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Doktora Tezi

OZET

ELEKTRONIK ATIKLARDAN METALLERIN FiZiKSEL VE HIDROMETALURJIK
YONTEMLERLE GERI KAZANIMI

Ersin Yener YAZICI

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Do¢. Dr. Hact DEVECI
2012, 189 Sayfa, 1 Sayfa Ek

Bu tez kapsaminda, onemli miktarda temel/degerli metal iceren atik baskili devre
kartlarimin (ABDK) karakterizasyonu ve metallerin, fiziksel ve hidrometalurjik
yontemlerle geri kazanimi arastirllmistir. ABDK'larin, zararli atitk konumunda oldugu ve
icerdigi ozellikle kursun gibi agir metaller nedeniyle su kirliligine sebep olabilecegi
belirlenmistir. Fiziksel ayirma testlerinde (agir ortam, manyetik ve elektrostatik ayirma),
nispeten yiiksek metal kazanimlarina karsin, 6zellikle degerli metal kayiplarinin yiiksek
oldugu bulunmustur. Agir ortam testleri, metallerin 1-1,4 mm’nin altinda biiyiik dlciide
serbestlestigini (>%97 Cu) gostermistir. Fiziksel ayirma islemlerinde, ince tane
boyutlarinda (<75-106 um) ayirma etkinliginin onemli oranda azaldigi gozlenmistir.
ABDK 'lardan metallerin kazanimu igin siilfat (oksitleyici olarak H,O, veya Fe*) ve kloriir
(oksitleyici olarak Cu®* veya H,0,) esash li¢ sistemleri irdelenmistir. Peroksit katkili
siilfat lici ile bakir, degerli metallerden (Au, Ag ve Pd) se¢imli olarak, yiiksek verimlerle
(>%99) kazanilmigtir. Katki maddelerinin (etilen glikol ve polikarboksilat esasl karigim)
ilavesi ile hidrojen peroksit sarfiyatinda 1,2-9 kat azalma ve bakir kazaniminda da %34'e
varan artis saglanmustir. Kloriir ortaminda, yiiksek metal kazammlari icin Cu®*’nin
hava/oksijen ilavesi ile yerinde iiretilmesi gerektigi bulunmustur. Hava/oksijen varliginda
(1 L/dk) bakir kazaniminda %67, giimiis ve paladyum kazamiminda da %72-81 artis

saglanmistir. Kloriir licinde, yiiksek altin kazanimi i¢in H»O; ilavesinin gerekli oldugu

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Atik elektrikli ve elektronik esyalar, atik devre kartlari, manyetik
ayirma, elektrostatik ayirma, hidrometalurji, li¢, geri kazanim
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PhD. Thesis
SUMMARY

RECOVERY OF METALS FROM ELECTRONIC WASTES USING PHYSICAL
SEPARATION AND HYDROMETALLURGICAL METHODS

Ersin Yener YAZICI

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Mining Engineering Graduate Program
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hact DEVECI
2012, 189 Pages, 1 Page Appendix

In this thesis, the characterisation of waste printed circuit boards (WPCBs) with a
high base/precious metal content and their treatment by physical and hydrometallurgical
methods for the recovery of contained metals was investigated. WPCBs were found to be
hazardous waste in that they may cause water pollution due to their heavy metal content,
Pb in particular. In the heavy media, magnetic and electrostatic separation tests, high
recoveries for metals were obtained at the expense of relatively high copper and precious
metal losses. Heavy media tests indicated the extensive liberation of metals (>97% Cu) at
<1-1.4 mm. In the physical separation processes, separation efficiency was observed to
decrease remarkably at <75-106 um. Sulphate (H,O, or Fe’* as oxidants) and chloride
(Cu®* or H,0, as oxidants) leaching systems were investigated for the extraction of metals
from WPCBs. In the peroxide assisted sulphate leaching tests, copper was selectively
extracted over precious metals (Au, Ag and Pd) from WPCBs at high recoveries (>99%).
The additives (ethylene glycol and polycarboxylate mixture) were determined to reduce
the peroxide consumption by 1,2-9 fold and increase the extraction of copper by up to
34%. In the chloride media, the in-situ regeneration of Cu® by air/oxygen was required to
achieve high metal recoveries. In the presence of air/oxygen (1 L/min) the extraction of
copper and silver/palladium increased by 67% and 72-81% respectively. The addition of

H,0, was necessary for high gold extractions in the chloride leaching.

Key Words: Waste electrical and electronic equipments, waste circuit boards, magnetic
separation, electrostatic separation, hydrometallurgy, leaching, recycling
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Teknolojideki hizli ilerlemeye bagl olarak, elektrikli ve elektronik esya (EEE)
tiretimi ivme kazanarak diinyadaki en biiyiik pazarlardan biri haline gelmistir. Diinyada,
cep telefonu satiglarinda 1997-2005 yillar1 arasinda 7,2 kat, 2010-2011 arasinda ise 1,1 kat
artis gerceklesmistir (Gartner Inc., 2005 ve 2012). Bilgisayar satislar1 diinyada yillik
ortalama %10’dan fazla bir oranda artmaktadir (Kang ve Schoenung, 2005; Modesitt ve
Gilbert, 2005). Sekil 1°de cesitli iilkelere ait kisi basina diisen kisisel bilgisayar (PC)
miktarinin %96-1052 oraninda artt1g1 (1993-2000) goriilmektedir.

Diinyadaki gelismelere paralel olarak Ulkemizde de elektrikli ve elektronik esya
tilkketimi artmaktadir (Tibitak, 1999; DPT, 2006; Deniz, 2008). Kisi basina diisen
bilgisayar artis1 (%198) bircok gelismis iilkenin iizerindedir (Sekil 1). Ulkemizde her ay bir

milyonun {izerinde cep telefonu satildig1 tahmin edilmektedir (Uzelli, 2008).
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Sekil 1. Cesitli iilkelerde kisi basina diisen kisisel bilgisayar (PC) artis1 (1993-2000)
(URL-1, 2009a).



Ulkemizde 2004-2011 yillar1 arasinda, hanelerin bilisim teknolojisi (tasinabilir ve
masaiistii bilgisayarlar ile cep telefonu) sahipligi oranlar1 Sekil 2'de goriilmektedir (TUIK,
2012). Bu verilere gore (Sekil 2), 2004-2011 arasinda tasinabilir bilgisayar i¢in sahiplik
orani %0,9'dan %23'e, masaiistii bilgisayar icin %10'dan %34'e ve cep telefonu igin
%54'den %92'ye yiikselmistir. International Data Corporation'n (IDC) yaymladigr bir
raporda, Ulkemizde 1999-2011 arasina ait diziistii ve masaiistii bilgisayar satiglari
sunulmustur (Sekil 3) (Despec, 2011). Ozellikle, diziistii bilgisayar satislarindaki 94 kat
artis (1999-2011) dikkat cekmektedir (Sekil 3). Beyaz Esya Sanayicileri Dernegi’nin
(BESD) verilerine gore, beyaz esya iiretimi (buzdolabi, firin, ¢camasir ve bulagik makinesi)
2001-2005 déneminde 2,6 kat yiikselmistir (Yiizal, 2006).

Elektrikli ve elektronik esyalarin tiiketimindeki artisa karsin, kullanim oOmiirleri,
cesitli nedenlerden dolayr azalmaktadir. Bu cihazlarin ¢ok farkli model ve kalitede
tiketiciye sunulmasi, kullanicilarin sahip olduklari cihazlarin 6zelliklerini yiikseltmek

yerine daha sik araliklarla tist modeliyle degistirmesinde onemli rol oynamaktadir.
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Sekil 2. Tirkiye’de 2004-2011 yillar1 arasinda hanelerde bilisim teknolojisi
bulunma orani (%) (TUIK, 2012).
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Sekil 3. Ulkemizde diziistii ve masaiistii bilgisayar satis miktar1 (1999-2011)
(Despec, 2011).

Bazi elektrikli ve elektronik esyalarin kullanim 6miirleri Tablo 1’de sunulmustur. Bir
bilgisayarin ortalama omrii 4,5 yildan 2-3 yila (1992-2005) (Modesitt ve Gilbert, 2005) ve
bir igslemcinin (CPU) 6mrii 4-6 yildan 2 yila (1997-2005) diigmiistiir (Culver, 2005). Cep
telefonlarinin kullanim 6miirleri 2 yildan daha aza gerilemistir (MBM, 2001).

Tablo 1. Bazi elektrikli ve elektronik egyalarin agirliklart ve kullanim 6miirleri (Culver,
2005; Modesitt ve Gilbert 2005; Robinson, 2009).

Elektrikli ve elektronik esyalar  Agirhik (kg) Tipik kullanim 6mrii (yil)

Kisisel bilgisayar (PC) 25 2-3
Cep telefonu 0,1 <2
Faks 3 5
Fotokopi makinasi 60 8
Televizyon 30 5
Video, DVD 5 5

Radyo 2 10




At1l duruma gelen ve/veya kullanim 6mrii dolan elektrikli ve elektronik esyalar (TV,
bilgisayar, yazici, telefon, modem, faks cihazi, fotokopi makineleri, ekranlar, baskili devre
kartlari, tibbi cihazlar vs.) iirlin sahipleri tarafindan hurdaya ayrilmaktadir. Elektrikli ve
elektronik esyalarin (EEE) olusturdugu bu atiklar "atik elektrikli ve elektronik esyalar
(AEEE)" olarak ifade edilmektedir. Bunun yaninda, sadece "elektronik atik (e-atik)” olarak
da isimlendirilmektir. EEE tiiketimindeki artis ve cihazlarin kullanim Omiirlerinin

azalmasi, hurdaya ayrilan atik miktarin1 6nemli oranda artirmaktadir.

1.2. Diinya’da ve Ulkemizde AEEE Potansiyeli

AEEE pazarinin, diinya genelinde yillik ortalama biiylime hizi %8,8 (2004-2009)
olarak tahmin edilmektedir (BCC, 2005). Kang ve Schoenung (2005), atifa ayrilan
bilgisayar miktarinin, iiretim hizim astigini belirtmistir. Onbes Avrupa Birligi (AB) iiyesi
tilke goz oniine alindiginda, bes AEEE tiirii i¢in (buzdolabi, kisisel bilgisayar, televizyon,
fotokopi cihazlar1 ve kiiciik ev aletleri) kisi basina aciga cikan atik miktarinin 3,3-3,6
kg’dan (1990-1999) 3,9-4,3 kg’a (2000-2010) arttig1 ongoriilmiistiir (Widmer vd., 2005).
Son yillarda yapilan bir calismada, 27 AB iiyesi iilke icin kisi basina diisen toplam AEEE
miktarinin 2012 yili i¢in 19,1 kg/yil oldugu tahmin edilmistir (Huisman, 2010). Aym
calismaya gore, 2014 yilinda, 27 AB iiyesi lilkede biriken e-atigin 10 milyon 492 bin ton'a
ulagmas1 beklenmektedir. Birlesmis Milletler Cevre Koruma Ajansi’na (UNEP) gore
diinyada aciga c¢cikan AEEE miktari, yilda tahmini 20-50 milyon ton’dur (UNEP, 2006).
Sadece ABD’de, 2005 yili itibariyle 200 milyon cep telefonu kullanimda iken, kullanim
omrii dolan cep telefonu sayisinin ise 130 milyon (65 bin ton) oldugu Ongoriilmiistiir.
ABD’de on yil icinde (1997-2007) 500 milyon atik bilgisayar aciga ciktigi tahmin
edilmektedir (Fishbein, 2002). Avrupa’da iiretilen AEEE miktarinin 1998 yilinda 6,8
milyon ton oldugu ve %3-5 biiyiime hiziyla arttig1 belirtilmistir (EC, 2006; ERP, 20009).
AEEE, %3-5 biiyiime hiziyla, Avrupa’da en hizli biiyiiyen atik tiiriidiir (Bertram vd., 2002;
EC, 2006) ve evsel atiklara oranla ii¢ kat daha hizli artis gostermektedir (UNEP, 2006).
AEEE'nin evsel atiklar i¢indeki oran1 %8 olarak bildirilmistir (Widmer vd., 2005).

Atik baskili devre kartlar1 (ABDK), AEEE'nin 6énemli bir boliimiinii olusturmaktadir.
Ingiltere’de yilda iiretilen ABDK miktarinin 50.000 ton oldugu tahmin edilmektedir. SAT
(Austrian Society for Systems Engineering and Automation), Avrupa’daki yillik ABDK
400.000 ton oldugunu 6ngdrmiistiir (Goosey ve Kellner, 2003).



Ulkemizde aciga cikan AEEE miktarinin 350.000-550.000 ton/y1l oldugu tahmin
edilmektedir ve bu AEEE'nin biiyiik bolimii evsel atiklarla birlikte depolanmaktadir
(Arcan, 2012; T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2012a). Ulkemizde, 1997-2006 yillar1
arasinda yilda yaklagik 225 bin ton tiipli monitér ve televizyonun hurdaya ayrildig
belirtilmektedir. Ayrica, bu cihazlarin iiretimi sirasinda iireticiler tarafindan ortalama 950
ton televizyon tiipiiniin (katot 1smn tiipleri, CRT) atiga ayrildigi tahmin edilmektedir.
Ulkemizde, 2005 yilinda satin alian bilgisayarlarin hurdaya ayrilma oran1 ~%20 (460 bin
adet) olarak ongoriilmiistiir (Giirer, 2008). Ulkemizde, 2011 yil1 itibartyla, T.C. Cevre ve
Sehircilik Bakanligi tarafindan AEEE isleme faaliyeti icin uygunluk belgesi verilmis 21
tane tesis bulunmaktadir. Bu tesisler tarafindan toplanan AEEE miktar1 2006-2011 yillar
arasinda 1800 ton’dan 8200 ton’a yiikselmistir (Sekil 4) (Arcan, 2012; T.C. Cevre ve
Sehircilik Bakanligi, 2012a).
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Sekil 4. Ulkemizde 2006-2011 yillar1 arasinda toplanan atik elektrikli ve elektronik
esya (AEEE) miktar1 ve AEEE isleyen tesis sayist (Arcan, 2012, T.C. Cevre
ve Sehircilik Bakanligi, 2012a).



AEEE, evsel atiklarla karsilastirildiginda igerik ve bilesim yoniinden farkli
karakteristik ozelliklere sahiptir. Ayrica, cevreye ve insan sagligina zararli bazi organik
(alev geciktiriciler vb.) ve inorganik (Hg, Pb vb.) maddeler icermektedir. Ayn1 zamanda
AEEE, ekonomik degere sahip temel (base metals; Cu, Ni vb.) ve degerli metaller (Au, Ag,
Pd vb.) icermektedir (MBM, 2001). Bu nedenlerle, AEEE'nin diger kati1 atiklardan ayri
olarak degerlendirilmeleri gerekmektedir. AEEE'nin yonetimi ile ilgili olarak bir¢ok iilkede

yasal diizenlemeler yapilmaktadir.

1.3. AEEE'nin Ozellikleri ve Cevresel Etkisi

AEEE temel olarak plastik, metal ve seramik malzemelerden olugmaktadir. Sekil
S'de, AEEE'yi olusturan temel bilesenler gosterilmistir. AEEE, Onemli oranda metal
(%60,2) icermekte ve metallerin yarisini ise demir-celik olusturmaktadir (Widmer vd.,

2005).

Zararh madde
Baskili devre ’
Diger, %1,4
karti, %1,7 g %2,
Ekran (CRT ve
LCD), %11,9
Kablo, %2
Metal-plastik
kansmmi, %35

Sekil 5. AEEE'nin i¢erdigi malzemeler ve bulunma oranlar1 (%) (Widmer
vd., 2005).




AEEE'nin temel bilesenlerinden biri de baskili devre kartlaridir. AEEE'deki agir
metallerin ve degerli metallerin 6nemli boliimii ABDK'larda bulunmaktadir (USGS, 2001).
AEEE, 1000’den fazla ve ¢cogu ¢evreye zararli olan organik (=40 cesit plastik) ve inorganik
madde icermektedir. Tablo 2'de, AEEE'nin igerdigi bazi organik ve inorganik maddelerin
bulunduklar1 bilesenler sunulmustur. Bu organik (alev geciktiriciler, plastikler vb.) ve
inorganik (Pb, Hg, Cd, Cu, Al, Fe vb.) maddelerin 6nemli kismi cevreye zararl
maddelerdir (Widmer vd., 2005). Bu maddeler, AEEEmnin evsel atiklarla birlikte
atilmasi/bertaraf edilmesi durumunda, bazi cevresel sorunlara yol agmaktadir (Widmer vd.,

2005; Hageliiken, 2006b; Oztiirk ve Ayberk, 2008; Hester ve Harrison, 2009).

Tablo 2. AEEEnin icerdigi c¢evreye zararli bazi organik ve inorganik maddelerin

bulunduklar1 bilesenler (McPherson, 2005; Mahesh, 2007).

Zararh madde

Organik maddeler
(Halojenli bilesikler)

Bulundugu bilesen

Polikloriirlii bifenil (PCB)

Bromlu alev geciktiriciler*

Kondansator ve transformatorler
Baskili devre kartlari, entegre devreler (IC),
kablolarin koruyucu plastikleri

Kloroflorokarbon CFC Sogutma iinitesi, yalitim kopiigii
Polivinil kloriir (PVC) Yalittmli kablolar
Inorganik maddeler (Metaller)
Antimon (Sb) Alev geciktiriciler
Arsenik (As) Diyotlar (LED) ve mikrodalga entegre devreler
Baryum (Ba) Katot 151n tiipleri (CRT)
Berilyum (Be) Gii¢ kaynaklari, baglayicilar (connector)
Civa (Hg) * Floresan lambalar, piller, ag anahtarlari
Cinko siilfiir (ZnS) CRT ekranlarinda nadir toprak elementleri ile
Galyum (Ga) Diyotlar (LED)
Kadmiyum (Cd) * Toner, plastikler, Ni-Cd piller
Kalay (Sn) LCD, baskil1 devre kartlar1 (Iehim)
Krom (VI)* Disketler, cesitli kaplamalar
Kursun (Pb) * CRT, piller, baskili devre kartlar1 (Iehim)
Lityum (Li) Lityum piller
Nadir toprak elementleri CRT
Nikel (Ni) Ni-Cd piller, Ni-MH piller, elektron tabancalari
Selenyum (Se) Dogrultucular, eski nesil fotokopi cihazlar

*Avrupa Birligi’nin RoHS yonergesi (EU, 2011) ile kullanimu kisitlanmistir



Widmer vd. (2005), ABD’de atik depolama alanlarinda kirlilige neden olan civa (Hg)
ve kadmiyumun (Cd) %70’inin, ve kursunun (Pb) %40’min AEEE'den kaynaklandigim
ifade etmistir. Fishbein (2002), ABD’deki evsel atiklar i¢indeki kursun kirliliginin ikinci
biiyiik kaynaginin AEEE'deki baskili devre kartlar1 oldugunu bildirmistir. Toprak
kirliliginin yanm sira, AEEE'deki agir metaller, yagmur sularinin etkisiyle ¢coziinerek yeralti
ve yiizey sularinin da kirlenmesine sebep olabilmektedir (Widmer vd., 2005; Kaya ve
Sozeri, 2007; Oztiirk ve Ayberk, 2008).

Atik bertaraf yontemlerinden biri olan yakma (incineration) islemi uygulandiginda,
AEEE'nin icerdigi klorlu/bromlu alev geciktirici maddelerden kaynaklanan zararl
dioksinler ve furanlar (polikloriirlii organik bilesikler) olusmakta ve hava kirliligine neden
olmaktadir (Gullett vd., 2007; Kaya ve Sozeri, 2007). AEEE'de bulunan metaller,
dioksinler ve furanlarin olusumunda katalizor gorevi gorerek olusumlarini
hizlandirmaktadir (Olie vd., 1998). Ayrica, AEEE'nin icerdigi zararli maddeler sadece
dogal cevreyi degil, ayn1 zamanda insan sagligim da tehdit edecek niteliktedir. Ornegin,
kursun, sinir sistemi ve bobreklere, civa ise beyne zarar vermektedir. Plastikler ise kanser
riskini arttiran organik maddeler icermektedir (Babu vd., 2007; Mahesh, 2007).

AEEE'nin cevresel etkilerinin ortaya konmasi amaciyla farkli arastirmacilar
tarafindan cevresel karakterizasyon calismalari yapilmistir. Literatiirde, TV kartlart ve
ekran tiipleri (Yang, 1993), cesitli atik bilgisayar parcalar1 (anakart, ses karti, video karti
vb.) (McPherson, 2005), ABDK ve katot 1s1n tiipleri (TV ve monitor) (Jang ve Townsend,
2003), kisisel bilgisayar parcalar1 (anakart, islemci, ses karti, entegre devre vb.) (Li vd.,
2006), cep telefonlar1 (Lincoln vd., 2007) ve devre elemanli ABDK (Yazici vd., 2010) gibi
farkli AEEE tiirlerinin, metal kirliligi (6zellikle Pb ve diger metaller; Zn, Cd ve Cr gibi)
yoniinden olumsuz cevresel etkilerini ortaya koyan caligmalar bulunmaktadir. Bunlarin
yaninda, AEEE'nin yakilmasi sonucu ag¢iga cikan ucucu kiiller de zararli metaller
icermektedir. Gullett vd. (2007), AEEE'nin (baskili devre kartlar1 ve yalitmli kablolar)
yakilmasi sonucu ag¢iga cikan ucucu kiillerin, icerdigi yiiksek kursun (Pb) icerikleri (yasal
sinirdan ~3 kat fazla) nedeniyle zararli atik sinifina girdigini bildirmistir. Aragtirmalarda
elde edilen sonuglar, kullanilan AEEE tiiriine gore farklilik gosterebilmektedir. Genel
itibariyle AEEE'nin, icerdigi zararli organik ve inorganik maddeler sebebiyle cevresel
acidan potansiyel tehlike olusturdugu farkli arastirmacilar tarafindan ortaya konmustur. Bu
durum c¢esitli ulusal/uluslararas1 kurum ve kuruluslari, AEEE ile ilgili cesitli yasal tedbirler

almaya zorlamistir.



1.4. AEEE ile Ilgili Yasal Diizenlemeler

Artan ¢evresel kaygilar, AEEEnin geri doniisiimiinii/kazanimini zorunlu hale getiren
bazi uluslararas1 sozlesme ve yasal diizenlemeler yapilmasini gerekli kilmistir (Widmer
vd., 2005; Kaya ve Sozeri, 2007). Bu baglamda, Birlesmis Milletler Cevre Programi
(UNEP), AEEE de dahil olmak iizere zararli atiklarin iiretiminin azaltilmasi, gelismis
ilkelerden diger iilkelere ithalinin/sevkinin yasaklanmasi ve atiklarin bulunduklar1 yerde
geri doniisiime/kazanima tabi tutulmalarint 6ngdren bir anlasma hazirlamistir. Basel
Sozlesmesi (Basel Convention) olarak bilinen bu anlagma, 1989 yilinda olusturulmus ve
1992 yilinda uygulamaya ge¢mis olup, Ulkemiz de dahil olmak iizere 170 iilke tarafindan
imzalanmistir (UNEP, 2005; Widmer vd., 2005).

Son yillarda ise, dogrudan AEEE yonetimini diizenleyen bazi adimlar atilmustir.
Avrupa Komisyonu, 2003 yilindan itibaren yiiriirliikte olan 2002/96/EC sayili “Waste
Electrical and Electronic Equipment (WEEE) (Atik Elektrikli ve Elektronik Esyalar)”
yonergesini (EC, 2003a) yayinlamis ve son olarak 2012/19/EU sayili yonerge ile
giincellemistir (EU, 2012). Bu yonergede, elektrikli ve elektronik esyalar on farkli
kategoride degerlendirilmistir (Tablo 3). Ureticiler icin, her iiriin kategorisine yonelik
olarak, ulagilmasi gereken geri kazanim ve tekrar kullanma/geri doniisiim hedefleri ii¢
zaman araligi i¢in (2012-2015, 2015-2018 ve 2018 sonrasi) ayr1 ayri1 belirlenmistir (Tablo
3). Biiyiik ev aletleri (buzdolabi, camasir makinasi vb.) icin, 2012-2015 yillar1 arasinda
hedeflenen geri kazanim oram1 %80 ve bilgisayar, yazici, cep telefonu gibi esyalar igin
%75'dir. Bu yonerge kapsaminda, 2015 yilina kadar kisi basina toplanacak AEEE miktar1 4
kg/yil olarak hedeflenmistir. S6z konusu yonergede, konuyla ilgili cesitli kavramlarin

tanimlart icin 2008/98/EC sayil1 yonergeye (EC, 2008) atif yapilmugtir:

¢ Yeniden kullamim (reuse): Atik elektrikli ve elektronik esyalarin biitiin olarak veya

bilesenlerinin, tasarlandiklari amag i¢in yeniden kullanilmasidir.

¢ Geri doniisiim (recycling): Atik malzemelerin kendi tasarlandiklart amag dahilinde veya
haricinde yeni iiriin, malzeme veya bilesenlere doniistiiriilmesi i¢in gerceklestirilen tiim
geri kazanim islemlerini kapsamaktadir. Buna enerji kazanma ve malzemelerin yakita

doniistiiriilmesi hari¢ olmak {izere organik malzemelerin islenmesi de dahildir.

¢ Geri Kazanim (recovery): Geri kazamim, atik malzemelerden enerji elde etme amach

yakma iglemlerini ve geri doniisiim siireclerini kapsamaktadir
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Tablo 3. Elektrikli ve elektronik esyalarin siniflandirilmasi ve geri kazanim/doniisiim
hedefleri (EU, 2012).

Hedeflenen En Diisiik Oran (%)
Yeniden kul. ve

Siiflandirma ve iiriinler Geri kazamm® . vee e b
Geri doniisiim
2012- 2015- 2012- 2015-
2015 2018 2018 2015¢ 2018 2018

1. Biiyiik ev aletleri
(Buzdolabi, camasir/bulasik makinesi, klima, 80 85 85 75 80 80
elektrikli 1sitic1, klima vb.)

2. Kiiciik ev aletleri
(Elektrikli siipiirge, iitii, tost makinesi, sag 70 75 80 50 55 70
kurutma makinesi vb.)

3. Bilisim teknolojileri ve haberlesme

cihazlan 75 80 80 65 70 -
(Bilgisayar, yazici, cep telefonu vb.)
4. Tiiketici cihazlar
(Video kamera, miizik aletleri vb.) 8 80 85 65 70 80
5. Aydinlatma cihazlar 70 75 75 50 55 55

(Elektrik ampulii, floresan lamba vb.)
6. Elektrik ve elektronik aletler (biiyiik

boyutlu endiistriyel aletler haric) 70 75 75 50 55 55
(Matkap, testere, kaynak/lehim makinesi vb)

7. Oyuncaklar, bos vakit ve spor cihazlar

(Oyun konsol., elektrikli-elektronik spor alet. 70 75 - 50 55 -4
vb.)
8. Tibbi aygitlar (EKG,SEM,mikroskop vb) 70 75 -d 50 55 -d
9. Izleme ve kontrol aygitlari (GPRS vb.) 70 75 -4 50 55 -4
10. Otomatik dagiticilar (Bilet makinast, 20 25 -d 75 20 -d
otomat vb.)

*Ekipman basina ortalama agirhik olarak geri kazanim orani.

PEkipman bagina ortalama ag. olarak bilesen, materyal ve maddelerin tekrar kullanma ve geri doniisiim orani.
“Yeniden kullanim harig¢ (sadece geri doniisiim)

Heniiz belirlenmemis

"Atik Elektrikli ve Elektronik Egyalar" yonergesi (EU, 2012) ile iireticiler, iirettikleri
elektrikli ve elektronik esyalar1 geri doniisiime uygun tasarlamaya, ve yeni iiriinlerin tiretim
siirecinde, geri doniistiiriilmiis malzemeleri kullanmaya tesvik edilmektedir. Yonerge
kapsaminda elektrikli ve elektronik esya iireticilerine de ¢esitli yiikiimliiliikler getirilmistir.

Bunlardan bazilar1 sunlardir:

® Belediyeler, atik elektrikli ve elektronik esyalarin, evsel atik depo sahalarinda diger

atiklarla birlikte atilmasini onlemekle yiikiimliidiirler.

e Ureticiler sattiklari iiriinleri, kendi kurduklari veya diger lisansh tesislerde geri

doniisiime/kazanima tabi tutmakla sorumludurlar.
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o Ureticiler, elektrikli ve elektronik atiklarin geri doniisiimiinii/kazanimim saglamak ve
daha kolay geri doniisiim/kazanim ig¢in arastirmalar yapmak veya yaptirmakla
yiikkiimliidiirler.

Avrupa Komisyonu, yayinladigi 2002/95/EC sayili “Restriction of the Use of Certain
Hazardous Substances in Electrical and Electronic Equipment (RoHS) (Elektrikli ve
Elektronik Egyalarda Bazi Zararlh Maddelerin Kullaniminin = Sinirlandirilmasi)”
yonergesiyle elektrikli ve elektronik esyalarin iiretim siirecinde alt1 maddenin kullanimini
kisitlamistir (EC, 2003b). Bu yoOnerge, son olarak 2011/65/EU sayili yonerge ile
giincellenmistir (EU, 2011). Kullanim1 kisitlanan maddelerin kullanim amaglar1 ve izin

verilen en fazla miktarlar1 Tablo 4’te sunulmustur.

Tablo 4. Elektrikli ve elektronik esyalarda kullanimi kisitlanan maddeler (EU, 2011).

izin verilen en

Madde Kullanim amaci yiiksek oran(%)

Lehim, aktif ve pasif elektronik
Kursun (Pb) malzeme, terminal uglari, baskili devre 0,1
kaplamalari, cam, akii ve piller
Elektrolitik kaplamalar, plastik
Kadmiyum (Cd) malzemeler, sensorler, Ni-Cd piller, 0,01
kontaklar
Piller, anahtarlar, sensorler, roleler,

Civa (Hg) floresan lambalar 0.1
Krom (VI) Krom kaplamalar 0,1
Polibromiirlii bifenil(PBB)  Alev geciktirici malzemeler 0,1
Polibromiirli difenil eter e

(PBDE) Alev geciktirici malzemeler 0,1

RoHS yonergesinin uygulanmasiyla, AEEE'min potansiyel cevresel zararlarinin
azaltilmasi1 amaclanmistir. Yayinlanan séz konusu iki yonerge dogrultusunda bircok AB
tiyesi iilke (Almanya, Belgika, Danimarka, Italya, Hollanda, Portekiz ve digerleri)
AEEE'nin toplanmasi ve geri doniistimiinii/kazanimini hedefleyen cesitli projeler
baslatmuglardir. AB iiyesi olmayan birgok iilkede de (Japonya, Norveg, Isvicre ve ABD
gibi) bu iki yonergenin igerik ve kosullariyla uyumlu yasal diizenlemeler yapilmakta ve
proje calismalan yiiriitiilmektedir (Widmer vd., 2005).

Cesitli elektrikli ve elektronik esya iireticileri, atiga ayrilan kendi iiriinlerini toplamak

ve geri doniisiim/kazanim islemlerinden gecirmek icin projeler baslatmislardir (Widmer
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vd., 2005; Deniz, 2008). Biitiin ¢calismalara ragmen, heniiz AEEE'nin geri doniisiim oram
disik (~%10) seviyelerdedir. Geri kalan kisim (~%90) atik depolama alanlarina
depolanmakta veya yakilmaktadir (EC, 2006; Babu vd., 2007). Ornegin, Ingiltere’de
ABDK'larin (50.000 ton/yil) ancak %15’i geri kazamim islemlerine tabi tutulmaktadir
(Goosey ve Kellner, 2002). ABD’de, televizyon, bilgisayar iiriinleri ve cep telefonlarinin
geri doniisiim orani (2006-2007) %18 olup kalan kismin 6nemli boliimii atik depolama
alanlarina gonderilmektedir (URL-4, 2009). USEPA tarafindan yayinlanan bir rapora gore
ise, ABD’de 2009 yilinda aciga ¢ikan 2,37 milyon ton AEEE’nin sadece %?25’i geri
doniisiim i¢in toplanabilmistir (URL-5, 2011). Geri doniisiim i¢in toplanan elektrikli ve
elektronik esyadan c¢ok daha fazlasinin (5 milyon) depolarda atil durumda tutuldugu
belirtilmistir (URL-5, 2011).

Ulkemizde T.C. Cevre ve Orman Bakanlig1 (yeni ad1 Cevre ve Sehircilik Bakanligr)
tarafindan Avrupa Birligi’nin so0z konusu iki yoOnergesiyle uyumlu olarak Oncelikle
“Elektrikli ve Elektronik Esyalarda Bazi Zararli Maddelerin  Kullaniminin
Sinirlandirilmasina Dair Yonetmelik™ 30.05.2008 tarihinde yayimlanmis ve 30.05.2009
tarihinde yiiriirlige konulmustur (Resmi Gazete, 2008). “Atik Elektrikli ve Elektronik
Esyalarin Kontrolii Yonetmeligi” 22.05.2012 tarihinde yayimlanmistir (Resmi Gazete,
2012). Yonetmelikte iireticilerin kisi basina toplanmasi gereken evsel AEEE miktari, 2013
icin kisi basma 0,3 kg/yil ve 2018 i¢in 4 kg/yil olarak belirlenmistir. AEEE Kontrolii
Yonetmeliginin, 30.05.2009 tarihinden itibaren yiiriirliikte olan diger yonetmelikteki
(Resmi Gazete, 2008) maddeleri de icermesi nedeniyle, bu yonetmeligin kaldirilarak
sadece AEEE Kontrolii Yonetmeliginin yiiriirliikte kalmasi planlanmaktadir (Arcan, 2012).

Ulkemizde, AEEE'den geri doniisiim/kazanim calismalar1 heniiz baslangig
asamalarindadir. T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi, AEEE Kontrolii Yonetmeligi heniiz
yiiriirlige girmediginden dolayi, AEEE'lerin toplanmasi, ayristirilmasi, yeniden kullanimi
vb. islemlerin ilgili tesisler tarafindan gerceklestirilmesi icin uygunluk belgesi vermektedir.
Toplanan AEEE’ler, bu tesislerde elle veya mekanik olarak pargalarina ayrilmaktadir.
Demir, bakir, aliiminyum, krom, piring, plastik, karton, tahta, elektronik devre, elektronik
bilesen (component), elektrikli malzemeler vb. kisimlara ayristirilmaktadir. Elektronik
devre, elektronik bilesen ve elektrikli malzemeler ile plastik kisimlar degerlendirilmek
tizere Belcika, Almanya ve Fransa gibi iilkelere ihra¢ edilmektedir (Arcan, 2012; T.C.
Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2012a ve 2012b).
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Ulkemizde 2009 yilinda islenen 4000 ton AEEE'nin (Sekil 4) bir boliimii yurt iginde
kullanilmak iizere satisa sunulmus ve yurt icinde kullanim olanagi olmayan 1.146 ton
elektronik devre, elektronik bilesen vb. parcalar (toplanan e-atigin %29'u) yurt disina ihrag
edilmistir (T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2012b).

Belediyeler, AEEE geri doniisiimiinii saglamak icin projeler yiiriitmektedir. Mugla
ilinde 2005 yilinda, Belediye ile bir geri doniisim firmasinin katilimiyla, AEEE'nin
toplanmasi ve geri doniisiimiine yonelik pilot bir proje gerceklestirilmistir (Yilmaz, 2006).
Istanbul Biiyiiksehir Belediyesi, AEEE yonetimi amaciyla (toplama sistemleri, tekrar
kullanim, geri doniisiim ve giivenli bosaltma dahil), Avrupa Birligi destekli “Istanbul Yerel
Atiklarin Siirdiiriilebilir Yonetimi Projesi (SMILE)” baglikli bir projeyi tamamlamistir
(URL-2, 2009b). Sakarya Biiyiiksehir Belediyesi (2012), “Elektrikli Cihazlar ve Elektronik
Atiklarin Toplanmasi, Geri Doniisiimii ve Bertarafi” adli bir proje kapsaminda topladigi
bilgisayarlarin, yeniden kullanimi miimkiin olanlarim1 ayirip degerlendirmektedir. Yeniden
kullantmi miimkiin olmayan bilgisayarlar (geri doniistiiriilebilir atiklar), kullanilabilir
parcalar1 yeniden kullanilmak iizere stoklanmakta, kullanilmayan parcalar ise aliiminyum,
bakir, plastik, demir, kablo ve tehlikeli atik olmak iizere ayr1 konteynirlarda toplanarak geri
doniisiime tabi tutulmak iizere lisansli bir tesise gonderilmektedir (Ince, 2012).

Ulkemizdeki AEEE geri doniisiimii/kazamimu faaliyetleri daha ¢ok AEEE'nin
toplanmasi, temel parcalarina ayristirllmasit ve depolanmasi siireglerini kapsamaktadir
(Aydin, 2011; Arcan, 2012; T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanhigi, 2012a ve 2012b).
Islenmesi/geri kazamimi daha yiiksek teknoloji gerektiren ve esasen icerdigi degerli
metaller (Au, Ag ve Pd gibi) nedeniyle iilke ekonomisine daha cok katk:i saglayabilecek
kisimlar (ABDK gibi) yurtdisina ihra¢ edilmektedir.

1.5. ikincil Kaynak Olarak AEEE'nin Potansiyeli

Dogal kaynaklarin hizla tiikenmesine baglh olarak, o©zellikle bazi metallerin
bulunmasi ve temini kritik diizeye gelmistir. Bu baglamda Avrupa Birligi, "potansiyel
kritik" hammaddeler listesi olusturmustur (Avrupa Komisyonu, 2010). Bu listede,
AEEE'nin de igerdigi Pd, Sb, Co, Ga, nadir toprak elementleri gibi metaller ile birlikte 35
hammadde bulunmaktadir. Tablo 5'de, Pd ve Sb ile beraber AEEE'de 6nemli oranlarda
bulunan diger baz1 metallerin (Cu, Au, Ag, Bi ve Sn) diinyadaki iiretimleri, rezervleri, EEE

yapimt i¢in talep edilen iiretim miktarlar1 ve cesitli EEE'lerin metal icerikleri sunulmustur.
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Bu metallerin (Tablo 5) EEE'de kullanim icin gerekli iiretim miktarinin diinya iiretimi
icindeki pay1 %12-50 arasinda degismektedir. Bir yilda EEE'de kullanilan metallerin oran,

diinya bakir iiretiminin %30'una ve altinin %12'sine karsilik gelmektedir (Tablo 5).

Tablo 5. "Potansiyel kritik" hammaddelerin diinyadaki iiretimi, rezervleri ve EEE yapimina
yonelik talep edilen tiretim miktarlart (Huisman vd., 2008; Ongondo vd., 2011).

Ag Au Bi Co Cu Pd Sb Sn
Diinya
Uretimi 2x10" 2500 5600  5,8x10*  15x10° 230 13x10*  27,5x10*
(ton/y1l)
ﬁff/;fll)n 6000 300 900  1,1x10° 4,5x10° 33 6,5x10°  9x10°*
Uretim
icindeki 30 12 16 19 30 14 50 33
pay1 (%)
Diinya
rezervi 400 47 320 6600  5,4x10° - 2100 5600
(x10° ton)
AEEE EEE icindeki miktar
kategori (g/ton) (g/ton) (g/ton) (g/ton) (kg/ton) (g/ton) (g/ton) (g/ton)
1A, 10 0,15 0,04 - - 32 0,02 0,83 470
1B - - - - 25 - - -
1C 2,3 0,07 - 23 94 0,14 2,9 -
2,5A, 8 0,09 0,003 - 47 127 0,05 1,1 -
3A 115 19 11 64 38 7,2 45 -
4A 30 3,9 15 34 104 0,71 59 -
6 0,16 0,05 - 210 175 0,09 2,0 -
7 5,6 0,62 - 22 2 0,05 - -
3B 14 0,89 65 12 49 0,33 206 55
4B 99 6,4 25 8 36 2,5 216 487
3C 102 39 - - 61 8,1 32 104
4C 16 3.9 - - 29 1,2 25 647
5B 1,9 0,17 - - 19 0,1 5,1 764

1A: Biiyiik ev aletleri (sogutucu ve dondurucu cihazlar hari¢) ve daha kiiciik 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 siipiirge vb.); 3A: Bilisim teknolojileri ve
telekomiinikasyon cihazlar (bilgisayar, telefon vb.; katot 1s1n tiipleri (CRT) hari¢); 3B: CRT monitorleri; 3C:
LCD monitorler; 4A: Tiiketici elektronik cihazlart (CRT hari¢) (DVD oynaticilar vb.); 4B: CRT TV'ler; 4C:
diiz panel TV'ler; SA: aydinlatma cihazlari; SB: aydinlatma cihazlari — lambalar; 6: elektrikli ve elektronik
aletler (matkap, ¢im bicme makinesi vb.); 7: Oyuncaklar, bos vakit ve spor cihazlar1 (oyun konsollar1 vb.); 8:
kiigiik ev tipi tibbi aygitlar; 9: izleme ve kontrol aygitlari (duman dedektorleri, termostatlar vb.) — bu
kategoriye ait veri yok; 10: Otomatik dagiticilar (bilet makinasi, otomat vb).

 Giiniimiizde iiretilmesi ve islenmesi ekonomik olan rezervi ifade etmektedir.



15

AEEE'nin metal icerigi, atik tiirline gore biiyiik Ol¢iide degismektedir (Tablo 6).
Ozellikle, bilgisayar, cep telefonu gibi AEEE'nin bakir ve degerli metal (Au, Ag ve Pd)
icerikleri yliksektir. Yiiksek metal ve degerli metal icerikleri nedeniyle, atil duruma gelen
elektrikli ve elektronik esyalardan metallerin, uygun yontemlerle kazanilmasi ve yeniden
ekonomiye kazandirilmasi, hem ekonomik hem de dogal kaynaklarin korunmasi yoniinden
biiyiik 6nem tasimaktadir.

AEEE'de bulunan metal (Cu, Fe, Ni vb.) ve 0zellikle degerli metallerin (Au, Ag, Pd
vb.) 6nemli boliimii baskili devre kartlarinda bulunmaktadir (Goosey ve Kellner, 2002).
Tablo 6'da farkli ABDK'lar ve genel olarak AEEE'nin metal icerikleri ile icerdikleri bu
metallerin, atiklarin ekonomik potansiyeline katkis1 goriilmektedir. Metal igerikleri atik
tiirtine gore onemli farkliliklar gostermektedir. Cep telefonlari, bakirin yani sira 6zellikle
yiiksek miktarda degerli metal (Au, Ag ve Pd) icermektedir (Tablo 6). Buna gore cep
telefonu atiklari, altin cevherlerine (~1-10 g/ton Au) gore 35-350 kat daha fazla altin ve
bakir cevherlerine (~%0,5-1 Cu) gore ise 13-26 kat daha fazla bakir icermektedir. Benzer
sekilde, %20 Cu (200 kg/ton) ve 250 g/ton Au igeren tipik bir bilgisayar devre kartinin
altin ve bakir icerigi, cevherlere kiyasla sirasiyla 25-250 kat ve 20-40 kat daha yiiksektir.

Tablo 6. Farkli AEEE tiirlerinin metal icerikleri ve ekonomik potansiyeline katkisi
(parantezde)* (Hageliiken, 2006b; Yazici ve Deveci, 2009; Deveci vd., 2010).

AEEE tiirii Fe Cu Al - Pb Ni Sn Ag gﬁ:)ln Pd

Cep Tel 5 13 1 0,3 0,1 0,5 1380 350 210

p Tel. © @ © © (0 (© © (72 (18)

7 20 5 1,5 1 2,9 1000 250 110

ABDRPCD 0y ®%) @ © @ 3 © (69 (12)
3,6 15,5 4,9 3,9 0,2 4,3 380 6 0

ABDKPCR) ) a8y 3 3 ) @8 15 (1) ()
28 10 10 1 0,3 1,4 280 20 10

ABDK-IVID 5y 0y o0 ) @  © 10) (35 ()

0,04 9,2 0,75 0,003 0,01 0,72 86 3 3,7

ABDK-IVR) ) 58 1) © © (2 © 13 0
27,3 16,4 11 1,4 0 0 210 150 20

AEEE M 12 @ O 0 (© @ T8 @
Cevher 25 05 30 5 05 05 200 1 .

*19 Eyliil 2011 tarihli metal fiyatlar1 esas alinarak belirlenmistir.
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Genel olarak, AEEE'nin ekonomik degerinin 6nemli boliimiinii degerli metaller (Ag,
Au ve Pd) ve ikinci olarak da bakir (Cu) olusturmaktadir (Tablo 6). AEEEnin degerli
metal icerigi, metal geri kazanim yonteminin secilmesinde/gelistirilmesinde onemli rol
oynamaktadir. Hageliiken (2006a), altin iceriklerine bagh olarak AEEE'yi, diisiik, orta ve
yiiksek tenorlii olarak siniflandirmistir (Tablo 7). Ergitme tesislerine beslenecek e-atigin,
ekonomik olarak geri doniisiimii i¢in, degerli metal iceriginin yiiksek olmas1 gerekmektedir
(Hageliiken, 2006a). Ancak, AEEE'nin degerli metal icerigi, ekonomik ve teknolojik
nedenlerden dolay1r giderek azalmaktadir. Yiiksek maliyetleri sebebiyle baskili devre
kartlarindaki degerli metal iceriginin azaldig: bildirilmistir (Goosey ve Kellner, 2002). Eski
nesil kisisel bilgisayarlarin (PC) altin igerigi, bilgisayar basina 4 kat (4 g Au'dan 1 g'a)
azalmistir (Widmer vd., 2005). Ayrica, AEEE'de bulunan degerli metallerin (Au, Ag, Pd,
Pt, Ru, Rh ve Ir) geri kazanim oraninin ¢ok diisiik (<%15) seviyede olmasi bu metallerin
kazaniminm1 daha da 6nemli hale getirmektedir (UNEP, 2011).

