, 2010).

1.5.2.3. Yiiksek Dereceli (Extremely) Termofilikler

Termofilik mikroorganizmalar genel olarak biyolic ortamlarindan ve sicak su
kaynaklarindan izole edilmis ve ¢ogaltilmislardir (Norris ve Owen, 1993; Cift¢i, 2008).
Yiiksek dereceli termofilik bakteriler, orta dereceli termofiliklere nazaran, daha yiiksek
sicaklik ve asit degerlerinde daha etkin yasayabildikleri i¢in oteden beri, biyoli¢
proseslerinin ilgisini ¢ekmektedir (Gericke ve Pinches, 1999). Bu gruba ait
mikroorganizmalar, 55°C’nin iizerinde (optimum ~70°C) ve pH 1-5,9 araliginda (optimum

~ pH 2) yasamsal faaliyetlerini siirdiirmektedirler (Akcil ve Deveci, 2010).

Bu tiir bakteriler yasamsal ihtiyaglar1 olan enerjiyi, elementel siilfiir ve demirin
oksitlenmesinden karsiladiklar1 gibi karbon ihtiyaglarini da organik bilesiklerden veya
maya oziinden karsilarlar (Rossi, 1990; Barrett vd., 1992; Rubio ve Garcia-Frutos, 2002).
Bu gruba ait mikroorganizmalar, At. ferrooxidans’lara kiyasla ¢ok farkli hiicre duvarina
sahip olduklarindan arkea (¢ekirdegi olmayan tek hiicreli mikroorganizma) olarak

adlandirilirlar. Bu mikroorganizmalarin biiylime hizi, %0,01-0,02 maya 6zii veya diger
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organik maddeler varliginda, artirilabilir (Deveci, 1997). Bu gruba ait bakterilerin,
biyohidrometalurjik uygulamalarda ilgi goérmesinin bir diger sebebi ise, aerobik veya
anaerobik ortamlarda biiyiiyebilmeleridir. Dahasi, yiiksek dereceli termofilik bakteriler,
asidik ortamlara diren¢li mineraller olarak taninan kalkopirit ve molibdeni kolayca

¢Oziindirtrler (Norris ve Owen, 1993; Deveci, 1997).

1.5.3. Biyolic Mekanizmalari

Onceleri metallerin, su ve oksijen araciligi ile tamamen kimyasal olarak cevherlerden
¢Ozlindiigli goriisti yaygindi. Demir ve siilfiir oksitleyici asidofilik bakterilerin kesfinden
sonra minerallerin/metallerin ¢ozlindiriilmesinde bakterilerin katalitik etkisi de ortaya
¢ikmis oldu. Katalitik etkileri anlasilan bakterilerin, minerallerin li¢i sirasinda nasil bir rol

oynadiklar1 ilk baslarda tanimlanamamis ve bu yiizden cesitli goriisler 6ne siirtilmiistiir

(Ciftci, 2010).

Mineral ve bakteri arasindaki etkilesim mekanizmalarini agiklamak i¢in 6zellikle Az.
ferrooxidans tiir bakteriler ile bir ¢ok ¢alisma yapilmistir. Oksidasyon isleminde bakterinin
asil gorevinin ne oldugu net olarak agiklanmamakla beraber direkt veya dolayli
mekanizmalar iizerine tartismalar halen devam etmektedir (Breed ve Hansford, 1999;
Tributsch, 2001; Sand vd., 2001). Direkt mekanizmada, mikroorganizma ve siilfiirli
mineral arasindaki etkilesimin, bakterinin enzimatik faaliyetleri sonucu oldugu
distintilmektedir. Bu sebeple, bakteri ve mineral arasinda bir etkilesim olmaktadir.
Mineralin stlftirlii kismi1 mikrobiyolojik silirec sonunda siilfata doniistiiriilmekte ve bu
islem sirasinda higbir aran iiriin olusmamakta ve metal ¢ozeltide kalmaktadir. Bakterinin
stilfirlii minerale tutunmasi, direkt bakteri li¢i ile gosterilmistir (Esitlik 1.3) (Deveci,

1997).

bakteri
MS + 20, —— MSO, (1.3)
MS 4 2 Fe3* — M2+ 4 §0 4 2Fe2+ (1.4)
1 bakteri
2FeS0, + 1/, 0, + H,S0, —— Fe,(S0,); + H,0 (1.5)

bakteri

$° + 3/,0,+ H,0 — H, S0, (1.6)
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Dolayli mekanizma ise, ferrik demirin ve silfiirik asitin etkisi sonucu bilesiklerin
ferrik demir ile oksidasyonu sonucu li¢ isleminin gerceklestigi ve reaksiyon sonucu ferrus
demir ve elementel siilfiiriin olustugu bir siirectir (Esitlik 1.4). Bakterinin bu prosesteki
gorevi, kalan ferrus demirin siirekli olarak ferrik demire oksitlenmesini (Esitlik 1.5) ve

elementel siilfiirtin de siilfiirik asite (Esitlik 1.6) donlismesini saglamaktir (Deveci, 2001).

Son yillarda siilfiirlii minerallerin biyoli¢ mekanizmalarinin tanimlanmasinda biiyiik
ilerleme saglanmistir. Sand vd., (2001) yaptiklar1 ¢alismada, bakteri li¢ sistemlerinde,
stlfiirli mineralin ¢6ziindiiriilmesinde sadece ferrik demir (Fe(IIl)) ve/veya protonlarin
(H") rol aldigm ileri siirmiistiir. ileri siiriilen bu hipotezde , bakterinin esas gérevinin,
mineral/su ve/veya mineral/bakteri araylizeyinde bulunan ferrik demirin stirekli

yenilenmesi olarak belirtilmistir.

Sand vd., (2001), elde ettikleri on bilgiler dogrultusunda, siilfiirlii mineral tiiriine
bagli olarak, tiyosiilfat ve polisiilfiir olmak {izere iki dolayli mekanizmadan
bahsetmislerdir. Tiyosiilfat mekanizmasi, metal stlfiirlerin ferrik demir ile reaksiyonu
sonucu ferrus demir olusumunu (Esitlik 1.7) ve birincil siilfiir ara uriinii olarak ta
tiyostilfatin olusumunu 6ngormektedir. Olusan tiyosiilfat daha sonra tetratiyonat, tiritiyonat
gibi diger aratiriinlerle siilfata (Esitlik 1.8) ve elementel siilfiire dontismektedir. Ferrus
demir, demir oksitleyici At. ferrooxidans ve L. ferrooxidans tiir bakteriler ile stirekli olarak
ferrik demire oksitlenir. Pirit s6z konusu oldugunda, tiyosiilfat mekanizmasinda

gergeklesen reaksiyonlar asagidaki gibi olmaktadir (Akcil ve Deveci, 2010).

FeS, + 6Fe3* + 3H,0 > S,05%" + 7Fe?* + 6H* (1.7)

S,05% + 8Fe®* + 5H,0 — 250,° + 8Fe?* + 10H* (1.8)

Ikinci mekanizma olan polisiilfiir mekanizmasi ise, siilfiirlii minerallerin asidik ve
ferrik demir ile liginde polistlfiirlerin, biricil ara tiriin olduklarmi sdylemektedir.
Polisiilfiirlerin  daha sonra kimyasal ve/veya mikrobiyolojik oksidasyonlari sonucu
elementel siilfiir ve az da olsa siilfat olugmaktadir. Polisiilfir mekanizmasi asagidaki

reaksiyonlarla agiklanabilir (Esitlik 1.9-11) ( Akcil ve Deveci, 2010).
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MS + Fe3* + H* > M?** + Fe?* + 1/, H,S, (n>2) (1.9)

1/ H,S, + Fe¥* — S0+ Fe?* + H* (n=2 igin) (1.10)
bakteri 2-

$O+1/,0,+ H,0 =5 50, +2H* (1.11)

Biyoli¢ mekanizmasina farkli yaklagimlarda bulunulmustur. Tribusch (2001), yaptig1
calismada, bakteri lici mekanizmasinin dolayli ve kontakt li¢ ile birlikte gergeklestigini
savunmustur (Sekil 1.12). Kontakt li¢i, bakteri hiicreleri ile hiicre dis1t polimerik tabaka
sayesinde gerceklesmektedir. Fe(Ill) konsantrasyonu, hiicre dis1 polimerik tabaka da
yiiksek konsantrasyonda bulundugundan, Fe(Ill), Fe(Il)’ye indirgenmekte ve indirgenen

Fe(IIl), strekli olarak bakteriler tarafindan yerinde tiretilmektedir.

Dolayh Lic¢ Kontakt Lic Ortak (Cooperative) Lic
- -
bakteri —
Sulu fazdaki .
\- Hiicre dis1 - - L
bakteriler = - o
. Polimerik tabaka C - .
HS H'/Fe(IIN) oL

Siilfiirlii mineral

Sekil 1.12. Silfiirli mineralin dolayli ve kontakt li¢ mekanizmasinin sematik
goriiniimii (Tributsch, 2001; Akcil ve Deveci, 2010)

Pirit biyooksidasyonu sirasinda elde edilen son bilgiler 1s181inda, mekanizmalarin
dogrulugu arastirmacilar tarafindan onaylanmistir. Bu arastirmacilar, oksidasyon
prosesinin dolayli yoldan gergeklestigini ve bakterilerin asil gorevinin ferrus demirin
oksitlenmesi ile elde edilen ferrik demirin siirekli olarak yenilenebilmesini saglamak

oldugunu belirtmislerdir (Sand vd., 2001; Akcil ve Deveci, 2010).
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1.5.3.1. Fe(II)’nin Oksitlenmesi

Fe(IIl), bir ¢ok siilfurlii mineral ve uranyum oksitler i¢in asitli ¢ozeltilerde yaygin
kullanilan kuvvetli bir oksitleyicidir. Ferrik-ferrus ¢ifti li¢ ¢ozeltisinde Nernst esitligine

gore ~0,77V standart redox potansiyeline sahiptir (Deveci, 2009).

Nernst Esitligi: E=E( + (RT/nF) In ([Fe(IIl)]/[Fe(ID)]) (1.12)

Fe(IIl)/Fe(II) ciftinin oksidasyon potansiyeli 107 kat degerinde iken bile 25°C’de 0,4
volt’tur (Esitlik 1.12). Silfiirli minerallerin ¢ogu bu potansiyel degerinde oksitlenirler.
Nernst esitligine gore ferrik demirin, ferrus demire indirgenmesi pH’dan bagimsiz

gerceklesmektedir.

Stlfiirli mineralin tamaminm1 oksitlemek icin gerekli ferrik demir miktari, ferrik
demirin ¢oziintirliigii ve oksitleyici ortamin (Fe(Ill)/Fe(Il) orani) siirdiiriilmesi, ¢oziinme
prosesinin optimum gerceklesmesi i¢in ¢ok onemli parametrelerdir. Bu nedenle, ferrik lici
tirtinti olan Fe(II), Fe(Ill)’iin sistemde saglanmasi i¢in siirekli oksitlenmesi gerekmektedir
(Nemati vd., 1998). Ferrik demir, ¢esitli kimyasal oksitleyiciler (MnO, ve H,0;) veya
bakteriler tarafindan da saglanabilir. Kimyasal oksitleyiciler veya bakteriler yoklugunda,
ferrus demirin oksitlenmesi oldukga yavastir. Ancak, bakteriler varhiginda oksitlenmesi 10°

kat daha hizli olmaktadir (Deveci, 2001).

Stlfiirli minerallerin oksidasyonu sirasinda ortamin Fe(Ill)/Fe(Il) orant (redox
potansiyeli), ¢Oziinme prosesinde olduk¢a Onemlidir (Run-Lan vd., 2011). Sistemin
oksidasyon potansiyeli, mineralin elektro potansiyelinden biiyiik ise, siilflirlii mineral
oksidasyona maruz kalir. Bu sebeple, minerallerin redox potansiyeli, sistemdeki mineralin
elektrokimyasal aktivitesini gostermektedir. Bu degerler 1s18inda, pirit ve kalkopiritin sulu
cozeltilerdeki oksidasyonu olduk¢a zor iken elektro aktif olan sfalerit ve pirotitin
oksitlenmesi daha kolaydir. Benzer sekilde, baz metal siilfiirler, elektrokimyasal
ozelliklerinden yararlanarak, se¢imli olarak ¢oziindiiriilebilir (Deveci, 1997).

Biyoli¢ proseslerinde yasanan galvanik etkilesim, bir ¢ok arastirmaci tarafindan
calisilmigtir (Natarajan, 1992; Romano vd., 2001; Jyothi vd., 1989). Sistemin oksidasyon

potansiyeli, mevcut minerallerin birbiri ardina ¢6ziinmesini saglamaktadir. Bakteri
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varliginda, galvanik etkilesimin hizlandig1 bulunmustur. Galvanik etkilesimdeki bu artis,
ferrus demirin bakteriler tarafindan oksitlenmesiyle ve anodik reaksiyonda olusan
elementel stlfiirtin, siilfiir tabakasinin pasivizasyonunu engellemesiyle agiklanabilir
(Deveci, 2001). Jyothi vd., (1989) tarafindan yapilan bir ¢alismada, ayn1 kosullar altinda,
kalkopirit/sfalerit ortaminda sfaleritin, sfalerit/pirit ortamindakinden daha yavas ¢6ziinduigu
gbzlemlenmistir. Sonug olarak, siilfiirlii cevher ve konsantrelerinin biyoli¢ proseslerinde,
galvanik etkilesim 6nemli bir rol oynamaktadir (Mehta ve Murr, 1983; Natarajan, 1992;
Akcil ve Deveci, 2010).