Baskili devre kartlarindaki degerli metallerin azalmasina karsin, metal/element
cesitliligi ise artmaktadir. Bir Intel devre kartinda, 1980’11 yillarda 12 element bulunmakta
iken bu rakam 1990’larda 15 elemente yiikselmistir (Johnson vd., 2007). Aym ¢alismada,
2000’11 yillarda bu rakamin, biiyiik boliimii metallerden olugmak iizere 60’tan fazla olacagi
Ongoriilmiistiir. Bu bilgiler gbz oniine alindiginda, oniimiizdeki yillardaki AEEE profilinin
hem metal yoniinden daha diisiik icerige sahip hem de daha karmasik/heterojen karakterde
olacag soylenebilir. Bu nedenle, AEEE'den metal kazanimi i¢in ekonomik ve proses

acisindan esnek geri kazanim yontemlerinin gelistirilmesi 6nem arz etmektedir.

Tablo 7. AEEE'nin altin icerigine gore siniflandirilmasi (Hageliiken, 2006a).

fcerik  Au (g/ton) AEEE tiirii

TV kartlar1, monitor kartlari, kablosuz telefonlar, hesap
Diisiik <100
makineleri, Al/Fe ayrildiktan sonraki kalan kisim

Orta 100-400 PC kartlar1, diziistii bilgisayarlar, bazi cep telefonlar1

Ana sunuculardaki devre kartlari, bazi cep telefonlari, entegre

devreler (IC), ¢cok tabakali seramik kapasitorler (MLCC)

Yiiksek >400
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1.6. AEEE'den Metallerin Geri Kazanim

AEEE'nin yonetimi i¢in li¢ temel secenek; atik alanlarinda depolama, yakma ve geri
doniisiim/kazanimdir (Sekil 6). AEEE'nin ekonomik potansiyeli ve atik depolama/yakma
gibi yontemlerin potansiyel ¢evresel etkileri (agir metal salinimina bagl olarak toprak ve
su kirligi, yakma sonucu olusan dioksin ve furanlar gibi) goz oniine alindifinda geri
doniisiim/kazanim, en uygun yontem olarak degerlendirilmektedir.

AEEE'den metallerin geri kazanimi, dogal kaynaklarin korunmasi ve bu
kaynaklardan metal {iretimi (madencilik, cevher hazirlama/zenginlestirme ve
hidrometalurji/pirometalurji) siirecinde karsilasilan ¢evresel etkilerin biiylik ol¢iide bertaraf
edilmesi/azaltilmas1 ve yonetilmesi gereken kati atik miktarinin azaltilmas: acisindan da

biiylik 6nem tasimaktadir (Akgcil vd., 2009; Ciftlik vd., 2009; Yazic1 ve Deveci, 2009).

Rl —> Agir metallerin toprak ve yeralti/yeristi sularini kirletmesi
depolama

Yakma H —> Olusan dioksinler ve furanlarin havayi kirletmesi

Geri L2 \ [;\\"l W/
Kazanim/ ‘;,) —> Temel ve degerli metaller ;/g;ﬁ-} ‘\'/

Sekil 6. AEEE'nin yonetimi i¢in secenekler (Yazici vd., 2011).

Ozellikle son yillarda cevher tenorlerinin giderek diismesi bu cevherlerden metal
kazanimu siireclerine ait cevresel etkileri artirmaktadir. Bu etkiler; giderek daha derinlerde
yeralt1 madenciliginin yapilmasi, atik su, SO, salinimi, enerji sarfiyatt ve CO, salinimi
olarak sayilabilir. Genel olarak, ikincil kaynaklardan metallerin geri kazaniminin,
cevherlerden metal iretimi ile karsilastirildiginda yiiksek enerji tasarrufu (%60-95)

sagladigi belirtilmistir (Tablo 8) (Cui ve Forssberg, 2003).

Tablo 8. Bazi metallerin/malzemelerin geri doniisiimii sonucu saglanan enerji tasarrufu
oranlar1 (Cui ve Forssberg, 2003).

Metal/Malzeme Cu Pb Zn Al  Fel/gelik Kagit Plastik
Enerji tasarrufu (%) 85 65 60 95 74 64 >80




18

Dogal kaynaklardan metal iiretiminde, ozellikle degerli metallerin (Au ve Pd gibi)
tiretimi sirasinda ortaya ¢ikan CO; salinimi temel metallere gore daha yiiksektir (UNEP,
2009). Bu durum, ozellikle degerli metallerin geri kazaniminin, CO, saliniminin
azaltilmasi acisindan O6nemli oldugunu gostermektedir. EEE imalinde kullanilan bazi
onemli metallerin (Cu, Co, Sn, Au, Ag, Pd, Pt, Ru, In) sadece EEE imali i¢in gerekli
miktarinin cevherlerden iiretimi, yilda >25 Megaton (Mt) CO; salinimina neden olmaktadir
(Boutet ve Hageliiken, 2009) ve bu salinimda sirasiyla, bakir %65 ve altin iiretimi ~%?22
ile en yiiksek paya sahiptir (UNEP, 2009). Umicore tesisinde, atik malzemelerden (AEEE,
katalizor vb.) metallerin geri kazanimi siirecinde (Hoboken [zabe Tesisi, Antwerp,
Belcika) cevherlerden metal iiretimine gére %79 daha az CO, salinimi gerceklesmektedir
(Boutet ve Hageliiken, 2009). Bu bilgiler, AEEE'den geri kazanimin ekonomik avantajin
ve cevresel etkileri azaltmadaki onemli katkisin1 gostermektedir.

AEEE'nin, cevherlerle karsilastirildiginda, metal icerikleri, metal ve diger
malzemelerin birbirleriyle olan iliskileri ve tane sekilleri agcisindan ¢ok farkli olmasi (Tablo
9), ozellikle ABDK'lar olmak iizere AEEE'yi cevherlere gore daha karmasik kilmaktadir.
Bu da metallerin geri kazanim siirecini zorlastirmakta ve maliyetini artmaktadir (Malhotra,
1985; Bertram vd., 2002). Teknik, ekonomik ve cevresel acidan etkin geri kazamim
stireclerinin gelistirilmesi icin AEEE'nin karakteristik 6zelliklerinin bilinmesi biiyiik 6nem
tasimaktadir. Ayrica, tesise beslenen farkli AEEE tiirlerinin metal iceriklerindeki
farkliliklar, secgilecek prosesin esnek tasarlanmasini gerektirmektedir (Cui ve Forssberg,

2003 ve 2007).

Tablo 9. Cevherlerin ve AEEE'nin bazi tipik 6zellikleri (Wilson vd., 1994; Zhang ve
Forssberg, 1997 ve 1998b; Zhang vd., 2000; Hageliiken, 2006b).

Ozellik Cevherler AEEE

Icerdigi malzeme tiirii Oksitli veya siilfiirlii mineraller Metal ve/veya alasim

Boyut kiigiiltme Kirilgan/gevrek malzeme, Esnek malzemfe, kesme
kirilmasi daha kolay kuvveti gerekli

Metal icerii Diisiik (bakir C§Vheri %0,5-1 Cu Yiiksek (ABDK-PC; ~%?20
ve altin cevheri 1-10 g/ton Au) Cu ve ~250 g/ton Au)

Homojenlik Homojen Heterojen

Serbestlesme tane boyutu  Ince Iri (<5 mm, degisken)

Tane sekli Diizenli Cubuk, plaka vb. degisken

Asidik/bazik ortam (siilfiirlii

Oziinme ortami . . s .
¢ © ort cevherler icin oksitleyici gerekli)

Oksitleyici kosullar altinda
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AEEE'den metallerin geri kazanimina yonelik geleneksel teknolojilere dayanan

fiziksel, biyo/hidrometalurjik ve pirometalurjik yontemler onerilmistir (Cui ve Forssberg,

2003; Hageliiken, 2006b; Cui ve Zhang, 2008). Cesitli arastirmacilar tarafindan, fiziksel
(Peng vd., 2004; Zhao vd., 2004; Wen vd., 2005; Li vd., 2007a ve 2007b), hidrometalurjik
(Mecucci ve Scott, 2002; Oh vd., 2003; Quinet vd., 2005; Madenoglu, 2005; Kim vd.,
2011), biyohidrometalurjik (Brandl vd., 2001; Choi vd., 2004; Ilyas vd., 2007; Yang vd.,
2009) ve 1s1l siireclere dayali (Kim vd., 2004; Hageliiken, 2006a; Hall ve Williams, 2007)

laboratuvar/endiistriyel capta calismalar yapilmistir. Endiistriyel olarak genellikle fiziksel

ve pirometalurjik siireclere dayali ¢esitli uygulamalar bulunmaktadir (Cui ve Zhang, 2008).

AEEE'den metallerin geri kazanim i¢in potansiyel yontemler ve bu yontemlerin avantaj ve

dezavantajlar1 Tablo 10’da sunulmustur.

Tablo 10. AEEE'den metallerin geri kazanim yontemlerinin karsilagtirllmas: (Zhang vd.,
2000'den uyarlanarak).

Yontem

Avantaj

Dezavantaj

Fiziksel

Hidrometalurjik

Biyohidrometalurjik

Pirometalurjik

Tiim AEEE cesitleri i¢in
uygun, zararh gaz ¢ikisi yok,
basit prosesler

Kiiciik olcekte uygulanabilir,
daha esnek, metal kazanma
verimi yliksek, ytiksek
saflikta iiriin eldesi, ¢evresel
etkisi diisiik, zararli gaz
cikist yok, toz problemi yok

Kiiciik kapasiteli, kiigiik
Olcekli isletmeler i¢in uygun,
cevresel etkisi diistik, zararl
gaz ¢ikisi yok, toz problemi
yok

Cogu AEEE tiirii i¢in uygun,
baz1 AEEE tiirleri i¢cin boyut
kiiciiltme agamasi1 gerekli
degil, plastikler ergitme
isleminde enerji kaynagi
olarak islev gorebilir

Metal/degerli metal kaybi yiiksek,
elde edilen iiriiniin ekstraktif
metalurjik islemlere (li¢, ergitme vb.)
tabi tutulmasi gerekli, toz problemi

On hazirlik islemi gerektiriyor, atik
coOzeltinin aritilmasi gerekli, yan iiriin
eldesi zor

Lig siiresi uzun (giinler), metallerin
toksik etkisi li¢ islemini olumsuz
etkiler, lic¢ icin kat1 oran1 nispeten
diistik (<%20)

Sadece degerli metal icerigi yiiksek
atiklar i¢cin ekonomik, AEEE'deki
seramik ve cam malzemeler ciiruf
miktarini ve metal kaybim artirir,
Al/Zn ve metal olmayan kisimlarin
kazanimi miimkiin degil, pahali ve
enerji yogun bir igslem, zararh gaz
cikist var (dioksinler ve furanlar),
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AEEE'den metallerin geri kazanimi i¢in bazi 6n islemler/hazirliklar (bazi bilesenler
icin ayirma-sokme vb.) gerekebilir. On islemlerden gectikten sonra boyut kiiciiltmeye tabi
tutulan AEEE, dogrudan hidrometalurjik/pirometalurjk proseslere beslenebilir veya fiziksel

ayirma yontemleri ile elde edilen metal icerikli On konsantreler bu siireclerle

degerlendirilebilir (Sekil 7).

E-atiklar

. On Islemler
¥ (Ayirma, sékme vb.)

|
|
Metal olmayan kisim I Fiziksel Ayirma/Zenginlestirme
(recine, fibercam, (Manyetik, elektrostatik,
plastik vb.) : gravite/agir ortam, eddy-current ayirma vb.)
| * *
‘ — . — & '
{ Hidrometalurjik Yontemler Pirometalurjik Yontemler [Fi%
(Lic ve gozelli saflastirma) (Ergitme) 3

Elektrometalurjik Yontemler
(Elektrolitik Kazanim/Rafinasyon)

v

Au, Ag, Pd

Sekil 7. AEEE'den metallerin geri kazanimu icin uygulanabilecek farkli proses secenekleri
(Kesikli ¢izgiler secimli yollart gdstermektedir)
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1.6.1. On Ayirma/Sokme (Demontaj) islemleri

Elektrikli ve elektronik esyalarin ve igerdikleri bilesenlerin ¢esitliligi, bir 6n asama
olarak ayirma/sokme islemini zorunlu kilmaktadir. Ornegin, geri kazanima tabi tutulmasi
planlanan kisisel bilgisayarlarin ilk islem olarak temel kisimlarina (kablolar, devre kartlari
vb.) elle veya otomatik olarak ayrilmasi gerekmektedir. Herhangi bir geri kazanim
isleminden once bazi biiyiik parcalar (plastik/demir kapak, sabit disk, giic kaynagi, devre
kartlar1, diger parcgalar) elle birbirinden ayristirilarak satilabilmektedir (Lee vd., 2004).
Ayirma/sokme islemi yardimci arac-gerecler kullamilarak elle veya mekanik olarak
yapilabilir. Elle yapilan ayirma islemi daha uzun siirmesine ragmen maliyeti diisiiktiir ve
atik esya en az hata ile uygun parcalarina ayristirilabilir (diger bir deyisle "sec¢imliligi"
yiiksektir). Ayristirilan bilesenler, kullanilabilirlik durumlarina gére yeniden bir elektronik
cihazda kullanilabilir veya geri kazanim siirecinde degerlendirilebilir. Mekanik ayirma,
elle ayirmaya gore daha yiliksek yatirrm maliyetine ve diisiik secimlilige sahiptir. Ancak,
isletme maliyet diisiiktiir ve kapasitesi yiiksektir. Ayirma/sokme isleminin basarisi
(secimliligi), uygulanacak geri kazamim siireclerinin de etkinligini ve verimliligini
belirlemektedir (Meskers ve Hageliiken, 2009).

Ayirma/sokme islemi sonrasi elde edilen iiriin, boyut kii¢iiltme amaciyla kirma
devresine gonderilerek geri kazanim siireci i¢cin uygun boyuta indirilmelidir. Geri kazanim
icin uygulanacak yonteme gore boyut kiiciiltmenin gerekliligi ve derecesi
degisebilmektedir. Ergitme firinlarina iri tane boyutlarinda besleme yapilabilirken, fiziksel
ve hidrometalurjik yontemler icin AEEEmnin uygun bir ince boyuta indirilmesi
gerekmektedir. AEEE'nin degisken tane sekilleri ve bilesimleri, kirma devrelerinin
tasariminda goz oniinde bulundurulmalidir. ABDK'larin iki boyutlu yapis1 boyut kiiciiltme
devresinde, cekicli kiricilarin veya kesme kuvvetinin etkin oldugu yiiksek hizli kesici-
darbeli kiric1 ekipmanlarin  kullanilmasini  zorunlu kilmaktadir. Metallerin devre
kartlarindaki bulunus sekilleri, boyut kii¢iiltme asamasindaki davranislarini da Onemli
Olciide belirlemektedir. Devre kartlarinda kaplama (kontak noktalari, pin ve soketlerde),
kiiciik kontak ve seramik entegre devrelerde (IC) ve devre kartlarmin ara tabakalarinda
kullanilan altin, kirma/6giitme sirasindaki darbeler ile toz halinde uzaklasabilir. Benzer
sekilde, ¢ok tabakali seramik kapasitorlerde (MLCC) bulunan paladyum da kolay
ufalanarak toz halinde uzaklasabilir veya diger metallere yapisabilir (Zhang ve Forssberg,

1997; Hester ve Harrison, 2009; Meskers ve Hageliiken, 2009).
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1.6.2. Fiziksel Yontemler

AEEE'nin, yogunluk, manyetik duyarlilik, elektriksel iletkenlik gibi farkli fiziksel
ozelliklere sahip ¢ok sayida malzemeden olusmasi, bu farkliliklardan yararlanarak metal ve
metal dis1 kisimlarin ayrilmasint miimkiin kilabilmektedir (Zhang ve Forssberg, 1998b;
Cui ve Forssberg, 2003). Bu amagla, metallerin kazaniminda cesitli fiziksel ayirma

yontemleri uygulanabilir (Tablo 11).

Tablo 11. AEEE'deki bazi metal ve plastiklerin fiziksel ozellikleri (De Haas ve Van
Alphen, 1933; Zhang ve Forssberg, 1998b; Cui ve Forssberg, 2003; Goosey ve
Kellner, 2003; Hammond, 2005).

Elektriksel

Malzeme Yogunluk iletkenlik Manye_t6ik alslngal_llllk
(g/cm3) 6(10° m Q) X (10° cm” mol ™)

Bakir (Cu) 8,93 59,0 Diyamanyetik(-5,46)
Kursun (Pb) 11,40° 5,00 Diyamanyetik(-23,00)

: Kalay (B-Sn; beyaz) 7,30 9,17 Paramanyetik(+0,19) b

— Demir (Fe) 7,86 9,33 Ferromanyetik

§ Kobalt (Co) 8,90 17,9 Ferromanyetik

S Nikel (Ni) 8,91 12,5 Ferromanyetik
Altin (Au) 19,32 41,0 Diyamanyetik(-28,00)
Giimiis (Ag) 10,49 68,0 Diyamanyetik(-19,50)
Cam elyafiyla giiclendirilmis plast. 1,80-2,00
Polyesterler (PET ve PBT) 1,31-1,39
Polivinil kloriir (PVC) 1,16-1,38

s Polikarbonat (PC) 1,22 Yalitkan

- Nay.lon .Ve. poliam.id (P.A) 1,14 (“Hafzimsel Diyamanyetik

% Akrilonitril butadien stiren (ABS) 1,04 ozdireng=

= Polistiren (PS) 1,04 10™-10°Qm)

a Polietilen (PE) 0,91-0,96
Polipropilen (PP) 0,90

Elastomer(neoprene,SBR,silikon vs.)  0,85-1,25

? Lehim halinde 8,7-9,4 g/cm3 (Hammond, 2005).
® Zayif paramanyetik; 289°K (=16°C) sicaklikta (De Haas ve Van Alphen, 1933)

Fiziksel yontemlerle AEEE'den geri kazanim, basit bir islem olusu nedeniyle ge¢cmis
yillardan itibaren ilgi ¢cekmistir. USBM (United States Bureau of Mines), atiga ayrilmis

askeri elektronik cihazlardan degerli metallerin geri kazanimi amaciyla 1970’11 yillarda bir
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proses gelistirmistir. Fiziksel ayirma siireclerinden olusan (havali siniflandirma, manyetik,
elektrostatik ve eddy-current ayirma) 0,23 ton/saat kapasiteye sahip bir pilot tesis
kurulmustur. Proses sonucunda; manyetik fraksiyon, degerli metallerce zengin bir
konsantre ve farkli metaller i¢in (Al, Cu) ayr1 konsantreler elde edilmistir. Fakat proses,
endiistriyel olcekte uygulama alani bulamamistir. Bunun sebebinin, tiim fraksiyonlarin
degerli metaller icermesi (metal kaybi) ve prosesin ekonomik olmamasi oldugu tahmin
edilmektedir (Veasey, 1993; Zhang ve Forssberg, 1998b). Esasen, degerli metal kaybi
fiziksel yontemlerin en 6nemli dezavantajlarindan birisidir (Tablo 10). ABDK'lardan
metallerin kazanim1 amaciyla fiziksel yontemler kullanildiginda, degerli metal kayiplarinin
~%10-35 oranlarinda oldugu bildirilmistir (Goosey ve Kellner, 2002).

Son zamanlarda farkli arastirmacilar, AEEE'den metal kazaniminda yogunluk/gravite
(Galbraith ve Devereux, 2002; Peng vd., 2004), manyetik (Zhang ve Forssberg, 1997;
Zhang ve Forssberg, 1998b; Veit vd., 2005), elektrostatik (Zhao vd., 2004; Li vd., 2007a
ve 2007b; Hou vd., 2010), havali siniflandirici (Zhao vd., 2004; Eswaraiah vd., 2008) ve
eddy-current (Zhang vd., 1999; Yazict vd., 2011; Roy vd., 2012) gibi fiziksel ayirma

yontemlerini uygulamiglardir.

Tablo 12. AEEE'den metallerin geri kazaniminda uygulanabilecek cesitli fiziksel ayirma
yontemleri ve 6zellikleri (Cui ve Forssberg, 2003).

Yontem Ay.'mfa Ayirmanmin temelleri Malzeme tiirii Ayirma
kriteri boyutu
Farkli manyetik  duyarliliga Demir/alasim,
Manyetik Manyetik  sahip malzemeler bir manyetik ferromanyetik ile <5 mm
ayirma duyarlilik  alan icinde farkli kuvvetlere diyamanyetik
maruz kalirlar. ayiriminda
Elektrostatik Elekirik Elektrik alanlllnln etkisiyle Metal-metal dist 0.1-5
ayirma iletkenligi taneler farkli yiikler kazanarak aviriminda m
(Korona) farkli kuvvetlerden etkilenirler. Y
Elektrostatik Farkli malzemeler temas
Dielektrik  ettiklerinde zit yiiklerle (+ veya  Plastik—plastik <5-10
aylrma . .
. . sabiti -) yiiklenerek farkli kuvvetlere ayiriminda mm
(Triboelektrik)
maruz kalirlar.
Elekirik Iletken. taneler deglsken . bir .
. ... ~manyetik alana girdiklerinde Demir dis1 metal
Eddy current iletkenligi
eddy-current akimlar1 olusur ve — metal dis1 >5 mm
ayirma ve .. A
< bu da zit yonde itici bir ayiriminda
yogunluk

manyetik alan olusturur.
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1.6.2.1. Manyetik Ayirma

AEEE'nin icerdigi manyetik duyarlilig1 yiiksek metaller (Fe, Ni ve Co gibi), diisiik
alan siddetli kuru manyetik ayricilar ile ayrilabilir (Zhang ve Forssberg, 1997; Zhang ve
Forssberg, 1998b; Veit vd., 2005). Sekil 8'de manyetik mineral/metallerin ayrilmasinda
yaygin olarak kullanilan kuru tambur tipi ve rulo tipi manyetik ayiricilar (ve sabit

miknatish tamburu) gosterilmistir.

Besleme

Manyetik

¢ .-:k olmayan
anyeti .

Y Ayirict Manyetlk

() bigak olmayan

Sabit miknatis Celik disk

Sekil 8. (a) Sabit miknatisli tambur tipi (Drzymala, 2007) (b) Rulo tipi manyetik ayirici
(Outotec Inc., 2012) ve (c) Rulo tipi ayiricilarda kullanilan sabit miknatishi tambur
(Svoboda, 2004).

Bir manyetik alana maruz kalan taneye etki eden kuvvetler; manyetik kuvvet (Fy),
yercekimi (F,), merkezkag (F.) ve siirtlinme kuvvetidir (Fy) (Sekil 9). Etkin bir manyetik
ayirmanin gerceklesmesi, manyetik kuvvetin biiyiikliigiiniin diger kuvvetlerin toplamindan

biiyiik olmasina baglidir (Fin>>Figer).
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Tambur %

doniis yonii

Sekil 9. Tambur/rulo tipi manyetik ayiricida taneye etki eden
kuvvetler (Liang, 1996'dan uyarlanarak)

Manyetik (Fy), yer¢ekimi (F,) ve merkezka¢ (F.) kuvvetleri asagidaki denklemlerle
ifade edilir (1.1-1.3) F, ve F. esitlikleri tanenin kiiresel oldugu durum i¢indir (Kelly ve
Spottiswood, 1982; Lawver ve Hopstock, 1985; Kopp, 1991; Svoboda, 2004):

Fin=[(p- %)/ Ll mB AB (3, >> x) 1.1
Fo=mg=[4/3)n d’] (Pp-pp) g=(Vpp) g=mg (Havaigin: p, >> pr) (1.2)
F.=[@4/3)n d3] (Pp - Pp) o’ R= (Vpp) o’R=mw’R (Hava i¢in: pp >> pr) (1.3)

Burada; Fp,: Manyetik kuvvet (Newton (N)=kg m/sz); Fy: Yercekimi kuvveti (N); Fe:
Merkezka¢ kuvveti (N); yp: Tanenin kiitlesel manyetik duyarliligi (m3/kg); e Akiskan
ortamin kiitlesel manyetik duyarhligi (m*/kg) (Hava icin "sifir"); Mo: Bosluktaki manyetik
gecirgenlik (4n*10” Henry/m); m: Tanenin kiitlesi (kg); B: Manyetik aki yogunlugu (veya
manyetik alan) (Tesla, T); AB: Manyetik alan gradyan (T/m); pp: Tanenin yogunlugu
(kg/m’); pr Akiskan ortamm yogunlugu (kg/m’); g: Yercekimi ivmesi (9,807 m/s%); d:
Tanenin yarigapit (m); V: Tanenin hacmi (m3); ®: Tamburun acisal hizi (rad/s) ve R:
Tamburun yaricapt (m). Goriildiigii gibi (1.1), manyetik kuvvet (F,), tanenin manyetik

duyarlilig: ve kiitlesi, manyetik akim yogunlugu ve onun gradyani ile dogru orantilidir.
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1.6.2.2. Elektrostatik Ayirma

Manyetik ayirma sonucu sonucu elde edilen ve AEEE icindeki demir dig1 metal (Cu
vd.) ve diger malzemelerden (plastikler) olusan iiriin, elektrostatik ayirici kullanilarak
iletken (metaller) ve iletken olmayan (plastikler) kisimlar ayrilabilmektedir (Zhang ve
Forssberg, 1997; Zhang ve Forssberg, 1998a; Zhao vd., 2004; Veit vd., 2005). Metal ve
metal dis1 malzemelerin ayirilmasinda, indiiksiyon ve gaz iyonlar1 bombardimani olmak
gore iki ayr1 prensibe gore calisan elektrostatik ayiricilar kullanilabilir. Indiiksiyon ve gaz
iyonu bombardimani yOntemlerine gore calisan elektrostatik ayiricilarin  sematik

goriiniimleri Sekil 10'da sunulmustur.

iyon bombardimam bolgesi

Besleme—; .
¢ Igne uclu

elektrot (-)

Statik

Besleme —¢
elektrot (-)

° °
.
° .
. .
fole} : o o °
o o o o o °®
o o 0 o o .
: Yalitkan taneler ‘ Ara iiriin Betken
°® taneler
Yalitkan taneler Tletken taneler Ayiricl bicaklar
(a) (b)

Sekil 10. (a) Indiiksiyon ve (b) Iyon bombardimani prensibine gére calisan elektrostatik
aymricilar (Kelly ve Spottiswood, 1982).

Indiiksiyon prensibine gore ¢alisan elektrostatik ayiricilarda, topraklanmis dénen bir
tambur ve onun karsisina yerlestirilmis bir statik elektrot vardir. Uygulanan gerilim
sonucunda belirli bir elektrik alan1 olusur. Beslenen malzeme icindeki iletken taneler
elektrik alanina girdiklerinde tambura elektron vererek pozitif yiik kazanirlar ve tamburdan
uzaklasip ters isaretli elektroda yaklasarak hareket ederler. Bu olaya kaldirma (lifting)
denir. Yalitkan taneler ise elektron aligverisinde bulunamadiklari icin yiiksiiz halde

merkezkag, yercekimi ve siirtiinme kuvvetlerinin etkisiyle tamburdan diiserler. Tanenin
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kiiresel oldugu ve yiizey yiikiiniin esit dagilim gosterdigi varsayilirsa siirtinme kuvveti (Fr)
ihmal edilebilir. iletken taneler elektrota dogru elektriksel kuvvet (F.) ile cekilmektedir.
Elektriksel kuvvet (F.) elektriksel alan dogrultusunda etki eder. Elektriksel alan siddetinin
sabit oldugu durumda tambur yiizeyindeki elektriksel kuvvet (F.) soyle ifade edilir (Kelly
ve Spottiswood, 1982 ve 1989):

F.=QE (1.4)

Burada; F.: Elektriksel kuvvet (N); Q: Tanenin toplam yiikii (Coulomb, C) ve
E: Elektriksel alan siddeti (N/C)'dir.

Gaz iyonlar1 bombardimani prensibine gore calisan elektrostatik ayiricilarda,
elektroda (korona elektrodu) yiiksek gerilim uygulanarak cevresindeki havanin iyonize
olmas1 (korona desarj1) saglanir (Kelly ve Spottiswood, 1989). Bu amac icin, tel, igne,
bicak (blade) gibi farkli korona elektrotlar1 kullanilabilir (Zhang ve Forssberg, 1998a).
Korona elektrodunun yiikii ile hava molekiillerinin kazandig: yiik birbirine terstir (negatif
(-) ise pozitif (+) veya tam tersi). Iyonlasan hava, etrafindaki diger hava molekiillerinin de
iyonlasmasina sebep olur. iletkenligi yiiksek olan taneler (<10'' Ohm) hava
molekiillerinden kazandigr yiikii tambura aktararak yiiklerini kaybeder ve merkezkag,
yercekimi ve siirtiinme kuvvetlerinin etkisiyle tamburdan diiserler. Iletkenligi diisiik taneler
(>10"2 Ohm) ise almis olduklart yiikii tambura iletemedikleri i¢in kendilerine gore ters
yiiklii tambura yapisarak (pinning) hareket ederler ve elektrik alanin terk ettikten sonra da
yiiklerini koruduklar1 icin bir fir¢a ile tambur yiizeyinden uzaklastirilirlar (Boxmag Rapid,
1987). Boylece, iletkenligi yiiksek ile yalitkan (veya diisiik iletkenlige sahip) taneler
birbirinden ayrilir. Yalitkan taneler, tambur yiizeyine goriintii kuvveti (image force, F;) ile
tutunmaktadir. Bu kuvvet, yalitkan tane ile topraklanmis tambur arasindaki cekimi ifade

etmektedir (ortam hava ise) (Kelly ve Spottiswood, 1989):

k Q?
" Kr?

(hava i¢in K=1) (1.5

Burada; Fj: Goriintii kuvveti (N); Q: Tanenin toplam yiikii (Coulomb, C); k:
Coulomb sabiti (9x10° N m?%C?); K: Ortamun dielektrik sabiti (bagil gecirimlilik)

(birimsiz); r: Tanenin ¢ap1 (m)'dir.
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Elektrostatik ayiricilarda, topraklanmis bir rotor iizerindeki taneye etki kuvvetler
Sekil 11'de gosterilmistir. Tanenin tambur yiizeyinden ayrildigi durumda (sagda) Fy

stiriikleme kuvvetini ve V ise hiz1 ifade etmektedir (Kelly ve Spottiswood, 1982).

F. F,

A\

Tambur
doniis yonii

N\

v

Sekil 11. Eletkrostatik ayicilarda taneye etki eden kuvvetler; tambur yiizeyinde (solda) ve
yiizeyden ayrildig1 durumda (sagda) (Kelly ve Spottiswood, 1982).

Elektrostatik elektrot ile ¢alisan ayiricilarda etkin kuvvetler, tambur tipi olanlarda
elektriksel (F.) ve merkezkac (F.), plaka (plate) tipi olanlarda ise elektriksel (F.) ve
yergekimi (Fy) kuvvetleridir. Bu ayiricilarda kaldirma faktorii (lifting factor) 1.6 no'lu
denklemdeki gibi tanimlanir. Kaldirma faktorii, bir tanenin tambur veya plaka iizerinden
kalkarak statik elektroda dogru hareket etmeye olan yatkinliginin ol¢iisiidiir. Eger bu faktor
"1"den biiyiikse taneler yiizeyden kalkarak elektrota dogru yaklasir, "1"den kiiciik ise
durum tam tersidir (Kelly ve Spottiswood, 1982).

F F

Kaldirma faktori (K= ¢ =— 02 Q Ke o= 0EQ (1.6)
F mpd o R F, mpgd
(tambur tipi) (plaka tipi)

Iyon bombardimani prensibine gére calisan elektrostatik ayiricilarda ise etkin olan
kuvvetler, goriintii kuvveti (F;) ve merkezka¢ kuvvetidir (F.). Bu iki kuvvetin oram

yapigma faktoriinii (pinning factor) ifade eder (Kelly ve Spottiswood, 1982):
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F 6Q’
Yapisma faktori (Y¢) = — =
pis (¥ F npKd o’ R (1.7)

C

Yapisma faktorii tanelerin tambur ylizeyine yapismaya olan yatkinligini gosterir. Bu
faktoriin "1"den biiylik olmasi, tanelerin ylizeye yapisacagina yani iletkenliginin diisiik
veya yalitkan olduguna isaret eder. Tam tersine, eger faktor "1"den kiiciikse taneler
yapismaz ve tambur yilizeyinden firlar. Bu faktor, tanelerin ¢oklu tabakalar halinde hareket
etmedigi yani tek tabaka akis sartlarinin gecerli oldugu durumlar icin gecerlidir (Kelly ve
Spottiswood, 1982).

AEEE'den elektrostatik ayirma ile metallerin kazanimi farkli arastirmacilar
tarafindan test edilmistir. Wen vd. (2005), bilgisayar anakartlarindaki metallerin (-2+0,5
mm) elektrostatik ayirmasi ile % 99,7 metal tenoriine ve % 89,1 verime sahip konsantre
tretmistir. Zhao vd. (2004), ABDK'lardan (-0,5 +0,3 mm) bakir1 kazanmak icin
elektrostatik ayirma uygulayarak ~%98 verimle bir Cu konsantresi elde etmistir.
Elektrostatik ayirmada ince taneli malzemenin olumsuz etkisi, farkli arastirmacilar
tarafindan gézlenmistir (Zhao vd., 2004; Li vd., 2007b). Genel olarak, literatiirde yer alan
caligmalarda elektrostatik ayirma ile metal kazaniminda sadece toplam metal ve/veya
bakirin kazanilmasi incelenmis, ancak degerli metal kayiplarinin dikkate alinmadig

goriilmiistiir.

1.6.2.3. Alternatif Yontemler

Manyetik ve elektrostatik ayirma disinda farkl fiziksel ayirma yontemlerinin (eddy-
current, gravite, havali siniflandirma) AEEE'den metal kazaniminda uygulanabilirligi de
arastirtlmistir. Eddy-current (EC) ayirma, genellikle, atiklardan demir disi metallerin
(ozellikle Al gibi) kazanilmasinda kullanilan bir yontemdir. Zhang ve Forssberg (1998b),
yiiksek siddetli EC ayirict kullanarak atik bilgisayarlardan (+7 mm) >%90 Al verimine
sahip konsantre tiretmistir. Zhang vd. (1999), EC ayiricilar ile ince tane boylarinda (-5
mm) aywrma islemi icin ¢esitli EC ayiricr tipleri ile c¢alismalar yapmislar ve olumlu
sonuglara ulagmistir. Roy vd. (2012), metal icerigi %22 olan AEEE'den (-1+0,1 mm) EC
ayirici ile %96,3 verimle %47,5 metal icerikli bir konsantre elde etmistir. Bu yontemin

ince tane boyutlarinda (<5 mm) daha az etkin olmasi, metallerin daha ince tane
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boyutlarinda serbestlestigi ABDK gibi AEEE tiirlerinde uygulanmasin1 zorlastirmaktadir
(Zhang ve Forssberg, 1998b).

AEEE'de bulunan metal ve plastikler arasindaki yogunluk farkindan (Tablo 11)
yararlanarak metallerin kazanilmasi miimkiin goziilkmektedir. Peng vd. (2004),
ABDK'lardaki (-300+50 pum) metalik malzeme ile metal dis1 (0,75 g/cm3) malzemeyi
ayirmak icin sallantili masa kullanmis ve yiiksek metal verime (>%95) sahip konsantre
elde etmistir. Benzer bir calismada, degerli metallerin, hafif ve ara iirlinler icine dagilarak
metal kayiplarinin olustugu belirlenmistir (Zhang vd., 2000). Galbraith ve Devereux
(2002), sallantili masanin ince taneli (-45 pm) iiriiniiniin, Knelson ve Falcon gibi gravite
ayiricilariyla daha etkin bir ayirmaya tabi tutulacagini ileri siirmiistiir. Son zamanlarda,
ince tane boyutlarinda etkin metal kazanimina olanak saglayan santrifiijlii gravite
ayiricilart AEEE'den metallerin kazanimi amaciyla kullanilmistir (Wen vd., 2005; Duan
vd., 2009). Wen vd. (2005), bilgisayar anakartlarindaki (-74 pm) metallerin Falcon gravite
ayiricist ile zenginlestirilmesini arastirmis ve ~%81 verim ile bir metal konsantresi
tiretmistir. Duan vd. (2009), yaptiklar1 calismada Falcon gravite ayiricist kullanarak
ABDK'lardan (-1 mm) metalleri %98 verimle kazanmustir.

Metal dist malzemelerin AEEE'den ayrilmasinda havali siniflandirma yontemi de
onerilmektedir. Zhao vd. (2004), farkli tane boylarina sahip (-1 mm) ABDK'lardan bakirin
(Cu) pnomatik ayirict ile kazanimini arastirmis ve -0,25 +0,125 mm tane boyutunda %90,8
verimle bir bakir konsantresi tiretmistir. Bu yontemde, etkin bir ayirma i¢in besleme tane
boyu aralig1 dar olmalidir (Zhang ve Forssberg, 1998b).

AEEE icindeki farkli 0Ozellikteki malzemelerin ayr1 konsantreler halinde
tiretilebilmesi  i¢in  genellikle farkli fiziksel yontemlerin  birlikte kullanilmasi
onerilmektedir. Atik entegre devre kartlarindan metallerin (Fe, Al, Cu) ve metal dis1
malzemenin (plastik, fiberglas, recine) cesitli fiziksel ayirma yontemleri kullanilarak geri
kazanildig1 bir tesisin akim semasi Sekil 12°de goriilmektedir. ABDK'lar, birincil kirma
asamasindan sonra demirleri ayirmak amaciyla manyetik ayiriciya beslenmektedir. Demir
dis1 metaller darbeli 6giitiicii ile ikincil kirma islemine tabi tutulduktan siklon yardimiyla
plastik gibi hafif maddeler ayrilmaktadir. Agir maddeler yeniden manyetik ayiriciya
beslenerek, daha ince boyutlu demirler kazanilmaktadir. Ince boyutlu demir disi metaller
havali siniflandiriciya beslenerek plastikler ayrilmakta, agir taneler ise eddy-current
ayiriciya beslenerek iic ayr1 fraksiyon (demir, aliiminyum, diger iletken ve yalitkan

maddeler) iiretilmektedir. iletken (bakir) ve yalitkan (recine, cam elyafi) malzemeleri
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iceren fraksiyon elektrostatik ayirictya beslenerek, bakir ve yalitkan maddeler ayr1 ayri

elde edilmektedir (Lee vd., 2004).

Atik Baskili Devre Kartlari

Birincil Kirma

\ 4

Demir «——  Manyetik Ayirici

Demir dist metaller
\ 4

Darbeli Ogiitiicii
(hammer mill)

A 4

) Hafif
Siklon — Plastik
I Agir
Demir «——  Manyetik Ayirici

Demir dis1 metaller

HLﬁf’ Plastik

A 4

Haval1 Siniflandirici

Agir

A

y

Demir +—

Eddy-current Ayirici

—> Aliiminyum

A 4

Elektrostatik Ayirici

— Bakir

Fiberglas, recine

Sekil 12. Atk entegre devre kartlarindan fiziksel ayirma yontemleriyle geri
kazanim (Huei-Chia-Dien Co.) (Lee vd., 2004).

Fiziksel ayirma islemlerinin etkinligini azaltan en Onemli bir etken, AEEEin
icerdigi malzemelerin ¢esitliligi ve karmagsik bir yapiya sahip olmasidir (Malhotra, 1985;
Veasey, 1993; Zhang ve Forssberg, 1998b;. Veit vd., 2005). Bir¢ok arastirmaci (Zhang ve
Forssberg, 1998b; Goosey ve Kellner, 2002; Li vd., 2004), bu nedenlere bagli olarak,

fiziksel ayirma/zenginlestirme islemlerinin kesin bir ayirma saglamadigini ifade etmistir.
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Metal kayiplarinin, metallerin plastik tanelerle bagli halde, alasim halinde ve/veya diger
metallerin ylizeyinde kaplama halinde bulunmasindan kaynaklanabilecegi farkli
arastirmacilar tarafindan bildirilmistir (Zhang vd., 2000; Goosey ve Kellner 2002; Li vd.,
2004; Hageliiken, 2006b). Ayrica, ABDK gibi bazi AEEE tiirlerinin, metallerin
serbestlesmesi i¢in ince boyutlara ogiitiilmesi, fiziksel ayirma yontemlerinin etkinligini
diistirmektedir (Zhao vd., 2004). Ince tane boyutlu AEEE, santrifiijlii gravite (Wen vd.,
2005; Duan vd., 2009) veya flotasyon ile degerlendirilebilir. Ogunniyi ve Vermaak (2009),
ABDK!'larin 6giitiilmesi sirasinda olusan tozlara flotasyon uygulayarak metallerin 6nemli
boliimiinii (6zellikle Au ve Pd) batan fraksiyonda kazanmustir.

Fiziksel yontemler, genellikle ekstraktif metalurjik islemler Oncesi ©n
ayirma/zenginlestirme yontemi olarak uygulanmaktadir. Elde edilen metal konsantresinin,
hidrometalurjik, biyohidrometalurjik veya pirometalurjik siireclerle degerlendirilmesi
gerekir (Zhang vd., 2000). Farkli arastirmacilar (Oh vd., 2003; Veit vd., 2006) metallerin
geri kazanimu i¢in, 6n zenginlestirme amaciyla cesitli fiziksel yontemlerin kullanildigi
hidrometalurjik siirecleri iceren akim semalar1 Onermistir. Ayrica, metalik olmayan
kisimlarin ve hatta baz1 metallerin (6rnegin, manyetik 6zellige sahip metaller), nispeten
maliyeti diisiik olan fiziksel yontemlerle ile ayrilmasi olasiligi, genel olarak daha pahali
yontemler olan pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerin teknik, ekonomik ve
cevresel acidan uygulanabilirligini artiracaktir. Buna ek olarak, AEEE icindeki plastik,
recine gibi metal dist kisimlarin fiziksel yontemlerle ayrilarak, metal iceren kismin
ergitmeye gonderilmesi, organik madde kokenli zararli gazlarin saliniminin azaltilmasina
katkida bulunacaktir (Galbraith ve Devereux, 2002). Ancak, fiziksel ayirma proseslerinin
uygulanmasinda/gelistirilmesinde temel ve degerli metal kayiplarinin da dikkate alinmasi

gerekmektedir.

1.6.3. Pirometalurjik Yontemler

AEEE, endiistriyel boyutta, yaygin olarak pirometalurjik (bakir ergitme) tesislerde
degerlendirilmektedir. Ergitme tesisleri, temel/degerli metal icerigi yiiksek (6zellikle Ag,
Au, Pd ve nadiren Pt) AEEE'yi tercih etmektedir. Bu temel ve degerli metaller genellikle
baskili devre kartlari, role, konnektor ve entegre devrelerde onemli miktarlarda bulundugu
icin ergitme tesisleri bu tiir atiklara yonelmektedir (MBM, 2001). Ergitme islemleri

sirasinda bazi ¢evresel ve teknik sorunlarla karsilagilmaktadir. Ornegin, ABDK!'lar, bakir
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ergitme tesislerine beslendiginde, kartlarin icerigindeki organik maddelerin (6zellikle
klorlu/bromlu alev geciktiriciler vb.) yanmasi sonucu, ¢evresel acidan zararli dioksinler ve
furanlar (polikloriirlii organik bilesikler) olusmaktadir (Fishbein, 2002; USEPA, 2006; Cui
ve Zhang, 2008). AEEE icindeki plastikler ergitme sirasinda indirgeyici veya yakit olarak
islev gormektedir. Fakat, ABDK'larda bulunan plastik malzemeler, icerdikleri halojenler ve
sahip olduklar1 diisiik yanma 1silar1  sebebiyle yiiksek kaliteli yakit olarak
nitelendirilmemektedir. Yanmay1 saglamak icin mutlaka yanma 1sis1 yiiksek yakita (kok
gibi) ihtiya¢ duyulmaktadir (Gullett vd., 2007). Ergitme islemi sirasinda bazi metaller
buharlasarak siirecten uzaklasabilmektedir. AEEE'de bulunan silisyum ise ergitme sonucu
olusan ciiruf miktarin1 artirmakta ve temel/degerli metal kaybini yiikseltebilmektedir
(Zhang vd., 2000; Hageliiken, 2006b). Ergitme isleminde degerli metaller ve bakir
kayiplarinin yanmisira, aliiminyum ve demir kaybi da gerceklesmektedir (Hageliiken,
2006b). Metal kayiplari, yiiksek maliyetli ergitme isleminin karliligin1 olumsuz yonde
etkilemektedir. Konsantre ve/veya atik malzemelerden (AEEE de dahil) temel ve degerli
metallerin pirometalurjik yontemlerle geri kazanimina yonelik endiistriyel capta cesitli

prosesler bulunmaktadir (Tablo 13).

Tablo 13. AEEE'den metallerin geri kazaniminda uygulanan bazi pirometalurjik prosesler
(Cui ve Zhang, 2008’den uyarlanarak).

Proses Kazamlan Besleme malzemesi Proses sonucu Kaynak
metaller
Noranda pros. Cu konsantresi ve Cu ve degerli .
(Quebec, gg’ g‘e“’TAggi\I}i)t’ AEEE (100.000 metaller icin g(‘)l(‘)g ¢ Zhang,
Kanada) T ton/y1l AEEE) yiiksek verim
) . - . Theo, 1998;

B?lldeq _ Cu, Ag, Au, Pd, Cu konsantresi ve Cu ve degqrh Boliden, 2005 ve
Ronnskar . atik, 100.000 ton/y1l  metaller icin L

rosesi (Isvec) Ni, Se, Zn, Pb atik (%40’1 AEEE) iiksek verim 2009; Cui ve
p ¢ ¢ y Zhang, 2008

Temel, degerli

ve diger (Sb, MBM, 2001;
250.000 ton/y1l atik  Bi, Sn, Se, Te,  Hageliiken, 2006a;
(%10’u AEEE) In) metaller Cui ve Zhang,

i¢in yliksek 2008

verim

Umicore pros.  Temel ve
(Hoboken, degerli metaller,
Belcika) PGM, Se, Te, In
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Noranda prosesinin akim semast Sekil 13’de sunulmustur. Noranda prosesine
beslenen hammaddenin %14’tinii AEEE (100.000 ton/yil), geri kalan kismi ise bakir
konsantreleri (~%24 Cu) olusturmaktadir. AEEE, ergitme firinina beslenmeden once ¢esitli
on islemlerden (ayirma/siniflama ve boyut kiiciiltme) gecirilmektedir. Ergitme reaktoriinde
(1250°C) hava ortaminda (en fazla %39 O,) gergeklesen ergitme sonucunda, beslemedeki
Fe, Pb ve Zn ciiruf fazina gecmektedir. Malzeme icindeki plastik ve diger yanic1 maddeler
enerji maliyetini azaltmaktadir. Bakir ve degerli metalleri iceren mat fazi1 (%73 Cu)
konvertorlere aktarilmaktadir. Elde edilen blister bakir (%98 Cu) anot firinlarinda
saflastirildiktan sonra (%99,1 Cu) anot kaliplarina dokiilmektedir. Kalan kisim (%0,9), Au,
Ag, Pt, Pa, Se, Te, Ni vb. metallerini icermektedir. Elektrolitik rafinasyon sonucu elde

edilen katot bakir (%99,99) piyasaya sunulmaktadir (Cui ve Zhang, 2008).

Geri On Ayimal
Dénusim  Siniflama

P A o
6000 mm_. {#@-W—.—-_ %ﬂﬁm

Boyut Kicultme

, -u
Cu Fonsantresi 6,74
e Cu —
T T] T eT :
Siilfiirik Asit (l. Y5
Tesisi = [

Anot finnlan
99,1 Cu

Sekil 13. Noranda ergitme prosesinin akim semasi (Cui ve Zhang, 2008).
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Umicore, endiistriyel atiklar, yan {iriinler (speiss, anot slami vb.), kullanilmig
endiistriyel katalizorler, degerli metal Kkiilceleri, oto egzoz katalizorleri ve Ozellikle
AEEE'den degerli metallerin geri kazanimini hedefleyen bir proses gelistirmistir (Sekil
14). Bu proseste, pirometalurjik ve hidrometalurjik siirecler birlikte uygulanmaktadir.
Prosese beslenen AEEE, cesitli elektronik bilesenler (cok tabakali seramik kapasitorler
(MLCC), ABDK, entegre devreler (IC) vb.), baz1 otomotiv elektronik bilesenleri, cep
telefonlari, hesap makineleri, diziistii bilgisayarlar ve dijital kameralar gibi iiriinlerden
olusturmaktadir (Hageliiken, 2006a). AEEE, beslenen malzeme icinde Oonemli bir yere
sahiptir ve besleme icindeki AEEE miktarinin arttirilmast hedeflenmektedir (MBM, 2001).
Ergitme isleminde IsaSmelt firinlar1 kullanilmaktadir. Besleme malzemesindeki plastik ve
diger organik maddeler ergitme isleminde indirgeyici ve enerji kaynagi islevi gormektedir.
Degerli metaller bakirla birlikte mat fazinda kazanilirken, diger metallerin ¢ogu kursun
ciirufu icinde toplanmaktadir. Mat, sirastyla lic, elektro-kazanim, ve degerli metaller i¢in
saflagtirma islemlerine tabi tutulmaktadir. Ciiruf, kursun yiiksek firmina beslenmektedir.
Elde edilen kursun kiilgesi, rafinasyon ve bazi1 6zel metallerin (In, Se, Te) kazanimi icin
ikinci bir rafinasyon islemine tabi tutulmaktadir. Siilfiirik asit tesisinde, agiga cikan siilfiir
SO,’ye doniistiiriilerek H,SOy iiretilmektedir. Ergitme islemi sirasinda aciga ¢ikan zararli
baca gazlarim tutmak i¢in filtre sistemleri kullanilmaktadir. Prosesin gaz emisyonlarinin
Avrupa limitlerinin altinda oldugu bildirilmistir (Hageliiken, 2006b; Cui ve Zhang, 2008).

Boliden Ronnskir ergitme prosesinde, bakir konsantreleri ve ikincil bakir igceren
hammaddeler islenmektedir (Sekil 15). Bakir konsantresi ve ikinci hammaddeler,
icerdikleri bakir oranlarina bagli olarak farkli asamalarda prosese beslenmektedir. Bakir
icerig8i yiiksek atiklar, dogrudan konvertore beslenirken AEEE (bilgisayar ve cep telefonu
baskili devre kartlar1) goreceli daha diisiikk bakir iceriginden dolayi, Kaldo firinina
beslenmektedir. Proses, yilda 100.000 ton atik isleme kapasitesine sahiptir. Bu miktarin
%40’ AEEE olusturmaktadir. Prosese beslenen AEEE miktar1 (ton/yil) giderek
artmaktadir (Boliden, 2005 ve 2009). Kaldo firinina AEEE ve kursun konsantreleri
karistirtlmis halde beslenmektedir. Kaldo firininda iiretilen bakir alasimi konvertore
gonderilmektedir. Konvertor sonrasi islemlerle basta Cu olmak iizere ¢esitli metaller (Au,
Ag, Pd, Ni, Zn ve Se) kazanilmaktadir. Kaldo firinindan ¢ikan tozlar ise Pb, Sb, In ve Cd
gibi metallerin kazanim i¢in rafineriye gonderilmektedir (Shuey ve Taylor, 2005; Cui ve

Zhang, 2008).
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Sekil 14. Umicore metal ergitme/saflastirma tesisinin akim gsemasi
(Hageliiken, 2006b).
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Sekil 15. Boliden Ronnskidr prosesinin akim semast (Boliden, 2005; Cui ve Zhang,

2008).
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Atk katot 1s1n tiipli (CRT) monitorlerin camlari, silisyum, kalsiyum, kursun ve
cesitli metaller icermektedir. Bu nedenle, ergitme islemlerinde ciiruf olusturucu madde
olarak kullanilabilmektedir. Ayrica, ikincil kursun ergitme firinlarina beslenerek icerdigi
kursun kazanilabilmektedir (Zhang vd., 2000; USGS, 2001).

Literatiirde, farkli arastirmacilar, AEEE'nin 1s1l siireclerle degerlendirilmesi iizerine
calismalar yapmustir. Antrekowitsch vd. (2006), ABDK'lara ergitme ©ncesi uygulanan
piroliz isleminin ekonomik degeri diisiik (metal icerigi az ve yiiksek oranda plastik iceren)
devre kartlarinin metal igerigini yiikseltecegini ve ergitme siirecinde agiga cikabilecek
zararli gaz olusumunu azaltacagini bildirmistir. Benzer bir ¢alismada, Hall ve Williams
(2007), ABDK 'lara sabit yatakli reaktorde (850°C) piroliz uygulayarak organik, metalik ve
cam elyafi (fiberglas) kisimlarinin ayrilmasimi saglamistir. Uyguladiklar1 yontemin,
metallerin geri kazanimi oncesi bir on hazirlik islemi olarak kullanilabilecegini belirtmistir.
Kim vd. (2004), yaptig1 arastirmada ABDK ve otomobil katalizorlerinden metallerin,
yakma (600°C) ve ergitme siirecleri (1300°C) ile kazanimin arastirmis ve ergitme sonucu
elde edilen Cu-Zn alasim fazinda en yiiksek %90 Au/Ag/Pd/Pt kazanimina ulagmustir.

Pirometalurjik yontemlerin, ABDK gibi “yiiksek tenorli” (degerli metal icerigi
yiikksek) AEEE icin ekonomik olmasi nedeniyle (Tablo 7), 6n zenginlestirme ile metal
igeriginin artirilmasi biiyiikk onem tasimaktadir. Baskili devre kartlarinda kullanilan degerli
metal miktarinin giderek azalmasi (Zhang vd., 2000), ergitme tesislerinin daha “diisiik
tenorli” (degerli metal igerigi diisik) AEEE'yi islemelerini zorunlu kilacaktir. Bu
sebeplerden dolayi, pirometalurjik yontemlerle, degerli metal igerigi diisik AEEE'in,
ekonomik ve c¢evresel sinirlamalart da gozetecek sekilde geri kazamimui icin aragtirma-

gelistirme (Ar-Ge) siirecinin devam etmesi gerekmektedir.

1.6.4. Hidrometalurjik Yontemler

Pirometalurjik yontemlerle karsilastinnldiginda biyo/hidrometalurjik yontemler; ilk
yatirim giderleri diisiik, cevresel etkisi nispeten daha az, metal kazanma verimi yiiksek ve
nispeten kiiciik 0lcekli uygulamalar i¢in daha uygun yontemlerdir. S6z konusu nedenlerden
dolay1 bu yontemler, AEEE'den metallerin kazaniminda onemli bir potansiyele sahiptir
(Goosey ve Kellner, 2002; Cui ve Zhang, 2008; Tuncuk vd., 2012). Metallerin e-atiklarda
metalik/alagim halinde bulunmasi nedeniyle, metallerin ¢6ziinme davraniglari ayr1 bir

baslik altinda detayl1 olarak sunulmustur.
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1.6.4.1. Metallerin Lici ve Kimyasal Esaslari

Metallerin ve alagimlarin ¢oziinmesi, ortamda bir oksitleyici reaktifin varligina
baghdir. Asagidaki tepkimelerden goriildiigii gibi, metalik bakirin asidik ortamda
oksitleyici (yiikseltgen) olmadan ¢6ziinmesi istemli bir tepkime degildir (AG">0). Bununla
beraber, bir oksitleyici (O;) varliginda tepkime saga dogru istemli sekilde yiiriimektedir

(AG°<0) (HSC Chemistry, 2011):

Cu’+2H" — Cu™ +H, () AG pocy= +65 kJ/mol (1.8)
CU.O + 1 02 (suda)t 2H* —_ Cu2+ + Hzo AGO(QOOC): -173 kJ/mol (1 9)

Sekil 16'da bakirin  kararhilik  bolgelerini  gosteren Eagagc-pH  diyagram

sunulmugtur. Bakirin ¢dziinmesinin uygun asidik (<pH 3,2) ve oksitleyici (Eag/agci>140

mV) kosullarda miimkiin oldugu goriilmektedir.

E,
1.

0.600 | Cu* ... Cu(OH), |

0.200

0.000

-0.200 |-

-0.400

_1 . 000 L L L L L L Lo

pH

Sekil 16. Bakirin kararhilik bolgelerini gosteren Eagaqci-pH diyagrami (Cu™*: 1
mol/kg, 25°C) (HSC Chemistry, 2011).
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Metal/alasim veya yari-iletken bir katinin c¢oziinmesi indirgenme-yiikseltgenme
(elektron transferi) ile gerceklestigi icin, ¢oziinme mekanizmas: elektrokimyasal modelle
aciklanmaktadir. Asidik ortamda ve oksitleyici varliginda ¢oziinme mekanizmasini
gosteren genel elektrokimyasal model, anodik ve katodik bolgede (oksitleyici olarak O,)
gerceklesen tepkimelerle birlikte Sekil 17'de gosterilmistir. Asidik siilfat ortaminda bakirin
coziinmesi 1.10 no'lu tepkime ile ifade edilir (Jackson, 1986; Habashi, 1999).

Coziinme adimlar1 su sekilde siralanir (Sekil 17): (1) Gaz halindeki maddelerin
cozelti fazina transferi ve ¢oziinmesi, (2) Sulu fazdaki maddelerin kati-sivi arayiizeyinden
(siir tabakasi) kati yiizeyine difiizyonu, (3) Kati-sivi arayiizeyinde gerceklesen
kimyasal/elektro-kimyasal tepkimelerin sonucunda diiriinlerin olusmasit ve (4) Tepkime

irtinlerinin arayiizeyden sulu faza difiizyonu (Jackson, 1986; Habashi, 1999):

Cu’ + HySO4 + 1/2 03 (quay — Cu** + SO, + H,O (1.10)
(AG®apoc) = -236 kJ/mol)

Kati-s1v1 arayiizeyi

SULU FAZ GAZ FAZI

[ Katodik bolge ]

Yiikseltgen reaktifler

0O, icin tepkime O, (qudn ! HyO, / Fe**/ Cu* 0, (2) /S0, (2)

%5 0, + H* +2e- = H,0

i
<

L———— Indirgenen tiirler

Ligand (L)
Cl'/NO5 / SO,*

Metal katyonlar1 ve/veya
metal-ligand kompleksleri
M# velveya ML

| Anodik bolge |

Sekil 17. Metallerin asidik ortamda ve oksitleyici varlifinda ¢6ziinme mekanizmasini
gosteren elektrokimyasal model (6: Nernst sinir tabakasinin kalinligi; M: Cu,
Pd vb.) (Habashi, 1999'den uyarlanarak).
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Baz1 redoks ciftlerinin yar1 indirgenme tepkimelerine ait standart elektrot
potansiyelleri (E°, Volt) Tablo 14'de sunulmustur. Li¢ isleminde oksitleyici olarak,
potansiyel biiyiikliigiine gore, hidrojen peroksit (H,O,), permanganat (MnQOy), klor (Cl,),
oksijen (O) veya +0,96 V oksitleme potansiyeli ile nitrik asit (HNO3) tercih edilebilir.
Ayrica, siilfat veya kloriir ortaminda ferrik demir (F63+) ve kloriir ortaminda kuprik bakir
(Cu®™) oksitleyici olarak kullanilabilir. Fe**/Fe** oram vyiiksek tutularak daha biiyiik
oksitleme potansiyellerine ulasilabilir (Sekil 18). Degerli metaller (Au, Pd, Ag vb.) diger

metallere gore daha yiiksek oksitleyici sartlarda ¢oziinmektedir (Tablo 14).

Tablo 14. Baz1 redoks ciftlerinin sulu ¢ozeltideki standart elektrot potansiyelleri
(25°C) (Jackson, 1986; Gupta, 2002; Han, 2002; Rao, 2006).

Yari-indirgenme tepkimesi Potansiyel (E°, Volt)
0,5F, +2¢ > F +2,87
H,0, + 2H* + 2¢” — 2H,0 +1,78
Aut +e — Au’ +1,69
Au” +¢ > AW’ +1,50
MnOy + 8H' + 5¢° — Mn** + 4H,0 +1,49
ChL+e — CI' +1,36
0,(g) + 4H" + 4~ — 2H,0 +1,23
Pt*+e — P +1,20
Pd** +2¢” — Pd’ +0,99
NO;+ 4H'+ 3¢ — NO(g) + 2H,0 +0,96
Pt + 4e — Pt° +0,86
Ag + e - A’ +0,80
Fe** + ¢ — Fe™ +0,77
Cu'+e — Cu’ +0,52
Cu”* +2¢ — Cu’ +0,34
Cu’*+e — Cu' +0,16
2H' + 2¢ — H, 0,00
Fe’" + 3¢ — Fe’ -0,04
Pb*" +2¢" — Pb’ 0,13
Sn**+2e — Sn’ 0,14
Ni**+2e — Ni’ 0,25
Co** +2¢ — Co’ -0,28
Fe** +2¢” — Fe’ -0,44
Crt+3e — Cr° 0,74
Zn*t +2e — Zn’ -0,76

AP+ 3¢ — Al -1,66
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E Feamnyrean (V)

Sekil 18. Fe’'/Fe’* oranma bagl olarak oksitleme potansiyelinin degisimi
(25°C) (Gupta ve Mukherjee, 1990a).

Standart elektrot potansiyeli, kompleks olusturucu reaktif/iyonlarin olmadig1 ve
iyonik siddetin sifir oldugu durum i¢in hesaplanan teorik bir degerdir (Tablo 14). Gercek
kosullarda bir metal iyonunun indirgenmesi (1.11) icin gerekli potansiyel (E) Nernst

denklemi yardimiyla hesaplanir (1.12) (Jackson, 1986):

M +ze” > M’ (M: Metal) (L.11)
. RT
E=E +2,303;10g(aM“) (1.12)

Burada; E°: Standart elektrot potansiyeli (V); R: Gaz sabiti (8,31447 J/mol.K); T:
Sicaklik (K); m: Birim molekiil basina transfer olan elektron sayis1 (yiik); F: Faraday sabiti

(96.500 C/A.s veya J/V.mol); a .: M?*" iyonunun aktivitesi

Nernst denkleminde, metal iyonunun (M**) aktivitesi (a,..) kullanilmaktadir. Pratik

olmast acisindan aktivite yerine derisim kullanilabilmektedir (aktivite katsayisinin 1

oldugu durum). Aktivite ile derisim arasindaki iligki soyle ifade edilir (Benjamin, 2002):

a=yC (1.13)

Burada; a: Aktivite ; y: Aktivite katsayis1 ; C: Derisim (M)'dir.
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Iyonik siddeti yiiksek cozeltilerde, aktivite katsayisi ve dolayisiyla aktivite
degismektedir. Ornek olarak, HCI ve H,SO, cozeltilerinde iyonik siddetin (I) artisina bagh
olarak aktivite katsayilarinin degisimi Sekil 19°da sunulmustur. Goriildiigii gibi HCI’nin
aktivite katsayisi (y) belli bir iyonik siddetten itibaren artma egilimi gosterirken, H,SO,’{in
ise azalma egilimindedir. Buna gore, HCl'nin H,SO4’e gore daha kuvvetli bir asit oldugu
sOylenebilir. Yiiksek kloriir derisimlerinde gerceklestirilen li¢ islemlerinde, HCl ve
dolayisiyla proton (H') aktivitesindeki artis ©Onemli bir avantaj saglamaktadir

(Demopoulos, 1998; Senanayake ve Muir, 2003).

Sekil 19. iyonik siddete (I) bagli olarak HCl ve H,SO,’iin aktivite
katsayilarinin degisimi (Demopoulos, 1998).

Metallerin kloriir ¢ozeltilerindeki coziiniirlik ve aktivitelerinin siilfat ¢ozeltilerine
gore daha yiiksek olmasi, kloriir ortaminin 6nemli bir avantajidir (Sekil 19). Kloriir iyonu
bircok metal katyonu ile (Cu®, Ag*, Pb*, Zn®*, Fe’* gibi) kuvvetli kompleksler
olusturmaktadir. Diger taraftan, Cu®*, Fe** ve Ni*"'nin kloriir ile yaptiklar1 komplekslerin
kararlilik sabitleri ise daha diisiiktiir. Kloriir derisiminin artmasi1 ile birlikte, metal
iyonlarin1 saran su molekiilleri yerine kloriir iyonlar1 baglanir ve yeni metal-kloriir
kompleksleri olusur (Senanayake ve Muir, 1988). Artan HCI derisimine gore farkli metal-
kloriir komplekslerinin olusumu Tablo 15'de sunulmustur. Kloriir derisimine bagli olarak
cozeltideki kuprik (Cu™*) ve kuprus bakir (Cu®) tiirlerinin degisimi Sekil 20'de

goriilmektedir.
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Tablo 15. HCI derisimine bagli olarak baskin metal-kloriir komplekslerinin olusumu
(Aprahamian ve Demopoulos, 1995).

HCI Derisimi
Metal
0,1-1M 1-3M 3-6 M >6 M
Fe™*, FeCI*, FeCl,* FeCls ]
Fe(IIl) A FeCl,
FGCIQ FCC13 FGC14
CuCI, CuCl CuCly
Cu(Il) Cu**, CuCl* g Y
CuCl, CuCls CuCly
Ni(Il) NiZ* NiCI* NiCI* NiCI*
7ZnCl
Zn(Il) Zn%* g ZnCl,> ZnCl,>
ZnCl;
PbCl PbCl5
Pb(II) Pb>*, PbCI* 2 Y PbCl,>
PbCls PbCl,

Sn(IV) SnClg> SnClg> SnClg> SnClg*>
Ag(D) AgCly AgCls> AgCly” AeCL*>
’4 glLlz glls AgCl43' glly
AS(V) H3ASO4 H3ASO4 H3ASO4 H3ASO4

ASOHC12
As(III) H;As0; As(OH),Cl As(OH),Cl
AsCl; (>10 M)
Sh(V) Sb(OH),Clig.ny  Sb(OH),Cl(.n) SbCls SbCls
. SbCly N N
Sh(III) SbCl, . SbClg SbCl
SbCls
Bi(IlI) BiCle BiClg> BiClg> BiClg>
14 1 1 1
BiCls* ¢ ‘ ¢
HQSCO3
Se(IV) HzSGO3 HzSGO3 steO3 862C12 > 10M
SeCl, > 10M
’ TeOCl, TeOCly TeOCl,”
Te(IV) TeO

TeOCl5 TeOCl,> TeOCls>
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2+
1.0 (a)

CuClt

e
o
T

CuCl,

Fraksiyon
I
N
T

1.0

e
o

Fraksiyon
o
N

0.0 )
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
[Cl-]toplam’ M

Sekil 20. Kloriir derisimine bagli olarak (a) Cu®* ve (b) Cu" tiirlerinin

degisimi ([Cu]ioplam: 29 mM, pH 0, 25°C) (Medusa, 2009).

Metal-kloriir komplekslerinin olusumu ve kararlilik sabiti 1.14 no'lu tepkime ve ilgili
esitlikte goriilmektedir (Yévenes, 2009). Kararlilik sabitinin (7 ) biiyiikliigii, kompleksin

kuvvetini ifade eder (1.14) (Jackson, 1986; Senanayake ve Muir, 1988; Aprahamian ve
Demopoulos, 1995; Puvvada vd., 2003).

a z—n
M(H;0),” + nCI' — MCl, “P+ nH,0 (M: Metal) B =— 4% (1.14)

aM” cr-
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Kloriir derisimine baglh olarak olusan metal-kloriir kompleksleri, M“/M° redoks
ciftinin standart potansiyelinin (E°, Tablo 14) diismesine neden olur. Metal-kloriir
kompleksinin yar1 indirgenme tepkimesi 1.15 no'lu tepkime ve buna bagli Nernst denklemi

(1.16) ile ifade edilir. Nernst denkleminden (1.16), metal-kloriir kompleksinin kararlilik
sabitinin (3,) veya kloriir derisiminin artmasinin, indirgenme potansiyelini diisiirdiigii

goriilmektedir. Kloriir ortaminda (4 M NaCl, 0,5 M HCI) potansiyellerin degisimi Sekil
21'de gosterilmistir.

MCl, “™ + ze— M° + nCI’ (1.15)
o RT, B.ac

EMClnz_u,Mo =E e~ 2,303E10g 3 (1.16)
MCL™

4 M NaCl-0,5 M HCI ortamindaki

(30°C) tersinir potansiyeller Ey (mV)  Standart potansiyeller

1600 —
= +1500 Au(III)/Au’
1400 —
CL/CI +1242 — Hieoc/a
g 1200 —
Au(IID/Au® +1012 == 1000 —
800 = 779 Ag(I)/Ag” == +771 Fe(III)/Fe(Il)
Fe(IIT)/Fe(Il) +681 ==
cun/Cu(n) +584 = 990 .
= +521 Cu(I)/Cu
Ag()/Ag +335 == 400 1 337 cutmycu® — 4320 BiyBI°
200 —
= +153 Cu(II)/Cu(T)
Cu(D)/Cu’ +84 == Bi(Il/Bi’ +91 == 0
Ni(I)/Ni” -58 w=
200 —
= 250 Ni(I[)/Ni"
-400 —
Fe(Il)/Fe” -458 = = -441 Fe(Il)/Fe’
-600 |

Sekil 21. Standart potansiyeller ile kloriir ortamindaki (4 M NaCl, 0,5 M HCI, 30°C)
potansiyellerin karsilastirmas: (Winand, 1991).
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Sekil 21'den goriildiigii gibi, kloriir ortaminda potansiyeller genel olarak diismektedir
(Cu**/Cu* ve Ni**/Ni hari¢). Ornegin, Au>*/Au ve Ag*/Ag ciftlerinin standart kosullarda
1500 ve 779 mV olan potansiyelleri kloriir ortaminda sirasiyla 1012 ve 335 mV'a
dismiistiir (Sekil 21). Buna gore, yiiksek kloriir derisimlerinde, metallerin daha diisiik
oksitleyici kosullarda ¢oziinmesi saglanabilir (Winand, 1991). Kloriir derisiminin yani
iyonik siddetin ve dolayistyla HCl aktivitesinin yiikseltilmesi, HCl derisimini arttirarak
ve/veya metal tuzlarinin (CaCl,, NaCl, MgCl,, AICl;, FeCl,) c¢ozeltiye ilavesi ile
saglanabilmektedir (Awakura vd., 1987; Demopoulos, 1998; Puvvada vd., 2003).

Standart potansiyeller g6z 6niine alindiginda Fe®*/Fe** redoks cifti (E°=+0,77 V),
Cu**/Cu” ciftine (E°=+0,15 V) gore daha yiiksek standart potansiyele sahiptir (Tablo 14).
Kloriir ortaminda ise (4 M NaCl, 0,5 M HCI) Cu**/Cu” ciftinin potansiyeli +0,58 V'a
ulasmakta ve Fe’*/Fe™ ciftinin +0,68 V'a gerilemektedir (Sekil 21). Cu**/Cu” ciftinin
potansiyelindeki bu artig, 6zellikle [C1'7>0,1 M oldugu durumda, kuprus bakirmn (Cu®)
kloriir ile olusturdugu komplekslerin kararliliginin, kuprik bakirin (Cu®) Kloriir ile

meydana getirdigi komplekslerin kararliligina gore daha yiiksek olmasi ile iliskilidir.

3+1: 2+

Fe**/Fe®* ciftinin potansiyelindeki diisiisiin sebebi ise, kloriir varhginda Fe**in Fe**'e gore
kloriir ile daha kararl1 kompleksler olusturmasidir (Senanayake ve Muir, 2003).

Kloriir artisina bagli olarak Cu**/Cu* ve Fe®*/Fe®* redoks ¢iftlerinin potansiyellerinin
degisimi Sekil 22'de gosterilmistir. Yiiksek kloriir derisimlerinde (>~4,2 M) Cu**/Cu*
ciftinin potansiyeli Fe’*/Fe** ciftine gore daha yiiksektir (Sekil 22). Buna gore, kloriir
ortaminda Cu”*, ferrik demire (Fe’*) gore daha etkin bir oksitleyicidir. Kloriir ortaminda
(HCl) metalik giimiisiin liginde, kuprik bakirin (CuCl,) ferrik demire (FeCls) gore daha
etkili oldugu belirlenmistir (Kolodziej, 1988).

Kloriir ortaminda bakirin kazaniminda, oksitleyici olarak Fe’* yerine Cu** (CuSOq4
veya CuCl,) ilave edilmesi, cozeltinin demirle kirletilmemesi yoniinden daha avantajhidir.
Li¢ isleminin kloriir ortaminda yapilmasinin bir olumlu yonii de, yiikli li¢ cozeltisindeki

bakirn Cu® halinde bulunmasma bagl olarak elektrokazammin daha diisiik enerji

tilketimiyle gerceklestirilebilmesidir (Jackson, 1986).
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800
Cu(ll)
; Cu(l)
E Fe(lll)
600 Fe(ll)
>
g
m.-t::
400
200 —
0 2 4 6 8
[CIr],M

Sekil 22. Kloriir derisiminin Fe**/Fe** ve Cu**/Cu* redoks ciftlerinin
oksitleme potansiyellerine etkisi (Demopoulos, 1998).

1.6.4.2. Lic Kinetigi

Li¢ islemleri kat1 (mineral/metal/alasim), siv1 (li¢ ¢ozeltisi) ve/veya gaz (O, SO, vb.)
fazlarinin bir arada bulundugu heterojen sistemlerde gerceklesir. Sivi ve kati fazlarin bir

arada bulundugu bir li¢ sistemi i¢in genel tepkime soyle yazilabilir:

a—IA‘(kan) + bB(suda) - CC(suda) + dD(katl) (1 17)

Burada, A: kati madde, B: sulu fazdaki li¢ reaktifi; iirlinler kisminda ise C: sulu
fazdaki kat1 ve D: gozenekli iiriin'diir.

Li¢ isleminde, kati maddenin ¢6ziinme kinetiginin modellenmesi lic mekanizmasini
aciklayabilmek agisindan onemlidir. Bu amaca yonelik olarak yaygin kullanilan iki model
vardir: Kiigiilen cekirdek (shrinking core) ve kiigiilen tane (shrinking particle) (Habashi,
1999; Han, 2002). Bu modeller, li¢ isleminin kararli hal yaklagimina (pseudo steady state)
uydugu durumlar icin gegerlidir. Bir tepkimenin kararli hal yaklasimina uygunlugunu test

etmek icin Taylor vd. (1983)'nin 6nerdigi "Taylor ol¢iitii" kullanilabilir (Liddell, 2005):

y=107 (aCg)/ (b py) (1.18)
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Burada; Cpg: Sulu fazdaki tepken maddenin (B) baslangi¢ derisimi (M); ps: Kati
tepken maddenin (A) molar yogunlugu (mol/cm’); a ve b ise sirastyla kati ve sivi
tepkenlerin stokiyometrik katsayilari'dir. Eger y<0,1 ise tepkimenin kararli hal yaklagimina
uydugu kabul edilir ve kinetik modeller li¢ verilerine uygulanabilir.

Kiiciilen ¢ekirdek modeli, katilarin yiizeyinde, iyonlarin difiize oldugu, ¢éziinmeyen
gozenekli bir tabaka (1.17) olustugu li¢ siireclerinde tercih edilir. Kiigiilen c¢ekirdek
modelinin kiiresel sekle sahip tanelere ait genel gosterimi Sekil 23'de sunulmustur. Bu
modelde, tepkime siiresi boyunca tane c¢api (R) sabittir ve tepkime arayiizeyi (r.) giderek
kiiciilmektedir. Boyle bir li¢ sisteminde tepkime hizimi kontrol eden siirecler: (1) Sinir
tabakasindan difiizyon (film difiizyonu) (2) Uriin tabakasindan difiizyon ve (3) Cekirdek-
irin arayiizeyinde kimyasal tepkime'dir. Bir tepkimenin hizini, en yavas basamagin hizi
belirler. Kiiciilen ¢ekirdek modelinin bu ii¢ hiz kontrol basamagina gore gosterimleri Sekil

24'de gosterilmistir (Bobeck ve Su, 1985; Habashi, 1999; Han, 2002).

Uriin (kiil) Sulu faz
tabakasi (D) ~_ .-~

\ Sulu fazdaki
Reaktif (B)

Tepkime siiresi

ilerledikce kiiciilen \
gekirdek (A) }
;"'

4

Nernst sinir tabakasi
(kati-sivi arayiizeyi) — Tt--- fmmme” i

4—rc—><
—R —¥5

Sekil 23. Kiigiilen ¢ekirdek modeli (Han, 2002).

Hiz kontrol basamagi, sinir tabakasindan difiizyon kontrolii ise, s1vi fazdaki B tepken
maddesinin derisimi r=R+d boyunca sabit kalir ve r=R mesafesinde sifira erisir (Sekil 24).

Tepkime hizi, asagidaki denklem ile ifade edilir (Han, 2002):

R =kt (1.19)
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Hiz kontrol basamagi:

Hiz kontrol basamagi:
s1v1 film difiizyonu

Hiz kontrol basamagi:
iiriin (kiil) tabakasi

kimyasal reaksiyon

AY
\
\
1
1
1
]
}

=

Sekil 24. Kiigiilen ¢ekirdek modelinin hiz basamaklarina gore gosterimi (Han, 2002).

Sinir tabakasi, bir kati-sivi sisteminde, laminar akis sartlarinin gecerli oldugu
durumda, bir katimin yiizeyinde belli bir mesafede olustugu varsayilan bir tabakadir ve
kalinlig1 ortamin hidrodinamik kosullarina gore degisir (Habashi, 1999; Han, 2002).

Uriin tabakas1 hiz1 kontrol ediyor ise; B tepken maddesinin derisimi r=R boyunca
degismez ve kat1 ¢cekirdegin yiizeyinde (r=r.) sifira yaklasir (Sekil 24). Eger kati maddenin
cOziinmesi lriin tabakasindan difiizyon kontrollii ise denklemin (1.20) sol tarafina karsi

stire (t) egrisi cizildiginde bir dogrusal ¢izgi elde edilmesi gerekir (Bobeck and Su 1985;
Han 2002):

2
l—gR—(l—R)m:th (1.20)
2bMD, C
kp:——;f—i (1.21)
0

Coziinme kimyasal kontrollii ise denklemin (1.22) sol tarafina kars siire (t) egrisi bir
dogrudur (Sekil 24) ve dogrunun egimi hiz sabitidir (k.) (Bobeck ve Su, 1985; Han, 2002):
1-(1-R)"’ =kt

(1.22)
L _k.MbC,

c 1.23
0T, (1.23)
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Eger tepkime karisik kontrollii yani aym anda iirlin tabakasindan difiizyon ve
kimyasal kontrollii ise (1.24) no'lu denklemle ifade edilir. Denklemin sol tarafinin siireye
(t) kars1 cizilebilmesi icin Oncelikle k.. (kimyasal hiz sabiti) ve D, (efektif difiizyon
katsayis1) sabitlerinin belirlenerek B degerinin (1.26) hesaplanmasi gerekir. Bunun icin,
(1.20) ve (1.22) no'lu denklemler yardimu ile ¢izilen dogrularin (t'ye karsi) egimleri yani
sirastyla kp (1.21) ve ke (1.23) degerleri elde edilir. Bu denklemler (1.21 ve (1.23)
kullanilarak D, ve k.. bulunduktan sonra B degeri hesaplanir (Bobeck ve Su, 1985).

[1—(1—R)”3]+B[l—gR—(l—R)m}:krt (1.24)
Mbk,_ C
Kk = e B (1.25)
p 1,
k. r
B: cc -0
TN (1.26)

Lic kinetigi esitliklerinde; R: Coziinme (%) (O0<R<1); t: Siire (dk); b: Stokiyometrik
katsay1; De: Iyonlarin gozenekli ortamdaki efektif difiizyon katsayisi (cm?/dk); Cg: Tepken
maddenin (B) iiriin tabakasinda veya kat1 yiizeyindeki derisimi (mol/L); M: Kati maddenin
molekiil agirhigr (g); p: Katinin yogunlugu (g/cm3); r,: Kat1 tanelerin baslangi¢ yaricapi
(cm); ky: Parabolik hiz sabiti (dk™); k.: Kimyasal dogrusal hiz sabiti (dk'); ke: Kimyasal
hiz sabiti (cm/dk); k;: Karisik kontrollii modelin hiz sabiti (1/mol/dk)'dir (Bobeck ve Su,
1985).

Kiiciilen tane modeli, ¢oziinme siirecinde, kati1 tane yiizeyinde gozenekli tabaka
olusmadig1 durumlar i¢in kullanilir. Bu modelde, ¢oziinme siiresi boyunca tane cap1 (R=r.)
giderek kii¢iiliir ve sonunda sifira yaklasir. Boyle bir ¢oziinme isleminde hizi kontrol eden
stiregler: (1) Sir tabakasindan difiizyon ve (2) Cekirdek-iiriin arayiizeyinde kimyasal
tepkime'dir. Kiiciilen tane modelinin hiz kontrol basamagina gore gosterimleri Sekil 24'de
sunulmustur (Bobeck ve Su, 1985; Habashi, 1999; Han, 2002). Coziinme kimyasal
kontrollii ise tanelerin davranisi (Sekil 25) kiiciilen cekirdek modelindeki (kimyasal
kontrol) durum (Sekil 24) ile ayni oldugu i¢in, burada da 1.22 ve 1.23 no'lu denklemler

kullanilir.
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Hiz kontrol basamagi: Hiz kontrol basamagi:
s1v1 film difiizyonu kimyasal reaksiyon

-~
=

= =
) )
Sekil 25. Kiiciilen tane modelinin hiz kontrol basamaklarina gére gosterimi (Han,
2002).

1.6.4.3. Aktivasyon Enerjisi

Li¢ isleminin kimyasal veya difilizyon kontrolli oldugunun belirlenmesinde

Arrhenius Denklemi kullanilmaktadir (1.27):

k=A.e 5/RT (1.27)
Ink=1n A + (-EJ/R) * (1/T) (1.28)

Burada; k: Tepkime hiz1 sabiti (dk'l); T: Sicaklik (K); R: Ideal gaz sabiti (8,3144
J/K/mol); A: On-iistel faktor veya frekans faktorii (1/dk) ve E,: Aktivasyon enerjisi
(J/mol)'dir.

Bu denklemin (1.27) her iki tarafinin logaritmasi alindiktan sonra denklem y=ax+b
haline getirilir (1.28). In k’ya kars1 1/T egrisi cizilir (Sekil 3.20). Bu egrinin dogrusal
(lineer) olmasi gerekir. Cizilen dogrunun egiminden E, ve y eksenini kestigi noktadan A
(on-iistel faktor) belirlenir. Bu denklem yardimiyla elde edilen aktivasyon enerjisi diisiik
(25 kJ/mol) ise tepkime difiizyon, biiyiik (>25 kJ/mol) ise kimyasal kontrolliidiir
(Robertson vd., 2005).
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1.6.4.4. AEEE'den Metallerin Lici Uzerine Yapilan Calismalar

Literatiirde, AEEE'den c¢esitli inorganik asit/oksitleyici (HCl, H,SO4, HNO3/H,0,,
HC104, NaClO) veya diger kompleks olusturucu ligandlarin kullanildigi (CN°, NH3 gibi)

ortamlarda metallerin ¢oziindiiriilmesi farkli arastirmacilar tarafindan c¢alisilmistir. Farkli

AEEE tiirlerinden metallerin li¢i {izerine yapilan ¢alismalar Tablo 16'da 6zetlenmistir.

Tablo 16. AEEE'den metallerin li¢ ile kazanimi iizerine yapilan bazi ¢alismalar (Tuncuk
vd., 2012'den uyarlanarak).

Atik tiirii  Lic reaktifi Metal kazanimi Kaynak
ABDK H,SO,+H,0, %96 Cu Yang vd., 2011
ABDK HNO; >%90 Cu, Ni Kinoshita vd., 2003
ABDK  HNO; >%95 Cu, Pb g/([)%czucm ve Scott,
i) %69,4 Au,%100 Ag/Cu
i) Tiyoiire + Fe(III) ii) %100 Au/Cu, %89 Ag
ii) HNO3;+HCl iii) %12,8 Au, %100 Ag,
ABDK i) NH,-(NH,).S.04 %88.9 Cu ¥ Leevd, 2011
iv) H,SO, iv) %6,1 Au, %90,4 Ag,
%100 Cu
ABDK i) H,SO4+H,0, . i) %99,4 Cu Kamberovié¢ vd.,
ii)ii) Tiyoiire+Fe™ ii) ?Au,Ag 2010
i) H,SO, i) <%0,01 Sn ve Cu
ABDK i) H,SO,+ HCl i) %96,3 Sn, %30 Cu Castro ve Martins,
iii) HClI iii) %98,2 Sn, %20 Cu 2009
iv) HCI + HNOs iv) %85,8 Sn, %34 Cu
ABDK HCI+Cl, %71 Cu,>%96 Zn/Sn/Pb Kim vd., 2011
“Lime Sulfur Synthetic
ABDK Solution (LSSS)” %92 Au, %90 Ag Li ve Huang, 2010
Na,S,05-CuSO,-NH,OH
ABDK HCI+HNO; %98 Ag, %93 Pd,%97Au  Park ve Fray, 2009
i) H,SO4+ H,O, 1)>%95Cu,Fe,Zn,Ni,Al
ABDK ii)CuSO,-NH,OH-(NH,),S,0; ii)Au, Ag (>95%) Ohvd., 2003
ABDK Cu(Il)-NH;-(NH,4),SO, %90 Cu Koyama vd., 2006
ABDK-TV  H,SO,+H,0, >%98 Cu Deveci vd., 2010
ABDK-TV HNO; 9%99.9 Cu, %68 Ag Bas, 2012
ABDK Is1l 6n islem ve HCI %98 Cu Havlik vd., 2010
ABDK 1) HCI/NaCl + HNOs/H,0, 1) %93-95 Pd .
Ceptel.  ii)NaCN/tiyoiire i) >%95 Au, Ag Quinet vd., 2005
Atk .
elektronik  KI+I, ve NaCl/ NaCIO %88 Au, %65 Ag Shibata ve

elemanlar

Matsumoto, 1999
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Siilfat ¢ozeltileri, kolay coziinen bakir minerallerinin (oksitli ve kismen siilfiirlii)
licinde kullanilmaktadir (Davenport vd., 2002). Siilfat ortaminda AEEEmin li¢i, ¢esitli
arastirmacilar tarafindan incelenmistir. Oh vd. (2003), ABDK'lardan farkli metallerin
kazanimi icin li¢ islemi uygulamis ve birinci asamada H,SO4/H,0, ortaminda >%95
verimle Cu, Fe, Zn, Ni ve Al kazanimina ulagmistir. Quinet vd. (2005), cep
telefonlarindaki devre kartlarindan altin, giimiis ve paladyum licini arastirmistir.
Aragtirmacilar, bakirin li¢i i¢in H,SO,4 ortaminda farkli oksitleyiciler (H,O,, O, Fe3+)
kullanmuslar ve yiiksek bakir ¢oziinmesi i¢in (80°C) H,O; ilavesinin gerekli oldugunu ifade
etmislerdir. Hidrojen peroksit (H,O,) ve ferrik demir (FeS+) varliginda metallerin genel

coziinme tepkimeleri soyle ifade edilir:

M + H,0, + H,SO;, — MSO, suda) + 2H,O  (M: Cu, Pb, Fe, Ni vd.) (1.29)
MO + Fez(SO4)3 (suda) — MSO, (suda) T 2FeSOq4 (suda) (Mi Cu, Pb, Vd.) (130)

Yang vd. (2011), ABDK'ardan bakirin siilfat ortaminda (H,SO4/H,0,) yiiksek
verimle (%100) kazanilabilecegini gostermistir. Li¢c isleminde kullanilan hidrojen
peroksitin (H,O,), ozellikle metal iyonlarinin katalitik etkisiyle ve yiiksek sicakliklarda
kolayca bozunarak sarfiyatinin yiikselmesi 6nemli bir dezavantajdir (Yazici ve Deveci,
2010). Oksitleyici olarak Fe’* kullanildiginda, li¢ siiresince Fe'*, Fe**'ye indirgenerek
tilkenir (1.30) ve ortamin oksitleme potansiyel azalir (Sekil 18). Ferrik demiri (Fe™)
yerinde iiretmek i¢in ortama O,, H,O, gibi oksitleyici ilavesi gerekir (Quinet vd., 2005).
Fe**/Fe’* oranmin yiikselmesi ile birlikte, oksitleme potansiyeli artmakta ve dolayisiyla
daha yiiksek li¢ verimlerine ulasilabilmektedir. Siilfat ¢cozeltilerinin derisimine bagli olarak
Fe®/Fe’* ¢iftinin potansiyeli, ferrik demirin ferrus demire gére daha kuvvetli siilfat
kompleksleri olusturmasi nedeni ile diiser (0,5 M H,SO4'de 0,68 V). Ancak, bu goreceli
diisiik potansiyeller bile ¢cogu mineral, metal ve alasimin ¢oziinmesi i¢in yeterlidir. Ferrik
demirin hidrolize olarak ¢Okmemesi i¢in ortam asidik sartlarda (<pH 2) tutulmalidir
(Jackson, 1986).

Kloriir lici ile bakirin, konsantrelerden kazanimi iizerine laboratuvar/pilot ¢apta bazi
prosesler (CLEAR (1976-1982), CYMET, Cuprex ve Intec) gelistirilmistir. CLEAR,
CYMET ve Intec proseslerinde oksitleyici olarak Cu?*, Cuprex prosesinde ise Fe'*
kullanilmistir. Son yillarda, Outokumpu firmas: tarafindan gelistirilen ve heniiz pilot

Olcekte olan bir proseste, kalkopirit konsantresinden bakir, kloriir li¢ci (HCI-CuCl,-NaCl)
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ile kazanilabilmektedir (Jackson, 1986; Gupta ve Mukherjee, 1990a; Hyvirinen ve
Hémilédinen, 2005; Lundstrom, 2009). Literatiirde cesitli arastirmacilar, kloriir esash li¢
sistemlerini AEEE'nin liginde kullanmislardir. Quinet vd. (2005), paladyum ekstraksiyonu
icin farkli oksitleyiciler varliginda (HNO;3;, H,0O;) kloriir lici uygulamis ve her iki tiir
oksitleyici varliginda ~%93-95 Pd verimi (75°C) elde etmistir. Barbieri vd. (2010),
bilgisayar islemci (CPU) pinlerinden altinin, HCI ortaminda CuCl, ve FeCls ile
daglanmasini (etching) calismis, ancak li¢ verimlerine dair bilgi sunmamustir.