Ferrus demirin bakteriyel oksidasyonu reaksiyon kinetiginin kontrolii gibi
sebeplerden dolay1r bir¢ok arastirmaci tarafindan irdelenmistir (Jensen ve Webb, 1994;
Ingledew, 1986; Suzuki vd., 1990; Nemati vd., 1998; Deveci ve Philips, 2010) Optimum
oksidasyon reaksiyonu icin ortamin aerobik, ototrofik ve asidik Ozellikte olmasi
gerekmektedir. Oksidasyon boyunca, bakterinin biiyiimes, Monod-biiyiime paterniyle
gerceklesmektedir. Asidofilik bakterilerin biiylime hiz1 saatte 0,03-1,3 oranindadir. Ferrus
demirin bakteriyel oksidasyon kinetigi genel olarak Michaelis-Menten (Esitlik 1.13) veya

buna benzer reaksiyon modelleriyle a¢iklanmaktadir.

V= (Vmax X S) /(K + S) (1.13)

Bu modelde, V ile gosterilen, reaksiyon hacimsel hizin1; S, substrat
konsanstrasyonunu; Vy.x, maksimum reaksiyon hizin1 ve K, ise tepkimede Michaelis-

Menten sabitini gostermektedir (Deveci, 2001).

1.5.4. Biyolici Etkileyen Faktorler

Biyolig, aslen asidofilik bakteriler yardimiyla, minerallerden metallerin ¢6ziinmesi
esasina dayanir. Asidofilik kemolitotrofik bakterilerin mineral/metal ligindeki kullanimlar
esas olarak, ferrus demirin, elementel siilfliriin veya indirgenmis siilfiir bilesiklerinin
oksitlenmesi ile agiga ¢ikan enerjiyi mikroorganizmalarin biiyiimeleri ve yasamsal ihtiyaci
olan enerji olarak kullanmalaridir. Oksidasyon sonucu olusan ferrik demir ve siilfiirik asit,

stiftirlit minerallerin ¢oziinmesinde oksitleyici reaktif olarak gorev yaparlar.
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Oksidasyon sirasinda bakteri kiiltiirleri, kendi yasamsal faaliyetleri i¢in optimum
kosullar kurmaya calisir. Optimum biiyiime kosullarinin saglanmasi, metallerin ¢oziinme
hizin1 artirmasi agisindan 6nemlidir. Tiim kimyasal ve mikrobiyolojik li¢ kosullarinin
altinda bu 6nemli bir noktadir.

Biyoli¢ proseslerinde maksimum oksitleme hizina ulagsmak i¢in, bakteri
performansini ve yasamini etkileyen cesitli parametreler mevcuttur. Bunlar su sekilde

siralanabilir (Das vd., 1999; Rossi, 2003; Akcil ve Deveci, 2010).

e Sicaklik

e pH

e Besin yeterliligi

e Oksijen ve karbondioksit transferi
e Metallerin toksik etkileri

e Tane boyu ve kati orani etkisi

1.5.4.1. Sicakhk

Farkli kiiltiirden bakterilerin optimum yasamsal faaliyetlerini siirdiirebilmesi icin
gerekli sicaklik degerleri farklilik gdstermektedir (mezofilikler 20-45°C gibi). Sicaklik
degerleri, biyoli¢ prosesinin karakterine bagli olmaktadir.

Optimum sicaklik degeri, bakteri kiiltiirline ve oksitleyecegi substrata (ferrus demir
gibi) baglh olarak degiskendir. Jensen ve Webb yaptiklari bir calismada, Az ferrooxidans
kiiltiirtine ait farkli ttirler i¢in optimum sicaklik araliginin 29-33°C oldugunu belirtirken,
Sampson, Guay ve arkadaslar1 da At ferrooxidans tir bakterilerin ferrus demiri
oksitledikleri optimum sicakligin sirasiyla 37°C ve 35°C olduklarint bulmuslardir. Her iki
L. ferrooxidans ve At. thiooxidans tir bakterierin, At. ferrooxidans tir bakterilere gore
sicakliga daha tolereli olduklar bilinmektedir (Deveci, 2001).

Hidrometalurjik ve biyoli¢ siireclerinin bir diger énemli 6zelligi sicakliga dayali bir
¢Oziinme prosesi olmasi ve ¢éziinme hizinin sicaklik ile arttig siireclerdir. Ancak, sicaklik
mikroorganizmalar 6lmeye baslar. Bu sebeple, biyoli¢ proseslerinde optimum sicaklik

degeri, bakterinin istenen minerali en hizli sekilde oksitledigi degerdir.
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1.5.4.2. pH

Ortamin asitlik degeri, bakterinin performansmni etkilemektedir. Ortamdaki H"
iyonlari, Oy’nin indirgenmesi igleminde bakteriler tarafindan proton kaynagi olarak
kullanildigindan, asidofilik mikroorganizmalar i¢in hayati 6nem tagimaktadir.

Pratikte, optimum pH aralig1, bakteri performansinin maksimum ve oksidasyonun en
etkili oldugu araliktir. Proses anindaki pH degeri, kullanilan bakteri kiiltiirtine/tiiriine,
mineralin yapisina, uygulanan biyooksidasyon teknolojisine bagli olarak degismektedir. L.
ferrooxidans tir bakteriler, At. ferrooxidans tiir bakterilere nazaran daha asidik kosullara
uyumludur.

Bakteri ligi/oksidasyonunda optimum pH degerinin 1,5-2,3 araliginda degiskenlik
gosterdigi gorlilmiistiir. Ancak, uygulamada bakterinin optimum pH degerinin normalden
diisiik oldugu ve BIOX® prosesinde pH 1,2-1,8 araliginda, BacTech prosesinde ise pH
1,3-1,5 araliginda degiskenlik gosterdigi gozlemlenmistir. Biyoli¢ islemleri sirasinda
olusan stilfiirik asit, ortamin pH’ 1 olduke¢a diistirmektedir. pH degerinin oldukca diisiik ve
1 seviyelerinde oldugu uygulamalarda, At ferrooxidans tiir bakteriler tizerinde ¢ok biiylik

olumsuz etkileri goriilmistiir (Deveci, 2003).

1.5.4.3. Besi Ortaminin Etkisi

Bakterinin izole edilmesi ve biiylimesi i¢in temel olarak gerekli kimyasal bilesiklerin
karisim halinde bulunmasi gerekmektedir. Tipik bir besiyer c¢ozeltisinde, nitrojen
(amonyum siilfat olarak), fosfor (potasyum tuzu), magnezyum (magnezyum siilfat) ve
kalsiyum nitrat veya kalsiyum kloriir gibi tuzlar bulunmaktadir. Cok cesitli biiyiime
ortamlar1 (Tablo 1.9°da) mevcuttur ve “9K” en fazla tercih edilen biiytime ortamidir. 9K
bliylime ortaminin goze carpan dezavantaji ise c¢ozelti i¢inde yliksek konsatrasyonlarda

bulunan fosfatin, potasyumun ve amonyumun jarosit olarak ¢ékelme olasiligidir.
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Tablo 1.10. Biyolig/biyooksidasyon islemlerinde kullanilan farkli besi ortamlari
(Akcil ve Deveci, 2010).

Besi (NH4)2SO4 | MgS04.7H,0 | KH,PO4 | KC1 | Ca(NO3),H,0
Ortami | (g/L) (g/L) (g/L) (gD) | (gD

9K 3 0,5 0,5 0,1 0,01

T&K 0,4 0,4 0,4 - -

ES 0,2 0,4 0,1 0,1 |-

Leathen | 0,15 0,5 0,01 0,05 | 0,05

Norris 0,2 0,2 0,2 - -

Deveci vd.,(2003), tarafindan yapilan bir ¢alismada, besiyer ortaminda minimum tuz
konsantrasyonunda bile, bakteri performansinin istenilen seviyelerde oldugu ve olumsuz
etkilenmedigi gozlemlenmistir. Yine ayni ¢alismada, besiyer ortami musluk suyunda ve
safsu da ayr1 ayr1 hazirlanmis ve mikroorganizmalarin performansinin musluk suyunda
daha etkin olduklar1 goriilmiistiir. Bunun sebebi, musluk suyunda anyon ve katyonlarin

(Mg*", PO4>, NO5") daha yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasidir.

1.5.4.4. Oksijen ve Karbondioksit Transferi

Stlfurlii minerallerin bakteriyel oksidasyonunda gorev alan bakteriler, genellikle
otorofik aerobik bakterilerdir. Bu yiizden, bakteri performansi, oksijen ve karbondioksit
gereksinimiyle iligkilidir. Karbondioksit ve oksijen bu mikroorganizmalarin solunumlari
icin gereklidir. Oksijen, son elektron alic1 gorevindeyken, karbondioksitten elde edilen
kabron da biyomolekiil sentezinde kullanilir. Bu baglamda, biyoli¢ sistemlerinde, oksijen
ve karbondioksit kiitle transferi, bakteri performansi i¢in son derece 6nemlidir.

Oksijen ve karbon dioksit konsantrasyonunun diisilk olmasi, metal kazanimini
olumsuz yonde etkiler (Barrett vd., 1993; Deveci, 2001). Liu vd., (1987), At. ferrooxidans
tir bakterilerin ferrus demir tizerinde, 0,7 mg/L ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunda
biiytimelerinin ve oksidasyonun durdugunu gézlemlemislerdir. Deveci ve Phillips (2010);
Witne ve Philips (2001) yaptiklar bir ¢calismada, termofilik bakteriler kullanarak yapilan
pirit ve bakir konsantrelerinin biyoligcinde, oksijen ve karbondioksitce zenginlestirilmis

havanin kullanimiyla metal kazanma veriminin arttig1 gériillmiistir.
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1.5.4.5. Metallerin Toksik Etkisi

Biyoli¢/biyooksidasyon sistemlerinde, bazi elementlerin belli konsanstrasyonlari,
mikroorganizmalara toksik etki yapmakta ve bu sebeple metal kazanimi ve oksidasyon
hizinin diismesine sebep olmaktadirlar. Toksik etkisi bulunan iyon veya katyon, bakteri
performansini olumsuz etkileyerek, li¢ sistemlerinde kendilerini belli ederler. Farkli
kiiltiirden olan bakteriler, toksiklige karsi degisken direng gostermektedirler. Norris ve
Kelly (1978), metal iyonlarinin mikroorganizmalar {izerindeki toksik etkisi 3 temel faktore

bagli olduklarini belirtmislerdir. Bunlar su sekilde aciklanabilir:

e mikroorganizmalarin fizyolojik durumlar
e metallerin kimyasal 6zellikleri

e mikroorganizmalarin, bulundugu ortamla olan uyumu

Belli bir elementin, 6rnegin glimiisiin konsantrasyonundaki artig sonucu, hiicre bu
elementi uzaklastiramadigindan, mikroorganizmalarin metabolik faaliyetleri zarar
goérmekte ve azalmaktadir. Giimiis iyonlarindaki artis, kademeli olarak Mg®" ve K’
iyonlarinin ve mikroorganizmalarin solunum yetisinin azalmasina yol agmaktadir (Norris
ve Kelly, 1978). Natarajan (1990), 6zel olarak adapte edilmis At. ferrooxidans tiir
bakterilerin 50 g/l Cu ve 72 g/L Ni’ye tolereli olduklarin1 belirtmistir. Deveci vd., (2003),
mezofilik bakterilerin biyoli¢i tizerine yaptiklar1 bir ¢alismada, proses suyunun énemine
vurgu yapmiglar ve klorid iyonlarmin (>%1 CI) mikroorganizmalarin faaliyetlerini

olumsuz etkilediklerini belirtmislerdir.

1.5.4.6. Tane Boyu ve Kati Oram EtKkisi

Stlfiirli  minerallerin  biyooksidasyonu, bakterinin tutunmasi ve/veya bakteri
tarafindan tiretilen ferrik demir veya asit ile li¢ edilmesi gibi ylizey kimyasal reaksiyonlarla
meydana gelmektedir. Bu yiizden, tane boyunun kiigiilmesiyle yiizey alaninin artmasi
sonucu li¢ h1z1 ve metal kazanimida beraberinde artis gostermektedir. Ancak, tane boyunun
ne kadar kiigiiktiilmesi gerektigi iyi bilinmelidir. Degerli minerallerin tamamiyle
serbestlesmesi, dogas1 geregi ¢ok pahali olan boyut kiigiiltme islemlerinden (¢ok ince

ogltme gibi) dolayr pratikte istenmez. Pratikte, refrakter altin konsantrelerinin
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biyooksidasyonu, -75um boyutunda yapilmaktadir. Optimum tane boyu, boyut kiigiiltme
islemleri ve li¢ kinetigi bakimindan iyi tasarlanmali ve belirlenmelidir (Akcil ve Deveci,
2010).

Cok c¢ok ince diizeyde gergeklestirilen boyut kiigiiltme islemi, biyoli¢ prosesini
olumsuz etkilemektedir. Nemati vd. (2000), piritin biyoli¢i sirasinda, tane boyutunun 202
um’den 42,5 pm’a diismesi ile %3 kat1 oraninda li¢ kinetiginin yaklasik 2 kat arttigini

gozlemlemislerdir.

Tane boyuna ilaveten, kat1 orani etkiside, yiizey alaniyla iliskili oldugundan, biyoli¢
prosesi i¢in 6nemli bir parametredir. Proses ekonomisi geregi, biyoli¢ islemlerinin yiiksek
kat1 oranlarinda yapilmasi 6teden beri hep ilgi ve merak konusudur. Ancak, yapilan
calismalar (Bailey ve Hansford, 1993; Bailey ve Hansford, 1994; Deveci vd., 2003), kat1
orani lizerine belli limitler getirmistir. Elde edilen sonuclar 1s181nda, uygulamada %20 kati
orani (agirlikea) siir1 genis capli kabul gormiistiir. Deveci vd. (2003) yaptiklar ¢alismada,
beklenilen metal kazanimi icin gerekli alikoyma zamani, kati orani artis1 ile artma
egilimindedir. Kati1 oranindaki artisin olumsuz etkisi, bakteri/kati oranindaki azalmayla,
bakteri hiicrelerine yapilan mekanik etkilerle, metal iyon konsantrasyonundaki artisin

engelleyici 6zelligi ile ve siirli karbondioksit ve oksijen transferi ile iligkilendirilebilir.

1.6. Elektronik Atiklarin Biyolici

Biyohidrometalurjik yontemler, hidrometalurjik yontemler olup, asidofilik bakteriler
gibi ¢esitli mikroorganizmalarin kullanildigir yontemlerdir (Deveci vd. 2003). Bu nedenle
metallerin ¢oziinme siirecinde li¢ ortaminin oksitleyici bir karakterde olmasi veya
oksitleyici reaktif varliginda li¢ isleminin yapilmasi gereklidir. Atik baskili devre
kartlarindan metallerin mesofilik bakteriler yardimiyla biyoli¢i konusunda 6zellikle son
yillarda bazi ¢alismalar yapilmistir. E-atiklardan metallerin biyoli¢i isleminde demir-
oksitleyici asidofilik bakterlerin (Acidithiobacillus ferrooxidans ve Leptospirillum
ferrooxidans) katalitik etkisiyle ferrus demir (Fe(Il)) ferrik demire (Fe(IIl))
oksitlenmektedir (Esitlik 1.14). Uretilen ferrik demir kuvvetli bir oksitleyici li¢ reaktifi
(E°=0,77 V) oldugu i¢in e-atiklardaki metalleri (Cu vb.) yiikseltgeyerek ¢dziinmesini saglar
(Esitlik 1.15). Biyoli¢ islemleri ortamdaki ferrik demirin hidroksit (Fe(OH);) ve/veya


1
Rectangle
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jarosit (K", Na")Fe3(SO4)2(OH)e) olarak ¢éziinmesini engellemek i¢in asidik ortamda (<pH
2) gerceklestirilmelidir (Deveci vd., 2004).

At.ferrooxidans

2Fe?* +1/, 0, + H* L% pped+ 4,0 (1.14)
ki l
Cu® + 2Fe3t 2% aFe2t + Cu2* AG® = -82,90 kJ/mol (1.15)

Icerdikleri ¢ok ¢esitli organik ve inorganik maddelerden dolayi, e-atiklarin
kontrolsiiz ¢evreye birakilmasi, ¢evresel ve insani yasam kosullar1 bakimindan biiyiik
tehdit olusturmaktadir. Yiiksek metal icerikleri nedeniyle e-atiklar potansiyel ikincil
kaynak durumundadirlar. Bu sebepten dolayi, e-atiklarin kontrollii bir sekilde toplanmali
ve gerekli 6n hazirlik islemlerinden sonra metal kazanim yontemleri uygulanmalidir.
Yaygin olarak uygulanan pirometalurjik yontemler, yliksek maliyet giderlerinden dolay1
sadece yiiksek metal igerikli e-atiklar i¢in ekonomik olmaktadir. Pirometalurjik yontemler,
yiiksek maliyetli, ¢evresel agidan zararli gaz olusumlar1 gibi dezavantajlara sahiptir.
Ozellikle diisiik metal icerigine sahip e-atiklarin degerlendirilmesinde yeni, etkin, ¢evre
dostu ve ekonomik yontemlerin arastirilmasina ve gelistirilmesi gerekir. Biyo-
hidrometalurjik yontemler ucuz, ¢evre dostu yontemler olarak Onemli bir potansiyele
sahiptir (Brierley ve Brierley, 2001; Rawlings ve Johnson, 2007). E-atiklarin biyolici
tizerine ¢alismalar, cesitli arastirmacilar tarafindan arastirilmistir (Tablo 1.10).

Brandl vd. (2001), At ferrooxidans ve L. ferrooxidans kullanarak, elektronik
atiklarin mekanik islemlerden sonra olusan tozlarin biyoli¢i tizerine yaptiklari ¢alismada,
Al, Cu, Ni, ve Zn metallerinin yiiksek verimle (>%90) ¢oziindiigiinii bulmuslardir. Fakat
yiiksek kati oranlarinda bakirin ¢okeldigini gézlemlemislerdir. Bu arastirmacilar tarafindan
sunulan veriler incelendiginde, pH’ nin uygun aralikta kontrol edilmedigi, asit tiiketimine
bagli olarak 6zellikle yiiksek kati oranlarinda gézlemlenen yiiksek pH nedeniyle metallerin
cokeldigi soylenebilir. Yine ayn1 aragtirmacilar, e-atigin igerdigi metallerin bakterilere olan
toksik etkisi nedeniyle, yiiksek kati konsantrasyonunda, 6zellikle Al ve Cu metallerinin

¢oziinmesinin olumsuz etkilendigini bildirmislerdir.
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Tablo 1.11. E-atiklarin biyolig¢i tizerine yapilmis ¢alismalar (Pant vd., 2011)

Hedef | Mikroorganizma tiirii pH Sicaklik
metal °C
Au Chromobacterium violaceum 3 30-37
Pseudomonas fluorescens 7-8 25
Desulfovibrio desulfuricans 2 35-43
Acidithiobacillus sp. 3-4 45
L. ferrooxidans 2-3 45
Ferromicrobium 2-3 45
Ag Acidithiobacillus sp. 2-3 45-60
Leptospirillum sp. 2-3 45
Ferromicrobium 2-3 45
Acidiphilum 2-3 45
Cu At. ferrooxidans 2-3 45
At. thiooxidans 3-4 45
Aspergillus niger 2-6 30
Penicillum simplicissimum 2-6 32
Gallionella sp. 3 30
Leptospirillum sp. 2-3 45
Al Bacillus circulans 4-5 35
At. thiooxidans 3-4 45
At. ferrooxidans 2-3 45
Aspergillus niger 2-6 30
Penicillum simplicissimum 2-6 32
Pb At. ferrooxidans 2-3 45
At. thiooxidans 3-4 45
Aspergillus niger 2-6 30
Zn At. ferrooxidans 2-3 45
At. thiooxidans 3-4 45
Aspergillus niger 2-6 30
Penicillum simplicissimum 2-6 32
Ni At. ferrooxidans 2-3 45
At. thiooxidans 3-4 45
Aspergillus niger 2-6 30
Penicillum simplicissimum 2-6 32
Cd Aspergillus niger 2-6 30

Choi vd., (2004), atik devre kartlarinin At. ferrooxidans tirii bakteriler kullanarak
biyoli¢i lizerine yaptiklar1 calismada, atiklardaki bakirin %37-80’inin ¢6ziindiigiinii
bulmuglardir. Ayn1 aragtirmacilar, konuyla ilgili daha sistematik ve detayli ¢alismalarin

yapilmast gerektigi sonucuna varmiglardir. Benzer bir ¢calismada Yang vd., (2009), Az
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ferrooxidans kullanarak atik devre kartlarindan yiiksek oranda bakir kazanimina (>%99)
ulastiklarini bildirmislerdir. Diger arastirmacilara gore daha yiikksek verime ulagsmalarinin
sebebi biyoli¢ islemini ferrik demirli (Fe(Ill)) ortamda baslatmalarina baghdir. Ilyas vd.
(2007), baskili devre kartlarindan metallerin biyoli¢i {izerine yaptiklart ¢alismada
termofilik bakterileri (Sulfobacillus thermosulfidooxidans) kullanarak >%79 Al, Cu, Ni ve
Zn li¢ verimlerine ulagsmislardir. Ting vd. (2008), siyaniir iireten bakteriler (Pseudomoas
fluorescens ve Chromobacterium violaceum) yardimiyla e-atiktan altinin ligini
arastirmiglar ve her iki bakteri tiirli i¢in en fazla %30 Au verimi elde etmislerdir.

Lewis vd. (2011), yiiksek bakir konsantrasyonlarinda adapte edilmis mezofilik
bakteriler yardimiyla metalik hurda, e-atik ve atil duruma gelmis araglardan topladig
karisimi bir tesiste fiziksel olarak pargaladiktan sonra elde ettigi ince malzemeyi lic
etmisler ve 48 saat sonunda %95 Cu ve Zn verimine ulasmiglardir. Liang vd., (2010)
baskili devre kartlarinin iki farkli asidofilik bakteri tirii (Az. thiooxidans ve At.
ferrooxidans) yardimiyla ligine ¢alismislar. Her iki bakteri ayr1 ayr1 kullanildiginda, metal
kazanimi oldukca diisiikken, bu bakteriler birlikte kullanildiginda, %94 Cu, %89 Ni, %90
Zn ve %86 Pb gibi yiiksek metal verimlerine ulastiklarimi bildirmislerdir. Yine benzer
calisgmalarda (Wang vd., 2009; Xiang vd., 2010; Zilouei vd., 2003), bakterilerin
konsorsiyum halinde kullanildiginda daha yiiksek metal kazanim verimlerine ulagmislardir.

Geleneksel yontem ve teknolojilere dayanan fiziksel, pirometalurjik ve
hidrometlaurjik stiregler, e-atiklardan metallerin geri kazanimi icin tek baslarina yeterli
olamamakta ve bu nedenle sadece elektronik atiklardan metallerin kazanimina yonelik
yontemlerin arastirma/gelistirme siireci ivmelenerek devam etmektedir (Zhang vd., 2000;

Cui ve Zhang, 2008).

1.7. Calismanin Amaci ve Ozgiin Degeri

Diinyanin her yerinde egitim, haberlesme, saglik ve ulasim gibi en temel yasam
birimlerinde sik kullanilan elektrik ve elektronik iiriinler, vazgecilmez hale gelmektedir.
Hizla biiyiiyen endustrilerin basinda gelen elektrik ve elektronik endiistrisi ve bu
endistrinin sagladig iriinler, ¢ok ¢esitli ve yenilenen fonksiyon ozellikleri ile beraber
hizla artmakta ve bu artisin bir sonucu olarak da hizla atil duruma gelmekte /demode
olmaktadir. Bu nedenle eski/hurda elektronik cihazlar (elektronik atiklar) diinyada en ciddi

kat1 artik problemidir. Cevresel kaygilarin giderek artmast ABD ve Avrupa Birligi basta
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olmak {iizere diinya geneline, e-atiklar konusunda yasal zorunluluklar getirmeye
yoneltmistir. Ulkemizde de benzer yasal diizenlemelere yonelik calismalar siirmektedir.
Diger taraftan degerli metal icermeleri nedeniyle e-atiklar 6nemli birer ikincil kaynak
durumundadir. Dogal kaynaklarin giderek azalmasi ve yiiksek tenorlii cevherlerin
tikenmeye baslamasi ile beraber atiklarin degerlendirilmesi hem cevresel agidan hemde
ekonomik olarak zorunlu hale gelmektedir. Bu yiizden e-atiklarin degerlendirilmesine
yonelik olarak, cevresel etkisi ve maliyeti diisiik, ayn1 zamanda daha etkin yontemlerin
gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Son yillarda buna yonelik caligmalar artmakla
birlikte, yapilan bilimsel arastirma sayis1 ve niteligi son derece kisithdir. Cogu calismalar
pratik uygulama acisindan smirli bir igerige sahip ve daha ¢ok akademik egilimli
calismalardir. Ayrica, Ulkemizde e-atiklarla ilgili olarak yapilan calismalar, genellikle
atiklarin toplanmasi, ayristirilmast ve depolanmasi iizerine gelistirilen projelerdir ve
ayristirma islemleri sonrasinda elde edilen degerli iriinler genellikle bazi Uzakdogu ve
Avrupa tilkelerindeki geri doniisiim merkezlerine satilmaktadir.