Kloriir ortaminda (HCI-NaCl) kuprik bakira alternatif olarak bazi arastirmacilar
(Pilone ve Kelsall, 2003; Kim vd., 2010; Kim vd., 2011a ve 2011b), metal (Cu, Pb, Sn, Zn
gibi) ve degerli metallerin (Au, Ag, Pd gibi) licinde elektroliz ile iiretilmis klor gaz1 (Cl,)
kullanmislardir. Bu yontemi kullanan bazi arastirmacilar, cep telefonlarindan ilk asamada
bakirin (<350 mVagaec1) altindan segimli olarak, ikinci asamada ise altimin yiiksek
verimlerle kazanilabilecegini bildirmistir (Kim vd., 2011b).

Madenoglu (2005), farkli inorganik asitler ve oksitleyiciler kullanarak, AEEE'den
(ABDK'lar dahil) altin ve bakir basta olmak iizere metallerin kazanimini arastirmis ve
nitrat/kloriir (HNO3/HCI) ortaminda, en yiiksek bakir ve altin ¢oziinmesinin gerceklestigini
bulmustur. Benzer bir calismada, Sheng ve Etsell (2007), bilgisayar devre kartlarindan
altinin HNO3/HCI ortaminda hizli bir bigimde ¢6ziindiigiinii (90°C’de 30 dk.) bildirmistir.
Luyima vd. (2011), ABDK'lardan kral suyu (HNOs/HCl) ile metallerin li¢ini arastirdigi
calismasinda %30 Pd ve %80 Ag verimlerine ulasabilmis, ancak altin ¢oziinmesinin
gerceklesmedigini belirtmistir.

ABDK'lardan metallarin kazanimu iizerine, siilfat ve kloriir ortami digindaki farkl li¢
sistemlerinde cesitli ¢calismalar yapilmistir. Mecucci ve Scott (2002), bakir ve kursunun
HNO; ortaminda yiiksek verim ile (>%95) c¢oziindiigiinii gostermistir. Kinoshita vd.
(2003), bakir ve nikeli HNOs ligi ile >%90 verimle ¢ozeltiye almistir. Long Le vd. (2011),
HNO; cozeltilerinde bakir icin >%99 ekstraksiyon bildirmistir. Benzer bir ¢alismada
Luyima vd. (2011), HNOj3 ortaminda bakirin tamaminin (=%100) ve diger metallerin (Zn,
Ni, Fe, Co vd.) ise daha diisiik verimlerle (<%60) kazanildigin1 belirtmistir. Nitrik asit

ortaminda metallerin ¢6ziinmesi asagidaki tepkime ile ifade edilmektedir:

3M” + 8HNO; — 3M(NO3); (sugay+ 4H20 + 2NO  (M: Cu, Pb vb.) (1.31)

Koyama vd. (2006), Cu2+'yi oksitleyici olarak kullandigi calismasinda, ABDK'lardan
bakir1 Cu(II)-NH3-(NH4),SO4 ortaminda %90 verimle kazanmustir. Shibata ve Matsumoto
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(1999), bilgisayar anakartlarindan KI/I, ve NaCl/hipoklorit lici ile Au/Ag kazanimin
arastirmigtir. Ayni arastirmacilar, KI/I, ortaminda, siyaniir licine gore ¢ok hizli metal
coziinme verimlerine (30 dakikada %88 Au ve %65 Ag) ulastiklarini bildirmistir.

Baz1 ABDK'lar veya cep telefonu gibi degerli metal igerigi (6zellikle Au, Ag) yiiksek
AEEE'den altinin liginde tiyoiire, tiyosiilfat ve siyaniir esash li¢ sistemleri arastirilmistir.
Oh vd. (2003), ABDK'lardan metal kazaniminda ilk li¢ asamasini (H,SO4/H,0,) takiben
Au ve Ag metallerini ¢oziindiirmek icin CuSO4-NH4OH-(NH,4),S,03 ortaminda lig
uygulamis ve >%95 verimle Au/Ag kazanimi gergeklestirmistir. Quinet vd. (2005), cep
telefonlarindan altin-giimiis ektraksiyonunda tiyotire ve siyaniir li¢ini incelemis ve siyaniir
licinde >%95 Au ve Ag kazanimina ulastiklarini belirtmistir. Arastirmacilar, her li¢
asamasi sonrasi sulu fazdaki metallerin kazanimina yonelik olarak kimyasal c¢oktiirme,
sementasyon veya aktif karbon adsorpsiyonu yontemlerini kullanmistir. Montero vd.
(2012), ABDK'lardan siyaniir lici ile %77 Cu, %48 Au ve %52 Ag kazanimi elde etmigtir.
Ancak, ABDK'larin dogrudan siyaniir ligine tabi tutulmasi, yiiksek bakir igcerigi (%23,4) ve
bakirin siyaniir ortamindaki yliksek ¢oziiniirliigii (45°C'de %100 Cu, (Marsden ve House,
2006)) dikkate alindiginda, yiiksek siyaniir tiiketimi ve diisiik secimlilik gibi olumsuz
yonleri vardir. Ha vd. (2010), cep telefonlarindan altin ekstraksiyonu i¢in tiyosiilfat esash
li¢ sistemi (CuSO4-(NHy4),S,03) kullanarak >%90 Au verimi elde etmistir. Ficeriova vd.
(2008), yiiksek Au (%0,25) ve Ag (%0,18) icerikli AEEE'den tiyoiire li¢i ile >%90 Au ve
Ag kazanimlarina ulagmustir.

Literatiirde, farkli li¢ sistemlerinin etkinlikleri AEEE'den metal kazanimi1 amaciyla
test edilmistir. Ancak, AEEE'nin metal iceriklerinin degiskenligi basta olmak iizere bazi
teknik ve ekonomik nedenlerden dolayr (Bolim 1.5 ve 1.6) AEEE'den hidrometalurjik
yontemler ile metak kazanimi iizerine endiistriyel ¢apta bir uygulama bulunmamaktadir.
Fakat, son yillarda, bu amaca yonelik olarak Avrupa Birligi 7. Cerceve Programi
kapsaminda, "HydroWEEE (Innovative hydrometallurgical processes to recover metals
from WEEE including lamps and batteries)" baslikli bir proje calismast (2009-2012) dort
iilkeden (Avusturya, Romanya, Italya ve Sirbistan) yedi katilimc1 kurumun ortaklig: ile
yiriitiilmektedir (HydroWEEE, 2012). Proje kapsaminda, ABDK'lar basta olmak iizere
AEEE'den (atik lamba ve piller de dahil) metallerin hidrometalurjik siireclerle kazanimini
gerceklestirmek i¢in mobil bir tesis kurulmasi planlanmistir. Yapilan deneysel calismalar
15181inda, ABDK'lardan metal kazanimi icin Sekil 26'de goriilen akim semas1 gelistirilmistir

(Kamberovié¢ vd., 2011). ilk asamada, fiziksel islemlerle Fe/Al ve metal olmayan kisimlar
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ayinistirthip  uzaklastirildiktan sonra, elde edilen metal konsantresinin siilfat licine

(H,0,+0,) tabi tutulmasi Ongoriilmiistiir. Yapilan On testlerde, siilfat licinde uygun

kosullarda yiiksek kazanimlar (>%99 Cu) bildirilmistir. Li¢ sonucu yiiklii bakir

cozeltisinden giimiisiin kazanilmasi i¢cin sementasyon uygulandiktan sonra elektrokazanim

islemiyle katot bakir (>%99 Cu) eldesi planlanmustir. Siilfat li¢ atigindan degerli metallerin
(Au ve Ag), tiyotire lici (CS(NH,),+Fe*") ile yiiksek verimlerle (6n testlerde 200 dk'da

>%90 Au ve Ag) kazanilmasi hedeflenmistir. Paladyumun li¢ islemlerinde ¢oziinmeyerek

atikta kaldig: belirtilmistir (Kamberovié¢ vd., 2010 ve 2011). Onerilen proses, AEEE icin

hidrometalurjik siireclerin gelistirilmesinde 6nemli bir agama olarak degerlendirilebilir.

Atik Devre Kartlar:

l

On ayristirma )
Fe, Al (Manyetik ayirma - Vetal olmayan kisim
ve elle ayristirma) )
Tiyoire H,SO, Fe**

""" Py ¥
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H,0,
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Sekil 26. HydroWEEE projesi kapsaminda kurulmasi planlanan mobil tesisin (kesikli
cizgiler icindeki alan) akim semas1 (Kamberovi¢ vd., 2011).



57

1.6.5. Biyohidrometalurjik Yontemler

Biyohidrometalurjik yontemler, asidofilik bakteriler gibi ¢esitli mikroorganizmalarin
kullanildig1, esas olarak hidrometalurjik yontemlerdir (Deveci vd., 2003; Eriist vd., 2012).
Tablo 17'de farkli AEEE tiirlerinden metallerin biyolojik li¢ ile kazanim iizerine yapilmis

bazi ¢alismalar sunulmustur.

Tablo 17. AEEE'den metallerin biyoli¢ ile kazanimi iizerine yapilan bazi caligmalar
(Tuncuk vd., 2012'den uyarlanarak).

Atik tiirii Lic reaktifi Metal kazanim Kaynak
ABDK Asidofilik bakteri %97 Cu, %90 Al ve Zn Zhu vd., 2011
Kolon biyolici (S.
ABDK thermosulfidooxidans %30 Zn, %.6 4 Al %86 Ilyas vd., 2010
. e Cu, %74 Ni
Thermo. acidophilim)
ABDK At. ferrooxidans >%99 Cu Yang vd., 2009
) . %81 Ni, %89 Cu,
ABDK S. thermosulfidooxidans Ilyas vd., 2007
%79 Al, %83 Zn
ABDK-PC At ferrooxidans %37-82 Cu Choi vd., 2004

i) Bakteri (At. ferrooxidans) ) >%90Cu, Ni, Zn

ABDK tozu i) Fungi (A. niger) ii) %65 Cu ve Sn; %95A1, Brandl vd., 2001
ii) Fu . niger .
Ni, Pb, Zn
ABDK-TV  Asidofilik bakteri >%99 Cu Bas, 2012

Biyohidrometalurjik siireclerin, AEEE'den metallerin kazaniminda uygulanmasi,
biyoli¢ yontemlerinin pirometalurjik yontemlere gore diisiik maliyetli ve ¢cevresel etkisinin
az olmast nedeniyle Onem kazanmaktadir. Bu avantajlarin yaninda, yontemin
dezavantajlar1 arasinda, biyoli¢ isleminin uzun siirmesi, kati oraninin nispeten diisiik
olmast (<%?20) ve metallerin toksik etkisi sayilabilir (Brandl vd., 2001; Deveci vd., 2003).

Lic isleminde tiiketilen reaktifin yerinde tekrar iiretilmesi (rejenerasyonu) veya geri
kazanimi da, yontemin teknik ve ekonomik acidan fizibilitesini etkileyen Onemli bir
etkendir. Ornegin, li¢ siirecinde ferrik demir (Fe“), ferrus demire (Fez+) indirgenerek
tilkketilmesi sonucu li¢ islemi yavaslar. Bu durumda, li¢ isleminin etkin olarak ilerlemesi
icin, olusan ferrus demirin ferrik demire oksitlenmesi gerekir. Bu amacla, H,O, ve O, gibi
kimyasal reaktifler kullanilabilir. Eger ortamda asidofilik Fe-oksitleyici bakteriler var ise;

oksijen varliginda ferrus demirin ferrik demire oksitlenmesi tepkimesi, bu bakterilerin
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“katalitik” etkisiyle 10>-10° kat daha izl gerceklesir. Bu temel 6zellikleri nedeniyle,
asidofilik bakterilerin endiistriyel dlgekli li¢c (biyoli¢) ve 6n-oksidasyon (biyooksidasyon)
islemlerinde kullanilmasi giderek yayginlagsmaktadir (Deveci vd., 2003 ve 2004).
AEEE'den metallerin, asidofilik bakteriler ile biyolici konusunda ozellikle son
yillarda bazi ¢aligmalar yapilmistir. Metallerin biyoli¢ isleminde, Fe-oksitleyici asidofilik
bakterilerin (Acidithiobacillus ferrooxidans ve Leptospirillum ferrooxidans) XKatalitik
etkisiyle ferrus demir (Fez+) ferrik demire (Fe3+) oksitlenmektedir (1.32). Uretilen ferrik
demir kuvvetli oksitleyici bir li¢ reaktifi (E’=0,77 V) oldugu icin AEEE'deki metalleri (Cu
vb.) yiikseltgeyerek ¢oziinmesini saglar (1.33). Biyoli¢ islemleri, ortamdaki ferrik demirin
hidroksit (Fe(OH);) ve/veya jarosit ((K', Na")Fe3(SO,),(OH)s) olarak ¢okmesini
engellemek icin asidik ortamda (<pH 2) gerceklestirilmektedir (Deveci vd., 2003 ve 2004).

2Fe™ + 150, + 2H" ki, OFe™ + H,0 (1.32)
Cu’ + 2Fe’™ —*— 2Fe’ + Cu™  (AG’o:c)= -83 kI/mol) (1.33)

Brandl vd. (2001), At. ferrooxidans ve L. ferrooxidans kullanarak, AEEEnin
mekanik islemlerden gecirilmesi sonucu olusan tozlarin biyoli¢i {izerine yaptiklar
calismada, Al, Cu, Ni ve Zn metallerinin yiiksek verimle (>%90) ¢oziindiigiinii bulmustur.
Fakat, yiiksek kati oranlarinda bakirin ¢okeldigini gozlemlemislerdir. Bu arastirmacilar
tarafindan sunulan veriler incelendiginde, pH nin uygun aralikta kontrol edilmedigi, asit
tiketimine baghh olarak oOzellikle yiiksek kati oranlarinda gozlemlenen yiiksek pH
nedeniyle metallerin ¢okeldigi soylenebilir. Ayni arastirmacilar, AEEE'nin icerdigi
metallerin bakterilere olan toksik etkisi sebebiyle, yiiksek kati oranlarinda, 6zellikle Al ve
Cu metallerinin ¢oziinmesinin olumsuz etkilendigini bildirmislerdir. Choi vd. (2004),
ABDK'larin At. ferrooxidans tiirii bakteriler kullanarak biyoli¢i iizerine yaptiklar
calismada, atiklardaki bakirin %37-80’inin ¢oziindiigiinii bulmustur. Benzer bir ¢alismada,
Yang vd. (2009), At. ferrooxidans kullanarak ABDK'ardan yiiksek oranda bakir
kazanimina (>%99) ulastiklarin1 bildirmigtir. Diger arastirmacilara gore daha yiiksek
verime ulagmalarinin sebebi biyoli¢ islemini ferrik demirli (Fe™) ortamda baslatmalaria
baglanabilir. Ilyas vd. (2007), ABDK'lardan metallerin biyoli¢ini inceledigi caligmalarinda
termofilik bakterileri (Sulfobacillus thermosulfidooxidans) kullanarak >%79 Al, Cu, Ni ve

Zn li¢ verimlerine ulagsmistir. Ting vd. (2008), siyaniir iireten bakteriler (Pseudomonas
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fluorescens ve Chromobacterium violaceum) yardimiyla AEEE'den altin kazanimini
arastirmis ve her iki bakteri tiirii i¢in en fazla ~%30 Au verimi elde etmistir.

AEEE'den metallerin geri kazanimina yoOnelik alternatif ve daha etkin
biyo/hidrometalujik c¢oziimlerin gelistirilmesine yonelik c¢alismalar devam etmektedir.
AEEE tiiriine gore temel/degerli metal igeriklerinin (dolayisiyla ekonomik degerinin) ve
bulunus sekillerinin (metal/alasim, kaplama vb.) degiskenlik gdstermesi, uygun
hidrometalurjik siirecin (li¢+c¢ozelti saflastirma/kazanim) belirlenmesini giiclestirmektedir.
Bu sebeplerle, metallerin ¢oziiniirliigiiniin yiiksek oldugu, secimli, maliyeti diisiik, geri
kazanilabilir, korozif etkisi diisiik ve ¢cevresel acidan kabul edilebilir reaktif sistemlerinin
secilmesi/gelistirilmesi, potansiyel ikincil kaynak durumundaki AEEE'nin (6zellikle,
degerli metal igerigi diisiik olan) hidrometalurjik yontemlerle degerlendirilmesinde

onemini halen surdiirmektedir.

1.7. Calismanin Amaci ve Kapsam

Atik elektrikli ve elektronik esyalarin geri kazanim yontemleriyle degerlendirilmesi
cevresel, ekonomik ve yasal acidan bir zorunluluk haline gelmistir. Ulkemizde, AEEE'nin
yonetimi ile ilgili olarak yiiriitiilen ¢calismalar genellikle atiklarin toplanmasi, ayristirilmasi
ve depolanmasi iizerine odaklanmistir. AEEE'den metallerin geri kazanimina yonelik
arastirma-gelistirme (Ar-Ge) faaliyetleri sinirhidir.

Bu tez kapsaminda, atik bilgisayar baskili devre kartlarindan (ABDK) metallerin,
cevresel acidan karakteristikleri, fiziksel ayirma yOntemlerinin zenginlestirme/on-
zenginlestirme amaciyla uygulanabilirligi ve pirometalurjik yontemlere alternatif olarak
potansiyel li¢ yontemlerinin/reaktif sistemlerinin gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu amaca
yonelik olarak, atik bilgisayarlardan toplanan ABDK'lar, karakterizasyon (fiziksel,
kimyasal ve gevresel), fiziksel ayirma (agir ortam, manyetik ve elektrostatik) ve li¢ (siilfat
ve kloriir) testlerine tabi tutulmustur.

Karakterizasyon testlerinde, metallerin bulunusu (metal/alasim) ve serbestlesme tane
boyutu arastirilmistir. Manyetik ayirma testlerinde ferromanyetik metallerin (Fe, Ni ve Co)
ayrilmasi i¢in, elektrostatik ayirma testlerinde ise yliksek verim ve metal igerigine sahip
konsantre iiretmek icin uygun deneysel kosullar, degerli metal kayiplar1 da goz Oniine

alinarak incelenmistir. Literatiirde, ABDK'lardan metallerin fiziksel ayirma yontemleri ile
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kazanimina dair bazi c¢aligmalar bulunmasina ragmen, parametrelerin etkilerini detayl
olarak arastirmis ve degerli metal kayiplarini takip etmis arastirmalar sinirh sayidadir.

Lic testlerinde, cevresel etkisi az, reaktif sarfiyati diisiik, etkin ve metal kazanma
verimi yiiksek reaktif sistemlerinin gelistirilmesi hedeflenmistir. Farkli oksitleyici
reaktifler varliginda siilfat (H,O,/O, veya Fe;(S04)3/O;) ve kloriir (Cu2+/02 veya H,0,)
sistemleri test edilerek metallerin ¢oziinme davraniglart irdelenmistir. Ayrica, peroksit
katkilt siilfat licinde, katki maddelerinin (etilen glikol ve polikarboksilat esash karisim) lig
verimi ve peroksit sarfiyati iizerindeki etkileri de arastirllmistir. Test edilen reaktif
sistemlerinin ABDK'larin licinde kullanildigr detayli aragtirma sayisinin sinirli oldugu ve

hatta bazilar1 i¢in bulunmadig1 saptanmustir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Malzeme Temini, Ayristirma ve Boyut Kiiciiltme

Bu c¢alisma kapsaminda, yaklasitk 250 kg atik baskili devre karti (ABDK)
toplanmistir. ABDK'lar, Karadeniz Teknik Universitesi'nde atil duruma gelmis ve
depolanmis olarak bulunan atik bilgisayar, monitdor, modem vb. elektronik cihazlardan el

ve gerekli yardimci aletler (tornavida, keski vb.) yardimiyla sokiilerek ayristirilmistir

(Sekil 27). Deneysel ¢alismalarda uygulanan akim semasi Sekil 28'de gosterilmistir.

Sekil 27. (a) ve (b) Baskili devre kartlar1 ayrilmis atik elektrikli ve elektronik esyalar; (c)
ve (d) Devre kartlari; (e) Devre kartlarindan ayristirilmis bilesenler.
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Atik Bilgisayarlar
N | S
Elle/Mekanik Ayristirma
. J

4

Atik Baskili1 Devre Kartlari
(250 kg)

g

-
Elle/Mekanik Ayristirma )L ;)l Devre Elemanlar1 (50 kg) ]
\

iki Kademeli Boyut Kiiciiltme
(Kesici-kirici)

Ve

_
-3,35 mm . . . A
d Fiziksel ve Cevresel Karakterizasyon Testleri
» Cevresel Testler (TCLP, SPLP, EN 12457-2)
» Stereomikroskop, SEM-EDS, XRD analizleri
[ Ogiitme ]
-1 mm d Fiziksel Ayirma Testleri
» Agir Ortam Testleri (-3,35 mm)
» Manyetik Ayirma Testleri
O (Bant hiz1, bigak acist, tane boyutu)
gutme > Elektrostatik Ayirma Testleri
250 um U (Voltaj, tambur hizi, bigak acisi, tane boyutu)
[ Lic Testleri ]
f Siilfat Ortamm \

> Peroksit Katkih Siilfat Lici

([H,SO,], [H,0,], Sicaklik, Kat1 orani, Hava/O,)
» Asidik Ferrik Siilfat Lici
k ([H,SO,], [Fe**], Sicaklik, Kati orani, Hava/H,0,/0,) /

/ Kloriir Ortami \

» Kuprik Siilfat/Kloriir Lici

([CuSO,], [CI], Sicaklik, Kat1 oran1, Hava/O,)
» Kuprik Kloriir Lici

([CuCly], [CI], Sicaklik, Kat1 orani, Hava/O,)
» Peroksit Katkil Kloriir Lici

k ([H,0,], Sicaklik) /

Sekil 28. Deneysel ¢alismalarin akim semasi
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Toplanan ABDK'larin iizerindeki kondansator, direng, transistor, metal sogutucu
plakalar, kablolar vs gibi kolayca sokiilebilir “kaba” devre elemanlari, yardimci el aletleri
(tornavida, keski vb.) yardimiyla aynstirilmistir. Devre elemanlarmin (~50 kg)
ayristirtlmasi islemi, ABDK'lar i¢in bir “kaba” ya da “On zenginlestirme” islemi olarak
diistiniilebilir (Sekil 27). Bilesenleri ayristirilmis ABDK'lar (~200 kg), boyut kiiciiltme
isleminden Once sac kesme aleti ile ~10x10 cm boyutlarina parcalandiktan sonra, bir geri
doniisiim firmasina (Bayoglu Plastik ve Makine San., Trabzon) ait doner kesici-kirici
(rotary cutting shredder) kullanilarak, iki kademeli boyut kiigiiltme islemine tabi
tutulmustur. ABDK'lar, birinci kademede -8 mm, ikinci kademede -3,35 mm tane boyutuna
indirilmistir (Sekil 29). Boyut kiiciiltmeye tabi tutulmus ABDK'lar (-3,35 mm, ~200 kg)
ornek bdoliiciiler yardimiyla boliiniip paketlenerek, diger asamalarda kullanilmak iizere

hazirlanmustir.

(©)

Sekil 29. (a)-(b) -8 mm ve (¢) -3,35 mm tane boyutlu ABDK'lar
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2.2. Atik Baskil Devre Kartlarimin Fiziksel ve Kimyasal Karakterizasyonu

Boyut kiiciiltmeye tabi tutulmus ABDK'arin (-3,35 mm) tane boyut dagilimim
belirlemek amaciyla elek analizi yapilmistir. Eleme islemi, standart ASTM elekleri
kullanilarak kuru olarak gerceklestirilmistir. Elek analizinde, 6 adet ~150 g malzeme
(toplam ~900 g) ayr1 ayr1 eleme islemine tabi tutulmustur. Malzeme, elek sarsma cihazinda
30 dk. siireyle elendikten sonra, elek iistiinde kalan malzemeler hassas terazide (OHAUS
Pioneer, +0,0001 g) tartilmistir. Tiim degerlerin ortalamasi hesaplanarak elek analizi
tablosu olusturulmustur (Tablo 18). Tane boyut dagilimi egrisi Sekil 30’da sunulmustur.
Buna gore, ABDK'larin %78t 2 mm ve %27’si 1 mm’nin altindadir. Bu elek

fraksiyonlarinin ve ABDK'larin metal igerikleri Tablo 19'da sunulmustur.

Tablo 18. Atik baskili devre kartlarinin (-3,35 mm) elek analizi sonuglari

Tane boyutu (mm) Agirhk Birikimli Elek alti,

(%) TEA (%)

23,35 +2,36 6,55 100
2,36 +2,00 15,61 93,5
2,00 +1,40 32,76 77.8
1,40 +1,00 18,09 45,1
1,00 +0,85 3,32 27,0
-0,85 +0,50 9,52 23,7
-0,50 +0,212 6,37 14,2
0,212 +0,075 3,39 7.8

-0,075 4,39 4.4

TOPLAM 100

100
g 801
3
E E« 60 i J
S S 40
E X I
= 220
m O i [ t-—* L i

10 100 1000 10000

Tane boyu (um)

Sekil 30. Atik baskili devre kartlarinin (-3,35 mm) tane boyut dagilimi
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Tablo 19. Atik baskili devre kartlar1 ve farkli boyut araliklarinin metal icerikleri

Tane boyutu Cu Fe Al Pb Au Atik Devre kartlar
(mm) % g/ton Metal Icerik
3,35 42,36 10,1 0,55 1,28 0,40 62 Cu (%) 18,5
2,36 +2,00 10,2 4,47 1,95 2,47 35 Fe (%) 2,05
-2,00 +1,40 13,6 0,98 0,95 1,89 104 | Al (%) 1,33
-1,40  +1,00 27,2 2,15 0,72 4,15 116 | Pb (%) 2,66
-1,00 +0,85 24,6 1,96 0,72 3,46 211 | Ni(%) 0,43
-0,85 +0,50 32,1 1,90 0,81 2,99 143 | Sn (%) 491
-0,50 +0,212 21,0 0,81 1,06 2,82 145 | Au (g/ton) 86
-0,212  +0,075 10,7 0,33 0,97 2,74 92 Ag (g/ton) 694
-0,075 3,20 0,87 1,79 1,55 245 | Pd (g/ton) 97

Elek analizi isleminden elde edilen elek fraksiyonlar1 (Tablo 18), stereomikroskop
(Leica MZ16, K.T.U. Metalurji-Malzeme Miihendisligi Bol.) ile incelenmis ve tane boyutu
ile serbestlesme arasindaki iliski degerlendirilmistir. Sekil 31'de, farkli boyut
fraksiyonlarinin mikroskop goriintiileri sunulmustur. Tiim fraksiyonlarda farkli tane
sekillerine (levhamsi, ignemsi vb.) sahip metal ve metal dis1 malzemeler gozlenmistir
(Sekil 31). Tane boyutunun kiiciilmesiyle metallerin serbestlesme oraninin arttigi
goriilmiistiir. Atiklarin karmasik yapist (farkli renk, doku ve sekillere sahip metal ve metal
dis1 bilesenlerin bulunusu) ve buna bagli olarak klasik mikroskobik yontemlerin uygun
olmamasi nedeniyle, metallerin serbestlesme  boyutu  kantitatif =~ olarak
degerlendirilmemistir. Goriintii analizi yonteminin de, metal ve metal dis1 malzemelerin
renk/doku cesitliliginden dolay1 uygun olmadig: belirlenmistir.

Elek fraksiyonlarindaki metallerin tiiriinii ve bulunusunu (metal veya alasim)
belirlemek amaciyla farkli tane boyu araligindaki (-3,35+2; -2+1; -1+0,5; -0,5 +0,106 ve -
0,106 mm) malzemeler, epoksi recine kullanilarak silindirik kaliplara (yiikseklik: 1,5 cm,
cap: 3 cm) dokiilerek hazirlanmistir. Bu dokiimler, aliiminyum oksit tozlar1 kullanilarak
parlatildiktan sonra bulunan Zeiss EVO LS10 marka enerji sacimmli X-isinlari
spektrometresi (EDS) donanimli tarayici elektron mikroskobu (SEM) (K.T.U. Metalurji-
Malzeme Miih. Bol.) ile incelenmis ve SEM-EDS goriintiileri Sekil 32'de sunulmustur.
Bakir, boyut kiiciildiikce serbestlesmekle birlikte (Sekil 32), daha ince boyutlarda bile
metal dis1 malzemeler (-14+0,5 mm, Sekil 32d; -0,5+0,106 mm, Sekil 32f), lehim (PbSn) (-
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0,5+0,106 mm, Sekil 32c,f-g) ve FeNi/FeNiCo (-1+0,5 mm, -2+1 mm, Sekil 32c) ile bagh

halde gozlenmistir.

Sekil 31. Elek fraksiyonlarinin mikroskop goriintiileri; (a) -3,35 +2,36 mm, (b) -2+1,4 mm,
(¢) -1,4+1 mm, (d) -0,85+0,5 mm, (e) -0,5+0,212 mm, (f) -0,212+0,075 mm.
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Kursun ve kalayimn, alasim halinde (lehim, PbSn) ve genellikle metaller/alagimlar
(Cu, CuZn ve demir alagimlari) ile bagh oldugu goriilmiistiir (Sekil 32b-c ve e-g). Metalik
halde kursun ve kalay taneleri de tespit edilmistir (Sekil gosterilmedi). Demir, farkli
alasimlar (FeNiCo/FeCr/FeCo/FeNi) halinde, serbest veya Sn/PbSn ile bagli olarak
gozlenmistir (Sekil 32b-c). Sekil 32¢ ve Sekil 32h'de gozlenen Si, Si-Al veya Si-Al-Ca
tanelerinin temel kaynaginin ABDK'larin gévdesinde kullanilan ve yapisinda SiO,, Al,Os,
CaO vd. bilesikler bulunduran cam elyaft (fiberglas) (Hino vd., 2009) oldugu tahmin
edilmektedir. Atiklardaki farkli metallerin (Cu, Fe, Au vd.) serbestlesme boyutu, agir

ortam testleri (Boliim 2.4.1) kapsaminda degerlendirilmistir.

i * s S g
< 2 ; S \ . . -3 ¥ EHT =12.00 kv Signal A= SE1 | Probe = 700 pA
4?‘-" 3 N WD =10.0 mm Mag= 67X Vacuum Mode = High Vacuum

S MASE 7 X HV: 12.0 KV WD: 9.3 mm

(2) 1 | (b)

. 100 pm'* - —— g = ) )
1 mm EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 | Probe = 380 pA u EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 | Probe = 542 pé ﬁ
— WD = 14.5mm Mag= 38X Vacuum Mode = High Vacuum WD = 8.0mm Mag= 246X Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 32. Elek fraksiyonlarinin SEM goériintiileri; (a-b) -3,35 +2 mm, (¢) -2 +1mm, (d-e) -1
+0,5 mm, (f-g) -0,5 +0,106 mm, (h) -0,106 mm.
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Sekil 32'nin devami

1 mm* EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 1 Probe = 100 pA KTU - Metalurji 100 pm* EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 | Probe = 200 pA KTU - Metalurji
WD =105 mm Mag= 41X Vacuum Mode = High Vacuum Malzeme Muh. |—| WD = 9.0mm Mag= 460X Vacuum Mode = High Vacuum Malzeme Muh.
=l

(e) ®

. . ks F A
200 pm* EHT =15.00 kv Signal A = SE1 I Probe = 3.9nA KTU - Metalurji 30 um* EHT = 5.00 kv Signal A = SE1 I Probe = 70 pA KTU - Metalurji
WD =10.5 mm Mag= 123X Vacuum Mode = High Vacuum Malzeme Muh. — WD =11.0mm Mag= 136KX  Vacuum Mode = High Vacuum Malzeme Muh.
e —————

Atik malzeme, X-151m1 difraktometre (XRD) analizi i¢in ultra-santrifiijlii degirmen
(RETSCH ZM 200) yardimi ile -80 um tane boyutuna o6giitiilmiistiir. XRD analizleri
Rikagu D/max-IIIC X-isinlar1 difraktometresi (K.T.U. Fizik B6l.) kullanilarak yapilmustir.
Analizler, Cu-K; radyasyonu (4=1,54059 A) kullanilarak 30 mA akim ve 40 kV gerilim
altinda, tarama islemi 26 icin 5-80° aralifinda ve 6°/dk tarama hizinda (0,005° aralik)
gerceklestirilmistir. XRD analizi sonuglarinda, malzemede metalik Cu, Pb, Sn ve PbSn

alasimi (lehim) belirlenmistir (Sekil 33).
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Sekil 33. Atik devre kartlarinin X-151m1 difraksiyon profili

2.2.1. Cevresel Karakterizasyon

Atiklarin  cevresel acgidan karakterizasyonu i¢in TCLP (Toxic Characteristic
Leaching Procedure), SPLP (Synthetic Precipitation Leaching Procedure) ve DIN 38414-
S4/EN 12457-2 testleri uygulanmistir. USEPA (Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi)
tarafindan gelistirilen TCLP, AEEE dahil olmak iizere bircok atik malzemenin farkli
metallerden kaynaklanan cevresel etkilerini belirlemek amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu test, kat1 atiklarin "zararli atik" sinifina ait olup olmadigin1 belirlemek
icin tercih edilmektedir (Townsend, 2002). SPLP (USEPA testi) ve DIN 38414-S4
(Determination of Leachability by Water) sirasiyla asidik yagmur suyu ve su etkisi altinda
atiklardan zararli bilesenlerin salinimini ongoren testlerdir (Townsend, 2002; EC, 2003c;
Townsend vd., 2003). DIN 38414-S4 testi ile Avrupa Birligi tarafindan standart kabul
edilen EN 12457-2 (European Standard Leaching Test) testinde ekstraksiyon cozeltisi
olarak saf su kullanilmaktadir. Uygulama tane boyutu, DIN 38414-S4 testi i¢in -10 mm
iken EN 12457-2 testi i¢in -4 mm’dir. Bu calismada, atik malzemenin tane boyutu -3,35

mm oldugundan dolay1 her iki test de uygulanmis olmaktadir. Veriler degerlendirilirken,
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EN 12457-2 testi i¢in verilen sinir degerler gbz oniine alinmistir. Uygulanan testler ve
kosullar1 Tablo 20'de sunulmustur. Analizler, K.T.U. Jeoloji Miihendisligi Boliimii'nde
bulunan indiiktif eslesmis plazma-atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES, Spectro

Genesis) ile yapilmistir.

Tablo 20. Uygulanan ¢evresel karakterizasyon testleri ve kosullar

Tane boyutu  Sivi:Kati
Yontem Ekstraksiyon c¢ozeltisi pH y

(mm) orani
TCLP Aseﬁl}‘ﬁf‘;igfs‘;tdyum 493005  <9.5mm 20:1
SPLP Siilfiirik ve nitrik asit 4,20 £0,05 <9,5 mm 20:1
DIN 38414-S4 Saf su ~7,0 <10 mm 10:1
EN 12457-2 Saf su ~7,0 <4 mm 10:1

2.2.2. TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) Testi

TCLP testi -9,5 mm boyutlu malzemelere uygulanir. Bu ¢alismada, boyut kii¢iiltme
islemine tabi tutulmus ABDK'lar (-3,35 mm) dogrudan TCLP testlerinde kullanilmistir. Bu
testlerde kullanilacak ekstraksiyon cozeltisi (extraction fluid) standart prosediire uygun
olarak hazirlanmistir (USEPA, 1997). Testlerde, ekstraksiyon ¢ozeltisi-1 (1 litrede 5,7 mL
asetik asit (CH;CH,OOH) ve 64,3 mL 1 N NaOH; pH 4,93+0,05) kullanilmistir. Sivi:kati
orant 20:1 olacak sekilde kati malzeme (10 g) ve ekstrasiyon cozeltisi-1 (200 mL)
polipropilen (PP) kapakli siselere ilave edilmistir. Siselerin kapaklar1 sikica kapatildiktan
sonra siseler 30 dev/dk hizda 18 saat siireyle karistirmaya tabi tutulmustur (Sekil 34).
Karistirma siiresi sonunda, sivi kisim filtrasyon (0,8 pm seliil6z nitrat filtre, Sartorius) ile
ayrilmistir. Berrak c¢ozeltiden 50 mL alinmis ve 1 N HNOj; ilave edilerek <pH 2’ye
ayarlanmistir. Cozeltiden metal analizleri yapilincaya kadar ornekler buzdolabinda (4°C)

saklanmugtir. Testler iki tekrarli yapilmis olup sonuglarin ortalamasi sunulmustur.
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Sekil 34. Cevresel karakterizasyon testlerinde kullanilan deney diizenegi ve polipropilen
siseler (solda kiiciik resim)

2.2.3. SPLP (Synthetic Precipitation Leaching Procedure) Testi

SPLP testinde kullanilacak ekstraksiyon c¢ozeltisi, agirlikca 60:40 oraninda
H,SO4:HNO; karistminin  saf suya pH 4,20+0,05 olacak sekilde ilave edilmesiyle
hazirlanmistir (USEPA, 1997). SPLP testlerinde, TCLP testlerinde verilen prosediir
(Boliim 2.2.2) uygulanmistir. SPLP testi sonuclari, Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde

(Resmi Gazete, 2004) belirtilen su kalite siniflarina gore degerlendirilmistir.

2.2.4. EN 12457-2 (European Standard Leaching Test) testi

Ekstraksiyon ¢ozeltisi olarak saf su kullanilmig ve sivi:kat1 oram1 10:1 olacak sekilde
ayarlanmistir. Diger testlerde kullanilan diizenek (Sekil 34) kullanilmis, polipropilen (PP)
siseler (iki tekrarll) 30 dev/dk hizda 24 saat siireyle karistirllmistir. Karistirma isleminden
sonra uygulanan prosediir TCLP testi ile aynidir. Sonuglar, EN 12457-2 sinir degerlerine
gore degerlendirilmistir (EC, 2003c).

2.3. Fiziksel Ayirma ve Li¢ Deneylerinin Tasarim

Deney tasarimi yontemleri, sonuc/tepki (bagimli degisken) ve bu sonucu etkileyen
birden ¢ok parametre (bagimsiz degisken) arasindaki iliskinin belirlenmesi amaciyla
kullanilir. Bu tez kapsamindaki deneysel calismalarin tasariminda, matematiksel ve

istatistiksel tekniklerin kullanildig1 tepki ylizey yontemlerinden (response surface
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methodology, RSM) faydalanilmistir. Bu yontemler kullanilarak, deney sonucuna etki eden
parametrelerin etkileri ve parametreler arasindaki etkilesimler belirlenebilir. Her seferinde
tek bir parametrenin etkisinin arastirildigi (klasik diizen) c¢alismalara kiyasla, deney
tasarimi ile daha ayrintili bilgiye (parametrelerin birbirileri ile ve sonuca olan etkileri
bakimindan) daha az deney sayisi ile ulasmak miimkiindiir. Deney tasarimi yontemleri,
uygun deney sayisi ile parametrelerin sonug iizerindeki etkilerinin istatistiksel olarak
oneminin belirlenmesine ve deneysel sonuglar i¢in bir matematiksel model olusturulmasina
olanak saglamaktadir (Montgomery, 2001; Mathews, 2005).

Bu calisma kapsaminda uygulanan fiziksel ayirma ve kimyasal li¢ testlerinde, tepki
yiizey yoOntemlerinden merkezi bilesik (Central Composite Design, CCD) veya Box-
Behnken (BBD) deney tasarimlari kullanilmistir. Tasarimlarin olusturulmasinda ve elde
edilen verilerin degerlendirilmesinde Minitab (2004) ve Design-Expert (2010) yazilimlari
kullanilmistir. Tiim deney tasarimi sonuglar1 kodlu seviyelere gore degerlendirilmistir.

Merkezi bilesik tasarim (MBT), iki seviyeli tam faktoriyel deney (2" tane), eksenel
(2n tane) ve merkez noktalardaki (c tane) deneylerden olugmaktadir. Secilen parametre
sayisina (n) gore toplam deney sayist (N): N=2"+2n+c ile hesaplanir. Tam faktoriyel
deneylerinin kodlu seviyeleri -1 ve +1, eksenel noktalarin seviyeleri —a veya +a, ve orta
(merkez) noktanin O (sifir)'dir (Montgomery, 2001; Mathews, 2005). Deneysel hatayi
belirleyebilmek i¢in orta noktadaki kosullarda, genellikle 3-6 adet tekrar deneyleri yapilir.

Eger, eksenel noktalar, bu tez calismasinda oldugu gibi, a = 2"

esitligine gore
hesaplanirsa tasarim "dondiiriilebilir (rotatable)" olarak adlandirilir. Bu tiir MBT'lerde,
herhangi bir parametre seviyesi icin hesaplanan sonucun varyansi, sadece o parametrenin
merkez noktadan uzakligina baglidir yani her noktada kestirim (prediction) varyansi
aynidir (Montgomery, 2001; Lazic, 2004). Sekil 35'de Merkezi bilesik ve Box-Behnken
tasarimlarindaki deney noktalari, ii¢ boyutlu kiip tizerinde gosterilmistir. MBT i¢in kodlu

seviyelere karsilik gelen gercek degerlerin hesaplanmasi Tablo 21'de goriilmektedir.
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Sekil 35. (a) Merkezi bilesik (4 parametreli) ve (b) Box-Behnken (3 parametreli)
tasarimlarina ait deney noktalar1 (Obeng vd., 2005'den uyarlanarak).

Tablo 21. Merkezi bilesik tasarimda parametrelerin kodlu ve gercek degerleri
arasindaki iliski (Xpaxs €n biiyiik, X, en kiigiik x degeri)

Kod Parametrenin gercek degeri
-0 * En diisiik Xmin
-1 Diisiik [(XmakstXmin)/2]-[(Xmaks~Xmin)/20]
0 Orta (Xmaks+Xmin)/2
+1 Yiiksek [(Ximaks+Xmin)/ 2]+ [ (Xmaks-Xmin)/20]
+a * En yiiksek Xinaks

* o = 2" (n: parametre sayisi).

Box-Behnken tasariminda toplam deney sayisi (N): N=n’+n+c ile hesaplanir.
Parametre seviyeleri ii¢ esit aralikli seviyeden (kodlu degerler: diisiik (-1), orta (0), yiiksek
(+1)) olugmaktadir (Montgomery, 2001; Mathews, 2005). Kodlu ve gercek degerler

arasindaki iliski Tablo 22'de sunulmustur.

Tablo 22. Box-Behnken tasariminda parametrelerin kodlu ve gercek degerleri
arasindaki iliski (Xpaxs €n biiyiik, X, en kiigiik x degeri)

Kod Parametrenin gercek degeri
-1 DUSUK Xmin
0 Orta (Xmaks+ Xmin)/ 2

+1 Yiiksek Xmaks
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Deney tasariminda (MBT veya Box-Behnken) herhangi bir kodlu degere karsilik
gelen gercek degeri bulmak icin asagidaki esitlik kullanilir (Lazic, 2004) :

X — X
Xodly — (Xgmek—xmj (2.1)
A diisiik

orta

Burada: Xyoqi: kodlu deger (-o, -1, 0 gibi); Xgerceks Xorta V€ Xqusik Sirastyla kodlu
degere karsilik gelen gercek deger, orta seviyedeki (0) gercek deger ve diisiik seviyedeki (-
1) gercek deger'dir.

Tepki ylizey tasarimlart kullanilarak elde edilen deney sonuglari, ikinci dereceden
matematiksel model ile ifade edilebilir (2.2). Merkezi bilesik tasarimda, regresyon
katsayilarinin (b,, b;, bjj, bii) hesaplanmasi icin gerekli formiiller asagida sunulmustur (2.2-

2.6):

Y=b, wLi:bixi wLi:bﬁxi2 +iibijxixj (2.2)
i=1 i=l i=l =il
N K N
b,=a,) y, —a,) > X'y, 2.3)
1 1 1
N
b, = a3inYi (2.4)
1
N—c
b;; :a4ZXinYi (2.5
1

N

N n N
bii:aSZXiZYi+a6ZinZYi_a7ZYi (2.6)
T T 1

1

Burada; Y: Hesaplanan sonuc; y;: Deneylerin gercek sonuglari; by: model sabiti; x;:
bagimsiz degiskenlerin (parametrelerin) sembolleri; b;: dogrusal (lineer) katsayilar; b;:
etkilesim katsayilar1 ve bji: ikinci dereceden (kuadratik) katsayilar'dir (ai,...,a; katsayilar
icin bkz. Ek Tablo 1). Regresyon katsayilarinin pozitif veya negatif olmasi, parametre
etkilerinin sonuc iizerine hangi yonde (pozitif veya negatif) etki yaptigina isaret eder. Eger,
herhangi iki parametre arasinda etkilesim (b;j) var ise, bu durum, s6z konusu iki
parametrenin (x; ve x, x; ve x3 gibi) eszamanl olarak birinin yiiksek, digerinin ise diisiik
seviyede bulunmasi (diisiik-yiiksek veya yiiksek-diisiik) ile ikisinin de ayni seviyede

bulunmasi (diisiik-diisiik veya yiiksek-yiiksek) arasinda sonuca etkileri bakimindan zitlik
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oldugunu gosterir (Montgomery, 2001; Mathews, 2005). Etkilesimlerin, istatistiksel
yazilimlar yardimi ile elde edilen ii¢ boyutlu (3D) yiizey grafikleri detayli degerlendirmeler
yapilmasini saglamaktadir. Bu tez kapsaminda sunulan yiizey grafiklerinde, grafikte
bulunmayan diger parametreler orta seviyelerinde bulunmaktadir.

Matematiksel modelin kurulmasindan sonra, modelin ve terimlerin istatistiksel
degerlendirmesi, varyans analizi (ANOVA) yardimiyla yapilmistir. Matematiksel bir
model icin ANOVA tablosunun hazirlanisi Tablo 23'de gosterilmistir.  ANOVA
tablosundaki kareler toplamlar1 (SSg ve SSt) kullanilarak modelin determinasyon katsayisi
(Rz) belirlenir. Determinasyon katsayisi (Rz), modelin, degisimleri (varyansi)
aciklayabilme giiciinii ifade eder. Modelin ve terimlerin anlamlilik testi icin ANOVA
tablosundaki F (Fisher) veya P (olasilik) degerleri kullanilir (Montgomery, 2001; Mathews,
2005). Eger, F-testi uygulanirsa, ANOVA tablosunda, bir terimin (model veya
parametreler) katsayisina ait hesaplanan F degeri (Fhesap), secilen anlamlilik seviyesi (o)
icin bulunan Fy,1, degerinden biiyiik ise (Fpesap>Frablo) stfir hipotezi (Ho) reddedilir, diger
bir ifadeyle, o katsayinin ait oldugu terim, istatistiksel olarak anlamli (6nemli) kabul edilir.
Istatistiksel anlamlilik testi icin P degeri de kullamlabilir. P degeri, sifir hipotezinin (Hy)
dogru oldugu varsayimi altinda, en az, deney sonucunda elde edilen test istatistigi kadar
biiylik bir test istatistigi elde etme olasiligidir. Eger, bir terimin katsayisina ait P degeri
(6rnegin P=0,01), istatistiksel test i¢in belirlen anlamlilik seviyesinden (Ornegin, %95
giiven araligina karsilik gelen a=0,05 secilmis olsun) diisiik ise (yani P=0,01 < a=0,05)
sifir hipotezi (Hp) reddedilerek, test edilen katsayinin ve dolayisiyla terimin anlamlilig

belirlenmis olur (Montgomery, 2001; Lazic, 2004; Mathews, 2005).

Tablo 23. Matematiksel bir modelin varyans analizi (ANOVA)

Degisimin Kareler Serbestlik Ortalama .
- . F Testi
kaynag toplam derecesi Kareler
Regresyon v (Ey) _SSy _MS;
(model) a SSR :Z(yl) - n n MSR - n Fhesap - MS
D
Hata SS, =SS, +SS, Nn1®  Ms, =00
N—-n-1
2
TOPLAM  SS, =XY; - % N-1

* Determinasyon katsayist: R?=SSp/SSt (0<R’<1)
® n: bagimsiz degisken (parametre) sayisi; N: veri (deney) sayisi
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2.4. Fiziksel Ayirma Testleri

ABDK'lar (-3,35 mm), manyetik ve elektrostatik ayirma testlerinde kullanilmak
iizere -1 mm tane boyutuna ogiitiilmiistiir. Ogiitme islemleri K.T.U. Orman Endiistri
Miihendisligi Laboratuvarlarinda bulunan kesici-0giitiicii ekipman (Thomas-Wiley
Laboratory Mill Model 4) ile gerceklestirilmistir. Ogiitiilmiis malzeme kuru eleme ile bes
ayri tane boyut fraksiyonuna ayrilmistir. Tablo 24’de atiklarin boyut dagilimi ve Tablo

25’de bu boyut araliklarinin metal icerikleri sunulmustur.

Tablo 24. Boyutu kiiciiltiilmiis ABDK'larin (-1 mm) tane boyut dagilimi

Tane boyutu (pm) Agirhik (%) Birikimli Elek alti, YXEA (%)

-1000 4710 5,98 100
-710 +500 25,0 94,0
-500 +300 26,3 69,1
-300 +106 17,6 42,8

-106 25,2 25,2
TOPLAM 100

Tablo 25. Atik baskili devre kartlarinin tane boyut araliklarina gére metal icerikleri

Tane boyutu Cu Fe Ni Pb Sn Co Au Ag Pd
(pm) %o ppm
-1000 +710 20,0 296 0,71 093 243 71 74 147 9,1

-710 +500 19,5 240 052 1,59 3,54 94 87 271 47
-500 +300 20,7 1,64 057 3,59 6,39 105 99 812 120
-300 +106 13,8 1,10 030 3,80 6,10 34 99 1149 149

-106 7,56 1,72 0,32 190 342 36 272 929 107

2.4.1. Agir Ortam Testleri

Bu testlerde, -3,35 mm tane boyutlu atik malzemenin boyut fraksiyonlar1 (Tablo 18)
ayrt ayrt agir ortam testlerine tabi tutulmak suretiyle metal ve metal dis1 kisimlarin
ayrilabilirligi arastirllmistir. Ayrica, ylizen/batan fraksiyonlarin kimyasal karakterizasyonu
ile ABDK'lardaki metallerin serbestlesme boyutunun belirlenmesi hedeflenmistir.

AEEE'de bulunan metal disi kisimlar, farkli yogunluga sahip plastik malzemeler
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icermektedir. Literatiirde, cam elyafiyla giiclendirilmis (fiberglass reinforced) plastiklerin
en yiiksek yogunluga (1,8-2 g/cm’) sahip oldugu bildirilmistir (Tablo 11). Zhang ve
Forssberg (1997), atik PC ve ABDK'lara yiizdiirme-batirma testi (ortam yogunlugu: 1-2,97
g/cm”) uygulayarak her iki atik tiirii i¢in, <2 g/cm’ yogunlugunda yiizen fraksiyonun biiyiik
kisminin plastiklerden (malzemenin =%350'si) olustugunu belirtmistir. Bu tez kapsaminda
yapilan agir ortam testlerinde, metal ve metal dis1 kistmlarin ayrilmasi i¢in ayirma
yogunlugu 2,2 g/em’ olarak secilmistir. istenen yogunluktaki (2,2 g/cm’) agir ortam,
bromoform (CHBrs3: 2,89 g/cm3) ve karbon tetrakloriir (CCly: 1,59 g/cm3) kullanilarak
asagidaki esitlik yardimiyla hazirlanmistir (Mills, 1985):

d1 V1 + d2 V2 = d3 (V1+V2) (27)

Burada; dy, d ve d3, sirasiyla broform (CHBr3), karbon tetrakloriir (CCly) ve istenen
agir ortamin yogunluklar (g/cm3); Vi ve V,, sirasiyla broform ve karbon tetrakloriiriin
hacimleri (cm’ veya mL)'dir.

Hazirlanan agir ortam (2,2 g/cm?), kalibreli bir balon jdjeye (50 mL) eklendikten
sonra tartilmig ve yogunlugu kontrol edildikten sonra kullanilmistir. Ayirma sonucu elde
edilen ylizen ve batan fraksiyonlar etiivde (105°C) 3 saat kurutulduktan sonra tartilmistir.
Her fraksiyona ait yiizen ve batan iiriinlerin toplam metal ve bakir (Cu) basta olmak iizere
bazi metallerin (Fe, Zn, Co, Ni, Pb, Au ve Ag) icerikleri belirlenerek serbestlesme
boyutlar1 degerlendirilmistir (Boliim 2.6.1). Her boyut fraksiyonuna ait yiizen ve batan

malzemelerin goriintiilenmesinde stereomikroskop (Leica MZ16) kullanilmustir.
2.4.2. Manyetik Ayirma Testleri

Manyetik ayirma testleri, -1 mm tane boyutlu malzemeler ile gerceklestirilmistir.
Manyetik ayirma testleri, sabit miknatishh rulo tipi bir kuru manyetik ayiricida (Aksa
Magnet) gergeklestirilmistir. Manyetik ayiricinin gergek ve sematik goriintimii Sekil 36'da
gosterilmistir. Manyetik alan1 saglayan rulo, aralikli yerlestirilmis bir seri nadir toprak
elementleri (NTE) alasimli miknatis ve celik disklerden olusmaktadir. Miknatislar
Neodmiyum-Demir-Bor (Nd-Fe-B) alasimlidir. Rulo ve miknatislarin tasarimi Sekil 36'da

goriilmektedir.



”Besleme

78

Titresimli besleyici

Manyetik alan ¢izgiler

Bant yiizeyi a
yuzey l—>|
Tambur . b
doniis
yoni
)
N c
Manyetik
Manyetik malzeme olmayan
malzeme

(b)

i

NS

<<z=-
RN

Sekil 36. (a-b) Manyetik ayirma testlerinde kullanilan rulo tipi kuru manyetik ayiric1 (a=4
cm, b=7.,5 cm, ¢c=10 cm) ve (c) Sabit miknatis boyutlar1 (R=4,985 cm, d=3,5 mm

e=2,25 mm)
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Deneylerin tasariminda merkezi bilesik tasarim (MBT) uygulanmistir. Deneylerde li¢
parametrenin (bant hizi, ayirma bigak acis1 ve tane boyutu) ayirma islemine etkisi bes

seviyede arastirilmistir (Tablo 26).

Tablo 26. Manyetik ayirma testlerinde (-1 mm) arastirilan parametreler ve seviyeleri

Seviyeler
Parametreler En diisiik Diisiik Orta Yiiksek  En yiiksek
-1,682 -1 0 +1 +1,682
x; Bant hiz1 (m/dk) 36 43 54 65 72
x, Bigak acis1 (9, ©) 8 11,4 16,5 21,6 25
x3 Tane boyutu (um) -106 -300+106  -500+300 -710+500  -1000+710

Tablo 27. Manyetik ayirma testlerinde (-1 mm) uygulanan deneysel tasarim

Deney Bant hizi Ayirial bicak Tane boyutu
No (m/dk) aqsi (0, °) (um)
1 -1 (43) -1 (11,4) -1 (-300 +106)
2 +1 (65) -1(11,4) -1 (-300 +106)
3 -1 (43) +1(21,6) -1 (-300 +106)
4 +1 (65) +1 (21,6) -1 (-300 +106)
5 -1 (43) -1 (11,4) +1 (-710 +500)
6 +1 (65) -1 (11,4) +1 (-710 +500)
7 -1 (43) +1 (21,6) +1 (-710 +500)
8 +1 (65) +1 (21,6) +1 (-710 +500)
9 -1,682 (36) 0 (16,5) 0 (-500 +300)
10 +1,682 (72) 0(16,5) 0 (-500 +300)
11 04 -1,682 (8) 0 (-500 +300)
12 0(4) +1,682 (25) 0 (-500 +300)
13 04 0 (16,5) -1,682 (-106)
14 04 0 (16,5) +1,682 (-1000 +710)
15-20 04 0(16,5) 0 (-500 +300)

Tablo 26 ve Tablo 27°de, manyetik ayirma testlerinde arastirilan parametreler ve
seviyeleri sunulmustur. Bu tasarimda, 15-20 nolu deneyler (6 tane) orta seviyelerde yapilan
deneylerdir. Deneyler sirasinda bant hizi, bir takometre yardimiyla siirekli Olgiilerek

kontrol edilmistir. Bu testler, 1860 Gauss (0,186 Tesla) manyetik alanda
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gerceklestirilmistir. Manyetik ayiriciya ~100 g malzeme beslenmistir. Ayirma islemi ii¢
kademeli olarak gerceklestirilmis; birinci asamada elde edilen manyetik iiriin iki kez
temizleme islemine tabi tutulmustur. Elde edilen manyetik ve manyetik olmayan
tiriinlerden ornekler alinarak bazi ferromanyetik (Fe, Ni, Co), paramanyetik (Sn) ve
diyamanyetik metallerin (Cu ve Au) igerikleri belirlenmistir. Pb, daha ¢ok Sn ile alagim
halinde (PbSn, lehim) bulundugu icin, Cu ve Au ise metal kayiplarin1 degerlendirmek
amaci ile izlenmistir. Konsantre ve atiklarin metal icerikleri yas kimyasal analiz ile

belirlenmistir (Boliim 2.6.1).

2.4.3. Elektrostatik Ayirma Testleri

Bu testlerde, -1 mm tane boyutlu ABDK'lar kullanilmistir. Metal ve metal dis1
kisimlarin ayrilmasi hedeflenmistir. Deneylerde gaz iyonlar1 bombardimani prensibine
gore calisan bir elektrostatik ayirici (Boxmag Rapid HT 150) kullanilmistir (Sekil 37).
Deneylerin tasariminda, merkezi bilesik tasarim (MBT) uygulanmistir. Deneylerde dort
parametrenin (voltaj, tambur hizi, ayirma bicak agis1 ve tane boyutu) metal kazanimina
etkileri arastirllmistir. Tablo 28 ve Tablo 29°da arastirilan parametreler ve seviyeleri ile
uygulanan deney tasarimi sunulmustur. Deneyler oda sicakliginda (23+2°C) yapilmistir.
Ayirma sirasinda besleme olugunun iistiinde bulunan 1sitict agik tutulmustur. Kullanilan
ayiricl ekipmanda tel korona elektrodu mevcuttur. Korona telinin tambura olan mesafesi,
on testlerden sonra, telden tambura ve malzemeye dogru yiik atlamasinin olmayacagi
duruma gore ayarlanarak (d=8 cm, Sekil 37) tim deneylerde sabit tutulmustur. Tiim
deneylerde 1 no'lu ayiric1 bicak dik konumda (90°) sabit tutulmus, sadece 2 no'lu bicak
acisinin etkisi arastirllmistir (Sekil 37). Toplam 31 test gerceklestirilmis olup yedi adet
deney (25-31 nolu deneyler) orta noktada yapilan tekrar deneyleridir. Testlerde ~100 g
malzeme beslenmistir. Yapilan 6n testlerden elde edilen sonuclar degerlendirilerek, metal
kayiplarini azaltmak amaciyla ara iiriin (dolayisiyla temiz atik) alinmasi ongoriilmiistiir.
Uriinlerin (konsantre, ara iiriin ve atik) metal ve metal dis1 malzeme icerikleri yas kimyasal
analiz ile belirlenmistir (Boliim 2.6.1). Testlerde bakir ve degerli metaller (Au, Ag ve Pd)
takip edilmistir.
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Sekil 37. (a) Elektrostatik ayirma testlerinde kullanilan ekipman (Boxmag Rapid HT 150)
ve (b) Ayirict ekipmanin boyutlart (R=15,5 cm, d=8 cm, k=0,3 cm, m=14 cm,
n=17,5 cm, p=18,5 cm, §: Ayirma bicaginin agisi)
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Tablo 28. Elektrostatik ayirma testlerinde (-1 mm) arastirilan parametreler ve seviyeleri

Seviyeler
Parametreler En diisiik Diisiik Orta Yiiksek  En yiiksek
-2 -1 0 +2
Xx; Voltaj (kV) 19 22,5 26 33
X, Tambur hizi(dev/dk) 120 170 220 320
x3 Bigak agisi (9, °) 60 62,5 65 70
X4 Tane boyutu (um) -106 -300+106  -500+300  -710+500  -1000+710

Tablo 29. Elektrostatik ayirma testlerinde (-1 mm) uygulanan deneysel tasarim

Deney Voltaj Tambur hiz1 Ayiricl bicak acisi Tane boyutu
No (kV) (dev/dk) @, °) (um)
1 -1(22,5) -1 (170) -1 (62,5) -1 (-300 +106)
2 +1 (29,5) -1 (170) -1 (62,5) -1 (-300 +106)
3 -1(22,5) +1(270) -1 (62,5) -1 (-300 +106)
4 +1(29,5) +1 (270) -1 (62,5) -1 (-300 +106)
5 -1(22,5) -1 (170) +1 (67,5) -1 (-300 +106)
6 +1(29,5) -1 (170) +1 (67,5) -1 (-300 +106)
7 -1(22,5) +1(270) +1 (67,5) -1 (-300 +106)
8 +1(29,5) +1 (270) +1 (67,5) -1 (-300 +106)
9 -1(22,5) -1 (170) -1 (62,5) +1 (-710 +500)
10 +1(29.,5) -1 (170) -1 (62,5) +1 (-710 +500)
11 -1 (22,5) +1 (270) -1 (62,5) +1 (-710 +500)
12 +1(29,5) +1 (270) -1 (62,5) +1 (-710 +500)
13 -1 (22,5) -1 (170) +1(67,5) +1 (-710 +500)
14 +1(29,5) -1 (170) +1(67,5) +1 (-710 +500)
15 -1(22,5) +1 (270) +1 (67,5) +1 (-710 +500)
16 +1(29,5) +1 (270) +1 (67,5) +1 (-710 +500)
17 -2 (19) 0 (220) 0 (65) 0 (-500 +300)
18 +2 (33) 0 (220) 0 (65) 0 (-500 +300)
19 0(26) -2 (120) 0 (65) 0 (-500 +300)
20 0(26) +2 (320) 0 (65) 0 (-500 +300)
21 0(26) 0 (220) -2 (60) 0 (-500 +300)
22 0 (26) 0 (220) +2 (70) 0 (-500 +300)
23 0 (26) 0 (220) 0 (65) -2 (-106)
24 0 (26) 0 (220) 0 (65) +2 (-1000 +710)

25-31 0 (26) 0 (220) 0 (65) 0 (-500 +300)
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2.5. Lic¢ Testleri

Boyutu kiiciiltiilmiis (-1 mm) atik malzeme, kimyasal li¢ testleri icin ultra-santrifiijlii
degirmen (RETSCH ZM 200) kullanilarak -250 um tane boyutuna ogiitiilmiistiir. Tiim li¢
deneyleri, bes adet ceketli reaktorde gerceklestirilmistir. Reaktorlerin her biri 750 mL
nominal kapasiteli olup, i¢ c¢eperinde konkav akis kiricilar (girdap Onleyiciler)
bulunmaktadir. Li¢ deneylerinde kullanilan reaktoriin tasarim parametreleri ve boyutlari
Sekil 38'de gosterilmistir. Sicaklik kontrolii (£1°C), 1sitma/sogutma ozellikli sirkiilator (su
kapasitesi 6 L, Polyscience) yardimiyla suyun, reaktorlerin ceket kismindan devir-daim
ettirilmesiyle saglanmistir. Deneyler sirasinda reaktorlerin agizlar1 buharlagsma kayiplarini
engellemek amaciyla pleksi-cam kapaklar kullanilarak kapali tutulmustur. Karistirma
isleminde, dijital hiz gostergeli mekanik karistiricilar (IKA veya DAIHAN) ve paslanmaz
celikten imal edilmis, 45° egimli 4 kanattan olusan egik kanath pervaneler (pitched blade)
kullanilmistir. Pervaneler, deneylerde kullanilmadan once teflon (PTFE) ile kaplanmustir.
Karistirma yonii saat yoniinde (saga) olup, pervaneler pulpii asagi dogru pompalamaktadir.
Karistirma hizi tiim deneylerde sabit (cevresel hiz: 2,3 m/s) tutulmustur. Cevresel hiz ile

pervane donme hiz1 arasindaki iligki asagidaki gibidir (Coker, 2001):

V=nDN (2.8)

Burada; V: Cevresel hiz (m/s); @: 3,14; D: Reaktoriin i¢ ¢capt (m) ve N: Pervanenin
donme hiz1 (rps, devir/saniye)'dir.

Deneylerde baslangi¢ cozelti hacmi 500 mL ve kati oram1 aksi belirtilmedik¢e %1
agirlik/hacim (a/h) olarak alinmistir. Derisik stok ¢ozeltiler kullanilarak li¢ ¢cozeltisi (500
mL) reaktor i¢inde hazirlanmistir. Cozeltinin istenen sicakliga gelmesi saglandiktan sonra,
attk malzeme reaktore beslenerek deney baslatilmistir. Li¢ siiresi 120 dk olarak sabit
tutulmustur. Li¢ islemi sirasinda belirli araliklarda (5, 15, 30, 60, 120. dk) alinan 6rnekler
(3-4 mL), kati/s1v1 ayirimi i¢in 4100 dev/dk hizda 5 dk. santrifiij islemine (Niive NF 400)
tabi tutulmustur. Santrifiij sonrasi elde edilen temiz ¢ozeltiden dogrudan veya seyreltilerek
metal analizleri (Cu, Fe, Ni, Au, Ag ve Pd), atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS)
ile gerceklestirilmistir. Li¢ testlerinde, ortamin pH ve redoks potansiyeli (E, mV) takip
edilmistir. pH, redoks (indirgenme/yiikseltgenme) potansiyeli ve sicaklik (°C) 6l¢iimiinde
masaiistii bir multi-metre cihaz (Orion 5-Star, Thermo Electron Corp.) kullamlmistir. pH

probu, deneylerden dnce uygun tampon c¢ozeltilerle (Merck, pH 1 ve 4) kullanilarak kalibre
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edilmistir. Redoks potansiyeli (Eagagci, mV) Ol¢limiinde, referans elektrodu Ag/AgCl olan
bir ORP elektrot (Cole Parmer) kullanilmistir. Hava/oksijenin etkisinin incelendigi
deneylerde ortama verilen gaz, polietilen (PE) bir gaz dagiticisi ile transfer edilmistir. Akis
debisi (L/dk), manuel bir gaz akis Olcer ile deney siiresince kontrol edilmistir. Oksijen
verilen deneylerde >%99,9 safliginda O, gazi kullamilmistir. Li¢ testlerinde kullanilan
mekanik karistirmalr sistem Sekil 39'da goriilmektedir.

Li¢ testleri sonunda yiikli lic cozeltisini ayirmak amaciyla vakumlu pompa
yardimiyla filtrasyon uygulanarak li¢ atig1 ayrilmis ve etiivde kurutulmustur (105°C'de 3
saat). Kat1 atiktan 6rnek alinarak yas kimyasal analiz sonucunda AAS ile metal tayinleri
yapilmistir. Licte kullanilan besleme malzemesinin metal igerikleri, li¢ sonundaki yiiklii
cozelti ve kat1 atigin metal iceriklerine gore hesaplanmistir.

Bu calismada sunulan tepkimelerin Gibbs serbest enerjileri (AG’) ve kararlilik
(Pourbaix) diyagramlar1 (E-pH), HSC Chemistry (2011) kimyasal tepkime ve denge

yazilimi yardimu ile elde edilmistir.

'Y L2 Boyut
Reaktor tasarim parametreleri (cm)
Reaktor i¢ ¢ap1 (T) 9,5
Pulp yiiksekligi (H) 7,7
Pervanenin tabandan yiiksekligi (C) 33
H Pervane cap1 (D) 6,5
- _%W Pervane kanat genisligi (W) 0,5
te—p—
C

\_ B,
< T >

Sekil 38. Li¢ deneylerinde kullanilan 750 ml nominal kapasiteli reaktoriin tasarim
parametreleri ve boyutlari
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Sekil 39. Li¢ deneylerinde kullanilan mekanik karistirmali reaktor sistemi

2.5.1. Peroksit Katkih Siilfat Lici (H,SO4-H,0,) Testleri

Bu deneylerin tasariminda merkezi bilesik tasarim uygulanmistir. Deneylerde ii¢
parametrenin (baslangi¢c H,SO4 ve H,O, derisimleri (M), sicaklik (°C)) li¢ islemine etkileri
arastirtlmigtir. Tablo 30'da arastirilan parametreler ve seviyeleri, Tablo 31'de uygulanan

deney tasarimi sunulmustur.

Tablo 30. Peroksit katkili siilfat ligi testlerinde arastirilan parametreler ve seviyeleri

Seviyeler
Parametreler En diisiik Diisiik Orta Yiiksek  En yiiksek
-1,682 -1 0 +1 +1,682
X1 [H2SO4] (M) 0,05 0,28 0,63 0,97 1,20
X2 [H0,] (M) 0,10 0,32 0,65 0,98 1,20

X3 Sicaklik (°C) 20 32 50 68 80
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Tablo 31. Peroksit katkili siilfat lici testlerinde uygulanan deneysel tasarim

Deney No [H>SO4] (M) [H>0:] (M) Sicaklik (°C)

1 -1 (0,28) -1(0,32) -1 (32)
2 +1 (0,97) -1(0,32) -1 (32)
3 -1 (0,28) +1 (0,98) -1 (32)
4 +1 (0,97) +1 (0,98) -1(32)
5 -1 (0,28) -1(0,32) +1 (68)
6 +1(0,97) -1(0,32) +1 (68)
7 -1 (0,28) +1 (0,98) +1 (68)
8 +1 (0,97) +1 (0,98) +1 (68)
9 -1,68 (0,05) 0(0,65) 0 (50)
10 +1,68 (1,20) 0 (0,65) 0 (50)
11 0(0,63) -1,68 (0,10) 0 (50)
12 0(0,63) -1,68 (1,20) 0 (50)
13 0(0,63) 0(0,65) -1,68 (20)
14 0(0,63) 0 (0,65) +1,68 (80

15-20 0(0,63) 0 (0,65) 0 (50)

Tasarim deneylerine ilave olarak, kati oraninin (% 1-10 a/h) ve hava/oksijen
ilavesinin etkisi de (2 L/dk) arastinlmistir. Li¢ tepkimelerinin ekzotermik olmasindan
dolay1, yiiksek kati oranlarinda yapilan testlerde, li¢c sicakligimi kontrol etmek amaciyla
hidrojen peroksit, reaktorlere belli bir dozajda (4 mL/10 dk) verilmistir. Li¢c deneyine
baslamadan once, kat1 ilave edilmeden 6rnek alinarak, baslangic hidrojen peroksit (H,O5)
derisimi iyodometrik titrasyon ile kontrol edilmistir (Boliim 2.6.2). Li¢ siiresince hidrojen
peroksit tiiketimini belirlemek i¢in belli araliklarla berrak ¢o6zeltiden H,O, analizleri
yapilmistir. Ayrica, katki maddesi olarak etilen glikol ve polikarboksilat esasli bir
karistmin (PEK; Polycar 100 marka ticari iiriin) hidrojen peroksit (H,O,) tiiketimi ve li¢
islemi tizerindeki etkileri farkli reaktif derisimleri (1-10 mL/L glikol veya PEK), kat1 oram
(%1-5 a/h) ve sicaklik (20-80°C) kosullarinda incelenmistir.
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2.5.2. Asidik Ferrik Siilfat Lici (H,SO4-Fe»(SQy4)3) Testleri

Merkezi bilesik tasarim (MBT) kullanilarak, baslangi¢ siilfiirik asit (H,SO4, M) ve
ferrik demir derisimi (Fe3+, M), ve sicakligin (°C) li¢ verimine etkileri arastirilmistir.
Deneysel tasarim, incelenen parametreler ve seviyeleri Tablo 33’de sunulmustur. Ayrica,
kat1 oram (%1-15 a/h), hava/oksijen (2 L/dk) ve hidrojen peroksit (585 mg/L) ilavesinin
bakir li¢ verimine etkisi de irdelenmistir. Li¢ sirasinda ortamdaki Fe®*/Fe®* oramm takip
etmek icin belirli araliklarla berrak ¢ozeltiden permanganat titrasyonu ile Fe** derigimi

belirlenmistir (Boliim 2.6.3).

Tablo 32. Asidik ferrik siilfat lici testlerinde arasitirilan parametreler ve seviyeleri

Seviyeler
Parametreler En diisiik Diisiik Orta Yiiksek  En yiiksek
-1,682 -1 0 +1 +1,682
X [H2SO4] (M) 0,05 0,24 0,53 0,81 1
X2 [Fe*] (M) 0,05 0,14 0,28 0,41 0,5
X3 Sicaklik (°C) 20 32 50 68 80

Tablo 33 Asidik ferrik siilfat lici testlerinde uygulanan deneysel tasarim

Deney No [H,SO4] (M) [Fe3+] M) Sicaklik (°C)

1 _1(0,24) “1(0,14) 1(32)
2 +1(0,81) “1(0,14) 1(32)
3 -1 (0,24) +1 (0,41) 1(32)
4 +1(0,81) +1(0,41) 1(32)
5 _1(0,24) “1(0,14) +1 (68)
6 +1(0,81) -1 (0,14) +1 (68)
7 _1(0,24) +1(0,41) +1 (68)
8 +1(0,81) +1 (0,41) +1 (68)
9 -1,68 (0,05) 0 (0,28) 0 (50)
10 +1,68 (1) 0 (0,28) 0 (50)
11 0 (0,53) -1,68 (0,05) 0 (50)
12 0 (0,53) +1,68 (1) 0 (50)
13 0 (0,53) 0 (0,28) -1,68 (20)
14 0 (0,53) 0 (0,28) +1,68 (80

15-20 0 (0,53) 0(0,28) 0 (50)
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2.5.3. Kuprik Siilfat/Kloriir Lici (H,SO4-CuSO4-NaCl) Testleri

Bu deneyler siilfiirik asit ortaminda yapilmistir. Oksitleyici olarak Cu?* (CuSO,)
kullanilmistir. Kuprik bakirin (Cu™) oksitleyici roliinden faydalanmak, diger bir ifade ile
Cu”**/Cu” redoks c¢iftini etkin kilmak i¢in kuprus bakirm (Cu®) ¢ozeltide kararli olmas
gerekir. Bunu saglamak amaciyla, ortama sodyum kloriir (NaCl) ilave edilmistir. Box
Behnken tasarimi kullanilarak sicaklik (°C), baslangic Cu** (g/L) ve CI' derisimlerinin
(g/L) li¢ iizerine etkileri arastirilmistir (Tablo 34). Tiim deneyler 0,5 M H,SO, derisiminde
gerceklestirilmistir. Tasarim deneyleri disinda hava/oksijenin (2 L/dk) ve kat1 oraninin (%

1-5 a/h) etkileri de incelenmistir.

Tablo 34. Kuprik siilfat/kloriir li¢i testlerinde arastirilan parametreler ve seviyeleri

Seviyeler
Parametreler Diisiik Orta Yiiksek
-1 0 +1
X Cu* (g/L) 0,5 4 7.5
X2 CI (g/L) 4,7 25,6 46,6
X3 Sicaklik (°C) 20 50 80

Tablo 35. Kuprik siilfat/kloriir li¢i testlerinde uygulanan deneysel tasarim

Deney No Cu’ (g/L) CI' (g/L) Sicaklik (°C)
1 -1(0,5) -14,7) 0(50)
2 +1(7,5) -1 4,7) 0(50)
3 -1(0,5) +1 (46,6) 0 (50)
4 +1(7,5) +1 (46,6) 0 (50)
5 -1(0,5) 0 (25,6) -1 (20)
6 +1(7,5) 0 (25,6) -1 (20)
7 -1(0,5) 0 (25,6) +1 (80)
8 +1(7,5) 0 (25,6) +1 (80)
9 04) -14,7) -1 (20)
10 04) +1 (46,6) -1 (20)
11 04) -1 4,7) +1 (80)
12 04) +1 (46,6) +1 (80)

13-15 04) 0 (25,6) 0 (50)
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2.5.4. Kloriir Lici (HCI-CuCl,-NaCl ve HCI-H,0,-NaCl) Testleri

Bu testler, klasik deney diizeniyle gerceklestirilmistir. Daha 6nce yapilan siilfat ve
kloriir li¢i testlerinde elde edilen sonuglar dikkate alinarak parametreler ve seviyeleri
belirlenmistir. Bu testlerde HCl derisimi (1 M) sabit tutulmustur. Serbest kloriir (CI)
ilavesi i¢in NaCl kullanilmistir. Oksitleyici olarak Cu** (CuClp) veya H,0, test edilmistir.
Kuprik kloriir lici testlerinde, baslangic Cu®* (0-10 g/L) derisimi, NaCl derisimi (25,6-70,7
g/L. CI'), sicaklik (20-80°C), kat1 oran1 (%1-15 a/h) ve hava/oksijen ilavesinin (1 L/dk)
metallerin lici iizerine etkileri arastirlmistir. Peroksit katkili kloriir li¢i testlerinde,

baslangic H,O, derisimi (0-0,5 M) ve sicakligin (20-80°C) etkileri incelenmistir.

2.6. Analizler

2.6.1. Yas Kimyasal Analiz ve Cozeltiden Metal Tayini

Karakterizasyon calismalarinda ve fiziksel testlerde elde edilen iiriinler ile lig
testlerinde iiretilen kat1 atiklar hassas terazide (OHAUS Pioneer, £0,0001 g) tartilmstir.
Katilardan alinan ornekler, ulta-santrifiijlii degirmen ile (RETSCH ZM 200) 6giitiilmiistiir.
Ogiitiillen malzemeden alian 6rnekler, borosilikat beherlere aktarildiktan sonra kral suyu
(1 HNO3:3 HCI) ilave edilmistir. Beherler sicak tabla iizerine yerlestirilerek malzemedeki
tiim metallerin ¢oziindiiriilmesi saglanmistir. Coziindiirme sonrasi kalan kat1 kisim filtre ile
ayrilmis ve cozeltiden metal analizleri atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS,
Perkin Elmer AAnalyst 400, Sekil 40) ile yapilmistir. Agir ortam ve elektrostatik ayirma
testlerinde elde edilen iiriinlerin toplam metal igerigi, ¢coziindiirme sonrasi filtrede kalan
kat1 kismin (metal dis1 malzeme) etiivde (VENTICELL 55) kurutulduktan sonra (105°C)
tartilmasi ile gravimetrik olarak belirlenmistir. Katidan analizler iki tekrarli yapilmis ve
sonuclarin ortalamasi sunulmustur.

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile metal tayininde, 1000 (£2) mg/L
metal derisiminde stok cozeltiler (Merck) kullamlarak kalibrasyon c¢ozeltileri
hazirlanmigtir. Kalibrasyon isleminde her metal i¢cin >0,99 korelasyon katsayisi (R) kosulu
saglandiktan sonra numune okumalar1 (2 tekrarli 3 okuma) gerceklestirilmistir. Tiim
numune okumalari, gerekli seyreltmeler yapildiktan ve vorteks karistiric1 (Heidolph Reax

Top) ile homojenlesme saglandiktan sonra yapilmistir.
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Sekil 40. Cozeltilerden metal analizinde kullanilan atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (Perkin Elmer A Analyst 400).

2.6.2. iyodometrik Titrasyon ile Hidrojen Peroksit (H,0,) Analizi

Lic testlerinde, hidrojen peroksit (H,O») derisimini/tiiketimini belirlemek amaciyla
1yodometrik titrasyon yontemi kullanilmistir. Kati-s1vi ayirimi sonrasi elde edilen berrak
cozeltiden belli bir hacimde alinan 6érnek 50-mL behere aktarilarak iizerine sirasiyla 5 mL
potasyum iyodiir (%10 KI), 1 damla amonyum heptamolibdat tetrahidrat (%10
(NH4)sM070,24.4H,0, %20 H,SO, icinde) ve 3 mL H,SOs (1:1) c¢ozeltisinden ilave
edilmistir. Hidrojen peroksit, asidik ortamda ve katalizér (molibdat) varliginda iyodiirii (I)
iyota (Ip) oksitler (2.9). Cozeltinin H,O, igerigine de bagli olarak renk kirmizimsi bir
durum alir. Renk sariya doniinceye kadar biiretten tiyosiilfat ¢ozeltisi (0,25 M Na,S,03)

ilave edilerek iyot titre edilmistir (2.10):

H-,O, + 2 KI (suda) T H,SO, —» L, + K»,SO4 + 2 H,O (29)
L+ 2 Na2$203 (suda) — Na28406 + 2 Nal (210)

Sar1 renk goriildiikten sonra 2-3 damla indikator cozeltisinden (%]1'lik nisasta,
(C¢H,005),) ilave edilmistir. Nisasta, iyot (I;) ile koyu mavi bir adsorpsiyon rengi verir.
Titrasyona devam edilerek, renk maviden beyaz-renksize dondiigii an titrasyon sona
erdirilmigtir ve harcanan tiyosiilfat ¢ozeltisinin hacmi kullanilarak 6rnekteki H,O, derisimi

hesaplanmistir (Vogel, 1979; Giindiiz, 1993; URL-3, 2010):
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( Na,S,0;3 j
2 Na,S,0;
Cho, = 2.11)

Burada; Cy o @ H2O, derisimi (M); Cy, 50,0 NaxS:03 derisimi (M); Vg, 40, °

Harcanan titrant (Na,S,03) hacmi (mL) ve V. : Kullanilan 6rnek hacmi (mL)'dir.

rnek

2.6.3. Permanganat (MnOy) Titrasyonu ile Ferrus Demir (Fe2+) Analizi

Asidik ferrik siilfat lici deneylerinde Fe?* derisimini takip etmek amaciyla, belirli
araliklarla ¢cozeltiden permangant titrasyonu uygulanmistir. Kati-siv1 ayirimi ile elde edilen
berrak ¢ozeltiden belli bir hacimde alinan 6rnek 50-mL behere aktarilarak iizerine 3 mL
H,SO4 (1:1) ilave edilmistir. Herhangi bir indikator kullanilmamastir. Biiretten potasyum
permanganat (1 g/l KMnQOy) ¢ozeltisi kontrollii bir sekilde damlatilmak suretiyle asidik
ortamda manganat iyonunun (MnOy,), ferrus demiri (Fe**) ferrik demire (Fe®)
yiikseltgenmesi saglanmustir (2.12). Ortamda Fe?* tiikendiginde, renk pembeye (KMnO,
rengi) donmiis ve titrasyon sonlandirilmistir. Harcanan KMnO, c¢ozeltisinin hacmi

kullanilarak érnekteki Fe** derisimi hesaplanmistir (2.13) (Giindiiz, 1993)

MnO, + 8H' + 5Fe** — Mn** + 4H,0 + 5Fe** (2.12)
(VKMHO4 (:KMnO4 ]5
M
Cpea[) _ KMnO, (2.13)
\Y

ornek

Burada; Cg,qy,: Fe** derisimi (M); Viwmo, - Harcanan titrant (KMnO,) hacmi (mL);

Cixmno, © KMnOy derisimi (g/L); Myy,o, © KMnOy'lin molekiil agirligi (g/mol) ve V;

rnek °

Kullanilan 6rnek hacmi (mL)'dir.
Ferrik demir (FeS+) derisimini (Cremr) hesaplamak icin AAS ile belirlenen toplam

demirden (Cpe) titrasyon ile bulunan ferrus demir (Fe**) derisimi (CFeqp) cikarilmigtir

(Cream = Cre - Crean)-
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Bu tez kapsaminda yapilan testlerde/analizlerde kullanilan kimyasal maddelerin

kullanim amaclar ve 6zellikleri Tablo 36'da sunulmustur.

Tablo 36. Calismalarda kullanilan kimyasal maddelerin kullanim amaglar1 ve 6zellikleri

Kimyasal Ad1 Formiil Mol. ag. Saflik Kullanim
(g/mol) (%) amacl
Kan kimyasallar
Amonyum heptamolibdat ..
tetrahidrat (NH4)6MO7OZ4.4H20 1235,86 > 99 H202 analizi
Bakar (IT) kloriir CuCl,.2H,0 170,48 > 98 Lic testleri
Bakir siilfat pentahidrat CuS0,.5H,0 249,68 >98 Lig testleri
Ferrik siilfat Fe,(S0,);.xH,0 - 20-1323% Licg testleri
Nisasta (CeH¢0Os), - > 97 H,0, analizi
Potasyum iyodiir KI 166,01 >99,5 H,0, analizi
Potasyum permanganat KMnO, 158,03 99-100,5 Fe’" analizi
Cevresel
Sodyum hidroksit NaOH 40 >99 karakterizasyon
testleri
Sodyum kloriir NaCl 58,44 >99 Lig testleri
Sodyum tiyosiilfat ..
pentahidrat Na,S,05.5H,0 248,18 >995 H,0, analizi
Cozeltiler
Bromoform CHBr; 1 L=2,89 kg >98 Agir ortz.lm
testleri
Etilen glikol _ . .
(etan-1 2-diol) C,HsO, 1L=1,11kg >99 Licg testleri
Hidrojen peroksit H,0, 1L=1,13kg 35(ag.) Lic testleri
Licg testleri ve
Hidroklorik asit HCI 1L=1,19 kg 37 yas kimyasal
analiz
Karbon tetrakloriir CCly 1L=1,59 kg >99,8 Agir ortam
testleri
Cevresel
Nitrik asit HNO, 1L=140kg 65 rarakterizasyon
testleri ve yas
kimyasal analiz
Polikarboksilat esaslt i i ) Lic testleri
karisim (Polycar 100) * §
Li¢ ve cevresel
Sulfiirik asit H,SO, 1L=1,84 kg 96 karakterizasyon
testleri
* Detayli teknik 6zellikleri i¢in bkz. Iksa (2012)



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Cevresel Karakterizasyon Testleri

Bu c¢alisma kapsaminda kullanilan ABDK'larin c¢evresel karakterizasyonu TCLP
(Toxicity Characteristic Leaching Procedure), SPLP (Synthetic Precipitation Leaching
Procedure) ve EN 12457-2 (European Standard Leaching Test) testleri kapsaminda
incelenmistir. TCLP testi ile atiklarin "zararli atik" niteligi belirlenmektedir (Townsend,
2002). TCLP testine ait sekiz metalin (Ag, As, Ba, Cd, Cr, Hg, Pb ve Se) salinimlar1 Tablo
37'de sunulmustur. Bu sonuglara gore, sadece kursun (Pb) saliniminin test icin verilen sinir
degerlerin iizerinde (=92 kat) oldugu bulunmustur (Tablo 37). Diger metallerde de bir
miktar salintm gozlenmis, ancak, derigimler sinir degerlerin altinda kalmistir. Buna gore
ABDK!lar, yiiksek kursun (Pb) salinim1 nedeniyle “zararh atik” konumundadir. Benzer bir
calismada, Yang (1993), TCLP testine gore, TV devre kartlarinin ve bazi ekran tiiplerinin
(CRT) Pb, Zn ve Cd metalleri yoniinden zararli atik smifina girdigini bulmustur.
McPherson (2005), ¢esitli atik bilgisayar parcalarinin (anakart, ses karti, video kart1 vb.),
yiiksek metal (Pb, Ag, Ba, Cd ve Cr) salinimlarina sahip oldugu icin (TCLP) zararh atik
olarak degerlendirilmesi gerektigini belirtmistir. Li vd. (2006), kisisel bilgisayar parcalarini
(anakart, islemci, entegre devre vb.) kullanarak TCLP testi uygulamis ve kursun (Pb)

saliniminin yasal sinirdan (5 mg/L) 30-100 kat daha fazla oldugunu bulmustur.

Tablo 37. Atik baskili devre kartlar1 icin TCLP testi sonuglari

. TCLP icin simir
Element Derisim (ppb) degerlef (ppb)*

rys — 5000

As 21,2 5000

Ba 3647 100000

cd 30,7 1000

o 13 5000

He 1,52 200

Pb 458611 5000

S _* 1000
Son pH 5,07

“USEPA, 1997
" Tayin sirinin altinda
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Yazic1 vd. (2010), elemanli ABDK'lar kullandigt TCLP testinde, Pb saliniminin
yasal sinira gore =41 kat daha yiiksek oldugunu bildirmistir. Goriildiigii gibi, birgok
arastirmada, ABDK'larin (ve genel olarak AEEEmin) zararli atik smifina girdigi
belirlenmistir. Literatiirdeki c¢alismalar incelendiginde, ©zellikle Pb salimininin diger
metallere gore daha yliksek oldugu goriilmiistiir. Kursunun temel kaynagi, ABDK'larda
kullanilan kursunlu lehimdir (elektronikte Sn/Pb=63/37) (Townsend, 2002).

SPLP testi, atik sahalarina depolanan atiklarin asidik yagmur suyuna (pH 4,2) maruz
kaldigi durumda olusacak metal salinimlarim1 modellemek icin gelistirilmistir (USEPA,
1997; Townsend, 2002). Bu testlerde toplam onii¢ metalin salintmi izlenmis olup sonuglar
ve sinir degerler Tablo 38'de sunulmustur. SPLP sonuclarina goére sinir degerleri asan
metaller Al, Pb ve Cu olarak belirlenmistir (Tablo 38). Su kalite simiflar1 ile
karsilastirildiginda Al ve Pb yiiksek su kirliligine (IV no'lu), Cu ise diisiik kirlilige (I no'lu)
neden olmaktadir. Benzer bir ¢alismada, Yazic1 vd. (2010), SPLP testine gore, elemanl
ABDK'larin, yiiksek Al, As, Cu, Pb ve Cd salinimi gosterdigini bulmustur.

Tablo 38. SPLP testi sonuglart ve su kalite siniflari

.. Su Kalite Simiflar:
Derisim - b -
Element (ppb) I I v
(ppb) (ppb) (ppb)
Ag - - - -
Al 1137 0.3 0.3 >1
As 13,7 20 50 >100
Ba 501 1000 2000 >2000
Cd - * 3 5 >10
Cr - * 20 50 >200
Cu 37,1 20 50 >200
Co 2,4 10 20 >200
Fe 8,9 300 1000 >5000
Hg - ¥ 0,1 0,5 >2
Ni - * 20 50 >200
Pb 124 10 20 >50
Se - * 10 10 >20
Son pH 8,51

? Yiiksek kaliteli su; b Az kirlenmis su; ¢ Cok kirlenmis su (Resmi Gazete, 2004)
*Tayin sinirinin altinda
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Townsend vd. (2008), kursun iceren (Sn-Pb) ve icermeyen (Sn-Bi-Ag, Sn-Ag-Cu,
Sn-Bi-Cu ve Sn-Cu) lehimlerin kullanildig farkli devre kartlarina SPLP testi uygulamis ve
Pb icermeyen lehimlerin kullanildig1 kartlarin Pb-lehimli kartlara gore daha yiiksek (3,8-71
kat) Cu salinimina sahip oldugunu bildirmistir.