E-atiklardan bakir ve degerli metallerin (Au, Ag ve Pd) hidrometalurjik yontemler ile
kazanimina yonelik calismalar yiriitilmiistir. Ancak bu ¢alismalarda genellikle bilgisayar
kartlari/islemcileri ve cep telefonlar1 gibi “yiiksek tenorli” atiklar kullanmilmistir. TV
kartlar1 gibi “diistik tenorlii” atiklar biiyiik 6l¢iide goz ardr edilmistir. Literatiirde daha ¢ok
analitik amagl kullanilan pahali reaktif (asit ve oksitleyici) sistemleri arastirilmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda, atik televizyon devre kartlarindan bakirin, ucuz, ¢evreye
dost ve metal kazanimi yiiksek olan biyo/hidrometalurjik yontemlerle geri kazanimi
arastirillacaktir. Literatiirde e-atiklarin biyolici ile ilgili sinirhh sayida da olsa ¢alismalar
mevcuttur ancak TV atiklarinin biyoli¢i ile ilgili ¢alismalara rastlanmamigstir. Yapilan
biyoli¢ ¢alismalarinda daha c¢ok ferrus demir ilavesi ¢alisilmis ve bu c¢alismalarda pH
yiiksek egilimindedir. Ancak, bu tez kapsaminda, li¢ isleminde bakteriler i¢in demir ve
enerji kaynagi olan piritin etkisi arastirllmistir. Piritin oksitlenmesi sonucu siilfiirik asit
olusmakta, li¢c ortami diisiikk pH’larda tutuldugundan ve yliksek pH’larda yasanan demir
¢okelmelerinin 6niine gegilmesi saglanmistir Ayrica, belirlenen tez konusu, TUBITAK
tarafindan belirlenen “Cevre kirliliginin olusmadan 6nlenmesine yonelik stire¢” ve “Geri

kazanim ve yeniden kullanim” isimli 6ncelikli alanlar i¢inde yer almaktadir.



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Malzeme

2.1.1. Atik Devre Kartlar:

Bu tez calismasinda atik televizyon devre kartlar1 (ADK-TV) (Sekil 2.1a) ve atik
masalistli bilgisayar devre kartlar1 (ADK-PC) (Sekil 2.1b) kullanilmistir. ADK-TV, Vestel
firmasindan temin edilmistir. Atik bilgisayar devre kartlar1 (ADK-PC) ise “Elektronik
Atiklardan Metallerin Fiziksel ve Hidrometalurjik Yontemlerle Geri Kazanimi” (Proje no:
109M111) isimli Tiibitak Projesi kapsaminda Karadeniz Teknik Universitesi biinyesinde
bulunan atik bilgisayar, monitor, klavye vb. elekrik-elektronik ekipmanlardan toplanmis ve
-1 mm boyutuna ufaltilmis devre kartlarindan alinmistir. Hazirlanan malzemeler
laboratuvarimizda bulunan bir 6giitiicti (Retsch Ultra Centrifugal Mill ZM 200) (Sekil 2.3)
yardimi ile -250 um tane boyutuna ufalanmistir. Ogiitiilen atik devre kartlar1 (ADK lar)
(Sekil 2.2) harmanlanmis, analizler i¢in 6rneklenmis ve deneylerde kullanilmak tizere 250

g’lik paketler halinde hazirlanmigtir.

Sekil 2.1. Deneysel calismalarda kullanilan atik devre kartlar1 (a) ADK-TV ve (b)
ADK-PC
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Sekil 2.2. Deneylerde kullanilan 6giitiilmis -250 um (a) ADK-TV ve (b) Atik PC

Sekil 2.3. Retsch Ultra Santrifiijlii Ogiitiicii ZM 200 ve aksesurarlari

Ogiitiilmiis ADK’lardan 6rnekler alinarak, tane boyut dagilimlari ve kimyasal
bilesimleri belirlenmistir. Ayrica ornekler, Tarayici Elektron Mikroskop (SEM - Zeiss Evo
LS-10) ile incelenmistir (Sekil 2.4).



45

- . db kY
EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 | Probe = 200 pA KTU - Metallurgical &
WD = 8.5 mm Mag= 250X  Vacuum Mode = High Vacuum Materials Engineering

EHT = 25.00 kV Signal A = SE1 | Probe = 200 pA KTU - Metallurgical &
WD = 8.5 mm Mag= 158X  Vacuum Mode = High Vacuum Materials Engineering

Sekil 2.4. Atik devre kartlarinin taramali elektron mikroskop goriintiisii (a) ADK-PC;
b) ADK-TV)
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Tablo 2.1. Atik devre kartlarinin metal igerikleri

Metal (%) ADK-PC ADK-TV
Cu 20,94 11,58
Fe 2,05 0,04
Al 1,33 0,75
Zn 0,70 0,47
Pb 2,66
Ni 0,43
Sn 491

Au (g/ton) 85,8 3,01

Ag (g/ton) 694 86,3

Atik devre kartlarinin metal igerikleri Tablo 2.1°de sunulmustur. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda, atik bilgisayar devre kartlarinin degerli ve baz metal igerikleri, atik
televizyon devre kartlarina goére daha yiiksektir. Bakildiginda, ADK-TV’ler, degerli metal
icerikleri bakimindan “diistik tenorlii e-atiklar” (Hageliiken, 2006) sinifina girmektedir. Bu
yizden bu atiklarin, degerlendirilmesi geleneksel pirometalurjik yontemlerle miimkiin
olmamaktadir. Biyo/hidrometalurjik yontemler, metal icerigi diisiik e-atiklar i¢in ekonomik
olmaktadir. Ancak, ADK-TV’lerin demir igerigi oldukca disiik (%0,04) oldugundan,

biyoli¢ deneylerinde, ortama demir ve stilfiir kaynag olan pirit ilave edilmistir.

2.1.2. Pirit Konsantresi

Deneylerde kullanilan pirit konsantresi (%24 Fe; %0,12 Cu), Kiire Bakir
Isletmeleri'nden temin edilmistir. Pirit, demir ve siilfiir kaynagi oldugundan, biyolic
deneylerinde, ferrik demirin siirekli olarak rejenere edilmesi icin olduk¢a Onemlidir.
Deneylerde, %1 (1 g/100 ml) katt oraninda ¢aligilmistir. Ayrica, kullanilan pirit

konsantresinden 6rnekler alinarak X-1sinlar difraksiyonu ile incelenmistir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Pirit konsantresi XRD profili
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Sekil 2.6. Deneysel ¢alismanin takip edildigi akim semasi
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2.2 Biyolic Testleri

2.2.1. Bakteri Kiiltiirii ve Bakterilerin Biiyiitiilmesi

Deneysel calismalarda, Acidithiobacillus ferrooxidans (demir ve stlfiir oksitleyici),
Acidithiobacillus thiooxidans (silfiir oksitleyici) ve Leptospirillum ferrooxidans (demir
oksitleyici) tiir mezofilik bakteriler igeren MES1 kullanilmistir (Deveci, 2001). MES1
kiiltiirii, KTU laboratuvarlarinda rutin olarak pirit {izerinde ve Fe(II) (200 mM) ortaminda
biiyiitiilmektedir. Stok kiiltiirlerin pirit izerinde biiyiitiilmesi 500 ml kapasiteli Erlenmayer
flasklarda, 250 ml besiyer ortaminda %2 kat1 (pirit) oraninda gergeklestirilmistir. Bakteri
kiiltiirlerinin biiyimesi esnasinda, pH ve redoks potansiyeli izlenmekte ve yiiksek redoks
(>650 mV), dusik pH (~1) Dbakterilerin biyiidiigiiniin  gostergesi olarak
degerlendirilmektedir. Biiylime tamamlandiktan sonra biyoli¢ ortamimnin %50’si, yeni
bliylime ortam1 ve pirit ile degistirilmektedir. Benzer sekilde bakteriler, pH 1,7, 35°C’de
200 mM Fe(II) (100 ml) ortaminda buytitilmiistiir. Fe(II) oksidasyonurenk degisimi (agik
yesilden, kan kirmizisina) veya titrasyon ile izlenmesi suretiyle takip edilmistir. Biyoli¢
testlerinde ve bakterilerin biiyiitiilmesinde kullanilan besiyer ortaminin kompozisyonu

Tablo 2.2°de goriilmektedir.

Tablo 2.2. Deneylerde kullanilan besiyer ortami

Reaktif Konsantrasyon (g/L)
(NH4)2SO4 1,5
MgSO,4.7H,O 0,5
KH,PO4 0,5
KCl 0,1

Deneylerde kullanilmak amaciyla besiyer ¢ozeltisi 1000 ml’lik jojede derisik stok
cozelti olarak hazirlanmis ve seyreltilmek suretiyle kullanimistir. Stok ¢oézeltinin pH’s1
konsantre H,SOy ile ~ 2’ye ayarlanmistir. pH ve redoks potansiyeli 6l¢timleri, pH/redoks
potansiyeli ol¢er cihaz (Orion 5 Star-Thermo Electron Corporation) kullanilarak

yapilmustir (Sekil 2.7). Biiytimiis bakteri ortamindan 6rnek alinarak, mikroskop (Micros
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Austria MC 300) yardimi ile bakteri sayimi yapilmistir (Sekil 2.8). Bakteri sayimi, sayim
kamarast (Thoma) ile yapilmistir. Sayim kamarasi 0,0025 mm? karelerden ve 0,01 mm
derinlikte tasarlanmistir. Elde edilen goriintii sayesinde belirlenen bakteri sayimi asagida

verilmistir.

Hacim= 0,0025 mm” x 0,01 mm= 2,5x10” mm’=2,5x10"® ml
20 bakteri (hiicre)/ 2,5x10™ ml= 8x10® bakteri/ml

Sekil 2.7. pH ve redoks potansiyeli 6l¢tim aleti (Orion 5
Star-Thermo Electron Corporation)

Sekil 2.8. Bakteri sayiminda kullanilan mikroskop (Micros
Austria MC 300)



50

2.2.2. Fe(Il) Uzerinde Bakteri Biiyiitiilmesi

Bakteri kiiltiirtintin 250 ml’lik erlenmayer i¢inde 100 mI’lik 200 mM Fe(II) (Sekil
2.9) konsantrasyonlu ¢ozeltide biiyiitiilmiistiir. Cozeltinin pH’s1 damla damla konsantre
H,S0y ilavesi ile 1,7’ye ayarlanmistir (Sekil 2.10). Biiylime sirasinda ¢6zeltiden 6rnekler
aliarak, 1 g/L permanganat ¢ozeltisi ile titre edilerek Fe(Il) analizi yapilmistir (Ek 1) ve E,
mV (Ag/AgCl) redoks potansiyeli o6l¢imii kaydedilmistir. Sekil 2.11°de bakteriler
tarafindan Fe(II)’nin Fe(Ill)’e oksitlenmesi sonucu olusan kan kirmizimsi ferrik demir

rengi gosterilmistir.

Sekil 2.9. 200 mM Fe(II) tizerinde bakteri biiyiimesi

6,8

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Konsantre H,SO, (damla)

Sekil 2.10. Konsantre H,SOy ile pH ayarlmasi
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b) Fe(Ill) ¢) Fe(ll)

Sekil 2.11. Bakterilerin Fe (IT) oksidasyonu ((a)-(c) ve (b)-(d) paralel deneyler)

2.2.3. Pirit Uzerinde Bakteri Kiiltiiriiniin Biiyiitiilmesi

Deneysel caligmalarda kullanilmak amaciyla MES1, %]1 pirit konsantresi (1 g
pirit/100 ml hacimde) iizerinde biiyiitilmiistiir. Deneylerde kullanilan pirit konsantresi,
Kiire Bakir Isletmeleri’nden temin edilmistir. Bakterilerin biiyiimesi, Fe(Il) titrasyonu, pH
ve redox potansiyel degisimiyle takip edilmistir. Redox potansiyeli 650-680 mV
(Ag/AgCl) degerlerine ulastiginda yani bir bagka deyisle, yiiksek Fe(Ill)/Fe(Il) oraninda,
pulp hacminin yaris1 bosaltilmis ve ayni hacimde besiyer ve 1 g pirit ilave edilmistir. Bu
prosediir ayni sekilde tekrar edilmis ve bakteri kiiltiiriintin stirekli olarak aktif tutulmasi

saglanmistir.

2.2.4. Biyoli¢ Deneyleri

Biyoli¢ deneyleri, 250 ml’lik Erlenmayerler i¢inde, %10 as1 (bakteri ortami) ve %]l
kat1 oraninda (1 g/100 ml) ADK olacak sekilde, orbital calkalayicida (Sekil 2.12) 170
devir/dak.’da 35°C’de gerceklestirilmistir. Biyoli¢ deneylerinde pirit veya Fe(Il) tizerine
biiyliyen bakteri as1 olarak kullanilmistir. Deneylerde, flasklarin agizlari siinger ile

kapatilmistir. Deneyler, iki tekrarli olacak sekilde gergeklestirilmistir. Deney
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baslangicinda, e-atik ilave edilmeden Once ¢ozelti agirligr tartilmis ve ¢ozeltiden 1 ml
ornek almarak tekrar tartilmistir. Daha sonra devre karti ilave edilmis ve li¢ islemi
baslatilmistir. Belli araliklarla alinan 6rneklere 4100 devir/dak.’da 5 dk santrifiij islemi
uygulanmistir (Sekil 2.13). Santrifiij sonu berrak ¢ozeltiden, Perkin Elmer A Analyst 400
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre cihazi (AAS) (Sekil 2.14) yardimiyla Cu ve Fe

analizleri yapilmistir.

Sekil 2.12. Deneylerin yapildigi orbital ¢alkalayic1 (Wiggen Hauser SI-100T)

Sekil 2.13. Kati/stivi ayriminda kullanilan Niive marka NF 400
santrifiij cihazi
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Sekil 2.14. Cozeltiden metal analizlerinin yapildigi AAS cihazi
(Perkin Elmer A Analyst 400 )

Biyoli¢ deneylerinde Fe(Il) etkisi (0-8 g/L), piritin etkisi (0-50 g/L) ve asinin etkisi
(%0-50) arastirilmistir. Ayrica, atik televizyon devre kartlarindan bakirin biyoligine
kimyasal katki maddelerinin etkileri de test edilmistir. Deneylerde kullanilan karboksimetil
selilloz (KMS) stok ¢ozelti (1 g/L) olarak hazirlanmistir. Polikarboksilat kondensat (PK)
10 ml/L olacak sekilde kullanilmistir.

2.3. Nitrik Asit Ligi

Atik televizyon devre kartlarindan (-250 pm) metallerin geri kazanimi i¢in HNOj ligi
yapilmistir. Nitrik asit li¢i deneyleri, sicaklik kontrollii (£1) su banyosunda ceketli-girdap
Onleyicili reaktorlerde 200 ml ¢6zelti hacminde gergeklestirilmistir. Karistirma islemi su
banyosu igerisine yerlestirilmis  multi-manyetik  karistirie1  ile 350  dev/dk.
gerceklestirilmistir. Li¢ siiresi (2 saat) boyunca belli araliklarla (1.-120. dk.’larda) alinan
orneklere kati/sivi ayrimi i¢in 4100 rpm’de 5 dk. santrifiij islemi yapilmistir. Deney
sonunda, atik kat1 kismi1 ayirmak i¢in filtrasyon yapilmistir. Filtre tizerinde kalan kat1 kisim

105°C’de etiivde 6 saat kurutulmustur. Elde edilen tim ornekler, gerekli seyreltmelerden
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sonra Vortex karistirict yardimiyla karistirilmis ve oOlgiimler Atomik Absorpsiyon

Spektrofotometre (AAS) cithazinda yapilmaistir.

2.3.1. Deneysel Tasarim

Parametrelerin belli seviyelerdeki etkilerini incelemek amaciyla cesitli deneysel
tasarim modelleri mevcuttur. Box Behnken deney tasarimu, ii¢ seviyeli faktorlerin ve ikinci
seviyeden terimlerin etkilerini gozlemlemek amaciyla tercih edilen bir metottur. Bu
tasarim, seviyelerin -1, 0, +1 olarak kodlandig1 ve 3 seviye gerektiren tepki ylizey
tasarimidir. O ile kodlanan deneyler, orta seviyeleri gostermektedir. Deneylerde, HNO3
konsantrasyonu (0,2-1 M), kat1 orani (%2-10) ve sicaklik (30-70°C), degisken parametreler
olarak ti¢ seviyeli olacak sekilde belirlenmistir (Tablo 2.3). Deneysel tasarim ve deneysel

kosullar Tablo 2.4’te sunulmustur.

Tablo 2.3. Deneysel parametreler ve kodlu seviyeleri

Sembol .
Kodlu seviyeler

Parametreler Kodlu Diisiik Orta  Yiiksek

1 0 1
[HNO:], M X 0.2 0.6 1
X
[Kat1 orani], % 2 6 10
[Sicaklik], °C X3 30 50 70
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Tablo 2.4. Box-Behnken deneysel tasarimi kodlu veriler

Deney Parametreler
No (X1) (X2) (X3)
[HNO3], M [Kat1 orami], % [Sicaklik], °C

1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0




3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Fe(Il)’nin Bakteriyel Oksidasyonu

Biyoli¢ deneylerinde bakterilerin ferrus demiri oksitleme diger bir deyisle kuvvetli
bir oksitleyici olan ferrik demirin li¢ ortaminda bakteriler tarafindan dretilmesi
hedeflenmistir. Deneylerde MES1 kiiltiirti kullanilmadan 6nce, 200 mM Fe(Il) tizerinde
adapte edilmistir. Sekil 3.1°de adaptasyonun bakterilerin Fe(Il) oksidasyon performansi
tizerindeki etkisi sunulmustur. Her bir adaptasyon kademesinde, ortamdaki 200 mM
Fe(Il)‘nin yaklasik %75-80’1 oksitlendiginde, yeni bir adaptasyon islemi baslatilmistir (Ek
3). Bu siire¢ esnasinda ferrik demirin ¢okelmesini engellemek i¢in H,SO4 ile ortamin pH’s1
~1,7’ye ayarlanmistir. Demir iyonlar1 pH>1,6 ve tizerinde ¢okelme egiliminde oldugundan
(Dutrizac ve MacDonalds, 1974; Watling vd., 2010) siirekli olarak ortamin pH’s1 kontrol
edilmistir. Kademeli adaptasyon islemi ile bakterinin Fe(II) oksidasyonundaki performansi

artmistir (Sekil 3.1).

200
160
= 120
g
=)
E 80 —o—1. Adaptasyon
—6—2. Adaptasyon
40 - —&—3. Adaptasyon

——4. Adaptasyon

0 LI 1 LI 1 LI 1 LI 1 LI 1 LI 1 LI 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Siire (Saat)

Sekil 3.1. 200 mM Fe(Il) iizerinde bakteri adaptasyonu
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Sekil 3.1.°de gortldiigu gibi, 1. biiyiitme evresinde ferrus demir yaklasik 130 saatte
ferrik demire oksitlenirken, kademeli adaptasyon ile 4. biiylitme evresinde ise ferrus
demirin %80’1 yaklasik 20 saatte oksitlenmektedir. Ferrus demirin ferrik demire
oksitlenme hizindaki bu artig, adaptasyon sonucu Fe(Ill) toleransinin artirilmasi ve
ortamda daha fazla miktarda aktif bakteri bulunmasiyla ag¢iklanabilir.

ADK-TV’lerin (ve ¢oziinmiis metallerin) etkisini gérmek i¢in, 200 mM Fe(Il)
iizerinde biiyiitillen bakteri ortamina kademeli olarak 1 g ADK-TV ilave edilerek
bakterilerin Fe(Il)’yi oksitlemesi izlenmistir. Sekil 3.2°de goriildiigii gibi, ADK-TV
varliginda, Fe(II) nin hizl1 bir sekilde oksitlendigi goriilmektedir (Ek 3).

200

150 -

ADK-TYV ilavesi

13 99

o
7

Fe(Il) mM
J—
=
<

50 -

0 T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125

Siire (Saat)

Sekil 3.2. ADK-TV varliginda Fe(II) oksidasyonu (200 mM Fe(II), pH
1,7,35°C, %1 ADK-TV).

3.2. Pirit Uzerinde Bakterilerin Biiyiitiilmesi

Sekil 3.3’te bakterilerin pirit (%]1) tizerine kademeli olarak biiyiitiilmesinde,
ortamdaki Fe(Il) konsantrasyonun degisimi sunulmustur. Zaman ig¢inde, bakteriler
ortamdaki ferrus demiri, ferrik demire oksitleyerek, ortamdaki ferrus demir

konsantrasyonunun azaldigir gozlemlenmistir. Fe(II) konsantrasyonundaki degisim, redoks
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potansiyelinin  gelisimi ile uyumludur. Fe(Il) konsantrasyonu azaldik¢a redoks
potansiyelinin (Fe(III)/Fe(Il) oraninin) artisin bir gostergesi olarak arttigi gozlemlenmistir.
Ardisik bliylitme sonrasinda bakterilerin piriti oksiteleme ve bakterilerin adaptasyon hizida
artmistir. Ugiincii oksidasyon hizi birinciye gore daha hizlhidir. Ortamdaki ferrik demir
konsantrasyonu artisina abgli olarak ferrus demir konsantrasyonu azalmistir. Benzer
sekilde, ticlincii kademe biiylitmeye ait ortamin redoks potansiyeli (Sekil 3.3) de, ilk
baslarda azalma gostermistir ancak zaman i¢inde bakteri performansi ile ortamin E,

mV(Ag/AgCl) degeride artig gostermistir.

0,7
—&—1. biiyiitme - 690
0,6 4 —e—2. biiyiitme
—4—3. biiyiitme - 670
0,5 —-E (V) -
- 650 O
3 <
= 04 A
En - 630 éﬂ
|
= 03 - 610 7
é L2l
0,2 - 590
0,1 - 570
0,0 550

0 10 20 30 40 50
Siire (saat)

Sekil 3.3. Bakterinin pirit tizerinde biiytimesi (FeS;:%]1 (1 g/100 mL))

3.3. Atik Televizyon Devre Kartlarinin (ADK-TV) Biyoligci
3.3.1. Fe(Il) Konsantrasyonunun Etkisi
Bakteriler yasamsal faaliyetleri i¢in gerekli olan enerjiyi, ferrus demirin ferrik demire

oksitlenmesi sonucu aciga c¢ikan enerjiden saglarlar. Asidofilik bakterilerin biyoli¢

islemlerindeki asil gorevi Fe(Il)’yi Fe(II)’e oksitleyerek li¢ reaktifini yerinde tiretmeleridir
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(Rossi, 1990). Yapilan o6n testlerde ADK-TV’lerin demir igeriginin ve baslangigta
¢cOziinmiis demir konsantrasyonunun oldukca diisiik olmast (%0,04 Fe) sebebiyle bakir
¢Ozitinme hizinin daha yavas oldugu gozlemlenmis. Bundan dolayr ortama farkli
konsantrasyonlarda Fe(Il) ilave edilerek, bakir kazanimina olan etkisi incelenmistir.
Ortama Fe(Il) ilave edilmedigi zaman (kontrol testi), bakir kazanimi yaklasik %35 ile
sinirli kalirken, 1 g/ Fe(Il) ilave edildiginde bakir kazanimi yaklasik 2 katina ¢ikmustir
(Bk 3). Oyle ki, Fe(I) konsantrasyonu 8 g/L’ye cikarildiginda biyoli¢ siiresi sonunda ~
%90 Cu kazanimina ulasilmistir (Sekil 3.4). Bu sonuglar baslangi¢c Fe konsantrasyonunun

Onemini gostermektedir.

100
1 81 g/L Fe(1)
1 —a—4 g/L Fe(ID) -
80 -
——8 g/L Fe(Il)
| ><0g/L Fean 7
§ 60 1 —e—Kontrol
: .
§ i
N 40 7 X
] J
N~ ]
= 4
o - /
20 - ©
0 ' T T T I — T T T 1T T T T T T T T T T71

0 20 40 60 80 100
Siire (Saat)

Sekil 3.4. Atik TV kartlarindan bakirin biyoligine Fe(Il) etkisi (Ast: %10, ADK-
TV:%]1).

Biyoli¢ sistemlerinde Fe(Ill)/Fe(Il) orant ortamin redoks potansiyelini belirler.
Baslangicta as1 ile gelen Fe(Ill)’den dolayr 370-430 mV olan redoks potansiyeli
(Fe(IIT)/Fe(Il)) 24 saat sonra diisiis gostermistir. Ancak, li¢ siiresi boyunca, ferrus demir,

bakteriler tarafindan ferrik demir’e oksitlenerek, ortamdaki ferrik demir konsantrasyonu
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artmigtir. Ortamdaki Fe(III)/Fe(Il) orani artigina bagli olarak ta, E (Ag/AgCl) degeride
artma egilimindedir (Sekil 3.5).

450
—A—1 g/L Fe(Il)
420 - —6-4 g/L Fe(Il)
G —a—8 g/L Fe(Il)
< q
é" 390 _
>
=
= 1
360
3y
0 30 60 90 120
Siire (Saat)

Sekil 3.5. Farkli Fe(Il) konsantrasyonlarina bagli redoks potansiyeli degisimi
(ADK-TV:%]1(1 g/100 mL); As1: %10)

Fe(Il)’nin oksidasyonu asit tiiketen bir tepkime oldugundan (Esitlik 3.1), pH
yikselme egilimindedir. Demir, yliksek pH’larda (pH>1,6) cokelmeye basladigindan
(Watling, 2010), biyoli¢ deneyleri boyunca ortamin pH’s1 stlfiirik asit ile pH 1,7°de
kontrol edilmistir. Sekil 3.6’da goriildiigii gibi, Fe(Il) konsantrasyonundaki artisa bagl
olarak asit tiiketiminde bir artis gozlenmistir. Ilave edilen Fe(II) konsantrasyonu 1 g/L’den

8 g/L’ye ¢ikarildiginda asit tiiketimi ~ 1,5 kat artmistir.