EN 12457-2 testlerinde ise sinir degerlerden daha yiiksek Ba, Cu ve Pb salinimlari
kaydedilmistir (Tablo 39). Bu testte ekstraksiyon cozeltisi olarak saf su kullanilmaktadir.
Bu sonuglara gore (Tablo 39), oksitleyici olmayan kosullar altinda dahi 6nemli oranda
metal salinimi gerceklesmektedir. Yazic1 vd. (2010), devre elemanli ABDK'larda ayni
metallerin (Ba, Cu ve Pb) sinir degeri astigini belirtmistir.

ABDK'lardan metallerin yiiksek salinimi, AEEE yonetiminde atik depolamanin
tercth edilmemesi gerektigini gostermektedir. AEEETnin geri doniisiim/kazanim
siirecleriyle degerlendirilerek igerdigi metallerin kazanilmasi, yasal olmaktan Ote

cevresel/teknik bir zorunluluk olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Tablo 39. EN 12457-2 testi sonuglar1 ve sinir degerler

Element Derisim (ppb) EN 12457-2 testi icin simir

degerler (ppb) *
Ag -k -
Al 3213 -
As - ¥ 25
Ba 610 300
Cd - * 5
Cr - * 70
Cu 104 100
Co - * -
Fe - * -
He e 2
Ni 7,4 40
Pb 175 50
Se - ¥ 7
Son pH 8,54
*EC, 2003c

*Tayin sinirinin altinda
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3.2. Fiziksel Ayirma Testleri

3.2.1. Agir Ortam Testleri

Bu testlerde kullanilan boyut fraksiyonlarina (Tablo 18) ait yiizen ve batan {iriinlerin
stereomikroskop goriintiileri Sekil 41'de gosterilmistir. Tane boyutu kiiciildiikge bagh
tanelerin (metal-metal dis1) azaldig1 gozlenmistir. Ince tane boyutlarinda (-212+75 pm ve -
75 pum) ayirma isleminin iri fraksiyonlara gore uzun siirdiigii (1-2 saat) ve ylizdiirme-
batirma isleminin verimli olmadig1 belirlenmistir. Buna bagli olarak, ince boyutlarda, batan

fraksiyondaki metal kazanimlar1 daha diisiik olarak gerceklesmistir (Tablo 40-42).

Sekil 41. Yiizen ve batan fraksiyonlarin stereomikroskop goriintiileri; (a) -3,35 +2,36 mm
yiizen ve (b) batan; (c) -1,4 +1 mm yiizen ve (d) batan; (e) -0,5 +0,212 mm yiizen
ve (f) batan; (g) -0,212 +75 mm yiizen ve (h) batan
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Sekil 41'in devami

Tablo 40°da batan iiriine metal (kral suyunda ¢6ziinen metaller) ve Cu kazanimlari
goriilmektedir. Buna gore, tane boyutu kiiciildiikce batan iirtine metal kazaniminin arttig1
ve metallerin -1,4 mm’nin altinda biiyiik 6lciide serbestlestigi belirlenmistir. Ornegin, -1,4
+1 mm fraksiyonunda yapilan testlerde, bakirin %96,8’inin batan iiriine kazanildigi
goriilmektedir (Tablo 40). Daha ince tane boyut fraksiyonlarinda (75 pm'ye kadar) daha
yiiksek bakir kazanimi (=% 99'a kadar) gozlenmistir. Ancak, -75 pm boyutunda agir ortam
yonteminin dogast geregi, ayirma etkinligindeki diisiise bagli olarak iyi bir ayirma
gerceklesmemistir (Tablo 40 ve Sekil 42). Esas olarak, agir ortam yOnteminin ince tane
boyutlarinda etkinligi 6nemli 6lciide azalmaktadir (Wills ve Napier-Munn, 2006). ince
ABDK tanelerinin (-75 +38 um) agir ortamda c¢okme hizinin c¢ok diisiik oldugu
bildirilmistir (Rebinsky, 1992). Diger taraftan, atiklardaki bakirin sadece %0,7’si -75 pm
(atiklarin %4.,4’i) ve %3,1’1 -212 pm (atiklarin %7,8’1) fraksiyonlarindadir. Dolayisiyla,

ince boyutlu malzeme (-212 um) ayrilmak suretiyle, iri boyutlu malzeme agir ortam
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ayirmasina tabi tutulabilir. Elde edilen verilere gore, ince malzemenin (-212 pm) ayrilmasi
durumunda batan iiriine bakir kazanimi =%90 (+212 um) olarak bulunmustur. Bu sonuglar
ayrica ,bakirin >%97’sinin -1,4 mm’nin altinda serbestlestigini gostermistir (Sekil 42). Bu
nedenle de manyetik ve elektrostatik ayirma testlerinde besleme tane boyutu -1 mm olarak

secilmistir.

Tablo 40. Agir ortam deneylerinde metaller ve bakirin yiizen/batan iiriine dagilimi (ortam
yogunlugu=2,2 g/cm3 )

Metal Bakir (Cu)
T b t
ane boyutu Yiizen Batan Metal Yiizen Batan Metal
(mm) (%) (%) Kazanim (%) (%) kazanimm
¢ ¢ (batan, %) ¢ ¢ (batan, %)
-3,35  +2,36 18,2 36,7 36,4 5,39 28,3 59,8
2,36 +2,00 17,1 50,2 53,9 3,89 26,0 72,7
-2,00 +1,40 11,7 65,7 72,9 3,61 31,1 80,5
-1,40 +1,00 13,4 86,7 90,1 2,07 4377 96,8
-1,00 +0,85 13,1 74,0 85,9 1,34 44.0 97,3
-0,85 +0,50 9,41 85,8 92.1 1,05 58,1 98,6
-0,50 +0,212 8,69 80,4 86,9 0,41 52,4 98,9
-0,212 40,075 3,29 66,1 90,6 0,22 354 98,7
-0,075 13,0 36,4 12,4 1,69 17,4 34,3
100 1 -
S 7 I M
£ 80 % / %
g Y
< 1 / ®
E 60 % o % .
Y
T 40 '
N % /
M 20 ;.
g
: L n /
335 236 200 -140 -1.00 -085 -0.5 -0212 -0.075

Tane boyutu (mm)

Sekil 42. Batan iiriine kiimiilatif bakir kazanimi (%)
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Yiizen ve batan iirlinlerde bakirin yan sira diger metaller de (Co, Ni, Fe, Zn, Pb, Au
ve Ag) izlenmis ve sonuglar Tablo 41'de sunulmustur. Tane boyutu kiigiildiikce (Co, Ni,
Fe, Zn ve Pb icin ozellikle -2,36+0,075 mm) batan iiriine metal kazaniminin artma
egiliminde oldugu gozlenmistir. Fakat, degerli metal (Au ve Ag) kayiplarinin diger
metallere gore nispeten yiiksek oldugu bulunmustur (Tablo 41). Bunun nedeni, Ag ve
Au'nun bazi devre elemanlarinda kaplama halinde bulunmasina bagli olarak gore daha ince
boyutlarda serbestlesmesine baglanabilir (Zhang ve Forssberg, 1997; Meskers ve
Hageliiken, 2009). Altinin, en ince tane boyutunda (-75 pm) batan fraksiyona kazanimu,
yiiksek yogunluguna da (19,3 g/cm’) bagh olarak, diger metallere gore daha vyiiksek
bulunmustur (=%66 Au ve =%19-50 diger metaller). Batan iiriiniin (-75 pm) degerli metal
icerikleri, 3866 ppm Au ve 5038 ppm Ag olarak belirlenmistir (Tablo 41).

Bu calisma (-3,35 mm) ile kiyaslandiginda, literatirde AEEE'nin nispeten daha iri
boyutlarda ve farkli yogunluklarda yiizdiirme-batirma testleri gerceklestirilmistir. Cui ve
Forssberg (2007), atik TV'leri (-9,5+1,65 mm) ve Zhang ve Forssberg (1997), atik PC ve
ABDKlar1 (-4,75+1,70 mm) 1-2,97 g/cm’ yogunluktaki ortamlarda test ederek uygun agir
ortam  yogunlugunu belirlemislerdir.  Ancak, sonuglar1 sadece bakira gore
degerlendirmisler, degerli metallerin davranisin1 izlememislerdir. Bu calismada ise,
digerlerinden farkli olarak uygun ayirma tane boyutu (dolayisiyla serbestlesme tane

boyutu), degerli metallerle (Au ve Ag) birlikte degerlendirilmistir.

Tablo 41. Agir ortam deneylerinde Co, Ni, Fe, Zn, Pb, Au ve Ag'nin yiizen/batan {iriine
dagilimi (ortam yogunlugu=2,2 g/cm’)

Kobalt (Co) Nikel (Ni)
Tane boyutu Yiizen Batan Metal Yiizen Batan Metal
(mm) Kazanmmm kazanim
(ppm) (ppm) (batan, %) (%) (%) (batan, %)

-3,35 +2,36 4,14 37,2 71,8 0,40 0,79 35,8
2,36 +2,00 1,50 227 98,4 0,03 0,67 90,0
-2,00 +1,40 1,28 130 98,0 0,03 1,14 95,2
-1,40 +1,00 0,78 139 99,6 0,01 1,44 99,4
-1,00 +0,85 0,66 72,0 99,2 0,01 1,31 99,1
-0,85 +0,50 0,78 137 99,6 0,01 1,47 99,5
-0,50 +0,212 0,80 121 99,1 0,01 2,19 99,3
-0,212  +0,075 1,21 34,7 93,2 0,02 0,56 94,3
-0,075 5,96 63,9 35,2 0,09 0,80 31,9
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Tablo 41'in devami

Kursun (Pb) Altin (Au)
Tan(e boyutu Yiizen Batan Metal Yiizen Batan Metal
mm) Kazanim Kazanim
(%) (%) (batan, %) (ppm)  (ppm) (batan, %)

-3,35 +2,36 0,05 0,50 72,9 3,46 7,74 38,8

-2,36  +2,00 0,04 3,27 97,3 35,7 31,0 25,7

-2,00 +1,40 0,04 9,27 99,0 78,1 94,0 36,5

-1,40 +1,00 0,04 10,5 99,8 106 164 68,7

-1,00 +0,85 0,09 6,78 98,7 150 144 50,9

-0,85 +0,50 0,04 5,10 99,4 85,3 180 72,9

-0,50 +0,212 0,07 7,72 98,8 29,8 154 78,7
-0,212 +0,075 0,11 11,4 98,1 12,5 380 93,6

-0,075 0,79 15,8 50,3 97,8 3866 66,7
Giimiis (Ag)
Tane boyutu Yiizen Batan Metal
(mm)
(ppm)  (ppm) kazammm
(batan, %)

-3,35 +2,36 113 851 68,0

-2,36  +2,00 60,1 489 76,5

-2,00 +1,40 52,5 593 84,4

-1,40 +1,00 195 588 81,0

-1,00 +0,85 158 562 79,3

-0,85 +0,50 82,7 629 90,6

-0,50 +0,212 94,6 690 83,9
-0,212 +0,075 110 872 79,2

-0,075 398 5038 39,1

3.1.2. Manyetik Ayirma Testleri

Manyetik ayirma testlerinde elde edilen konsantre ve atiklarin ferromanyetik (Fe, Ni
ve Co), paramanyetik (Sn) ve diyamanyetik (Pb, Cu ve Au) metal icerikleri ve dagilimlari
Tablo 42 (Fe, Ni ve Co) ve Tablo 43'de (Pb, Sn, Cu ve Au) sunulmustur. Biitiin deneysel
kosullarda, ferromanyetik metaller yiiksek verim (>%89) ile kazamilmistir. Bu sonuglara
gore, secilen manyetik alan (0,186 T), ferromanyetik tanelerin ayrilmasi i¢in gerekli
manyetik kuvveti (F>Figer) tiretebilmistir. Ancak, yiiksek verimlere (=%89) ragmen, bant

hizi, tane boyutu ve bicak acisindaki degisime bagli olarak manyetik {iriiniin metal
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iceriginin genis bir aralikta (6rnegin, %1,24-17,0 Fe) degistigi bulunmustur (Tablo 42). Bu
sonuglar, parametrelerdeki degisimin manyetik olmayan malzemelerin (metal ve metal
dis1) davranisi iizerinde 6nemli etkisi oldugunu gostermistir. Uygun ayirma kosullarini
belirleyebilmek amaciyla ferromanyetik metaller i¢in ayirma etkinligi (AE, %)

hesaplanmis ve sonuglar buna gore degerlendirilmistir (Tablo 42):
Ayirma Etkinligi (AE, %) =Rq - R, (3.1)
Burada; Ry: Ferromanyetik metallerin (Fe+Ni+Co) konsantreye kazanma verimi (%)

ve Ry Diger malzemenin (manyetik olmayan metaller ve metal dis1) konsantreye kazanma

verimi (%)'dir (Wills ve Napier-Munn, 2006).

Tablo 42. Manyetik ayirma ile Fe, Ni ve Co kazanimi sonuglar1 (Manyetik alan: 0,186 T;
M: Manyetik; MO: Manyetik olmayan {iiriin; AE: Ayirma Etkin.; Test kosullari:

Tablo 27)

° Demir (Fe) Nikel (Ni) Kobalt (Co) Ayirma
E icerik (%) Verim icerik (%) Verim icerik (ppm) Verim Etkinligi
5 (%) (%) (%) (%)
| ™™ Mo M M MO M M MO M | (Fe+Ni+Co)
1 1,24 0,05 99,7 0,33 0,07 98,3 38,1 24,1 94,8 7,77
2 | 1,65 0,09 97,2 0,41 0,04 94,3 53,3 10,8 90,0 33,1

3 1,25 0,04 99.4 0,35 0,05 97,7 32,7 143 934 13,6

4 | 1,63 0,07 974 0,45 0,04 94,8 45,1 9,87 88,8 344

5| 2,85 0,04 99.4 0,69 0,04 97,3 175 8,75 97,6 32,7

6 | 12,8 0,05 98.5 2,76 0,04 94,4 432 4,58 96,2 80,0

7 | 3,94 0,03 99,0 0,74 0,03 95,9 136 2,94 97,7 52,7

8 | 17,0 0,07 98,0 3,21 0,05 93,0 510 4,10 96,3 83,6
9 | 2,53 0,04 99,6 0,91 0,06 98,3 203 10,6 98,7 20,3
10 | 7,89 0,10 95,9 2,56 0,06 92,8 372 5,83 94,9 75,3
11 | 3,33 0,06 98,0 1,21 0,06 95,0 188 542 97,0 51,3
12 | 3,70 0,05 97,9 1,28 0,05 94,7 363 5,75 97,7 58,9
13 | 1,73 0,10 100 0,32 0,03 100 36,0 40,9 99,4 0,50
14 | 11,3 0,06 98,6 2,64 0,04 95,9 263 4,87 94,9 75,7
ﬁl 3,03 0,06 97.8 "1,02 0,05 95,1 200 547 96,6 51,7
%o 20,12 0,01 +0,33 +0,08 0,004 20,75 +14 0,80 0,63 +2,1
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Tablo 43. Manyetik ayirma ile Pb, Sn, Cu ve Au kazanimi sonuglar1 (Many. alan: 0,186 T;
M: Many.; MO: Many. olmayan iiriin; AE: Ayirma Etkin.; Test kosul.: Tablo 27)

Kursun (Pb) Kalay (Sn)
2 igerik (%) Verim (%) igerik (%) Verim (%)
M MO M M MO M
1 3,46 8,46 82,5 6,35 16,9 81,2
2 1,33 8,19 22,7 2,62 14,0 25,3
3 2,85 9,45 64,9 5,13 14,6 68,4
4 1,28 8,18 21,4 2,32 10,0 28,7
5 0,88 2,49 42,3 1,71 5,57 38,9
6 0,65 2,19 7,36 1,51 4,86 7,71
7 0,46 2,14 16,3 0,99 4,82 15,7
8 0,67 1,96 6,67 1,49 4,55 6,42
9 3,98 8,27 65,6 6,21 13,3 65,0
10 0,90 4,39 5,59 1,93 8,07 6,44
11 1,49 5,75 19,1 2,81 9,48 21,4
12 0,86 4,04 12,5 1,61 8,75 11,0
13 1,85 10,9 97,0 3,34 20,0 97,0
14 0,41 1,11 11,2 0,95 2,94 10,1
SI 0,96 5,67 13,8 2,01 9,87 15,4
w +0,14 +0,55 +1,4 +0,19 +0,45 +1,3
Bakir (Cu) Altin (Au)
2 igerik (%) Verim (%) igerik (ppm) Verim (%)
M MO M M MO M

1 16,0 33,6 84,5 71,5 377 70,3
2 7,14 28,3 31,5 80,1 129 53,0
3 11,5 31,9 68,9 72,0 267 62,4
4 7,21 17,5 41,7 82,6 137 51,3
5 14,6 14,3 67,8 70,6 153 48,9
6 19,6 15,4 25,5 113 107 22,0
7 14,9 18,3 42.4 65,3 95,8 38,1
8 22,2 239 16,3 142 71,3 29,6
9 20,6 44.8 64,6 105 175 70,4
10 18,0 26,7 16,2 137 66,1 374
11 13,6 31,5 28,3 86,6 107 42,5
12 11,9 26,6 23,1 85,9 101 36,3
13 8,47 25,8 98,4 166 21859 59,4
14 15,1 23,2 18,4 72,8 68 27,0
g 12,9 31,6 26,6 97,1 107,0 45,9
= +1,3 £1,0 +2.4 +1,5 +6,9 +1,0
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Yapilan istatistiksel degerlendirme sonucunda, determinasyon katsayisi (R?) 0,987
olarak belirlenenen modele ait varyans analizi (ANOVA) tablosu Tablo 44'de sunulmustur.
Goriildiigii gibi, matematiksel model a=0,05 anlamlilik seviyesinde (%95 giiven diizeyi)
anlamlidir. Bant hizi, bigak acist ve tane boyutunun ayirma etkinligi iizerindeki (AE, %)
ana (dogrusal) etkilerinin tamami, yine ayni anlamlilik seviyesine (0:=0,05) gore dnemlidir.
Etkilesimler degerlendirildiginde, bant hizi-tane boyutu (AC) etkisi %95 giiven araliginda
anlaml iken bant hizi-bicak acisi (AB) ancak %90 giiven diizeyinde anlamlidir. Sadece
bant hiz1 (A?) ve tane boyutunun (C?) ikinci dereceden etkileri %95 giiven diizeyine gore

onemli olarak belirlenmistir.

Tablo 44. Manyetik ayirma testlerinde ferromanyetik metallerin (Fe, Ni, ve Co) ayirma
etkinligi (AE, %) sonucuna gore varyans analizi (ANOVA) tablosu

Kareler Serbestlik  Ortalama

Kaynak Toplamm  derecesi kareler F degeri P degeri

Model * 10347,25 9 1149,69 86,04 < 0,0001
A-Bant hizi 3442,12 1 3442,12 257,59 < 0,0001
B-Bigak agist 138,58 1 138,58 10,37 0,0092
C-Tane boyutu 6009,14 1 6009,14 449,69 < 0,0001
AB 55,11 1 55,11 4,12 0,0697
AC 128,08 1 128,08 9,58 0,0113
BC 34,41 1 34,41 2,57 0,1397
A? 78,05 1 78,05 5,84 0,0363
B 091 1 091 0,07 0,7995
c? 480,85 1 480,85 35,98 0,0001

Hata 133,63 10 13,36

Toplam 10480,87 19

* Ayirma Etkin.(%) = +51,88 + 15,88*A + 3,19*B + 20,98*C - 2,62*A*B + 4,00%*A*C +
2,07*B*C - 2,33*A%+ 0,25%B? - 5,7%C*  (R?=0,987)

Parametrelerin ayirma etkinligi (AE, %) lizerindeki ikili etkilerini gosteren yiizey
grafikleri Sekil 43'de gosterilmistir. Bant hizinin artisi, genel olarak ayirma etkinligini
yiikseltmekte ve Ozellikle bicak acisi azaldik¢a bu etki daha ¢ok artmaktadir (Sekil 43a).
Ornegin, bant hiz1 36'dan 72 m/dk'ya arttirildiginda (9. ve 10. deneyler) ayirma etkinligi
%20'den %76'ya yiikselmistir (Tablo 42). Bu etki, merkezka¢ kuvvetinin (F.) degisimi ile
yakindan ilgilidir. Merkezka¢ kuvveti, tane kiitlesi (m) ile birinci dereceden ve tamburun

acisal hizinin karesi ((02) ile orantili olarak artar (1.3 no'lu esitlik). Bant hizinin ve
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dolayisiyla merkezka¢ kuvvetinin artmasi, manyetik duyarliligi diisiik olan malzemenin
daha ileri firlayarak atiga ayrilmasini kolaylastirmaktadir. Plastiklere etki eden merkezkag
kuvvetinin, diisilk yogunluklarindan dolayi, metallere gore daha diisiik olmasi (1.3 no'lu
esitlik) ve plastik-bant ylizeyi arasindaki elektrostatik ¢cekim kuvveti nedeniyle, plastiklerin
bant yiizeyinden ayrilmas1 manyetik olmayan metallere gore daha zordur. Bant hizindaki
artis, plastik-bant yiizeyi arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetinin yenilerek tanelerin
yiizeyden ayrilmasimi saglamaktadir. Sekil 43a'da goriildiigii gibi, bicak acisindaki artig
(tambura yakinlasmasi) ise diisik bant hizlarinda ayirma etkinligini olumlu yodnde
etkilemektedir, ciinkii atiga giden manyetik olmayan veya duyarliligi diisiik malzeme

miktart azalmaktadir.

—
o
o

;@\ ;\5\ 100
2 w 7
< <
= 50 =
2 S 50
C =
£ 25 =
< = 25
L 0 =
®© 0
= ©
= €
= 168 § 1.68
< 1% oL 168
o A ii 000 "°A: Bant hizi
B: Bicak acisi A: Bant hizi ) ) - :
: 168 -1.68 C: Tane boyutu 168 -1.68

—~ 100
R
w 7
<
C:» 50
c
2 25
L
< 0
1<
i 1.68
< 168
000 _ .
0.00 B: Bicak acisi
C: Tane boyutu 168 -1.68

Sekil 43. Manyetik ayirma testlerinde parametrelerin ferromanyetik metallerin (Fe+Ni+Co)
ayirma etkinligine (AE, %) ikili etkilerini gosteren yiizey grafikleri; (a) bant hizi
(A)-bicak acist (B); (b) bant hiz1 (A)-tane boyutu (C); (c) bigak acis1 (B)-tane
boyutu (C)
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Tane boyutu-bant hiz1 yiizey grafigi (Sekil 43b) incelendiginde bant hizindaki artisin
olumlu etkisi goriilmektedir. Ancak, bu etki ince tane boyutlarinda (-106 wm) nispeten
daha dusiiktiir. Ciinkii, tane boyutu inceldik¢e oOzellikle plastiklerin bant yiizeyinden
ayrilmasi daha ¢ok zorlasir. En ince tane boyutunda (-106 wm) yapilan 13 no'lu deneyde
malzemenin tamamina yakininin (ag. %99,5) topaklanarak ve banta yapisarak manyetik
iriine toplandig1 gozlenmis, ve buna bagl olarak da ayirma etkinligi ¢ok diisiik (%0,5)
bulunmustur  (Tablo 42). ince boyutlarda (-63 um) tanelerin  birbirine
yapismasi/topaklanmasi, Kers vd. (2008) tarafindan da gozlenmistir.

Tane boyutu irilestikce ayirma etkinligi yiikselmektedir. Ornegin, en iri boyutta (-
140,710 mm; 14. deney) yiiksek ayirma etkinligi (%76) kaydedilmistir (Tablo 42). Benzer
egilim bicak acisi-tane boyutu (Sekil 43c) grafiginde de izlenmektedir. Bigak agisindaki
degisim, iri tane boyutlarinda ayirma etkinligini olumlu etkilemekle beraber, tane boyutu
inceldik¢e bicak agisinin etkisi azalmaktadir (Sekil 43c). Bu durum, tane-bant yiizeyi
arasindaki ¢ekim kuvvetinin manyetik ayirma siirecinde ©nemli rol oynadigim
gostermektedir. Bu sonuclar, besleme tane boyutunun, serbestlesme boyutu da gbz Oniine
alinarak uygun aralikta sec¢ilmesinin, ayirma etkinligi acisindan ©nemli oldugunu
gostermistir. Yoo vd. (2009), manyetik ayirmaya (0,07 T) tabi tuttugu ABDK'larda (-10+5
mm) nispeten yiiksek demir ve nikel kayb1 (%3-20) belirlemistir. Yiiksek metal kaybi, bu
arastirmacilarin sectigi tane boyutunun, ABDK'larin serbestlesme boyutundan (yaklasik -1
mm) yiiksek olmasina baglanabilir.

Manyetik ayirma testlerinde (Tablo 42), en yiiksek ayirma etkinligine (%83,6) 8
no'lu deneyde ulasilmistir. Bu deneyde, %17 Fe, %3,21 Ni ve 510 ppm Co iceren bir
konsantre yiiksek verimle (>%93 Fe/Ni/Co) elde edilmistir.

Bu sonuglara gore, genel olarak, ABDK'lardan ferromanyetik metallerin yiiksek
ayirma etkinliginde ayrilmasi icin, serbestlesmenin gerceklestigi en iri tane boyutu, yiiksek
bant hizi ve bicak acgist (tambura yakin konum) kosullari tercih edilmelidir. Ancak,
manyetik ayirma isleminde Ozellikle degerli metal kayiplari basta olmak iizere diger
metallerin davranisi da dikkate alinmalidir.

Yapilan testlerde Sn (zayif paramanyetik) ve Pb (diyamanyetik) metalleri de takip
edilmistir. Tasarim deneyleri, Pb veya Sn verimine (%) gore degerlendirildiginde tim
parametrelerin onemli oldugu belirlenmistir. Bant hiz1 ve tane boyutundaki artis verimi
distirmiistiir. Etki siddeti digerlerine gore daha az olmakla birlikte, bigak acisi arttikca

(tambura yakinlastik¢a) metal veriminin diistiigii belirlenmistir. Pb ve Sn verimleri (Tablo
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43) arasinda belirlenen yiiksek iliski (r=0,996) bu metallerin birlikte hareket ettigini
gostermistir. Bu durum, ABDK'larda kursun ve kalayin alagim olarak bulunmasi ile
ilgilidir. Bu calismada kullanilan atiklarin Sn/Pb oraninin (1,86) (Tablo 19), elektronik
sektoriinde yaygin olarak kullanilan Sne3Pbs; lehimindeki orana (63/37=1,70) yakin olmas1
bu durumla uyumludur. SEM/EDS analizlerinde de (Sekil 32b-c ve Sekil 32e-g) bu iki
metalin alasim (PbSn) halinde oldugu belirlenmistir. PbSn tanelerinin bir kismi, iri
boyutlarda bakir veya piring (CuZn) taneleri ile bagh halde ve nispeten daha ince/kiigiik
boyutlarda gozlenmistir (Sekil 32e-g).

Ferromanyetik metallerin ayirma etkinligine gore, en iyi ayirmanin gerceklestigi 8
no'lu deneyde konsantrenin Pb ve Sn verimleri sirasiyla %6,7 ve %6,42 ve igerikleri ise
9%0,67 ve %1,49'dur. Baz1 PbSn taneleri, demir alasimlar1 (FeNiCo veya FeCr) ile bagh
halde bulundugu (Sekil 32b-c) i¢cin manyetik konsantreye tasinmis olabilir. Veit vd. (2005),
tic fraksiyona ayirdig: (-140,5 mm, 0,540,25 mm ve -0,25 mm) bilgisayar ABDK'larindan
kuru manyetik ayirict (0,6-0,65 T) ile baz1 metallerin (Fe, Ni, Pb ve Cu) ayrilmasini
calismis ve manyetik konsantreden Fe, Ni Cu ve Pb iceriklerini sirasiyla ~%42-43, ~%13-
15, ~%11-17 ve ~%2-4 bulmustur. Ancak, metal verimleri ve degerli metal kayiplarina
dair bir bilgi sunulmamustir (Veit vd., 2005).

Bu testlerde (Tablo 42), ekonomik ac¢idan ©nemli metallerden Cu ve Au’nun
davranisi da izlenmistir. Parametrelerin Cu ve Au verimleri iizerine etkileri, Pb ve Sn icin
yapilan degerlendirmedeki ile benzer egilimler gostermistir. Sonuclar incelendiginde, Cu
ve Au kayiplarinin yiiksek oldugu (>%16 Cu ve >%?22 Au) goriilmiistiir. En yiiksek ayirma
etkinliginin elde edildigi 8 no'lu deney kosullarinda, Cu ve Au kaybr sirasiyla %16,3 ve
%29,6'dir. Bakir kayiplari, demir alasimlart ile bagl halde bulunan bakirin (-1 +0,5 mm,
SEM/EDS) bu alagimlarla birlikte ve/veya baglh bakir-plastik tanelerinin (-1 +0,5 mm,
Sekil 32d ve -0,5 +0,106 mm, Sekil 32f) plastiklerle birlikte hareket ederek, topaklanma
ve/veya tambura yapisma sonucunda konsantreye karismasina baglanabilir.

Altin kayiplari, altnin ABDK'larda bazi metallerin (bakir, nikel ve demir gibi)
yiizeyinde kaplama halinde bulunmasi ile ilgili olarak, bagli demir/nikel taneleri ile (Lee
vd., 2007; Meskers ve Hageliiken, 2009) ve/veya Au-Co/Ni alasimlart halinde (Corti ve
Holliday, 2009) manyetik konsantreye taginmasina baglanabilir.

Literatiirde, AEEE'den manyetik ayiricilar ile ferromanyetik metallerin ayrilmasi
cesitli arastirmacilar tarafindan incelenmis (Veit vd., 2005; Kers vd., 2008; Yoo vd., 2009;

Guo vd., 2011), ancak genel olarak, metal kayiplarinin dikkate alinmadig goriilmiistiir.
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Son yillarda bazi1 arastirmacilar (Kasper vd., 2011; Yamane vd., 2011), tek bir
kosulda yaptiklart manyetik ayirmada metal kayiplarini (Cu ve Au gibi) takip etmis ancak
sadece iriinlerin metal iceriklerini (%) sunmuslardir. Yamane vd. (2011), manyetik ayirict
kullanarak bilgisayar ABDK'larindan (-2 mm) manyetik metallerin ayrilmasini tek bir
deney ile test ederek manyetik iiriiniin metal (Cu, Fe, Ni vd.) ve degerli metal (Au ve Ag)
igeriklerini sunmustur.

AEEE'nin ekonomik degerini belirleyen, basta Au olmak iizere degerli metallerin ve
bakirin kaybi, geri kazanim siirecinin maliyetini olumsuz etkilemektedir. Manyetik
ayirmanin etkinligi degerlendirilirken, ferromanyetik metallerin kazaniminin yanisira

degerli metal kayiplar1 da ayirma performansi agisindan dikkate alinmalidir.

3.1.3. Elektrostatik Ayirma Testleri

Elektrostatik ayirma testlerinde elde edilen iiriinlerin (konsantre, ara iiriin ve atik)
metal icerikleri ve dagilimlar1 belirlenmistir. Sonuglar, toplam metal ve Cu icin Tablo
45'de, Au ve Ag icin Tablo 46'de, ve Pd i¢cin Tablo 47'de sunulmustur. Parametrelerin
ayirma iizerine olan etkilerini degerlendirmek amaciyla toplam metal, Cu, Au, Ag ve Pd
metalleri i¢in ayirma etkinlikleri (AE, %) hesaplanmistir (3.1 no'lu denklem; Rq4: Toplam
metal, Cu, Au, Ag veya Pd'nin konsantreye kazanma verimi (%) ve R,: Metal dis1 kismin
konsantreye kazanma verimi (%)) (Tablo 45-47).

Bu testlerin genel amaci, metal-metal dis1 ayirimi saglayarak bir metal konsantresi
tiretmektir. Bu nedenle, oncelikle toplam metal kazanimi (metal-metal disi1) lizerinden
istatistiksel degerlendirme yapilmistir (Tablo 48). Tablo 48'de goriildiigii gibi, model,
0=0,05 anlamlilik seviyesinde (%95 giiven diizeyi) anlamli olarak bulunmustur. Ayni
giiven diizeyine gore, parametrelerden sadece voltaj ve tambur hizinin dogrusal, tane
boyutunun ise ikinci dereceden etkisi ©nemli olarak belirlenmistir (Tablo 48).
Etkilesimlerden, voltaj-tane boyutu (AD), tambur hizi-tane boyutu (BD) ve bicak agisi-tane
boyutu (CD) %95 giiven diizeyinde, tambur hizi-bigak acis1 (BC) ise %90 diizeyinde

onemli bulunmustur.
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Tablo 45. Elektrostatik ayirma ile metal ve Cu kazanimi sonuglar (K: Konsantre; AU: Ara
iriin; A: Atik; AE: Ayirma Etkinligi; Test kosul.: Tablo 29)

Metal Bakir (Cu)
No Icerik (%) Verim (%) | AE,, Icerik (%) Verim (%) | AEc,
K AU A | K AU | (%) | K AU A K AU | (%)
1 870 61,0 89 | 746 7,75 | 68,8 | 39,0 164 190 | 852 528 | 79,3
2 | 720 749 10,8 | 62,2 10,2 | 51,6 | 369 37,3 3,00 | 71,5 114 | 60,9
3 | 636 153 7,00 | 856 5,67 | 598 | 263 535 1,51 | 90,2 507 | 643
4 | 72,0 13,8 13,8 | 75,5 3,33 | 593 | 325 12,1 1,76 | 858 7,38 | 69,6
5 1949 654 957 | 51,0 29,8 | 49,6 | 444 28,1 1,73 | 59,5 319 | 58,0
6 | 953 90,1 9,63 | 36,6 42,8 | 35,7 | 504 44,1 1,97 | 43,5 47,0 | 42,5
7 86,7 29,5 14,8 | 53,9 27,77 | 49,3 | 40,1 14,1 1,60 | 62,1 329 | 57,5
8 | 928 510 895|531 31,8 | 509 | 41,8 24,1 144 | 57,8 363 | 55,6
9 | 564 13,6 19,7 | 81,1 3,30 | 41,5 | 34,6 252 094 | 97,3 1,20 | 57,8
10 | 742 129 11,6 | 86,2 2,96 | 66,1 | 46,7 290 1,39 | 96,5 1,19 | 76,5
11 | 43,1 174 235|929 4,13 | 170 | 21,8 1,25 0,68 | 99,2 0,62 | 23,3
12 | 50,6 12,9 158 | 87,7 3,63 | 357 | 28,2 3,07 0,68 | 97,5 1,73 | 454
13 | 634 160 193 | 758 119 | 493 | 358 695 1,05 | 88,0 10,6 | 61,5
14 | 909 359 122 | 67,6 21,1 | 62,9 | 53,5 17,9 1,34 | 77,2 204 | 72,5
15 | 590 16,8 21,3 | 80,3 14,6 | 450 | 30,3 6,21 0,59 | 88,2 11,5 | 529
16 | 73,3 23,8 14,8 | 70,5 22,6 | 53,7 | 419 10,5 0,63 | 79,7 19,7 | 62,9
17 | 499 145 16,3 | 89,6 5,96 | 33,0 | 24,7 237 0,77 | 974 2,14 | 40,8
18 | 86,0 32,8 123 | 76,8 10,8 | 68,1 | 384 17,6 1,05 | 83,4 14,1 | 74,6
19 | 92,5 40,7 134 | 74,6 8,24 | 70,5 | 40,0 22,1 3,10 | 79,3 11,0 | 75,2
20 | 59,2 150 16,9 | 84,8 9,86 | 46,9 | 29,3 5,76 0,81 | 91,2 8,20 | 53,3
21 | 64,7 12,8 12,2 | 90,0 1,72 | 55,3 | 29,6 220 0,85 | 979 0,70 | 63,3
22 | 86,7 36,0 12,6 | 549 36,2 | 493 | 45,7 190 0,83 | 59,5 39,3 | 539
23 |1 972 915 229|790 887 | 781 | 38,9 351 508 | 12,6 13,6 | 125
24 | 49,7 16,7 26,8 | 84,2 7,37 | 30,0 | 26,7 2,06 0,61 | 976 197 | 434
a. 71,7 18,2 12,6 | 80,5 83 | 60,7 | 349 10,2 090 | 88,1 10,1 | 674
& | 09 +0,8 06 | 1,4 0,6 | +0,8 | +1,2 0,7 0,08 | £0,6 0,7 | +2,2
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Tablo 46. Elektrostatik ayirma ile Au ve Ag kazanimi sonuclar1 (K: Konsantre; AU: Ara
iriin; A: Atik; AE: Ayirma Etkinligi; Test kosul.: Tablo 29)

Altin (Au) Giimiis (Ag)
No i(;erik (ppm) Verim (%) | AE,, i(;erik (ppm) Verim (%) | AE Ag
K AU A | K AU | (%) | K AU A | K AU | (%)
1 | 239 117 348 | 71,0 5,14 | 65,1 | 3344 1056 194 | 84,7 3,96 | 788
2 | 230 259 38,5 | 59,8 10,6 | 49,2 | 3671 2687 308 | 73,3 8,46 | 62,7
3 | 206 264 233|878 3,10 | 61,9 | 2529 499 131 | 90,7 493 | 64,9
4 | 205 650 245|801 587 | 639 | 2145 996 158 | 82,3 8,81 | 66,1
5 | 241 243 28,0 | 43,8 373 | 42,3 | 3769 2527 177 | 574 32,6 | 559
6 | 188 250 329 | 27,6 454 | 26,7 | 3768 2335 231 | 474 364 | 46,5
7 | 257 107 25,0 | 548 345 | 50,2 | 3797 1154 140 | 653 29,9 | 60,7
8 | 199 167 254 | 43,7 399 | 41,5 | 3416 2508 137 | 41,7 6,16 | 49,9
9 | 134 449 17,2 | 88,7 5,03 | 49,1 | 437 284 248 | 96,0 1,05 | 564
10 | 121 121 158 | 76,7 152 | 56,7 | 751 442 319 | 956 1,12 | 75,6
11 | 87,2 6,7 8,64 | 986 084 | 22,7 | 220 340 54,6 | 969 1,65 | 21,0
12| 137 17,6 7,36 | 963 2,02 | 443 | 351 29,1 299 | 96,1 1,30 | 44,0
13| 110 84 726 | 66,2 31,5 | 39,6 | 470 37,7 32,8 | 92,0 4,57 | 65,5
14 | 99,3 191 269 | 350 53,1 | 303 | 618 325 38,1 | 67,0 279 | 62,3
15| 995 523 930 | 739 248 | 38,7 | 452 44,8 33,7 | 929 588 | 57,6
16 | 102 79,1 11,3 | 549 422 | 38,0 | 518 114 373 1799 17,3 | 63,0
17 | 125 149 153 | 95,6 2,61 | 39,0 | 1006 589 63,6 | 97,7 1,31 | 41,2
18 | 120 206 25,1 | 53,5 338 | 44,8 | 2070 722 723 | 85,6 11,0 | 76,9
19 | 145 200 558 | 51,0 17,7 | 46,9 | 1888 670 175 | 80,9 7,20 | 76,8
20 | 126 46,2 139 | 83,8 14,1 | 459 | 1380 141 65,1 | 94,6 4,43 | 56,7
21| 136 340 14,6 | 928 2,25 | 58,2 | 1456 58,1 60,8 | 97,6 0,38 | 63,0
22 | 107 172 11,6 | 27,2 69,5 | 21,7 | 1904 824 604 | 58,0 399 | 524
23 | 4978 2042 112 | 40,0 19,6 | 39,9 | 4994 4979 730 | 11,4 13,6 | 11,4
24| 110 878 4,78 | 97,2 2,02 | 43,0 | 204 19,5 22,7 | 956 239 | 414
;I 177 72,7 10,6 | 80,2 14,7 | 59,4 | 1543 279 56,3 | 91,0 6,2 | 70,2
Q| £10  +2,1  £1,6 | £25 #09 | £2,7 | £112 30 +55 | ¥24 09 | +25




110

Tablo 47. Elektrostatik ayirma ile Pd kazanimi sonuglar1 (K: Konsantre; AU: Ara
iriin; A: Atik; AE: Ayirma Etkinligi; Test kosul.: Tablo 29)

Paladyum (Pd)
No igerik"(ppm) Verim (%)" By (%)
K AU A K AU
1 400 115 34,9 80,4 3,43 74,5
2 400 269 66,7 62,6 6,62 52,0
3 310 31,2 14,2 93,5 2,59 67,6
4 350 89,2 17,3 88,4 5,19 72,2
5 450 448 27,0 48,3 40,8 46,9
6 348 486 34,9 30,4 52,6 294
7 535 142 12,8 69,0 27,6 64,4
8 414 324 14,2 51,2 43,6 49,0
9 91,1 5,81 2,83 97,3 1,05 57,7
10 68,8 6,40 3,16 94,7 1,75 74,7
11 48,1 5,53 5,59 98,1 1,24 222
12 104 4,46 5,27 97,8 0,68 45,7
13 72,7 5,58 7,20 90,9 4,33 64,3
14 120 38,6 5,74 76,1 19.4 71,4
15 50,0 4,98 5,21 92,4 5,88 57,1
16 112 20,8 5,23 83,0 15,1 66,1
17 130 7,31 7,26 97,9 1,27 41,3
18 237 60,5 8,21 88,2 8,29 79,5
19 270 69,1 47,9 74,3 4,76 70,2
20 228 12,4 9,56 96,7 2,41 58,8
21 197 7,06 8,43 97,6 0,34 63,0
22 311 101 9,10 64,4 334 58,9
23 546 688 81,5 10,9 16,4 10,8
24 11,6 3,73 3,22 88,0 7,43 33,8
;. 274 15,9 7,54 95,1 2,42 74,4
& +19 +3,1 +0,45 +1,0 +0,33 +1,9
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Tablo 48. Elektrostatik ayirma testlerinde metallerin (metal-metal dis1) ayirma etkinligi
(AE, %) sonucuna gore varyans analizi (ANOVA) tablosu

Kareler Serbestlik  Ortalama

Kaynak Toplaom  derecesi kareler F degeri P degeri

Model * 5472,45 14 390,89 5,98 0,0005
A-Voltaj 464,53 1 464,53 7,11 0,0169
B-Tambur hizi 434,12 1 434,12 6,64 0,0202
C-Bigak agist 10,17 1 10,17 0,16 0,6984
D-Tane boyutu 3,62 1 3,62 0,06 0,8169
AB 28,11 1 28,11 0,43 0,5213
AC 15,30 1 15,30 0,23 0,6350
AD 570,95 1 570,95 8,74 0,0093
BC 208,53 1 208,53 3,19 0,0930
BD 423,19 1 423,19 6,48 0,0216
CD 684,26 1 684,26 10,47 0,0052
A? 66,52 1 66,52 1,02 0,3280
B’ 7,20 1 7,20 0,11 0,7443
c? 34,25 1 34,25 0,52 0,4796
D’ 2550,21 1 2550,21 39,03 < 0,0001

Hata 1045,55 16 65,35

Toplam 6518,01 30

* AE (%) = +59,77+4,40%A-4,25%B-0,65*C-0,39*D+1,33*A*B-0,98*A*C+5,97*A*D+3,61*B*C
-5,14*B*D + 6,54*C*D - 1,53*A% + 0,50*B? - 1,09*%C? - 9,44*D*  (R’=0,840)

Parametrelerin ayirma etkinligi (AE, %) iizerindeki ikili etkilerini gosteren yiizey
grafikleri Sekil 44'de gosterilmistir. Diisiik voltaj-yiiksek tambur hiz1 kosullarinda ayirma
etkinligi azalmistir (Sekil 44a). Bu calismada, iyon bombardimani prensibine gore calisan
bir ayirict kullanildigl icin ayirma siirecini yonlendiren kuvvetler, merkezkac¢ kuvveti (F.)
(1.3) ve goriintii kuvvetidir (F;) (1.5) (Sekil 11). Metaller, merkezka¢ kuvvetinin (F.)
etkisiyle tamburdan firlarken, metal dis1 malzemeler ise goriintii kuvveti (F;) ile tambura
yapisarak hareket eder. Goriintii kuvveti (Fj), tanenin toplam yiikiiniin karesi ile dogru
orantihdir (F; o< Q%) (1.5). Voltajin diismesi tanenin yiikiini (Q), dolayisiyla goriintii
kuvvetini (F;) azaltir, bu da yapisma faktoriiniin (Y=Fi/F.) diismesine bagli olarak
plastiklerin tamburdan ayrilmasini kolaylastirir. Diisiik voltaj kosullarinda tambur hizinin
artis1 da, merkezkac kuvvetini (F,) artirarak yapisma faktoriiniin (Yy) diismesine neden olur
ve plastikler tamburdan ayrilirarak konsantreye/ara iiriine karisabilirler. Bu nedenlere bagl
olarak, yiliksek ayirma etkinligine ulasmak i¢in diisiik tambur hizi ve uygun bir voltaj

secilmelidir. Sekil 44a'da da goriildiigii gibi tambur hiz1 en diisiik seviyede (120 dev/dk)
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iken, en diisiik voltaj (19 kV) bile yiiksek ayirma etkinligi i¢in yeterlidir. Voltajdaki
azalma, goriintii kuvvetinin azalmasina bagli olarak ayirma etkinligini olumsuz etkilemistir

(Sekil 44b). Bigak acis1 en diisiik seviyede (60°) iken bu etki acik olarak goriilmiistiir.
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Sekil 44. Elektrostatik ayirma deneylerinde parametrelerin metallerin ayirma etkinligine
(AEneta1, %) etkilerini gosteren yiizey grafikleri; (a) voltaj(A)-tambur hizi(B); (b)
voltaj(A)-bicak agis1(C); (c) voltaj(A)-tane boyutu(D); (d) tambur hizi(B)-bicak
ac1s1(C); (e) tambur hizi(B)-tane boyutu(D); (f) bigak acis1(C)-tane boyutu(D)
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Tane boyutu inceldik¢e, ayirma etkinligi, voltajin degismesinden bagimsiz hale
gelmistir (Sekil 44c). Iri tane boyutlarinda (>300 um) voltajin azalmasi, ayirma etkinligini
olumsuz etkilemistir. Bunun nedeni, iri tane boyutunda, goriintii kuvvetinin (F;), tane
capimin karesi ile ters orantili (Fjoc 1/1*) olmasina bagli olarak, yapisma faktoriinii
diisiirmesidir. Ozellikle, yetersiz voltaj uygulanmasi (yani F; diisiikse), plastiklerin tambur
yiizeyinden daha kolay ayrilmalarina neden olur ve bu da ayirma etkinligini azaltir. Bu
nedenle, eger besleme tane boyutu iri ise (>300 wm) voltaj daha yiiksek secilmelidir (Sekil
44c). Genel olarak, metal kayiplarinin plastiklerle bagli halde bulunan tanelerin (bakir i¢in
Sekil 32d-f) olusturdugu soylenebilir. ince tane boyutlarinda ise serbest veya bagh
metaller, topaklanan plastikler ile birlikte hareket etmistir. En ince tane boyutunda (-106
pm) gerceklestirilen 23 no'lu deneyde, malzemenin %95'1 atikta toplanmis ve ayirma
etkinligi de ¢ok diisiik (%7,81) bulunmustur (Tablo 45). Bu deneyde elde edilen konsantre,
ayn1 zamanda en diisiik bakir verimi (%12,6) ve en yiiksek degerli metal igerigine sahip
(4978 g/ton Au, 4994 g/ton Ag ve 546 g/ton Pd) konsantredir (Tablo 46-47). En yiiksek
metal ayirma etkinligine (AEpew: % 69) ulasilan 1 no'lu deneyde elde edilen konsantrenin
Cu igerigi %39 ve verimi %85 olmasina ragmen degerli metal kayb1 (Au, Ag ve Pd)
yiiksektir (%15-29).