At.ferrooxidans
L.ferrooxidans

2Fe?* +1/,0, + H* 2Fe3* + H,0 3.1)
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Sekil 3.6. Fe(Il) ilavesine bagh asit tiikketimi

3.3.2. Pirit ilavesinin EtKkisi

ADK-TV’nin demir igerigi diisiik ve biyoli¢ sistemlerinde asit tiiketen reaksiyonlar
oldugundan ortama demir ve siilfiir kaynagi olarak pirit ilave edilmistir. Sekil 3.7°de
gortldiigi gibi, ortama pirit ilave edilmeden li¢ siiresi (115 saat) sonunda bakirin sadece
%25’1 c¢ozeltiye alinabilmistir. Ortama pirit ilavesi, biyoli¢ islemini olumlu yo6nde
etkilemis, bakir ¢6ztinme hizi ve verimi artmistir (Ek 3.). Piritin olumlu etkisi pirit
konsantrasyonu arttik¢a devam etmistir. Ortama 5 g/L pirit ilave edildiginde biyoli¢ siiresi
sonunda bakir kazanma verimi %25’ten %39’a c¢ikmistir. En yiiksek pirit
konsantrasyonunda (50 g/L), bakir ¢6ziinme hizinda 6nemli bir artis gézlemlenmis; ilk 38
saatte bakirin %57°1 ¢oziinmistlir. Biyoli¢ siiresi sonunda ise %84 bakir kazanimina

ulastlmistir.
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Sekil 3.7. Pirit konsantrasyonunun bakir kazanimina etkisi (Ast: %10, ADK-
TV: %1 (1 g/100 mL)

Bakteriler tarafindan yerinde tiretilen Fe(IIl) (Esitlik 3.2), bakir ile tepkimeye girerek
(Esitlik 3.3) ¢oziinmesini saglamaktadir. Tepkime sonucunda olusan ferrus demir (Esitlik
3.2), bakteriler tarafindan siirekli olarak ferrik demire oksitlenmektedir. Ferrik demir
ortamdaki pirit ile de reaksiyona girer (Esitlik 3.4) ve piritin ¢6ziinmesi ile birlikte

ortamdaki demir konsantrasyonu artar.

1 bakteri
2FeS0, + /5 0, + HS0, — Fey(S04)3 + H,0 (3.2)
Cu® + 2 Fe3* — Cu?* + 2Fe?* (3.3)
FeS, + 6Fe3* +3H,0 — 5,03~ + 7Fe?" + 6H* (3.4)

Bu deneylerde, ilave pirit konsantrasyonu ile, ortamda fazladan ¢6ziinmiis demir
saglanmis olmaktadir. Boylece, ortamda bakteriler tarafindan daha yiiksek oranda Fe(III)

tiretilmesine olanak saglanmaktadir. Pirit ilavesi ayrica daha fazla enerji saglamakta ve
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bunun sonucu olarak daha yiiksek bakteri popiilasyonu elde edilmektedir (Olson, 1991)
Yiiksek bakteri popiilasyonu ferrik demirin ortamda daha hizli {iretilmesine olanak
saglamaktadir. Sekil 3.8de farkli pirit konsantrasyonlarina bagli olarak demirin ¢oziinmesi
verilmistir. Pirit ilavesinin yapilmadig1 deneylerde, ¢oziinmiis demir konsantrasyonu
oldukea dusiiktiir (1,9 g/L Fe). Ancak, pirit ilavesi ile baslangi¢ demir konsantrasyonlari
artmistir. Bu da bakirin daha hizli ¢6ziinmesini saglamistir. Pirit konsantrasyonu 5 g/L’den
50 g/L’ye artirildiginda, ¢ozeltideki demir konsantrasyonuda, 0,72 g/L’den 14,2 g/L’ye
cikmustir.
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Sekil 3.8. Farkli pirit konsantrasyonlarinda demirin ¢oziinmesi (ADK-TV:%1;
As1:%10)
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Sekil 3.9. Pirit konsantrasyonu ile pH’ nin degisimi
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Sekil 3.10. Pirit konsantrasyonunun asit tiiketimine etkisi (ADK-TV: %1; Ast:
%10)



65

Piritin oksitlenmesi asit iireten bir tepkime oldugundan (Esitlik 3.5), biyoli¢
sisteminin pH’s1 diisme egilimindedir (Sekil 3.9). Sekil 3.10°da, pirit konsantrasyonu’nun
asit tiiketimine etkisi sunulmustur. Goriildiigii gibi, ortamda pirit olmadiginda asit tiikketimi
2,2 g H,SO4/g ADK-TV’dir. Pirit konsantrasyonu 50 g/L’ye cikarildiginda asit tiiketimi
yaklasik %62 oraninda azaltilarak, 2,2 g’dan 0,85 g’a indirilmistir. Boylece, li¢c islemi

etkin ve ekonomik olmaktadir.

Bakteri ve piritin, bakir ¢oziinmesine katkisin1 degerlendirmek i¢in kontrol testleri
yapilmistir. Ortamda bakteri ve pirit bulunmadigir kontrol deneylerinde bakirin sadece
%10’u ¢oziinmistlir. Siirh olsa da bu ¢ozlinme, ortama havadan transfer olan oksijenin
etkisine baglanabilir. Kontrol testlerinde piritin, bakirin ¢6ziinmesini olumlu yo6nde
etkiledigi bulunmustur. Kontrol ortaminda 10 g/L FeS; ilavesi ile %50 Cu kazanimina
ulasilirken, 10 g/L pirit ve 200 mM Fe(Il) ilave edilen deneylerde bakir kazanimi %
99,95’e ulasmistir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11. Kontrol ortaminda pirit ve Fe(II) nin bakir ¢oziinmesine etkisi
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Sekil 3.12. Kontrol ortaminda ferrus demirin oksidasyonuna bakirin etkisi

Piritin olumlu etkisi, ortamdaki baglangic demir konsantrasyonunun artmasi ile
aciklanabilir (Esitlik 3.6). Bu baglamda bakterilerin yoklugunda (yavas olmakla beraber)
Fe(I) kimyasal olarak oksijen ile ferrik demire oksitlenir. Ortamdaki Cu®" iyonlari

Fe(II)’nin oksitlenmesini hizlandirir (Esitlik 3.7) (Sekil 3.12).

Cul+50,+2H* > Cu* +H,0 AG® = -41,1 kJ/mol (3.5)

2FeS, + 2H,0 + 70, — 2Fe?* + 4502~ + 4H* (3.6)
Cu2+

2Fe?* +1/,0, + 2H* — 2Fe?* + H,0 (3.7)

Bunun disinda piritin varliginda galvanik etkilesimlerde bakirin ¢éztinmesine katki
saglamis olabilir. Ciinkii pirit varliginda, CuFeS; ve ZnS gibi daha aktif minerallerin daha
hizli ¢6ztindtigii bilinmektedir (Mayne, 2006; Majuste vd., 2010).
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3.3.3. As1 Oranmmmin EtKisi

Biyoli¢ islemlerinde as1 orani biyoli¢ hizini etkileyen en 6nemli faktérlerden biridir
(Xu vd., 2010, Ilyas vd., 2010). Ciinkii baslangicta aktif bakteri sayis1 as1 oranmi arttik¢a
artar. Bu calismada da as1 oraninin (%10-50 hacimce) bakir kazanimina etkisi
arastirilmistir (Sekil 3.13). Sekil 3.11°den goriildigii gibi as1 orami arttikga o6zellikle
baslangi¢ biyoli¢ hiz1 6nemli 6l¢iide artmistir (Ek 3). %10 as1 oraninda, ilk 37 saatte bakir
li¢ verimi %15 iken, %50 kat1 oraninda %67 olarak gerceklesmistir. Takip eden siirelerde
bakir ¢6ziinme hiz1 yavaslamakla birlikte %50 as1 oraninda 115 saat sonunda %99 bakir li¢

verimlerine ulasilmistir.
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Sekil 3.13. Pirit varliginda as1 oraninin bakir kazanimina etkisi (FeS;: 10 g/L,
ADK-TV: %1)



68

100 A
——Kontrol + Pirit yok

30 - —o—Kontrol + 10 g/L Pirit
_ —4— %10 As1+ 10 g/L Pirit
X
g‘ 60
=
]
N
<
X 40
=}
@)

20

0 T T T T LI 1
0 20 40 60 80 100
Siire (Saat)

Sekil 3.14. Ast oraninin biyoli¢ islemine etkisi (Kontrol: bakteri yok; ADK-TV:
%]1)

As1 oraninin olumlu etkisi, baslangicta bakteri sayisinin asi oranmi ile artmasi ve
bunun sonucu olarak ortamda ferrik demirin daha hizli tiretilmesi ile agiklanabilir (Sekil
3.14). Buna ilaveten as1 oraninin artig1 ile artan baglangi¢ demir konsantrasyonun da

biyoli¢ islemine olumlu katki sagladig: diisiintilmektedir.

3.3.4. Katki Madde Etkisi

Ogiitiilmiis atik baskili devre kartlar1 zor 1slanma egilimindedirler. Islanabilirlligini
artirmak i¢in baz1 uygulamalarda kimyasal dagitici ilave edildigi bilinmektedir. Biyoli¢
deneylerinde, karboksimetil selilloz (KMS) (carboxylmethyl cellulose, CMC) ve
polikarboksilat bazli ticari bir reaktifin (PK) metal kazanimina etkisi arastirilmistir. KMS
ve PK, bakirla kompleks olusturma egilimindedirler (Feng ve Deventer, 2011; Bas, 2012).
Her iki kimyasal ilavesinin bakir kazanimina 6nemli bir etkisi gozlemlenmemistir (Sekil

3.15) (Ek 3.).
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Sekil 3.15. Katki madde ilavesinin bakir biyoli¢ine etkisi (% 10 As1)

34. Atik Bilgisayar Devre Kartlarimin (ADK-PC) Biyolici

3.4.1. Fe(Il) Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangic demir konsantrasyonu yetersiz oldugundan ADK-PC’lerin biyoli¢inde
baslangigta farkli konsantrasyonlarda Fe(Il) ilave edilmistir (Sekil 3.16). Ilave edilen Fe(II)
konsantrasyonu 1 g/L’den 8 g/L’ye cikarildiginda, bakir kazanimi ~ %40 oraninda
artmistir (Ek 4.). Bakir kazanimindaki bu artis, bakteriler i¢in besin kaynagi olan Fe(II) nin
ortamda fazla olmasiyla beraber bakteri performansinin ve iiretilen ferrik demir miktarinin
artmasina baglanabilir (Xiang vd., 2010; Zhu vd., 2011). Bu sonuglardan goérildigi gibi, e-
atiklarin biyoliginde Fe(II) miktar1 olduk¢a 6nemli bir parametredir. Yapilan kontrol

(bakteri yok) deneyinde, %22 Cu kazanimina ulasilmistir.
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Sekil 3.16. Fe(Il) konsantrasyonunun Cu kazanimina etkisi (ADK-PC:%1; Asi:
%10)

Biyoli¢ deneylerinde, ortamin pH’s1 artma egilimindedir. Yiiksek pH’larda demirin
cOkelmesini engellemek amaciyla, ortamin pH’s1 siilfiirik asitle kontrol edilmistir. Elde
edilen sonucglar dogrultusunda, Fe(II) konsantrasyonu arttik¢a asit tiiketimide (2,6 g
H,S04/g ADK-TV’den 3,9 g H,SO4/g ADK-TV’ye) artmustir.

Lewis vd., (2011), ince 6giitiilmiis atik metal hurdalardan bakirin biyoli¢inde ilave
ferrus konsantrasyonunun (0-15 g/L) etkisini arastirmiglardir. Demir ilavesi 0 g/L’den 1
g/L’ye artirildiginda, 22. saat itibariyle bakir kazanimi %12’den %50’ye artmistir. 100 saat
sonunda 9 g/L. demir konsantrasyonunda %98 Cu kazanimina ulasmislardir. Benzer bir
calismada (Xiang vd., 2010), baskili devre kartlarinin biyoliginde Fe(Il) ilavesine
calismislardir. Elde ettikleri sonuglar dogrultusunda, demir ilave edilmeyen deneylerde 16
giin sonunda ~ %12 bakir kazanimina ulasmislardir. Ancak, ilave ferrus demir
konsantrasyonu arttik¢a bakirm biyolicide artmustir. Oyle ki, 6 g/L Fe(II) ilavesinde 10.

giin sonunda bakir kazanimi %72 lere ulagsmstir.
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3.4.2. Pirit ilavesinin Etkisi

Atik televizyon devre kartlarinda oldugu gibi, ADK-PC’lerin biyoli¢inde de pirit
ilavesi arastirilmistir. Biyoli¢ deneylerinde pirit ilavesiyle demirin yiiksek pH’larda
hidroksit olarak ¢okelmesinin 6niine gegcmek hedeflenmistir. Bu deneylerde, atik bilgisayar
devre kartlarindan (ADK-PC) bakirin biyolicine farkli konsantrasyonlarda pirit ilavesinin
etkisi arastirilmistir. Sekil 3.17°de gorildigi gibi, baslangigta ilave edilen pirit
konsantrasyonundaki (1-10 g/L) artis, bakir kazaniminida artirmistir (Ek 4.). Li¢ siiresi
sonunda (100 saat), pirit yok iken bakirin yaklasik %20’si li¢ edilitken, 10 g/L pirit
ilavesiyle %80 Cu kazanimina ulasilmistir.

Ilave edilen pirit konsantresi ile, ortamdaki demir miktarida artmistir (Sekil 3.18). Bu
da, bakteriler icin daha fazla enerji kaynagi demektir. Ortamda ne kadar fazla demir var

ise, bakterilerin ferrus demiri oksitleme performansida o derece hizlidir.

100
—e—Kontrol
30 —6—0 g/L Pirit
——1 g/L Pirit
;\? ——5 g/L Pirit
E 60 —¢<10 g/L Pirit
=
]
3
z 40
=
o
20

0 20 40 60 80 100
Siire (Saat)

Sekil 3.17. Pirit ilavesinin bakir kazanimina etkisi (ADK-PC: % 1; As1: % 10)
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Sekil 3.18. Pirit ilavesine bagli demir kazanimlar1 (ADK-PC: % 1; As1: %10)
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ekil 3.19. Pirit ilavesine bagli asit titkketimleri (ADK-PC: 1 g, As1: % 10
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Pirit ilave edilen testlerde asit tiikketiminin 6nemli 6l¢tide azaldig1 goriilmiistiir (Sekil
3.19). Li¢ ortammin pH’smnin disme egiliminde oldugu gozlemlenmistir. Pirit
konsantrasyonu arttikca, ilave edilen asit miktar1 azalmistir. Oyle ki, pirit konsantrasyonu 1

g/L’den 10 g/L’ye ¢ikarildiginda, asit tiiketimi 2 kat azalmistir.

3.4.3. Asi (Inoculum) Oraninmin EtKisi

Atik bilgisayar devre kartlarindan bakirin biyolicinde de as1 konsantrasyonu etkisi
arastirilmistir (Sekil 3.20). As1 orani arttik¢a baslangi¢ biyoli¢ hizinin arttig1 gozlenmistir
(Ek 4.). 1lk 12 saatte %10 as1 oraninda bakir li¢ verimi %40 iken, %50 as1 oraninda %65’e
cikmistir. Biyoli¢ siiresi sonunda (90 saat) heriki asi oraninda %91 Cu kazanimina

ulasilmistir. Kontrol deneylerinde bakirin 6nemli miktarda ¢6ziindiigii gézlenmistir.

100 -
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=
=
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S 40
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0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Siire (Saat)

Sekil 3.20. ADK-PC biyoli¢inde as1 oraninin etkisi (ADK-PC: 1 g)

Xu vd. (2010) yaptiklart bir ¢alismada, baskili devre kartlarindan bakirin biyoliginde
ast orant’'nin  (%0-100) oraninin etkisine ¢alismiglardir. Elde ettikleri sonuclar

dogrultusunda, 24 saat sonunda kontrol deneyinde (%0 as1), %22 Cu kazanimina
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ulasirlarken, %60 as1 oraninda ise %82 bakir kazanimina ulasmislardir. Maksimum as1

oraninda li¢ siiresi sonunda (120 saat) %99 Cu kazanimina ulagmislardir.

3.5. Atik Televizyon Devre Kartlarimin (ADK-TV) Nitrik Asit Lici

Biyolige alternatif olarak atik televizyon devre kartlarinin (ADK-TV) nitrik asit ile
kimyasal li¢i de arastirilmistir. Tablo 3.1°de HNOs ligi ile ADK-TV’lerden lig siiresi siiresi
sonunda (1-120 dk.) bakir (%) kazanimli sonuglar1 verilmistir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda, 2. deneyde 120 dk. sonunda %82,4 Cu kazanimma ulasiimistir.
Sonucglardan da gorildiigii gibi, maksimum HNO; konsantrasyonu ve diisiik kati

oranlarinda daha yiiksek bakir kazanimlarina ulasilmistir.

Tablo 3.1. Nitrik asit li¢i ile %Cu kazanimlari

0
Deney No [HI\(I)O(ﬁ M | [Kat (05;21111] w | s ;ﬁil)(] . % Cu Kazanimi
’ ’ 120 dk.

1 02 2 >0 293

2 : 2 50 82.4

3 0,2 10 50 6.1

4 : 10 >0 432

5 0,2 6 30 o

. 1 6 30 19,1

! 02 ° 70 26,6

: : 6 70 473

: 0o : 30 18,1

10 0,6 10 0 .

11 0,6 ) 70 563

12 0,6 10 70 147

- o0 ° >0 35.8

14 0,6 P = s

15 0,6 P o -
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Tablo 3.2. Deney parametrelerinin anlamlilik degerleri

Degerler Katsay1 |Standart Hata | T P
Sabit deger 36,400 |5,353 6,800 0,001
HNO;3 15,363 |3,278 4,687 0,005
Kat1 orani -14,250 3,278 -4,347 0,007
Sicaklik 11,562 (3,278 3,527 0,017
HNO;*HNO; 2,288 (4,825 0,474 0,655
Kat1 oran1*Kat1 oran1 | 1,563 4,825 0,324 0,759
Sicaklik*Sicaklik -13,663 4,825 -2,832 0,037
HNO;*Kat1 orani -4,000 (4,636 -0,863 0,428
HNO;*Sicaklik 2,175 4,636 0,469 0,659
Kat1 oran1*Sicaklik -7,900 (4,636 -1,704 0,149
R” = %93,0
100
80 - 2=10,9295

100

Sekil 3.21. Bakir kazaniminin goézlemlenen ve beklenilen degerler
arasindaki iliski
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Kati oram

% Cu

-1

HNO3

Sekil 3.22. Parametrelerin bakir kazanimlarina olan etkileri

Box-Behnken deneysel tasarimina uyarlanmis parametreler ve etki degerleri Tablo
3.2°de verilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda, nitrik asit (HNOs3) konsantrasyonu,
kat1 oran1 ve sicakligin lineer etkileri %95 (0=0,05) giliven araliginda anlaml
parametrelerdir. Ayrica, sicakligin ikinci dereceden etkisi de anlamlidir. Bu sonuglardan
elde edilen regresyon denklemi (R*=%93) Esitlik 3.8’de sunulmustur (Sekil 3.21). Sekil
3.22°de parametrelerin bakir kazanimina etkilerini gosteren ii¢ boyutlu yiizey grafikleri
sunulmustur. Goriildiigii gibi, nitrik asit konsantrasyonu (0,2-1 M) ve sicaklik (30-70°C)
arttik¢a, bakir kazanma veriminin artarken, kat1 oranmi artisi’nin (%2-10) bakir kazanimu

olumsuz etkiledigi gortilmiistiir.

y = 36,400 + 15,363y, — 14,250y, + 11,562, + 2,2882 + 1,563 7 —
13,663y — 4,00, + 21755 x, — 7,900, (3.8)
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Sekil 3.23. Nitrik asit li¢i ile ADK-TV’lerden bakir kazanimlar1 (a): Kat1 orant: %2,
Sicaklik:50°C; b): HNO; 0,6 M; Kati oram1 %2; ¢) HNO; :0,6 M,
Sicaklik:70°C).

Bazi deneylere ait li¢ kinetigi grafikleri Sekil 3.23’te sunulmustur. Gortildigi gibi,
HNO; konsantrasyonu ve sicaklik degerlerindeki artig, bakir kazanimini artirmaktadir.

Ancak, kat1 oranindaki artig, bakir kazanimini olumsuz etkilemektedir.
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Sekil 3.24. HNOj; konsantrasyonunun bakir kazanimina etkisi (Kat1 orani: %2,
70°C)
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Sekil 3.25. Nitrik asit li¢i ile Ag kazanimi (%) (Kat1 orani: %2, 70°C)
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Deneysel tasarima ilave olarak daha yiiksek HNO; konsantrasyonunda (>1 M) ¢esitli
deneyler yapilmistir. Sekil 3.24’te goriildigii gibi, HNO3 konsantrasyonu 1 M’dan 2 M’a
cikarildiginda %?2 kat1 oran1 ve 70°C kosullarinda, 30.dk.’da bakir kazanimi 2 kat artmistir.
Benzer sekilde, nitrik asit konsantrasyonu 5M’a ¢ikarildiginda li¢ siiresi sonunda (120 dk.),
%99,7 Cu kazanimma ulasilmistir. Sekil 3.25’te ADK-TV’lerden Ag kazanimi
sunulmustur. Nitrik asit konsantrasyonu arttikca, Ag kazaniminin arttigi bulunmustur.
Nitrik asit konsantrasyonu 1 M’dan 5 M’a cikarildiginda ayn1 kosullarda (%2 kati orani,
70°C) lig siiresi sonunda (120 dk.) giimiis kazanimi %14’ten %68’e artmistir.



4. SONUCLAR VE ONERILER

Elektrik-elektronik atiklar, diinya genelinde hizla artig gostermekte ve hatta 2010 yili
itibariyle bu atiklarin 3 katina ¢ikmasi ongoriilmektedir. Zararli organik ve inorganik
maddeler iceren e-atiklarin degerlendirilmesi hem c¢evresel hemde ekonomik acidan
oldukca onemlidir. Atik televizyon devre kartlari gibi diisiik tenorlii atiklar, cevresel
sorunlar nedeniyle geleneksel pirometalurjik yontemlerle degerlendirilmesi miimkiin
olmamaktadir. Gliniimiizde, hizla yenilenen elektronik cihazlarin degerli metal igerigi
azalmakta ve geri kazanimina yonelik yeni proseslere ihtiya¢c duyulmaktadir. Alternatif bir
yontem olan biyohidrometalurjik yontemler, aslen hidrometalurjik yontemler olup, diger
yontemlere gore ucuz, ¢evreye dost ve metal kazanimi yliksek yontemlerdir. Bu sebeple, e-
atiklardan metallerin geri kazaniminda biyohidrometalurjik yontemlerin kullanimi giderek
Oonem arz etmektedir. Biyoli¢ islemlerinde, bakterilerin asil islevi ortamdaki ferrus demiri
ferrik demire oksitleyerek, ortamda siirekli olarak li¢ reaktifini yerinde tiretmeleridir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, atik devre kartlarindan (ADK-TV ve ADK-PC) bakirin
biyo/hidrometalurjik yontemlerle geri kazanimi ¢alisilmistir. Biyoli¢ deneylerinde, ferrus
demir (0-8 g/L), pirit (0-50 g/L), ast oran1 (%0-50) ve katki maddelerinin (KMS ve PK)
bakir kazanimina etkileri arastiriimistir.

Biyoli¢ yontemine alternatif olarak kimyasal li¢ testleri de, e-atiklardan bakirin geri
kazanimi amacgli denenmistir. Bu testlerde kuvvetli bir oksitleyici olan nitrik asit
kullanilmistir.

Biyoli¢ deneylerinde elde edilen sonuglara gore:

. Bakterinin olmadigi kontrol deneylerinde, biyoli¢ sistemine havadan transfer olan
oksijenin bakiri li¢ ettigi gozlemlenmistir. Ancak, ortamda bakteri varliginda, bakir
kazaniminin daha hizli ve kisa siirede gerceklestigi sonucuna ulagilmigtir. Ayrica,
bakterinin bulunmadig1 deneylerde, ferrus demirin oksitlenmesi sirasinda ortamdaki
Cu(II) iyonlarinin, oksitlenmeyi hizlandirici katalitik etkisinin oldugu goriilmiistiir.

. Atik televizyon devre kartlarinin demir igerigi (%0,04) oldukea diistiktiir.

o Coztiinmis demir konsantrasyonunun, biyoli¢ islemleri i¢in son derece dnemli oldugu
sonucuna ulagilmistir. Atik devre kartlarinin demir igeriginin diisiik olmas1 sebebiyle
biyoli¢ deneylerinde ortama demir ilavesi yapilmistir. Ilave edilen Fe(Il)

konsantrasyonu arttik¢a, bakir kazaniminin arttigi goriilmiistiir. Baslangi¢ demir
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konsantrasyonu ne kadar yiiksek ise, ortamdaki Fe(IIl) konsantrasyonu da o derece
fazla olmaktadir. Fe(I) konsanstrasyonu 8 g/L’ye artirildiginda bakir kazanimi
%90’a ulagmaktadir. Ayirca Fe(II)’nin oksidasyonu asit tiiketen bir tepkime
oldugundan, biyoli¢ deneylerinde ilave asit tiikketimine sebep olmaktadir.

. Ortamda yeterli demir olmadigindan, bakterinin oksidasyon performansi oldukg¢a
siirlt olmaktadir. Bu deneylerde, bakteriler i¢in demir ve siilfiir kaynagi olan pirit
ilave edilmistir. Ilave edilen pirit konsantrasyonu arttikga, bakir kazanimida
artmaktadir. Pirit konsantrasyonu 50 g/L’ye ¢ikarildiginda bakir veriminin %24’ten
%84’e yiikseldigi sonucuna ulagilmistir. Piritin oksitlenmesi asit iireten bir
tepkimedir. Bu sayede, ortam asidik kalmakta ve asit tiikketiminin %50 azaldig
gorilmiistiir.

. Biyoli¢ deneylerinde, as1 (bakteri) orani, li¢ verimini dogrudan etkilemektedir. As1
oranidaki artigin, bakir kazanimini artirdigi goriilmiistiir. As1 oran1 ne kadar yiiksek
ise ortamda o denli fazla bakteri oldugu ve baslangi¢ li¢ hizinin daha yiiksek oldugu
gorilmistiir. Bakterinin bulunmadigi kontrol deneylerinde bakir kazanimu li¢ siiresi
sonunda %49’larda iken %50 as1 oraninda ayn1 siirede bakirin %99’u ¢éziinmiistir.