Farkl1 aragtirmacilar da, ince tane boyutlarinda ABDK'lar (-45 um (Wu vd., 2009); -
75 um (Zhao vd., 2004); -300 um (Li vd., 2007b)) ile yaptiklar1 elektrostatik ayirmada
etkin bir ayirma isleminin gerceklesmedigini bildirmislerdir. Hou vd. (2010), yaptigi
calismada, sentetik yalitkan toz (-45 wm) miktarinin (ag. %10-30) elektrostatik ayirmaya
etkisini incelemis ve metal veriminde %6,7-23,1 azalma gozlemistir. Bakir ve baz1 metaller
icin benzer sonuglar, farkli arastirmacilar (Veit vd., 2005; Guo vd., 2011) tarafindan
bildirilmistir.

Voltaj-tane boyutu (AD), tambur hizi-tane boyutu (BD) ve bicak agisi-tane boyutu
(CD) ve tambur hizi-bigak agis1 (BC) etkilesimlerinin istatistiksel olarak énemli oldugu
belirlenmistir (Tablo 48). Tambur hiz1 ve bicak agisinin eszamanl olarak birinin yiiksek
digerinin ise diisiik seviyede bulunmasi sonucu olumsuz etkiler iken, diisiikk tambur hizi-
diisiik bicak acgis1 veya tam tersi durumda (yiiksek-yliksek) ayirma etkinligi artmistir (Sekil
44d). En yiiksek ayirma etkinligi (%80, Sekil 44d) her iki parametrenin en diisiik
seviyelerde (tambur hiz1 120 dev/dk, bicak acis1 60°) oldugu durumda elde edilmistir.

Iri tane boyutlarinda (>300 pm) yiiksek tambur hiz1 kullanildiginda, merkezkag

kuvvetinin artmasi ile tambura yapigsmasi gereken plastik malzemeler, tamburu erken
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terkederek ayirma etkinligini diisiirmektedir (Sekil 44e). Tane boyutu ince ise (<300 pm),
daha kuvvetli bir sekilde tambura yapisacaklar i¢in tambur hiz1 daha yiiksek secilmelidir
(Sekil 44e).

Tane boyutu-bigak acis1 yiizey grafigine (Sekil 44f) gore, iri taneler merkezkac
kuvvetinin etkisiyle daha ileriye dogru hareket edecegi icin bigcak acisi1 da buna bagli olarak
artirtlmalidir (veya tam tersi), aksi halde iri plastikler konsantreye karisabilir.

Degerli metallerin (Au, Ag ve Pd) elektrostatik ayirma islemindeki davranigim
belirlemek icin, ayirma etkinlikleri arasindaki korelasyonlar (AEt (X) karst AE¢, (1),
AEas (y2), AEag (y3) ve AEpg (y4)) ayn ayn belirlenmistir. Elde edilen korelasyon
katsayilari (r) AEper'e karst AEc, igin 0,98, AE4, i¢in 0,57, AE,, i¢in 0,97 ve AEpq igin
0,94 olarak hesaplanmistir (Sekil 45). Konsantre verimleri icin de (%) benzer karsilagtirma
yapilarak Au i¢in daha diisiik korelasyon (r=0,80, diger metaller i¢in >0,97) bulunmustur.
Bu sonuglar, Cu, Ag ve Pd'nin genel olarak metallerle birlikte hareket ettigini, fakat, altinin

ayirma islemindeki davranmisinin diger metallerden farkli olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 45. Ayirma etkinlikleri arasindaki iliski (AEet'e karst AEc, ve AEay)
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Bu durum, altinin yiiksek yogunluguna (19,3 g/cm3 ) bagh olarak merkezka¢ kuvvetinin
(F.ocm; m: tanenin kiitlesi) (1.3) artmasi1 ve altin tanelerinin diger metallere gore daha ileri

atilmasina baglanabilir. Bunun acik bir Ornegi, en ince tane boyutunun (-106 pm)
kullamildigt 23 no'lu  deneyde goriilmiistir (Tablo 46). Diger metaller ile
karsilastirildiginda, altin icin daha yiiksek ayirma etkinligi (AEay: %40; diger metaller:
%11-13) ve verim (%40 Au ve %8-13 diger metaller) bulunmustur. Bu sonug, genel
olarak, metallerin ince boyutta (-106 wm) tambur ylizeyine yapisarak hareket etmesine
ragmen, altinin yiiksek yogunluguna bagli olarak daha biiyiik bir merkezkac kuvveti
sayesinde tamburdan firlayarak konsantrede zenginlestigini gostermistir.

Literatiirde, ABDK'lardan elektrostatik ayirici ile metal kazanimina dair cesitli
caligmalar bulunmaktadir. Ancak bu caligmalarin biiyiik boliimiinde (Celik, 2007; Li vd.,
2007a, 2007b ve 2008; Jia vd., 2009; Wu vd., 2008; Qin vd., 2009; Wu vd., 2009; Hou vd.,
2010) ayirma islemi, toplam metal icerigi veya herhangi bir metale gore degil, sadece iiriin
agirliklarina gore degerlendirilmistir. Arastirmacilarin bazilar1 da, sadece toplam metal
(Wen vd., 2005; Guo vd., 2011), bakir (Zhao vd., 2004) veya bakirla birlikte diger baz1
metallere gore (Veit vd., 2005; Guo vd., 2011) ayirma sonuglarim1 degerlendirmislerdir.
Yeni bir calismada, Yamane vd. (2011), bilgisayar ABDK'larim1 (-2 mm) elektrostatik
ayirma iglemine (manyetik ayirma sonrast manyetik olmayan {iiriin) sadece tek deney ile
tabi tutmus ve %11 Cu ve ~500 g/ton Au ve Ag iceren metal konsantresi elde etmis, ancak,

ayirma verimlerini sunmamistir.

3.3. Lic Testleri

3.3.1. Peroksit Katkih Siilfat Lici (H,SO4-H,0,) Testleri

Hidrojen peroksit (H,0,), yiiksek indirgenme potansiyeline (+1,78 V) sahip kuvvetli
bir oksitleyici reaktiftir. Asidik siilfat ortaminda ve peroksit varliginda metalik bakirin

cOziinmesi asagidaki tepkimeye gore ilerler:

Cu’ + H,0, + HySO; — CuSO0y (suaa+ 2H,0 (3.2)
(AG®s0°c) = -314 kJ/mol)
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Sekil 46'da farkli kosullarda elde edilen tipik li¢ grafikleri sunulmustur. Goriildiigi

gibi, deneysel kosullara bagh olarak yaklasik 15. dk'da yiiksek li¢ verimlerine (% Cu)

ulasilmigtir. Bu nedenle, deney tasariminin degerlendirilmesinde 15. dk'daki li¢ verimleri

(% Cu) kullanilmistir (Tablo 49). Bu testlerde elde edilen metal (Cu, Fe, Ni, Pd)

kazanimlar1 (%) ve hidrojen peroksit tiiketimleri (kg H,O,/ton Cu ¢oziinen, 120 dk) Tablo

49'da sunulmustur.
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Sekil 46. Peroksit katkil siilfat lici ile bakirin kazaniminda elde edilen bazi li¢ grafikleri
(a) [H2SO4]: 0,28 M, 32°C, (b) [H20,]: 0,32 M, 32°C, (c) [H20,]: 0,98 M, 32°C,

(d) [H2SO4]: 0,97 M, [H,0,]: 0,32
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Tablo 49. Peroksit katkil siilfat li¢i ile metal (Cu, Fe, Ni, Pd) kazanim1 sonuglar1 (%) ve
H,0, tiiketimleri (kg/ton Cu ¢oziinen)

N BSON BLOJ se MW CERRE Otk
M MO e 120ak Fe N Pd g0z, 120dK)
T 028 032 32 367 447 754 625 147 245
2 097 032 32 497 757 789 780 355 1,51
3 028 098 32 699 982 623 565 184 0,63
4 097 098 32 814 989 724 766 378 0.43
5 028 032 68 545 679 775 754 205 1,54
6 097 032 68 828 895 793 864 108 1.14
7 028 098 68 913 899 777 783 154 1.16
8 097 098 68 992 988 820 863 357 111
9 0,05 0,65 50 71,4 70,1 81,3 69,2 8737 1,22
10 120 065 50 905 995 810 849 458 0.85
1 063 010 50 225 273 770 7.1 255 3.39
12 063 120 5o 101 970 780 818 295 1,03
13 063 065 20 241 869 685 580 234 1,37
14 063 065 80 785 856 801 817 239 1,18
(=)
206 06 S0 V0 0T L7 s0s a1 s001

Istatiksel degerlendirmenin sonugclar1 Tablo 50'de goriilmektedir. Model istatistiksel
olarak (0=0,05 anlamhilik seviyesi, %95 giiven diizeyi) anlamlidir. Parametrelerin
timiiniin ana (dogrusal) etkileri Onemlidir. Etkilesimlerin sonuca ©6nemli bir katkisi
olmadig1 bulunmustur. Sadece H,O, derisimi (B) ve sicakligin (C) ikinci dereceden etkileri
onemli olarak belirlenmistir.

Sekil 47'de parametrelerin li¢ verimine (% Cu, 15.dk) ikili etkilerini gosteren ylizey
grafikleri sunulmustur. H,O, derisiminin artisi, li¢ verimini dnemli dl¢iide artirmistir (Sekil
47a). Esasen, bir oksitleyici olarak peroksitin varligi, bakirin ¢ziinmesi icin gereklidir.
ABDK'larin asidik siilfat licinde oksitleyici kullanilmadigi durumda, bakirin ihmal
edilecek diizeyde c¢oziindiigii farkli arastirmacilar tarafindan bildirilmistir (Castro ve
Martins, 2009; Deveci vd., 2010; Jha vd., 2011; Kamberovi¢ vd., 2011). Peroksit
varliginda gerceklestirilen bir calismada ise Oh vd., (2003), fiziksel siirecler (elektrostatik

ve manyetik ayirma) ile zenginlestirilmis ABDK'lardan Cu, Fe, Zn, Ni ve Al gibi metalleri
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Tablo 50. Peroksit katkili siilfat li¢i testlerinde bakir li¢ verimi (%, 15 dk) sonucuna gore
varyans analizi (ANOVA) tablosu

Kareler Serbestlik  Ortalama

Kaynak F degeri P degeri

Toplamm  derecesi kareler

Model * 7894,68 9 877,19 23,01 < 0,0001
A-H»>50, 729,55 1 729,55 19,14 0,0018
B-H>0; 4116,82 1 4116,82 107,99 < 0,0001
C-Sicaklik 1121,67 1 1121,67 29,42 0,0004
AB 44,24 1 44,24 1,16 0,3094
AC 26,75 1 26,75 0,70 0,4239
BC 1,22 1 1,22 0,03 0,8619
A’ 35,53 1 35,53 0,93 0,3595
B’ 1265,69 1 1265,69 33,20 0,0003
Cc’ 847,44 1 847,44 22,23 0,0011

Hata 343,09 9 38,12

Toplam 8237,77 18

* Lic verimi (%Cu) =  +88,73 + 7,31*A + 17,36*B + 9,06*C - 2,35%*A*B + 1,83*A*C -0,39*B*C -
1,61*A% - 9.63*B? - 7.88*C? (R’=0,958)

2 M H,;SO4 ve 0,2 M H;0; ortaminda (12 saat, 85°C) >%95 verimle kazanmustir. Peroksit
dozajindaki artisin li¢ verimine olumlu etkisi farkli arastirmacilar tarafindan bildirilmistir.
dos Santos vd. (2011), ABDK'lardan siilfat ortaminda (=9 M H,SOy,, oda sicakligl) bakirin
licinde, peroksit dozajin1 4 kat arttirdiginda verimin %50'den %99'a ¢iktigini belirtmistir.
Kamberovi¢ vd. (2011), ABDK'larin siilfat licinde peroksit dozajindaki 2 kat artis ile bakir
kazaniminin %45 arttirarak %100'e ulastigin1 bulmustur. Bu bulgularin tersine, Yang vd.
(2011), ABDK'lardan bakirin siilfat ortaminda li¢inde, peroksit derisiminin (1,6-3,3 M) li¢
verimine sinirhi katkisini (~%35) bildirmistir.

Asit derisiminin lice katkist olumlu olmakla beraber ozellikle yiiksek peroksit
derisiminde (>0,65 M) bu etki daha sinirlidir (Sekil 47a). Biitiin sicaklik seviyelerinde
H,SOy'lin olumlu etkisi goriilmiistiir (Sekil 47b). Yang vd. (2011), ABDK'lardan bakir
licinde H,SO, derisiminin ~1-3 M araliginda olumlu katkist (~%32 artisla ~%62'den
~%94'e) oldugunu bulmustur. Benzer sekilde, Kamberovi¢ vd. (2011), 1,2 M H,SO4
derisiminde ~%52 oraninda ¢Oziinen bakirin, 2 M asitte tamaminin ¢oziindiigiini
bildirmistir.

Sicakliktaki artis, genel olarak li¢ verimini artirmaktadir. Ancak, yiiksek
sicakliklarda (>50°C) bu etkide azalma gozlenmistir (Sekil 47b). Bu durum, peroksitin

yiiksek sicakliklarda bozunmasina baglanabilir. Peroksit ve sicakligin olumlu sinerjik
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Sekil 47. Peroksit katkili siilfat li¢i ile bakirin kazaniminda (% Cu, 15 dk) parametrelerin
ikili etkilerini gosteren yiizey grafikleri (a) H,SO4(A)-H,O0,(B) (b) HaSO4(A)-
Sicaklik(C) (¢) HO,(B)-Sicaklik(C)

katkis1 Sekil 47c'de goriilmektedir. Kamberovi¢ vd. (2011), sicakligin bakir kazanimina
etkisinin 50-70°C arasinda sinirli oldugunu (%65'den %68'e, ~4 sa.) ancak tam coziinme
icin 80°C'de calisilmasi gerektigini bulmustur. Bu ¢alismada ise (Tablo 49), uygun peroksit
ve asit derisimlerinde diisiik sicakliklarda da (>32°C) yiiksek bakir kazanimlarina
ulasilmustir.

Asit  derisimindeki artisin olumlu etkisi, peroksitin kararliliginin artmasina
baglanabilir. Diger taraftan, li¢ sirasinda ortamda bulunan metal iyonlarinin (Cu* veya
Fe®* gibi) katalitik etkisiyle, hidrojen peroksit, daha hizli bozunarak sarfiyat: yiikselir (3.3)
(Yazic1 ve Deveci, 2010). H>SO, derisimindeki artisin ortamdaki Cu®* varliginda veya
yoklugunda H,O, bozunma hizin1 engelledigi bildirilmistir (Yazict ve Deveci, 2012).

Cu 2+ , Fe3+

2H,0) — > 0, +2H,0  (AG’0°c/= -96 kI/mol) (3.3)
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Lic testlerinde diger metallerin de (Fe, Ni ve Pd) coziinmesi (%, 120 dk) izlenmistir
(Tablo 49). Genel olarak, sicaklik, asit ve peroksit derisimleri arttikca bakir disindaki
metallerin kazaniminin da artma egiliminde oldugu belirlenmistir. Demirin %62-82’si ve
nikelin %57-86’s1 ¢Oziinmiistiir (Tablo 49). Lic sirasinda ¢oziinen demir, ortamdaki
hidrojen peroksit ile ferrus demirden (Fe**) ferrik demire (Fe’*) yiikseltgenerek metallerin
licine oksitleyici olarak katkida bulunur. Ancak, bu durum ayni zamanda peroksit
sarfiyatin1 da artiran bir etkendir. En yiiksek giimiis ve paladyum kazanimi, sirasiyla %29
ve %46 olarak gerceklesmistir. Giimiis ve paladyum, asidik siilfat ortaminda asagidaki

tepkimelere gore ¢oziiniir:

2Ag" + Hy0, + HSO, — 2Ag" + SO,% + 2H,0  (AG’g0°c)=-118 kJ/mol) ~ (3.4)
Pd’ + Hy0+ H,SO; — Pd®™ + SO, +2H,0  (AG’s0°0)= -202 kJ/mol)  (3.5)

Standart indirgenme potansiyellerine bagl olarak (Eagiya,=+0,8 V, Epaanmps=+0,99
V) (Tablo 14), giimiis ve paladyumun ¢oziinmesi i¢in diger metallere gore (Cu, Fe ve Ni)
daha yiiksek oksitleyici kosullar gereklidir. Sekil 48'de goriildiigi gibi, paladyumun
cOziinmesi, bakirla karsilastirlldiginda (Sekil 16) daha asidik (<pH -2) ve yiiksek
potansiyellerde (>Eag/agci=0,7 V) gerceklesmektedir.

EAg/AgCl (V)
2.000

PdO,.H,0

1.800 |
1.600 |
1400 |
1200 |
1.000 |

0.800 |

0.600 |

0.400 |

Pd
0.200 |

0.000 [

" Pd,H

-0.200
-4

pH

Sekil 48. Paladyumun kararlilik bolgelerini gosteren Eag/agci-pH diyagrami
(Pd**: 1 mol/kg, 25°C) (HSC Chemistry, 2011).
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Bu calismadaki sonuclarla uyumlu olarak, Quinet vd. (2005), siilfat ortaminda
(H2SO4+H»0,, 80°C, 3 saat) cep telefonlarindan (-300 pm) uygun kati orani ve peroksit
dozajinda bakirin secimli olarak (%89 Cu, %8 Ag) kazanilabilecegini bildirmistir. Benzer
olarak, Oh vd. (2003), ABDK'lardan siilfat licinde (H,SO4+H,0,, 85°C) 12 saat sonunda
yiiksek bakir (>%95) kazanimina karsin giimiisiin ¢oziinmedigini bulmustur. Bu sonuglar,
hidrojen peroksit miktar1 (dolayisiyla redoks potansiyeli) ve/veya kat1 orami ayarlanarak
giimils ve paladyumun, bakirdan secimli olarak ¢oziindiiriilebilecegini gostermistir.

Hidrojen peroksitin metal iyonlart varliginda ve yiiksek sicakliklarda bozunma
egilimi, reaktif sarfiyatin1 ve dolayisiyla maliyetini artirmaktadir. Li¢ deneylerinde,
coziinen bakir basina harcanan H,O, miktar1 (kg HOy/ton Cu ¢o6ziinen, 120 dk)
hesaplanarak (Tablo 49) H,0O, sarfiyatim etkileyen parametreler belirlenmistir. Yapilan
degerlendirmede, diisik H,O, ve yiikksek H,;SO, derisiminin tiiketimi diisiirdigi
belirlenmistir (Sekil 49a-b). Diisiik H,O, derisimlerinde sicakliktaki artis, tiiketimi
azaltmaktadir (Sekil 49b). Bu sonuglara gore, ortamda asir1 H,O, bulunmasi durumunda li¢
tepkimesinde tiiketilmeyen peroksit, metal iyonlar1 ve/veya sicakligin etkisiyle bozunarak
sarfiyatin artmasina neden olmaktadir. Bu nedenle, tez kapsaminda, peroksitin kararligini

artirarak, sarfiyatini azaltmaya yonelik katki maddeleri kullanilmistir (B6liim 3.3.1.3).

35
0275 oo
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E 1.25 g
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T %
o -1.68 o
=< 1.68 4
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A:H2804 1.68 " 1.68 C: Sicaklik 168 168

Sekil 49. Peroksit katkili siilfat licinde parametrelerin H,O, tiiketimine (kg/ton Cu
coziinen, 120 dk) etkilerini gosteren yiizey grafikleri (a) HoSO4(A)-H,02(B) (b)
H,0,(B)-S1caklik(C)

Li¢ mekanizmasina 11k tutmak amaciyla, bakirin li¢ verileri kullanilarak kimyasal ve

difiizyon kontrollii kinetik modeller test edilmis ve verilerin, kimyasal kontrol modeli
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(1-(1-R)"?) ile uyumlu (R*>0,88) oldugu belirlenmistir (Tablo 51). Farkli sicakliklarda

(20-68°C) yapilan li¢c verileri kullanilarak siireye (t) karsi 1-(1-R)"?

grafikleri ¢izilmis
(Sekil 50) ve hiz sabitleri (egimler) bulunmustur. Bu hiz sabitleri kullanilarak elde edilen
dogrunun (Sekil 50) egiminden, aktivasyon enerjisi (E,~41 klJ/mol) hesaplanmistir.
Bulunan yiiksek aktivasyon enerjisi (>25 kJ/mol), siirecin kimyasal tepkime kontrolli
oldugunu desteklemistir (Robertson vd., 2005).

Deney sonuclari, hiz sabitlerine (k, Tablo 51) gore degerlendirildiginde, sirasiyla
sicaklik ve H,O, derisiminin olumlu katkilari istatistiksel olarak dogrulanmistir. Ortamda
diisik H,O, bulundugu durumda sicakligin etkisi simirhidir (Sekil S1a). Sicakligin artmasi
ile birlikte, peroksitin li¢ kinetigine katkis1 da artmistir (Sekil 51a). Asit derisiminin ise

yiiksek sicaklikta hiza katkisit olmustur (Sekil 51b). Kat1 oraninin, hava/oksijen varliginin

ve katki maddelerinin li¢ islemine etkileri ayr1 olarak caligilmistir.

Tablo 51. Peroksit katkili siilfat licinde bakir kazanimi verilerine ait hiz sabitleri

(k, dk™)
[H,SO,] [H,0,] Sicakhk K
No o 3 g1 R’
(M) M) °O) (107 dk™)

1 0,28 0,32 32 9,39 0,887
2 0,97 0,32 32 10,0 0,927
3 0,28 0,98 32 18,1 0,975
4 0,97 0,98 32 18,0 0,919
5 0,28 0,32 68 474 1,000
6 0,97 0,32 68 65,6 1,000
7 0,28 0,98 68 97,9 1,000
8 0,97 0,98 68 159 1,000
9 0,05 0,65 50 21,3 0,951
10 1,20 0,65 50 36,6 0,993
11 0,63 0,10 50 14,9 1,000
12 0,63 1,20 50 39,7 0,879
13 0,63 0,65 20 7,88 0,942
14 0,63 0,65 80 81,3 1,000
(=)

E 0,63 0,65 50 i(z):‘z‘ fé?()ggz
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Sekil 50. Peroksit katkili siilfat licinde (a) farkli sicakliklarda siireye (t) karsi 1-(1-R)""
grafikleri, (b) Arrhenius egrisi (In k'ya kars1 1/T)
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Sekil 51. Peroksit katkili siilfat licinde parametrelerin bakirin li¢ kinetigine (k, dk™)
etkilerini gosteren ylizey grafikleri (a) H,O»(B)-Sicaklik(C) (b) H,SO4(A)-
Sicaklik(C)

3.3.1.1. Kati1 Oraninin Etkisi

Deneysel tasarim kapsaminda yapilan testlerde kati oran1 (%1 a/h) sabit tutulmustur.
Yiiksek kati oranlarinda (%5-10 a/h) yapilan deneylerin li¢ egrileri ve ortamin redoks
potansiyelinin degisimi (Eagagct) Sekil 52'de sunulmugtur. %5 a/h kati oraninda 120 dk
sonunda bakirin tamaminin ¢oziinmesine karsin, kati orami iki katina ¢ikarildiginda
(%5'den %10'a) lic verimi 180 dk sonunda, ancak %55 seviyesine ulasabilmistir (Sekil
52a). Benzer bir ¢alismada, Kamberovi¢ vd. (2011), ABDK'larin licinde (H,SO4-H,0,),
kat1 oranindaki artisla (%5'den %15'e) birlikte bakir kazaniminin 300 dk sonunda %45
azaldigini (%100'den %55'e) bulmustur.
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Demir ve nikelin li¢ verimleri (180 dk, %5-10 a/h kat1 oran1) sirasiyla %77-84 ve
%85-87 arasinda degismistir. Pd ve Ag, %5 kat1 oraninda sirasiyla %13 ve %35 oraninda
coziintirken %10 kat1 oraninda her iki metal i¢in de ¢oziinme gézlenmemistir. Bu sonuglar,
%10 kat1 orani i¢in H>O, derisiminin (1,2 M) biiyiik 6l¢iide yetersiz kaldigin1 gostermistir.
Redoks profilleri de (Sekil 52b) bu durumu desteklemistir. Ortam potansiyeli, %5 kati
oraninda ortalama 400 mV degerinde ilerler iken, %10 kat1 oraninda 192 mV'dan diizenli

olarak azalarak 180 dk sonunda 85 mV'a gerilemistir (Sekil 52b).
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5 40 T
>
—— %10 kat1 oram
20 + (a)
L —&— %S5 kati1 oram
o&——t——t—t——tt——ft———F—
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=
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Sekil 52. Peroksit katkil siilfat licinde kati oraninin (%5-10 a/h) (a) bakir
kazanimina ve (b) redoks potansiyeline etkisi ([H,SO4]: 1,2 M,
[H>O,]: 1,2 M (4 mL/10 dk), 80°C)



125

Peroksit derisimi iki katina artirildiginda (1,2 M'dan 2,4 M'a), bakirin li¢ verimi de
(180 dk) %55'den %89'a (%34 artis) ylikselmistir (Sekil 53a). Demir ve nikel kazanimlari
da %98 ve %88'e ulagsmistir. Paladyum ve giimiis verimleri ise sinirli oranda (%7,5 Pd ve
%3 Ag) gerceklesmistir Artan peroksit derisimine (1,2 M'dan 2,4 M'a) bagli olarak daha
yiiksek redoks potansiyelleri kaydedilmistir (75. dk'da 431 mV) (Sekil 53b).
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Sekil 53. Peroksit katkili siilfat liginde yiiksek kati oraninda (%10 a/h)
H,O, derisiminin (a) bakir kazanimina ve (b) redoks
potansiyeline etkisi ([H,SO4]: 1,2 M, 4 mL/10 dk H,0,, 80°C)
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Ayri bir testte, yiiksek kat1 oran1 (%15 a/h) ve peroksit derisiminde (4,8 M H,0,, 1,2
M H,;S04, 80°C) 180 dk'da bakirin tamami, demirin %72'si, nikelin %95'1 kazanilmistir.
Aym kosullarda, giimiis ve paladyumun ¢oziinmedigi gozlenmistir (Sekil gosterilmedi).
Buna gore, uygun peroksit dozaji ve kati oraninda secimli olarak Cu, Fe ve Ni'nin
coziinmesi, Pd ve Ag'nin ise atikta kalmasi saglanabilir. Benzer bir calismada, Quinet vd.
(2005), asidik siilfat lici uygulayarak diisiik kat1 oran1 (1:5) ve yiiksek peroksit dozajinda
(53,5 kg/ton) %99 Cu ve %36 Ag c¢oziinmesi elde etmistir. Aymi arastirmacilar, farklh
peroksit derisimleri ve kat1 oranlarinda testler yaparak, uygun peroksit dozaj1 (33,4 kg/ton)
ve kati oraninda (1:3) bakirin giimiisten secimli olarak yiiksek verimle (%89 Cu ve %8 Ag)

kazanilabilecegini gostermistir.

3.3.1.2. Hava ve Oksijenin Etkisi

Hidrojen peroksitle karsilastirildiginda (+1,78 V), oksijenin indirgenme potansiyeli
(+1,23 V) daha diisiik olmasina ragmen temininin daha kolay ve ucuz olmasi nedeniyle
peroksit yerine alternatif oksitleyici olarak hava ve oksijen ilavesi (2 L/dk) (3.6) farkli kati
oranlarinda (%1-5 a/h) test edilmistir.

Cuo + 1720, (suda) t H,SO4 — CuSOq4 (suda) t H,O (36)
(AG® 0= -219 kJ/mol)

Hidrojen peroksit ile karsilastirildiginda, hava/oksijen (2 L/dk) ile 6zellikle yiiksek
kat1 oranininda (%5 a/h) bakir kazaniminin sinirlt oldugu goriilmiistiir (Sekil 54-55). %5
a’/h kati oraninda, hidrojen perosit varliginda (1,2 M), 60 dk sonunda %95 olan bakir
kazanimi, hava/oksijen varliginda ayni siirede %26-28 oranlarinda kalmistir. Hava/oksijen
ilavesinde, peroksit varligmma gore, bakirin ¢Oziinme hizinda da 3.1-3.9 kat diisiis
gozlenmistir. Bu sonuglarla uyumlu olarak, Quinet vd. (2005), bakirin li¢i i¢in H,SO4
ortaminda farkli oksitleyiciler (H,O,, O, Fe3+) test etmisler ve peroksit disindaki
reaktiflerin yeterli diizeyde etkili olmadigin1 ifade etmistir. dos Santos vd. (2011),
oksitleyici olarak hava kullanmig ancak ihmal edilecek diizeyde bir bakir kazanimi (<%1)

elde etmistir.



127

100 ~

A %1 kati1 oram+Hava(2 L/dk)
—— %S5 kat1 oram+Hava(2 L/dk)
—- %S5 kat1 oran1 (1,2 M H,0,)

40 ~
—0
20
0 { Il Il Il { Il Il Il { Il Il Il { Il Il Il { Il Il Il {
0 20 40 60 80 100 120

Siire (dk.)

Sekil 54. Peroksit katkili siilfat licinde farkli kati oranlarinda (%1-5 a/h)
havanin (2 L/dk) li¢ verimine etkisi ([H>SO4]: 1,2 M, 80°C)
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Sekil 55. Peroksit katkili siilfat liginde farkli kati oranlarinda (%1-5 a/h)
oksijenin (2 L/dk) li¢ verimine etkisi ([H,SO4]: 1,2 M, 80°C)
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3.3.1.3. Katki Maddelerinin Etkisi

Yiiksek peroksit tiiketimi, peroksit katkili asidik siilfat licinin en 6nemli olumsuz
ozelliklerinden biridir. Literatiirde, AEEE'den peroksit katkili siilfat lici ile metal
kazanimimna dair caligmalar bulunmasina ragmen, lic isleminde peroksit tiiketiminin
azaltilmasina dair herhangi bir arastirmaya rastlanilmamistir. AEEE'nin metal igeriginin
yiiksek olmasi peroksitin bozunmasini/sarfiyatin1 arttirmaktadir. Bu nedenle, peroksit
tiketiminin azaltilmasi, li¢ isleminin ekonomik olarak uygulanabilirligi agisindan 6nem
tasimaktadir. Etilen glikol gibi bazi organik kimyasallarin peroksitin bozunmasini
yavaslattig1 bilinmektedir (Solenberger, 1974; Kushibe, 1976).

Bu calismada, etilen glikol ve polikarboksilat esash bir karistm (PEK) kullanilarak,
li¢ verimi ve peroksit (H,O,) tiikketimi iizerindeki etkileri detayli olarak incelenmistir.
Diisiik sicakliklarda (20-50°C) PEK ilavesinin bakir kazanimina onemli bir etkisi
gozlenmemistir. Yiiksek sicaklikta (80°C) li¢ veriminde ¢ok sinirli bir artig (120 dk'da %3)
kaydedilmistir. Peroksit tiiketim (kg H,O,/ton Cu ¢o6ziinen) grafikleri incelendiginde, en
diisiik sicaklikta (20°C) PEK yoklugunda 60 dk'da peroksit tiikketimi 1,36 kg/ton (%97
H,0; bozunmasi) iken PEK varliginda (>1 mL/L) tiikketim <0,25 kg/ton'a diismiistiir (%23
bozunma) (Sekil 56a). Genel olarak, tiim sicakliklarda PEK ilavesinin olumlu katkisi
gozlenmekle beraber, sicaklik arttikca bu katkinin siddeti azalmistir (Sekil 56). En yiiksek
sicaklikta (80°C), 15 dk'da, PEK miktar1 en yiiksek seviyesinde (10 mL/L) iken bile
peroksit tiikketimi 0,91 kg/ton'a (%80 bozunma) ulasarak ayni seviyede devam etmistir
(Sekil 56¢).

PEK ilavesinin peroksit tiiketimine olumlu etkisi, 6zellikle 20-50°C'deki redoks
profillerinden de gozlenmistir (Sekil 57a-b). PEK yoklugunda redoks potansiyeli, 20°C'de
120. dk ve 50°C'de 60. dk siireleri sonunda azalir iken, PEK varliginda (1-10 mg/L) li¢
siiresi boyunca yaklasik ayni seviyede kalmaktadir (Sekil 57a-b). Yiiksek sicaklikta ise
(80°C), 15 dk'dan sonra PEK ilavesinin bir etkisi goriilmemistir (Sekil 57c). Redoks
potansiyeli, ortamdaki peroksit miktar1 ile dogrudan iliskilidir. Elde edilen veriler, PEK'in
peroksitin kararligini artirarak, tiikketimini azalttigini1 ortaya koymustur.

Etilen glikoliin etkisinin arastirildigi deneylerde de, diisiik sicakliklarda (20-50°C)
glikol varliginin (1-10 mL/L) bir etkisi gozlenmemis, 80°C'de ¢ok sinirli (120 dk'da %4)
bir artis gerceklesmistir.
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Sekil 56. Peroksit katkili siilfat licinde polikarboksilat esasli karigimin
(PEK) farkli sicakliklarda H,O, tiiketimine (kg/ton Cu
¢oziinen) etkisi (a) 20°C (b) 50°C (c) 80°C ([H2SO4]: 0,63 M,
[H,0,]: 0,65 M, %1 a/h kat1 orani)
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Sekil 57. Peroksit katkili siilfat licinde polikarboksilat esasli karisimin
(PEK) farkli sicakliklarda redoks potansiyeline (Eagagct)

etkisi (a) 20°C (b) 50°C (c) 80°C ([H»>SOg4]: 0,63 M, [H,O,]:
0,65 M, %1 a/h kat1 orani)
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Glikoliin (1-10 mL/L) farkli sicakliklarda (20-80°C) H,0O, tiiketimine etkisi Sekil
58'de goriilmektedir. Glikol yoklugunda, 60. dk'da 20°C ve 50°C'de, sirastyla 1,38 kg/ton
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Sekil 58. Peroksit katkili siilfat ligcinde etilen glikoliin farkl sicakliklarda
H,0, tiikketimine (kg/ton Cu ¢oziinen) etkisi (a) 20°C (b) 50°C
(c) 80°C ([H2SO4]: 0,63 M, [H20:]: 0,65 M, %1 a/h kat1 oran)
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ve 1,02 kg/ton tiikketim degerleri kaydedilmistir (her iki sicaklik i¢in %97 bozunmaya
karsilik). Tiim glikol oranlarinda (1-10 mL/L), 20-50°C'de li¢ sonundaki tiiketim ise =0,2
kg/ton'dur (Sekil 58a-b). 80°C'de diisiik glikol miktarinda (1 mL/L) 15 dk'da 1,02 kg/ton
(%94 peroksit bozunmasi) tiiketimine karsin 5 mL/L glikol dozajinda 0,30 kg/ton tiiketim
(%70 bozunma) gozlenmistir. Yiiksek glikol dozajinda (=5 mL/L), 60 dk'ya kadar ortamda
peroksit varligr devam etmistir. Ayni siireden itibaren, tiim glikol seviyelerinde tiikketim =1
kg/ton'a ulasarak kararli hale gelmistir (Sekil 58c). Redoks profilleri de PEK varliginda
elde edilen sonuglarla benzerlik gostermistir (Sekil gosterilmedi). Genel olarak, test edilen
kosullarda glikoliin, PEK ile karsilastirildiginda, peroksitin kararligin1 saglamada daha
yiiksek performans gosterdigi belirlenmistir.

Katk1 maddelerinin li¢ verimine olan etkisini daha net bir sekilde ortaya koyabilmek
amaciyla daha agresif li¢ kosullarinda (%5 a/h kati orani, [H>O;]o: 0,65 M, baslangi¢
PEK/glikol: 10 mL/L) testler yapilmustir. Iki saat li¢ siiresi sonunda yeniden ayni
miktarlarda katki maddeleri ve peroksit eklenerek li¢ islemi 240 dk'ya kadar
stirdiiriilmiistiir. Elde edilen sonuclar (Sekil 59) her iki katki maddesinin, li¢ kinetigi ve
verimini olumlu yonde etkiledigini gostermistir. Bununla beraber, li¢ siiresi (240 dk)
sonunda, katkinin olmadigr test ile PEK ilaveli testin li¢ verimleri birbirine yakindir
(sirastyla %63 ve %65). Glikol ilaveli deneyde ise, ayn1 siire sonunda bakirin ¢ok biiyiik
kismi (%97) coziinmiistiir. Bu sonuclar, etilen glikoliin polikarboksilat esasli karisima

(PEK) gore daha etkili bir kimyasal katki oldugunu gostermistir.
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Sekil 59. Peroksit katkili siilfat licinde yiiksek kati oraninda (%5 a/h)
katki maddelerinin bakir kazanimina etkisi ([H,SO4]: 0,63 M,
[H,0:]o: 0,65 M, 80°C)
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PEK ve glikoliin rolii, ¢ozeltideki metal iyonlar1 ile kompleksler olusturarak,
peroksitin bu metallerin katalitik etkisiyle bozunmasim1 yavaslatmaktir. Farkl
caligmalarda, etilen glikol ilavesinin peroksitin kararligina olumlu etkisi bildirilmistir.
Mahajan vd. (2007), kalkopirit mineralinden (CuFeS,) siilfat li¢i (0,5 M H,SOy4, 0,26 M
H,0,, 65°C) ile bakir kazanimim arastirdigi calismasinda, etilen glikol ilavesinin (1-8
mL/L) peroksitin bozunma hizim1 yavaslattigini bildirmistir. Glikol yoklugunda 2 saat
sonunda ortamdaki peroksitin tamami bozunmus iken, 8 mL/L glikol varliginda, 4 saat
sonunda sadece %25 oraninda bozunma gerceklesmistir. Farkli bir ¢alismada, Bas vd.
(2012a), atik banyo cozeltilerinden giimiisiin peroksit ile c¢oktiiriilmesini arastirmis ve
etilen glikoliin peroksitin kararhiligini arttirarak ¢oktiirme verimi yiikselttigini belirtmistir.
Bu tez kapsaminda (Sekil 58-59) ulasilan sonuclar da glikol ilavesinin olumlu katkisini
gosteren calismalarla uyumludur.

Bu calismada kullanilan polikarbosilat esash karisim (PEK), c¢imento sektoriinde
akiskanlastiric1 olarak kullanilan bir reaktiftir. Polikarbosilatlar, karboksilik asit tuzlardir.
Karboksilik asitler (RCOOH), karboksil grubu (COOH) olan zayif organik asitlerdir (R:
Hidro-karbon grubu). Karboksil grubu, karbonil (-C=0) ve hidroksil (-OH) grubundan
olusur ve C(=0)OH (kisaca -COOH veya CO,H) olarak ifade edilir. Karboksilik asitler,
suda iyonlasarak karboksilat anyonu (RCOQO") ve H' iyonlarma ayrisir. Karboksil grubu,
sulu cozeltilerde metallerle kompleksler olusturabilmektedir (Hyvonen, 2008; McCleverty
ve Meyer, 2003). Siilfiirik asit ortaminda, bakir ile karboksilat gruplar1 arasinda olusan

komplekslesme asagidaki tepkimeyle ifade edilebilir:

2RCOOH + CuS0, (M0 4<// \ / S0, (3.7)

Bu calismada kullanilan polikarboksilat esasli karisim (PEK), bakirli bir altin
cevherinin siyaniir licinde kullamlmis ve PEK varliginda, serbest siyaniir (CN)
tilketiminin %39 azaldigr bulunmustur (Bas vd., 2012b). Bu sonug¢, PEK'in cozeltideki

bakirla kompleksler olusturdugunu desteklemektedir.
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Li¢ ortamindaki ¢6ziinmiis bakir ve bazi diger metallerin karboksilat gruplar
tarafindan kiskaclanmasi, bakir iyonlarinin reaktifligi azaltmakta, bu da hidrojen peroksitin
bozunmasini yavaslatmaktadir. Ayrica, li¢ testlerinde (Sekil 56-59), PEK veya glikol

kullanilan deneylerde li¢ sonundaki yiiklii ¢cozeltinin renginin mavi yerine yesilimsi oldugu

gbzlenmistir.
3.3.2. Asidik Ferrik Siilfat Lici (H>SO4-Fe(SOy)3) Testleri

Ferrik demir (Fe™), 0,77 V indirgenme potansiyeli ile bir¢cok metal/mineral icin
uygun ve maliyeti diisiik bir oksitleyicidir. Asidik ferrik siilfat c¢ozeltilerinde bakirin
coziinmesi (3.8) no'lu tepkimeye gore gerceklesir. Deney tasarimi kullanilarak elde edilen
baz1 tipik li¢ egrilerinden (Sekil 60) goriildiigii gibi deney sartlarina bagli olarak yaklasik
15 dk'da yiiksek bakir c¢oziinme verimlerine (%) ulasilmistir. Bu nedenle, tasarim
sonuclarinin  istatistiksel degerlendirilmesinde 15. dk'daki li¢ verimleri (% Cu)
kullamilmistir (Tablo 49). Bakir dahil olmak iizere diger metallerin (Ni, Ag ve Pd) li¢

verimleri (%) ve kinetik model verileri (k, hiz sabiti) Tablo 52'de sunulmustur.

CU.O + Fez(SO4)3 (suda)™ HzSO4 B CU.SO4 (suda)t 2FGSO4(suda)+ 2H" + SO4-2 (38)
(AG®goec) = -140 kJ/mol)
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Sekil 60. Asidik ferrik siilfat li¢i ile bakirin kazaniminda elde edilen bazi li¢ grafikleri (a)
[Fe**]: 0,14 M, 32°C, (b) [H2SO4]: 0,24 M, 32°C, (c) [H2SO04]: 0,53 M, 50°C, (d)
[H>SO4]: 0,53 M, [Fe™]: 0,28 M
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Sekil 60'in devami
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Tablo 52. Asidik ferrik siilfat li¢i ile metal (Cu, Ni, Ag, Pd) kazanimi sonuglar1 (%) ve
kinetik model verileri (%1 a/h kat1 oran1)

e -
dk dk Az Pd d(k'l) R
1 0,24 014 32 797 990 667 680 458 272 0,997
2 0,81 014 32 796 994 80,1 183 548 212 0973
3 0,24 041 32 867 988 545 147 580 323 0,997
4 0,81 041 32 927 992 758 149 664 382 0,992
5 0,24 0,14 68 934 995 853 147 480 382 0,957
6 0,81 014 68 957 998 925 19,1 685 414 00949
7 0,24 041 68 962 995 832 102 575 423 0940
8 0,81 041 68 103 997 878 11,7 669 883 1,000
9 0,05 028 50 91,8 978 364 214 513 372 0,99

10 1,00 0,28 50 97,7 99,6 855 16,5 634 46,2 0,966
11 0,53 0,05 50 28,9 599 82,0 0,00 358 21,5 1,000
12 0,53 0,50 50 90,5 99,5 84,0 129 694 34,5 0,935
13 0,53 0,28 20 72,5 989 579 141 58,6 22,9 0,999
14 0,53 0,28 80 100 954 881 16,7 604 75,4 1,000

95,6 100 849 17,1 63,7 40,4 0,955

=)}
—
03302850 S 3 205 #1710 +09  £0.014

Sonuglarin istatistiksel degerlendirmesine gore (Tablo 53), sadece Fe’* derisiminin

ve sicakligin etkisi 0=0,05 anlamlilik seviyesinde (%95 giiven diizeyi) onemli bulunmustur
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Tablo 53. Asidik ferrik siilfat lici testinde bakirin li¢ verimi (%, 15 dk) sonucuna gore
varyans analizi (ANOVA) tablosu

Kareler Serbestlik  Ortalama

Kaynak F degeri P degeri

Toplamm  derecesi kareler

Model * 2937,47 9 326,39 3,57 0,0358
A-H,S0, 34,80 1 34,80 0,38 0,5523
B-Fe(Ill) 983,59 1 983,59 10,77 0,0095
C-Sicaklik 630,31 1 630,31 6,90 0,0275
AB 7,40 1 7,40 0,08 0,7824
AC 0,00 1 0,00 0,00 0,9955
BC 21,04 1 21,04 0,23 0,6427
A’ 42,61 1 42,61 0,47 0,5118
B’ 1124,93 1 1124,93 12,32 0,0066
c? 21,06 1 21,06 0,23 0,6426

Hata 821,93 9 91,33

Toplam 3759,40 18

*Lic verimi (%Cu)=  +95,22 + 1,60*A + 8,49*B + 6,79*C + 0,96*A*B + 0,020*A*C - 1,62*B*C +
1,77%A% - 9,08*B? - 1,24*C>  (R*=0,781)

Parametrelerin ikili etkilerini gosteren ylizey grafikleri Sekil 61'de sunulmustur.
Baslangic ferrik demir (Fe’*) derisimindeki artig, bakir ¢oziinmesini énemli derecede
artirmistir (Sekil 61a). Asit derisiminin li¢ verimine Onemli bir katkisinin olmadigi
goriilmiistiir (Sekil 61a-b). Sicakligin olumlu etkisi de asit derisiminden bagimsizdir (Sekil
61b). Ferrik demir derisiminin, orta/yiiksek seviyelerde (>0,28 M) li¢ verimine onemli bir
katkisinin olmadig1 goriilmiistiir (Sekil 61b-c). Sicaklik ve Fe** derigiminin es zamanh
artist verimi artirmistir (Sekil 61c). Sicakliktaki artisin li¢ hizina olan olumlu etkisi,
Fe*/Fe** oranlarindan goriilebilir. Sicakligin 20°C'den 80°C'ye artmasi ile (13 ve 14.
deneyler), li¢ tepkimesinin (3.8) daha hizl ilerlemesine bagli olarak, 5. dk'da Fe’*/Fe**
orani 11'den 3,5'a diismiistiir. Casas vd. (2006), ferrik demir derisimi ve sicakligin birlikte
artisinin, metalik bakir ¢oziinmesini arttirdigr bildirmistir.