. Atik devre kartlarinin 1slanabilirligi zordur. Bunu engellemek amaciyla belli katki
maddelerinin (KMS ve PK) etkileri arastirilmistir. KMS (10 g/L) ve PK (1 ml/100
ml)’nin  biyoli¢  deneylerinde bakir kazanimina olumlu birer etkileri
gozlemlenmemistir.

Elde edilen sonuclar 1s18inda, biyoli¢ deneylerini karistirmali reaktorlerde yaparak
daha kisa siirede yiiksek li¢ verimlerine ulasmak miimkiin olacaktir. Ayrica, e-atiklarin
biyolicinde yiiksek dereceli termofilik arkalarin kullanimina yonelik arastirma ve

calismalar 6nerilmektedir.
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Nitrik asit lici deneylerinde elde edilen sonuglara gore:

¢ Box-behnken deneysel tasarim yontemiyle olusturulan deneylerde parametrelerin
bakir kazanimina etkileri oldugu gorilmiistiir. Bakir li¢  verimini, HNO;
konsantrasyonu ve sicakligin artis1 olumlu etkilerken, kat1 oranindaki artis olumsuz
etkiledigi sonucuna ulagilmistir. Tasarimda, yiiksek HNOs (1 M) konsantrasyonu,
disiik kat1 (%2) oran1 ve orta sicaklik (50°C) degerinde maksimum (%82,4) Cu
kazanimina ulasilmistir.

e Deneysel tasarima ilave deneylerle bakir kazanimlar1 test edilmistir. Bu testlerde
HNO; konsanrasyonu 1 M’dan 5 M’a ¢ikarildiginda li¢ siiresi sonunda bakir
kazaniminin %47’ den %99,9’a arttig1 bulunmustur.

e Nitrik asit lici deneylerinde, degerli metal (Ag) kazanimina ulagilmistir. Lic siiresi
(120 dk.) sonunda 1-5 M nitrik asit konsantrasyonlarinda sirasiyla %14-%68 Ag
kazanimlarina ulasilmistir.

e Nitrik asit kuvvetli ve etkin bir oksitleyici olmasina ragmen pahali bir reaktiftir. Bu
deneylerde bakir kazanimimin daha kisa siirelerde ve hizli bir sekilde gerceklestigi

sonucuna ulasilmistir.

Kimyasal li¢ testleri sonucunda, daha yiliksek metal kazanimlarina ulasmak icin
yiiksek nitrik asit konsantrasyonunda calisilmasi onerilmektedir. Boylece degerli metal
kazanimlarina ulasmak miimkiin olacaktir. Ayrica, nitrik asit li¢i deneylerinde aciga ¢ikan
gazlar tutularak, nitrik asitin sistemde tekrar kullanilmasi saglanabilir ve bdylece
sarfiyatida azaltilmis olacaktir. Nitrik asit ile beraber siilfiirik asit kullanarak, reaktif

maliyeti diistirtilebilir.
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6. EKLER

Ek 1. Potasyum Permanganat ile Fe(II) Titrasyonu

Biyoli¢ islemlerinde ortamin oksidasyon hizint ve redoks potansiyelini
(Fe(IlT)/Fe(Il)) belirlemek amaciyla, Fe(Il) konsanstrasyonu takip edilmesi gereken dnemli
bir parametredir. Fe(Il) konsantrasyonunu belirlemek amaciyla yaygin olarak kullanilan,
demirin, potasyum permanganat (KMnO,) ile titrasyon yontemi kullanilmistir (Johnson ve
McGinness, 1991). Kullanilan titrasyon diizenegi Sekil 6.1.°de gosterilmistir. 1 g/L
KMnOystok ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Oncelikle, biirete yukaridan, KMnOy ¢ozeltisi ilave
edilir. Biiretin baglangi¢c hacmi not edilir. Biyoli¢ ortamindan 1 ml 6rnek behere alinir ve
tizerine 1-2 damla (damlalikla) asit ilave edilir. Daha sonra, iistten azar azar KMnOy
cozeltisi behere ilave edilir ve renk doniistimii (KMnOy4’lin mor rengi) gozlenene kadar
karistirmaya devam edilir. Renk dontimii gergeklestiginde islem durdurulur ve biiretteki
hacim azalmasi (titrant hacmi) not edilir. Daha sonra gerekli hesaplamalar yapilarak

ortamdaki Fe(II) konsantrasyonu belirlenir.

+— Biiret

Potasyum permanganat ¢ozeltisi

U

Lic ¢ozeltisinden alinan
ornek + siilfiirik asit

Sekil 6.1. KMnOy ile ¢ozeltiden Fe (II) titrasyon diizenegi
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Ek 2. Kat1 Atiktan Metal Analizi

Li¢c deneyleri sonunda ¢ozeltiler, vakumlu filtreden gegirilerek, kati/sivi ayrimi
yapilmigtir. Filtre iizerinde biriken katilar, etiivde 105°C’de 6 saat boyunca kurumaya
birakilmistir. Kurutulan atiklarin agirliklar: tartilip not edilmistir. Daha sonra katilar, ¢ceker
ocak altinda, 1siticili tabla tizerinde 180°C’de kral suyu (HCI/HNOs: 3/1) ile hafif
camurumsu kivama (kurumadan) gelene kadar (yaklasik yarim saat) ¢oziindiiriilmustiir.
Daha sonra HCl ilave edilerek atiktaki metal klor kompleksine alinmistir. Daha sonra pulp
stizgec kagidindan siiziilerek balon jojelere alinmistir. Son olarak gerekli seyreltmeler
(%5’lik HCl) yapilarak elde edilen c¢ozeltilerden, AAS cihazi yardimiyla Cu ve Fe

analizleri yapilmstir.

Ek 3. Atik Televizyon Devre Karti Biyolici

Tablo 6.1. 200 mM Fe(I) iizerinde bakteri adaptasyonu

1. adaptasyon 2. adaptasyon 3. adaptasyon 4. adaptasyon
Stire Stire Stire Siire Fe(II)
(saat) Fe(Il),mM |(saat) Fe(I)mM |(saat) Fe(ll),mM | (saat) mM
0 200 0 20010 200 0 200
7 200 14 17417,30 174 4,50 174
31 193 20 165|22 111 7,5 111
55 190 24 155129 38 18,5 48
79 174 37,5 95
99 145 40 76
127 74 43 54
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Tablo 6.2. ADK-TV kartlar1 varliginda Fe(II) oksidasyonu
(200 mM Fe(I), pH 1,7, 35°C, %1 ADK-TV)

Stire (saat) | Fe (II), mM

0 196

16 8

20 48

41 54

61 54

100 54

120 55

Tablo 6.3. Bakterinin pirit izerinde biiytimesi (FeS,:%1 (1 g/100 ml))

1. adaptasyon | 2. adaptasyon 3. adaptasyon E (mV)
Stire Fe(Il) | Stire Fe(ll) | Siire  Fe(Il), |Stre  Fe(Il),
(saat) g/ |(saat) g/L (saat) g/l |(saat) g/L

0 0,00 |0 0,10 0 0,12 0 680
6 0,23 |5 0,29 4 0,26 6 540
9 0,31 10 0,43 6 0,41 9 575

15 0,54 14 0,59 8 0,58 15 590
24 0,34 |22 0,36 11 0,40 24 623
31 0,26 (25 0,23 13 0,24 31 650
38 0,15 |28 0,10 17 0,06 38 675

Tablo 6.4. Atik TV kartlarindan bakirin biyoli¢ine Fe(II) etkisi (As1: %10, ADK-

TV: %1).

0g/L 1 g/L 4 ¢g/L 8 g/L
Siire (saat) Fe (1) Fe (1) Fe (II) Fe (II)
0 0 0,00 0,00 0,00

15 12.3 29.99 33,23 38,74

46 25 48,06 61,87 67.20

90
35 65.05 76,79 89.20
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Tablo 6.5. Pirit konsantrasyonunun bakir kazanimina etkisi (As1: %10, ADK-TV
%1 (1 g/100 ml)

5 g/L FeS, 10 g/L FeS, 50 g/L FeS,
1.tekrar 2.tekrar l.tekrar | 2. tekrar 1. tekrar| 2. tekrar
0 0,00 0 0 0 0
8,27 8,41 6,82 8,08 34,29 37,07
13,91 15 14,24 17,33 58,35 55,02
27,61 25,97 38,09 40,03 78,24 81,53
35,98 38,17 57,77 56,77 81,60 84,53

Tablo 6.6. Kontrol ortaminda pirit ve ferrus demirin bakir ¢6ztinmesine etkisi

Kontrol +10 g/L FeS, +
Stire | Kontrol + pirit yok | Kontrol + 10 g/L pirit 200mM Fe(1I)
(saat) | | tekrar | 2.tekrar | 1.tekrar | 2.tekrar 1.tekrar 2.tekrar
0 0 0 0 0 0 0
4 0 0 0 0 8,10 9,75
20 0 0 0 0 46,30 48,18
55 5,50 6,10 17,20 19,30 64,10 66,58
80 7,10 9,80 34,10 36,30 89,15 91,70
100 | 11,00 13,16 48,30 49,90 99,50 99,95

Tablo 6.7. As1 oraninin biyoli¢ islemine etkisi (Kontrol: bakteri yok; ADK-TV: %1)

(i:;f) Kontrol + pirit yok | Kontrol + 10 g/L pirit | % 10 as1 +10 g/L FeS,

l.tekrar | 2.tekrar | 1.tekrar | 2.tekrar 1.tekrar 2.tekrar

0 0 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 17,54 19,58

20 0 0 0 0 35,10 35,56

55 5,50 6,10 17,20 19,30 53,03 53,77

80 7,10 9,80 34,10 36,30 70,05 71,40

100 | 11,00 13,16 48,30 49,90 76,80 77,72
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Tablo 6.8. Katki madde ilavesinin bakir biyoli¢ine etkisi (% 10 As1)

% 10 as1 % 10 as1 + CMC % 10 as1 + SP2
Stire
(saat) | 1.tekrar | 2.tekrar | l.tekrar | 2.tekrar | 1.tekrar | 2.tekrar
0 0 0 0 0 0 0
21 7,12 7,78 14,14 15,58 11,45 12,38

37 14,90 16,68 20,62 21,34 18,04 18,61
85 38,85 39,27 51,64 52,30 38,56 39,04
115 | 57,15 57,39 59,96 60,22 46,26 47,34
180 | 89,65 90,69 90,21 90,87 73,02 73,46
200 | 90,54 90,96 93,03 93,33 85,01 86,63

Ek 4. Atik Bilgisayar Devre Karti Biyolici

Tablo 6.9. Fe(II) konsantrasyonun bakir kazanimina etkisi (ADK-PC: %1; As1: %10)

Stire Kontrol 0 g/L Fe(Il) |1 g/L Fe(Il) | 4 g/L Fe(Il) | 8 g/L Fe(Il)
1. 2. 1. 2. 1. 2. 1. 2. 1. 2.

(saat)
tekrar | tekrar | tekrar | tekrar | tekrar | tekrar | tekrar | tekrar | tekrar | tekrar

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
15 0,17 10,12 21,74 (22,07 {22,67 |22,94 129,03 | 29,63 | 44,83 |45,97
50 0,89 |[1,10 (44,74 |47,58 46,34 (47,17 |54,35 56,02 | 87,34 | 87,38
90 6,97 (6,96 |66,62 66,53 |60,02|60,74|79,32|79,84|93,68 | 93,94
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Tablo 6.10. Pirit ilavesinin bakir kazanimina etkisi (ADK-PC: % 1; As1: % 10)

Stire Kontrol 0 g/L Pirit |1 g/L Pirit 5 g/L Pirit 10 g/L Pirit

(saat)| 1. 2. 1. 2. 2. 1. 2. 1. 2.
tekrar | tekrar | tekrar | tekrar | tekrar | tekrar | tekrar | tekrar | tekrar | tekrar

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
4 0,451 0,89 | 0,75 | 0,97 | 7,82 | 8,18 | 9,14 9,48 13,75 | 14,24
20 | 1,26 | 1,36 | 7,71 | 7,95 |12,39|12,47|20,43| 20,85 | 28,58 | 29,16
80 |13,42113,58(12,65|12,71|21,73 120,17 |34,05| 34,33 | 41,57 | 43,81
100 |26,83(27,37(26,47126,59 (42,19 142,41 |62,57| 63,12 | 77,02 | 79,66

Tablo 6.11. ADK-PC biyoli¢inde as1 konsantrasyonu etkisi (ADK-PC: 1 g)

Kontrol + % 10 as1+ % 50 as1+
Stire 8 g/L Fe(I) 8 g/L Fe(I) 8 g/L Fe(II)
(saat) 1. 2. 1. 2. I. 2.
tekrar tekrar | tekrar | tekrar tekrar | tekrar
0 0 0 0 0 0 0
15 11,56 11,84 | 45,16 | 45,74 65,21 65,25
50 37,70 37,04 | 87,39 | 87,33 46,52 87,16
90 75,03 75,33 | 93,61 | 93,91 89,67 | 90,05
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