Nikel verimlerinin (120 dk) bakira gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir (Tablo 52).
Tasarim sonuclar;, nikel verimlerine (%, 120 dk) gore degerlendirildiginde Fe™
derisiminin etkisinin anlamli olmadigi bulunmustur. Bu durum, nikelin standart
indirgenme potansiyelinin bakira gore (Ecyan/cy=+0,34 V) cok daha diisiik (Enianni=-0,25
V) olmasina bagh olarak zayif oksitleyici kosullarda ¢oziinebilmesine baglanabilir. Ornek
olarak, en diisiik Fe** derisiminin kullamldig1 deneyde (11 no'lu) %60 Cu'ya karsin %82 Ni
verimi (120 dk) elde edilmistir.
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Sekil 61. Asidik ferrik siilfat lici ile bakir kazaniminda (% Cu, 15 dk) parametrelerin ikili
etkilerini gosteren yiizey grafikleri (a) H,SO4(A)-Fe(II)(B) (b) HSO4(A)-
Sicaklik(C) (c) Fe(III)(B)-Sicaklik(C)

Paladyum ve ozellikle giimiis kazanimlar1 (%, 120 dk), bakir ve nikele gore daha
diistiktiir (Tablo 52). En diisiik Fe'* derisiminde (0,05 M, 50°C, 11.deney) giimiisiin
coziinmedigi gozlenmis, derisim 0,05 M'dan 0,5 M'a ¢ikanildiginda (12. deney) %13 Ag
kazanimi elde edilmistir. Paladyum verimleri, giimiise gore daha yiiksektir (Tablo 52). En
yiikksek Ag ve Pd kazanimlari sirasiyla %21 (9. deney) ve %69'dur (12. deney). Giimiis ve
paladyumun Fe™* varliginda ¢6ziinmeleri 3.9 ve 3.10 no'lu tepkimelere gore gerceklesir.

Paladyumun ¢6ziinmesi i¢in sicaklik >34°C (AG°<0) olmalidir (HSC Chemistry, 2011).

2Ag" + Fex(S04); + HSOy — 2Ag* + 2FeSO, + 2H' + 2S04 (3.9)
(AG goec) = -31 kI/mol)

2Pd° + 2Fe;(SOy4); + HySO, — 2Pd* + 4FeSOy4 + 2H' + 35S0, (3.10)
(AG®goec) = -5 kJ/mol)
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Literatiirde, ABDK'lardan asidik ferrik siilfat li¢i ile metal kazanimina dair ¢ok sinirl
arastirma bulunmaktadir. Quinet vd. (2005), cep telefonlarindan metallerin siilfat licinde (2
M H,S0O,4, 80 L/kg/sa O,) Fe>* ilavesini tek seviyede (0,015 M) arastirmis, ancak ferrik
demirin ve oksijenin oksitleyici olarak yeterli olmadigini belirtmistir. Bu c¢alismadaki
bulgular (Tablo 52), uygun Fe* derisimlerinde 6zellikle yiikksek bakir ve nikel metal
kazanimlarina ulasilabilecegini gostermistir. Ferrik siilfat liginde, deney tasarimi
kapsaminda yapilan testlere ilave olarak kati oraninin (%5-15 a/h) ve hava/oksijen ilavesi

(2 L/dk) etkileri de irdelenmistir.
3.3.2.1. Kat1 Oranmin Etkisi

Kat1 oraninindaki (%1-15 a/h) artisin, bakirin li¢ verimini olumsuz etkiledigi
goriilmiistiir (Sekil 62). En diisiik katt oraninda (%1 a/h) 15 dk'da bakirin tamami
cOziinmiis ancak yliksek oranlarda (>%35) verim azalmistir (180 dk'da <%65). Bunun temel
nedeni, kat1 oran1 arttik¢a ortamdaki Fe® miktarinin daha hizli tikenmesidir (3.8-3.10). En
yiiksek kat1 oraninda (%15 a/h), nihai bakir kazanimi (180 dk) daha da diiserek %15'de

kalmistir. Kati oraninin artmasi ile diger metallerin de li¢ verimleri azalmistir. Giimiis

100 + S o)

%0 - —O— %1 kat1 orani —A— %35 kati1 orani
_ —— %10 kat1 oram — %15 kat1 oram
IS
= 60 -
Q
E
5 40
>

20

0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Siire (dk.)

Sekil 62. Asidik ferrik siilfat licinde kati oraminin etkisi ([H,SO4]: 0,53 M,
[Fe™]: 0,28 M, 80°C)
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kazanimi, %1 a/h kat1 oraninda %17 iken (120 dk) daha yiiksek kati oranlarinda (>%35 a/h)
coziinme gozlenmemistir. Kati oraninin %5'den %]15'e artirilmasi, 180 dk'da Pd verimini

9%17'den %7'ye ve Ni kazanimin1 %74'den %53'e diisiirmiistiir.
3.3.2.2. Hava, Oksijen ve Hidrojen Peroksitin Etkisi

Lic islemi ilerledikce, Fe®* Fe**'ye indirgenerek tiikenir (3.8-3.10) ve Fe**/Fe** orani
(dolayistyla oksitleme potansiyeli) giderek azalir (Sekil 18). Bu da ¢coziinmeyi yavaglatarak
ve hatta durdururak li¢ etkinligini engeller. Li¢ isleminin hizim ve etkinligini artirmak i¢in
ortama Fe'* ilave edilerek derigimi arttirilabilir. Ancak, bunun yerine kimyasal/biyolojik
bir oksitleyici ile ferrik demirin (Fe’*) yerinde iiretilmesi daha uygundur (Dutrizac ve
MacDonald, 1974). Bu amagla, yiiksek kati oraninda (%5 a/h), ferrus demirin (Fe2+)
yeniden ferrike (Fe®) yiikseltgenmesi amaciyla ortama hava, oksijen veya hidrojen

peroksit ilave edilmistir:

4FeSO04 (suda) + 02 (suda) + 2H2S04 — 2Fen(SO04)3 (suda) + 2H20 (3.11)
(AG goec) = -62 kI/mol)
2FeSO04 (suda) + Hy02 + HSO;, — Fea(SO4)3 (suda) + H2O (3.12)
(AG®goec) = -110 kJ/mol)

Oksitleyici (hava/oksijen/peroksit) yoklugunda, li¢ siiresi sonunda (180 dk) bakir
kazanimi1 %65'de kalir iken, oksitleyicilerden herhangi birisinin varliginda bakirin
tamamina yakini (>%99,7) ¢oziinmiistiir (Sekil 63a). Diger metallerin (Ag, Pd, Ni) li¢ sonu
kazanimlar1 degerlendirildiginde en etkili oksitleyicinin oksijen oldugu belirlenmistir
(Sekil gosterilmedi). Oksijen ilavesi ile lic verimleri (180 dk), Ag icin sifirdan %6'ya, Pd
icin %18'den %36'ya ve Ni icin %75'den %80'e artmistir. Bu ¢alismadaki sonuglardan
farkli olarak, Quinet vd. (2005), siilfat ortaminda (2 M H,SO,, 80 L/kg/sa O,) 0,015 M
Fe’* varliginda yiiksek metal kazanimi (Cu ve Ag) icin hidrojen peroksit ilavesinin (368
kg/ton) gerekli oldugunu belirtmistir. Ayni arastirmacilar, peroksit yoklugunda %38 Cu ve
%0,1 Ag, varliginda ise %97 Cu ve %31 Ag kazanimi elde etmislerdir. Ferrik demirin
yeterli gelmemesi, sectikleri kat1 orani, oksijen debisi ve diisiik Fe’* derisimine (0,015 M)

baglanabilir.
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Oksitleyici varliginin redoks potansiyeline etkisi Sekil 63b'de sunulmustur. Redoks
profillerine gore, oksitleyici kullanilmadiginda ortam potansiyeli (Eag/agc) 20. dk'dan
itibaren 103-120 mV gibi diisiik seviyelerde kalmaktadir. Ancak, oksitleyici varliginda, li¢
sonunda bile daha yiiksek potansiyeller (~345 mV) kaydedilmistir.
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OL\ \}\\\}\\\}
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Sekil 63. Asidik ferrik siilfat li¢cinde farki oksitleyicilerin (a) bakir kazanimi (a)
redoks potansiyeline (Eagagci, mV) iizerine etkisi ([H2SO4]: 0,53 M,
[Fe**]: 0,28 M, 80°C, %5 a/h kat1 orant)
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Ferrus demirin oksijen ile yiikseltgenmesi (3.11) nispeten yavas bir tepkimedir. Bakir
(Cu™) iyonlarinin, katalitik olarak Fe®* oksidasyonunu hizlandirdig: cesitli arastirmacilar
tarafindan ortaya konulmustur (Chmielewski ve Charewicz 1984; Zhang, 2000; Bas,
2012). Bakirin ¢ok diisiik derisimlerde (>0,064 g/L) bulunmasi bile katalitik islev icin
yeterli olmaktadir (Dutrizac ve MacDonald, 1974). Dolayisiyla, li¢ sirasinda (Tablo 52)
bakirin yalniz %5'inin ¢6ziindiigii varsayilsa bile ortamdaki bakirin (0,093 g/L. Cu), ferrus
demirin oksitlenmesi icin yeterli oldugu soylenebilir. Chmielewski ve Charewicz (1984),
bakirin (10-90 g/L) yamisira sicaklik (40-135°C) ve oksijen kismi basincindaki (132-1000
kPa) artisin da ferrus demir oksidasyonunu hizlandiran onemli parametreler oldugunu

bulmustur.

3.3.3. Kuprik Siilfat/Kloriir Lici (H;SO4-CuSO4-NaCl) Testleri

Kuprik bakirdan (Cu®") oksitleyici olarak faydalanabilmek icin, indirgenmis tiirii
olan kuprus bakirin (Cu") ¢ozeltide kararli halde tutulmasi gerekir. Bu nedenle siilfat
ortamimna (0,5 M H,SO4) NaCl ilave edilerek kuprus bakirin kararliligi saglanmis ve
Cu**/Cu” redoks ciftinin oksitleyici (Cu**/CuCly: 0,47 V) dzelligi kullanilmstir. Kuprik
siilfat/kloriir sisteminde belli kosullarda gerceklestirilen testlerin li¢c egrileri (Sekil 64)
incelendiginde, kosullara bagl olarak li¢ isleminin baslangicinda ¢oziinmenin ¢ok diisiik
oldugu veya gerceklesmedigi goriilmektedir. Bu nedenle, tasarim sonuglarinin analizinde

60. dk'daki li¢ verimleri (% Cu) kullanilmistir (Tablo 54).

14 —e 100 1 ——4,7¢/L Cl
< %0 A 46,6 g/L C1
=
&)

—-0-0,5 g/L. Cu(II) E
Bt
D
—-7,5 g/L Cu(Il) >

0 . 60 80
Siire (dk.) Siire (dk.)

Sekil 64. Kuprik siilfat/kloriir li¢i ile bakirin kazaniminda elde edilen bazi li¢ grafikleri
(a) CI': 25,6 g/L, 80°C, (b) Cu**: 4 g/L, 20°C, (c) Cu**: 4 g/L, 80°C, (d) Cu**:
7,5 g/L, CI': 25,6 g/L
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Verim, Cu (%)

O 4,7g/L Cl

8- 46,6 g/L Cl

Tablo 54. Kuprik siilfat/kloriir lici ile metal (Cu, Ni

60
Siire (dk.)

Verim, Cu (%)

([H2SO4]: 0,5 M, %1 a/h kat1 oran).

0 20 40

60
Siire (dk.)

100

ve Ag) kazanimi sonuclar1 (%)

N o Se Lz‘f%vecr:)‘“ Lic verimi (%, 120 dk)
@L @) O e 120ak Fe Ni Ag
1 0,5 47 50 527 879 82,8 79,6 2,34
2 7.5 47 50 302 425 79,4 69,6 3,43
3 0,5 466 50 112 310 76,7 44,7 9,07
4 7.5 466 50 743 704 85,7 104 81,0
5 0,5 256 20 256 218 71,7 27.9 0,00
6 7.5 256 20 275 215 79,9 75,0 30,3
7 0,5 256 80 319 136 85,4 32,0 5,57
8 7.5 256 80 101 988 88,2 96,2 77,4
9 4 47 20 213 335 79,3 63,0 1,39
10 4 466 20 488 683 85,3 75,5 40,4
11 4 47 80 523 93,6 88,8 89,4 4,44
12 4 466 80 103 987 90,4 91,9 91,8
w
S 4 6 0 55 U0 2 a1 103

Yapilan istatistiksel analize (Tablo 55) gére model anlamlidir (%95 giiven diizeyi).

Cu** derisimi ve sicakligin etkileri 6nemlidir. Etkilesimlerden de Cu(II)-Cl (AB) ve Cu(Il)-

Sicaklik (AC) 6nemli olarak belirlenmistir.
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Tablo 55. Kuprik siilfat/kloriir lici testlerinde bakir li¢ verimi (%, 60 dk) sonucuna gore
varyans analizi (ANOVA) tablosu

Kareler Serbestlik Ortalama

Kaynak Toplan derecesi kareler F degeri P degeri

Model * 19176,12 9 2130,68 9,33 0,0121
A-Cu(ll) 2533,34 1 2533,34 11,09 0,0208
B-Cl 758,12 1 758,12 3,32 0,1281
C-Sicaklik 3849,75 1 3849,75 16,85 0,0093
AB 1829,46 1 1829,46 8,01 0,0367
AC 2114,18 1 2114,18 9,25 0,0287
BC 101,10 1 101,10 0,44 0,5354
A’ 5795,81 1 5795,81 25,37 0,0040
B’ 559,08 1 559,08 2,45 0,1785
c’ 2520,16 1 2520,16 11,03 0,0210

Hata 1142,33 5 228,47

Toplam 20318,44 14

* Li¢ verimi(%Cu)=  +94,03 + 17,80%*A + 9,73*B + 21,94*C + 21,39*A*B + 22,99*A*C +
5,03*B*C-39,62*A” - 12,31*B” - 26,13*C>  (R?=0,944)

Yiizey grafiklerine gore (Sekil 65a), yiiksek bakir ¢oziinmesi i¢in ortamda bakir (>4
g/L. Cu®") ve kloriir (>46,6 g/L CI') derisimlerinin es zamanli olarak yiiksek olmasi
gerekmektedir. Benzer durum Cu(II)-Sicaklik (Sekil 65b) ile CI-Sicaklik (Sekil 65¢) igin
de tespit edilmistir.

Oksitleyici  kullanilmadiginda, Castro ve Martins (2009), ABDK'arin liginde
(H,SO4-HCI) ¢ok smirli (<%12) bir bakir c¢oziinmesi gozlemistir. Ping vd. (2009),
ABDK'lardan fiziksel ayirma islemi ile elde edilen metal konsantresinden, siilfat/kloriir
ortaminda (H,SO4-CuSO4-NaCl, 25°C) bakir kazaniminda, kuprik (CuSO,) ve NaCl
derisimlerindeki artisin li¢ verimini iyilestirdigini belirtmistir. Test ettikleri en diisiik
kloriir derisiminde (12 g/L. CI') bakirin biiyiikk kism1 (~%90) ¢dziinmiis ve bu seviyenin
istiinde klortiriin etkisi ¢cok az olmustur. Aym arastirmacilar, kuprik bakir ilavesinin de
olumlu etkisini gozlemistir. Bu c¢alismada (Sekil 65), yiiksek kuprik bakir (>4 g/L) ve
kloriir (>25,6 g/L) derisimlerinde bu parametrelerin bakir kazanimina etkisi daha sinirh
gerceklesmistir. Herreros vd. (2005), HCI-CuSO4-NaCl ortaminda metalik bakirin
cOziinmesinde, baslangi¢ Cu?* derisimindeki artisin (2,2-5,2 g/L)) ¢Oziinmeyi olumlu
etkiledigini ancak tam tersine kloriir artisinin (19,8-50,7 g/L Cl) diisiik li¢ verim ve
hizlarina neden oldugunu bulmustur. Bunun, artan kloriir derisimine bagl olarak ortamdaki

Cu”* aktivitesinin diismesinden kaynaklandigin ileri siirmiistiir.
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Sekil 65. Kuprik siilfat/kloriir li¢i ile bakir kazaniminda (% Cu, 60 dk) parametrelerin ikili
etkilerini gosteren yiizey grafikleri (a) Cu(Il)(A)-CI(B) (b) Cu(D(A)-
Sicaklik(C) (c) CI(B)-Sicaklik(C)

Bu c¢alismada da (Sekil 65a), en diisiik bakir seviyesinde (0,5 g/L) kloriir artiginin
(4,7-46,6 g/L CI') li¢ verimini sinirli da olsa olumsuz etkiledigi bulunmustur. Bu etki daha
diisiik sicakliklarda daha belirgin hale gelmektedir (Sekil gosterilmedi). Bu sonuclar, etkin
li¢ islemi i¢in, es zamanl olarak yiiksek bakir ve kloriir derisimlerinin gerekli oldugunu
gostermistir.

Kloriir ortaminda kuprik bakir (Cu™), metalik bakirla tepkimeye girerek kuprus
bakira (Cu") indirgenmektedir (3.13). Kuprik bakir, kloriir derisimine bagh olarak kloriir
kompleksleri (CuClnz'n, 1<n<4) olusturur. Genel olarak, kuprik bakir, ¢ozeltilerde Cu2+,
CuCl* ve CuCl, notr kompleksi halinde bulunur (Sekil 20a) (Winand, 1991; Herreros vd.,
2005). Kuprus bakir, ortamdaki kloriir derisiminin artisina baglh olarak kararli kloriir
kompleksleri (CuClnl'n, 1<n<4) halinde ¢oziinmektedir (3.14) (Sekil 20b) (Senanayake ve
Muir, 2003; Lundstrom, 2009). Ancak, ortamda yeterli kloriir iyonu bulunmadig1 durumda

(n=1) kuprus bakir, ¢oziiniirliigii cok diisiik (0,062 g/L, Kgg=1,86*10'7) olan CuCl halinde
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coker (3.15) (Jackson, 1986; Habashi, 1999 ve 2009). Metalik bakir icin net ¢dziinme
tepkimesi (n=2 i¢in) 3.16 no'lu tepkime ile ifade edilebilir:

Cu’+ Cu**— 2Cu* (3.13)
Cu" +nCl' — CuCl,'" (3.14)
Cu’+ Cu** + 2CI" — 2CuClgy, (AGapec=-41 kJ/mol, AG®goec)=-50 kJ/mol)  (3.15)
Cu’+ Cu™ + 4CI' - 2CuCly (AG’pec/=-25 kJ/mol, AG’gpecy=-32 kI/mol)  (3.16)

Elde edilen sonuclar, tepkimeler 1s1ginda (3.13-3.16) incelendiginde, 6zellikle diisiik
Cu® ve/veya CI derisimlerinde gozlenen diisiik metal kazanimlarinin, kuprus bakirin CuCl
olarak ¢okmesinden kaynaklandigi ortaya c¢ikmistir. Bununla baglantili olarak, bazi
testlerde (Ornegin, Sekil 64a-b), diisiik Cu*t (0,5 g/L) ve CI' derisimlerinde (4,7 g/L)
gerceklestirilen deneylerde ilk 15 dk'da bakir kazanimi goézlenmemistir. Ayrica, bu siire
icinde (15 dk) cozeltideki bakir derisiminde azalma kaydedilmistir. Diisiik kloriir
derisimlerinde olusan CuCl, ¢o6ziinmiis tiirlerin, metalik bakirin yiizeyinden c¢ozeltiye
difiizyonunu engelledigi icin li¢ hiz1 ve verimi olumsuz etkilenebilir (Herreros vd., 2005).
Crundwell (1992), li¢ hizinin c¢oziinmiis kuprus-kloriir kompleksinin (CuCly) bakir
yiizeyinden kiitle transferi tarafindan kontrol edildigini bildirmistir. Ancak, Herreros vd.
(2005), HC1-CuSO4-NaCl li¢ sisteminde bakirin li¢i i¢in, calistigr kosullara da baglh olarak
kimyasal kontrole isaret eden 28 kJ/mol aktivasyon enerjisi bulmustur. Benzer sekilde, bu
caligmada da, kimyasal Kkontrolii gosteren aktivasyon enerjisi (E,~46 kJ/mol)
hesaplanmistir. Bu sonuglara gore, yiiksek CI'/Cu** oranlarinda kuprus bakirin (Cu®)
cokmesi engellenerek yiiksek li¢ verimlerine ulasilabilmektedir.

Elde edilen verilere gore (Tablo 53), genel olarak parametre seviyeleri yiikseldikce
demir, nikel ve giimiis kazanimlarinin da artma egiliminde oldugu belirlenmistir. Ancak,
demir ve nikel i¢in, uygun kosullarda yiliksek ¢Oziinme oranlar1 (>%90) kaydedilmesine
ragmen giimiis i¢in daha diisiik kazanimlar bulunmustur (Tablo 53).

Gilimiis, kloriir ¢ozeltilerinde, kuprus bakira benzer olarak, kloriir derisimindeki
artigla birlikte AgCl,'™ (1<n<4) kloriir kompleksleri halinde c¢oziiniir (Kolodziej 1988;
Aprahamian ve Demopoulos, 1995), ancak, ortamda yeterli kloriir olmadigi durumda,
AgCl (K§9:1,82*10'10) olarak coker (Jackson, 1986). Bu calismada (Tablo 53), diisiik
kloriir derisiminde (0,5 g/L CI'), diger metaller ile karsilastirlldiginda daha diisiik giimiis

kazanimlart (<%9 Ag) gozlenmistir. Bununla beraber, parametrelerin en yiiksek
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seviyelerinde oldugu durumda (12. deney) giimiisiin biiyiikk bolimil (%92) ¢coziinmiistiir.
Altin ve paladyumun ise arastirilan kosullarda ¢6ziinmedigi bulunmustur.

Ay bir testte, Tablo 53'deki 12. deneyin kosullarinda (46,6 g/L. CI', 80°C, %1 a/h
kat1 orani), kuprik bakir derisimi 4 g/L'den 7,5 g/L'ye cikarildiginda 120 dk'da giimiis
coziinmesi %3 gibi ¢ok sirli bir artis (%92'den 95'e) gostermesine ragmen paladyum
kazaniminda 6nemli bir artis (sifirdan %58'e) gerceklesmistir (altin ¢oziinmesi yok). Bu
sonuglar, paladyum kazanimi icin daha yiiksek oksitleyici kosullar gerektigini ve bu
amacla baslangic Cu®* derisiminin arttirilabilecegini gdstermistir. Kuprik bakir (0,005-1,2
M) ve kloriir (0,2-3 M) derisimindeki artisin, metalik paladyum tozunun ¢oziinme hizini

(CuS0O4-Na(l, 50°C) iyilestirdigi bildirilmistir (Zhang vd., 1996).

3.3.3.1. Kat1 Oraninin Etkisi

Kat1 oraninin (%1-10 a/h) etkisi, kuprik siilfat/klor li¢i testlerinde belirlenen (Tablo
54) en etkili li¢ kosullarinda (7,5 g/L Cu2+, 46,6 g/LL CI', 80°C) arastinlmistir. Kati
oraninindaki artisin li¢ verimini 6nemli derecede olumsuz etkiledigi belirlenmistir. Lig
siiresi sonunda (180 dk) %5 a/h kat1 oraninda %30 bakir kazanimi elde edilmis iken >%10
a/h kat1 oraninda bakirin ¢oziinmedigi gozlenmistir. Benzer sekilde, diger metallerin li¢
verimi de, kat1 oranindaki artisa bagli olarak azalmistir. %1 a/h kati oraninda, sirasiyla
%91 ve %93 olan demir ve nikel kazanimlari, en yiiksek kati oraninda (%15 a/h) %76 ve
%20'de kalmistir. %1 a/h kati oraninda %95 Ag ve %58 Pd kazanimi gozlenmis, ancak,
yiiksek kati oranlarinda (>%35 a/h) ¢6ziinme gozlenmemistir. Kati1 oranindaki artisin metal
¢Oziinme verimlerini diisiiriicii etkisi farkli arastirmacilar tarafindan da bildirilmistir. Ping
vd. (2009), ABDK metal konsantresinden bakir licinde (H,SO4-CuSO4-NaCl, 25°C),
yiikksek kati oraninda (1:30 g/mL) tam coziinme icin gerekli siirenin diisiik kati oranina
(1:10 g/mL) gore ~3,5 kat daha fazla oldugunu bulmustur. Zhang vd. (1996), metalik
paladyum licinde (CuSO4-NaCl, 50°C), kat1 oranindaki artisin (%0,02'den %0,06'ya; a/h)
coziinmeye olumsuz etkisini bildirmistir. Bu durum, c¢oziicii ortamdaki reaktif
derisimlerinin (6zellikle de yiikseltgen, Cu?"), kat1 miktarindaki artisa bagl olarak yetersiz

kalmasina baglanabilir.
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Sekil 66. Kuprik siilfat/kloriir licinde kat1 oranin bakir kazammina etkisi(Cu**: 7,5
g/L, CI': 46,6 g/L, 80°C)

3.3.3.2. Hava ve Oksijenin Etkisi

Li¢ islemi sirasinda kuprik bakirin (Cu™) kuprus bakira (Cu") indirgenmesi (3.13-
3.16), ortamdaki oksitleyici derisiminin ve buna bagli olarak da li¢ hizi ve veriminin
azalmasina neden olur. Kuprik bakirin yerinde iiretilmesi i¢in sisteme oksitleyici ilavesi
gerekir. Bu calismada, ortama hava ve oksijen (2-4 L/dk) ilavesinin li¢ islemine etkisi
farkli kat1 oranlarinda (%1 ve %15 a/h) arastirilmistir. Oksijen varliginda kuprus bakirin
(CuCl, halinde), klorir ortaminda baskin kuprik tiirlerine (Cu**, CuCl®, CuCl)

yiikseltgenmesi, su tepkimelerle ifade edilir:

4CuCly+ Oy (suga) + 4H* — 4Cu** + 8CI" + 2H,0 (3.17)
(AG 30°cy= -70 kJ/mol)

4CuCly+ Oy (suga) + 4H* — 4CuClI* + 4CI" + 2H,0 (3.18)
(AG® g0°cy= -75 kJ/mol)

4CuCly+ O3 (suday + 4H" — 4CuCl, (quaa) + 2H,0 (3.19)
(AG®goecy= -68 kJ/mol)
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Sekil 67'de hava ve Sekil 68'de oksijen ilavesinin bakir kazanimina etkisi
goriilmektedir. Hava/oksijen yoklugunda, ilk 30 dk'da bakir kazanimi gozlenmemis, li¢
sonunda (120 dk) ¢ok diisiik oranda (%13) ¢oziinme gerceklesmistir (Sekil 67-68). Hava
varliginda (2-4 L/dk) li¢ hiz1 6nemli ol¢iide artmis, 30 dk'da bakirin >%83’1 ve 120 dk'da
tamamina yakint (%99,8) kazanilmistir (Sekil 67). Hava debisindeki artis, 6zellikle li¢
isleminin baslangicinda (<30 dk) yiiksek coziinme hizi saglamistir (Sekil 67). Benzer
sekilde, oksijen debisindeki artisin da 6zellikle ilk 30 dk'da li¢ hizin1 arttirdigi gézlenmistir
(Sekil 68). Ilk bir saat lic siiresi sonunda, test edilen oksijen debilerinde (2-4 L/dk) bakirin
yaklagik tamami (>%99,5) kazanilmistir (Sekil 68). Saf oksijenin havaya gore daha etkin
oldugu belirlenmistir (Sekil 68). Licin ilk 15 dk'sinda, hava varliginda (2-4 L/dk) bakir
kazanimi >%39 iken (Sekil 67), ayn1 oksijen debilerinde daha yiiksek (>%50) kazanimlara
ulasilmigtir (Sekil 68). Hava varliginin metalik bakirin kazanimina (H,SO4-CuSO4-NaCl,
25°C) pozitif katkisi, Ping vd. (2009) tarafindan da bildirilmistir.
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Sekil 67. Kuprik siilfat/kloriir licinde havanin etkisi (Cu2+: 0,5 g/L, CI': 25,6
g/L, 80°C, %1 a/h kat1 oran1)

Hava/oksijen ilavesi, demir ve nikel kazamimlarini da arttirmistir. Buna gore,
hava/oksijen yoklugunda nihai (120 dk) Fe ve Ni ¢oziinmesi sirasiyla %85 ve %32 iken, bu
oksitleyiciler varliginda >%89'a yiikselmistir. Benzer sekilde, giimiis kazanimi %35,6'dan
>%8T'ye, ve paladyum kazanimi da sifirdan >%82'ye ulasmistir. Gilimiis ve paladyum,

kloriir ortaminda ve oksijen varliginda su tepkimelere gore ¢oziiniir:



149

4Ag" + Oy (suga) + 4H' + 8CI" — 4AgCly + 2H,0 (3.20)
(AG® g0°c) = -79 kJ/mol)

4Pd° + O (quaa) + 4H" + 8CI' — 2PdCL* + 2H,0 (3.21)
(AGgoec) = -152 kJ/mol)

100 + —0
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L 60 -
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Sekil 68. Kuprik siilfat/kloriir licinde oksijenin etkisi (Cu**: 0,5 g/L, CI': 25,6 g/L,
80°C, %1 kat1 oran1)

Redoks profilleri de li¢ grafikleri (Sekil 67-68) ile uyumludur (Sekil 69).
Hava/oksijen yoklugunda ilk 15 dk'da ortam potansiyeli 149 mV'a diiserek yaklasik aymi
seviyelerde kalmistir (Sekil 69). Aym siire i¢inde, hava varli§inda (2 L/dk), baslangic li¢
hizinin yiiksekligine de baglh olarak, keskin bir diisiis gozlenmis, ancak, siire ilerledikce
redoks potansiyeli ylikselmistir (Sekil 69). Oksijen varliginda (2 L/dk) ise li¢ siiresi
boyunca yiiksek redoks potansiyelleri (401-456 mV) kaydedilmistir (Sekil 69). Yiiksek
redoks potansiyeli Cu®*/Cu* oranmim yiiksek oldugunu gostermektedir. Li¢ sirasinda
ABDK'lardan c¢o6ziinen demirin (ferrus formunda), oksijenin etkisiyle ferrik demire
yiikseltgenerek ¢oziinmesi, Fe**/Fe’* redoks ciftini de aktif hale getirecektir. Bu redoks
ciftinin de, nispeten sinirli olmasina karsin, li¢ performasi ve redoks potansiyeline olumlu

etkisi olacag1 ongoriilmektedir.
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Sekil 69. Kuprik siilfat/kloriir licinde hava ve oksijenin redoks potansiyeline etkisi
(Cu2+: 0,5 g/L, CI': 25,6 g/L, 80°C, %1 a/h kat1 orani)

Yiiksek kati oraninda (>%10 a/h) yapilan testlerde (Sekil 66), hava/oksijen
yoklugunda bakir kazanimi gozlenemedigi i¢in, %15 a/h kati oraninda oksijen ilavesi (2
L/dk) ile li¢ etkinliginin artiritlmasi hedeflenmistir (Sekil 70). Oksijen varliginda (2 L/dk)
bakir kazanimi artarak, li¢ siiresi (120 dk) sonunda %94'e ulagsmustir (Sekil 70a). Benzer
sekilde, nikelin, oksijen yoklugunda %20 olan li¢ verimi (120 dk) oksijen ilavesi ile %87
olmustur. Oksijen ilavesi olmadiginda ¢oziinmeyen (120 dk) giimiis ve paladyum, oksijen
varliginda, yiiksek redoks potansiyellerine (Sekil 70b) bagli olarak, sirastyla %56 ve %18
oranlarinda coziinmiistiir. Deney sonuglari genel olarak degerlendirildiginde, 6zellikle
yiiksek kati oranlarinda (>%10 a/h) metallerin ¢oziinmesi icin hava veya oksijen ilavesinin
gerekli oldugu ortaya cikmistir. Ancak, demir soz konusu oldugunda, ortama oksijen
ilavesi yapilmadiginda %72 olan kazanim, oksijen varliginda %]1'e diismiistiir (Sekil 70a).
Bunun nedeni, oksijenin de etkisiyle ortamda ferrik demir derisiminin artmasi ile birlikte
demirin >pH 2 ve yiiksek sicaklik (>80°C) sartlarinda (120 dk sonunda pH 3,06) gotit
(FeOOH) ve/veya hidroksit (Fe(OH);) olarak cokmesine baglanabilir (Gupta ve
Mukherjee, 1990b).
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Sekil 70. Kuprik siilfat/kloriir li¢cinde yiiksek kat1 oraninda oksijenin (a) li¢ verimine
ve (b) redoks potansiyeline etkisi (Cu2+: 7,5 g/L, CI': 46,6 g/L, 80°C, %15
a/h kat1 oran)
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3.3.4. Kuprik Kloriir Lici (HCI-CuCl,-NaCl) Testleri

Bu li¢ sisteminde de kuprik bakir, kuprik kloriir/siilfat sisteminde oldugu gibi
oksitleyici isleve sahiptir. Kloriir ortamindaki genel ¢6ziinme mekanizmas1 Boliim 3.3.3'de
anlatilmistir. Bu testlerde, baslangic kuprik bakir derisimi (0-10 g/L), serbest kloriir
derisimi (25,6-70,7 g/L), sicaklik (20-80°C), hava/oksijen varlig1 (1 L/dk) ve kat1 oraninin
(%1-15 a/h) etkisi arastirilmustir.

3.3.4.1. Kuprik Bakir (Cu®*) Derisiminin Etkisi

Baslangic Cu”* derisiminin (0,5-10 g/L Cu®*) li¢ hiz1 ve verimine etkisi Sekil 71a'da
goriilmektedir. Diisiik Cu*t derisimlerinde (<0,5 g/L) nihai (120 dk) bakir kazanimi
<%33'de kalirken, daha yiiksek bakir derisimlerinde (>5 g/L Cu®*) bakirin tamamina yakin
kazanmilmistir (Sekil 71a). Bu li¢ testlerine ait redoks potansiyel degisimleri incelendiginde
(Sekil 71b) baslangi¢c kuprik bakir derisimindeki artigla beraber, redoks potansiyelinin de

yiikseldigi goriilmektedir.

100 T —0
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> I
20 ~
0 -R—0-
0
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Sekil 71. Kuprik kloriir licinde baglangic Cu** derisiminin, bakir kazaniminda
(a) li¢ verimine ve (b) redoks potansiyeline etkisi ([HCI]: 1 M, CI":
46,6 g/L, 80°C, %1 a/h kat1 oran)
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Bakir kazanimi sonuclart ile uyumlu olarak, Ozellikle yiiksek kuprik bakir
derisimlerinde (=5 g/L Cu2+) diger metallerin (Fe, Ni, Au, Ag ve Pd) kazanimlarinda da
biiyiik artis gozlenmistir (Sekil 72a-b). Demir ve nikelin 6nemli kism1 (>%98) >5 g/L Cu*t
derisiminde ¢oOziinmiistiir (Sekil 72a). Aym kosullarda, giimiisiin biiylik kismi (>%98)
coziinmiistiir (Sekil 72b). Benzer sekilde, Kolodziej (1988), metalik giimiisiin HCI
ortaminda ¢oziinmesini arastirdigi calismasinda, kuprik derisimindeki artisin (0,001-0,1 M
CuCl,,) glimiis ¢ozlinmesini arttirdigini bildirmistir.

Paladyumun ¢oziinmesi, 5 g/L. Cu®™* varhiginda %68 olup, Cu* derisimindeki artisa
bagl olarak artmis ve en yiiksek kuprik bakir derisiminde (10 g/L Cu®) biiytik boliimii
(%90) kazanmlmistir (Sekil 72b). Kuprik derisimindeki artisin altin kazanimina etkisi
olumlu olmakla beraber, giimiis ve paladyuma gore sinirli oldugu (10 g/L Cu**'da %14 Au)
gozlenmistir (Sekil 72b). McDonald vd. (1987), baslangic kuprik bakir derisiminin belli bir
seviyeye kadar (0,6 M CuCl,) altinin ¢oziinmesini onemli derecede arttirdigin1 ancak daha
yiiksek derisimlerde onemli bir artisin gerceklesmedigini belirtmistir. Arastirmacilar, bu
durumun, c¢dzeltideki kuprus iyonu (Cu®) derisimindeki artisin ve dolayisiyla Cu**/Cu*

oranindaki diisiisiin ¢6ziinmeyi yavaslatmasindan kaynaklandigini ileri siirmiistiir.
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Sekil 72. Kuprik kloriir li¢cinde baslangi¢c Cu
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3.3.4.2. Serbest Kloriir (CI') Derisiminin Etkisi

Serbest kloriir derisimi, metallerin ¢oziiniirliigiinii artirmak i¢in O6nemli bir
parametredir. Genel olarak, yiiksek kloriir derisimlerinde, daha kararli metal-kloriir
komplekslerinin olusmasi1 ve iyonik siddetin artisi, metallerin daha diisiik oksitleyici
kosullar altinda ¢6ziinmesini saglamaktadir (1.16 no'lu tepkime ve Sekil 21) (Aprahamian
ve Demopoulos, 1995; Senanayake ve Muir, 2003). Fakat, kloriir derisiminin etkisi,
ortamdaki kuprik bakir derisimi ve sicaklik ile de yakindan iligkilidir. Bu calismada (Sekil
73a), kloriir derisimindeki artisin (25,6'dan 70,7 g/L'ye) bakirin ¢oziinme hizini olumsuz
etkiledigi belirlenmistir. Ik bir saat icinde, diisiik kloriir derisiminde (25,6 g/L), bakirin
tamami1 ¢6ziinmiis iken, 70,7 g/L'da %61'i ¢oziinmiistiir (Sekil 73a). Kuprik siilfat/kloriir
li¢ testlerinde de, ozellikle diisiik bakir derisimlerinde kloriir artisinin olumsuz etkisi tespit
edilmistir (Boliim 3.3.3, Sekil 65a). Bu bulgulara paralel olarak, Herreros vd. (2005),
metalik bakirin HCI-CuSO4-NaCl ortaminda li¢inde kloriir artis1 (19,8-50,7 g/L. CI') ile
birlikte ¢oziinme verim ve hizlarinda diisiis (60 dk sonunda <%?22) gozlemistir.

Test edilen en diisiik kloriir derisiminde (26,5 g/L) bile demir ve nikel verimleri
yiiksektir (>%96). Klortiriin 25,6 g/L'den 70,7 g/L'ye artmasiin giimiis kazanimina dnemli
bir etkisi olmamasina karsin, ayni seviyelerde paladyum c¢oziinmesi %34 artis (%9'dan
%43'e) gostermistir (Sekil 73b). Lillkung vd. (2012), kloriir derisiminin (38-152 g/L. CI)
paladyum elektrodun ¢oziinme hizina etkisini arastirmis ve kloriir artisina bagli olarak
cOziinme hizinda artis gozlemistir.

Test edilen kloriir derisimlerinde (25,6-70,7 g/L) altin kazanimi gozlenmemistir
(Sekil 73b). Bu bulgunun tersine, farkli bir calismada, McDonald vd. (1987), uyguladig
deneysel kosullarda (0,1 M HCI, 0,6 M CuCl,, 102°C) NaCl ilavesinin (0,68-4 M) metalik
altin ¢oziinmesini artirdigini bulmustur. Ancak, bu uyusmazlik, mevcut calismada
kullanilan atik malzemede (Tablo 19), altindan daha kolay c¢oziinen metallerin yiiksek

oranlarda (6rnegin, %18,5 Cu) bulunmasina baglanabilir.
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Sekil 73. Kuprik kloriir licinde serbest kloriir derisiminin (a) Cu, (b) Ag ve Pd li¢
verimlerine etkisi ((HCI]: 1 M, Cu’*: 2 g/L, 80°C, %1 a/h kat1 orani, 120

dk)
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3.3.4.3. Sicakhigin Etkisi

Sekil 74a'da sicakligin (20-80°C) bakirin lic hizi ve verimine olumlu etkisi
goriilmektedir. Sicakligin 20°C'den 80°C'ye artmasi ile nihai (120 dk) li¢ verimi %27 artis
gostererek %72'den %99'a yiikselmistir.
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Sekil 74. Kuprik kloriir licinde sicakligin (a) Cu, (b) Ag ve Pd li¢ verimlerine
etkisi ((HCI]: 1 M, Cu**: 5 g/L, Cl': 46,6 g/L, %] a/h kat1 orani,120 dk)
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Demir ve nikelin biiyiikk kism1 (>%89) diisiik sicakliklarda (>20°C) ¢oziinmiistiir.
Gilimiis ve paladyum kazaniminin, sicakligin artisiyla arttifi, ancak, altinin bu kosullarda
coziinmedigi belirlenmistir (Sekil 74b). En yiiksek sicaklikta (80°C), giimiis ve paladyum
kazanimlar1 (120 dk), sirasiyla %98 ve %68'dir. Benzer sekilde, Lillkung vd. (2012),
paladyumun ¢o6ziinme hizinin sicaklik ile (25-94°C) birlikte yiikseldigini bulmustur.
Metalik giimiisiin kuprik kloriir licinde, sicakligin (50-90°C) li¢ hizina pozitif etkisi,
Kolodziej (1988) tarafindan da gozlenmistir. Sekil 74a'daki li¢ verileri kullanilarak

aktivasyon enerjisi (E,) =41 kJ/mol (kimyasal kontrol) olarak hesaplanmistir.

3.3.4.4. Hava ve Oksijenin Etkisi

Kuprus bakira (Cu*) indirgenen kuprik iyonlarmi (Cu®*) yerinde iiretmek (3.17-3.19)
icin hava ve oksijen ilavesinin etkisi arastirilmistir. Kuprik siilfat/kloriir testlerindeki
(Bolim 3.3.3) bulgulara gore, hava veya oksijen ilavesi, kuprus bakirin kuprik bakira
doniistiiriilmesinde etkili olmustur. Baslangi¢ Cu** ilavesi olmadig1 durumda, hava veya

oksijen ilavesi ile li¢ sonunda bakirin tamami ¢oztinmiistiir (Sekil 75a). Bununla beraber,
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Sekil 75. Kuprik kloriir ligcinde hava ve oksijenin bakirin (a) li¢ verimine ve
(b) redoks potansiyeline etkisi ((HCl]: 1 M, CI: 46,6 g/L, Cu**
yok, 80°C, %1 a/h kat1 orant)
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Sekil 75'in devamu
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oksijenin havaya gore lic hizim1 6nemi derecede arttirdig1 (30 dk'da %96 Cu) goriilmiistiir.
Ortamin redoks potansiyelindeki degisim, li¢ sonuclari ile uyumludur (Sekil 75b). Oksijen
varliginda redoks potansiyeli, Cu**/Cu* oraninin artisina bagh olarak, digerlerine gore daha

kisa siirede (>15 dk) yiiksek degerlere (>441 mV) ulagsmistir.
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Sekil 76. Kuprik kloriir licinde hava ve oksijenin Cu** varliginda bakirin (a)
li¢ verimine ve (b) redoks potansiyeline etkisi ([HCI]: 1 M, CI:
46,6 g/L, Cu*: 0,5 g/L, 80°C, %1 a/h kat1 orani)
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Sekil 76'nin devami
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Sekil 76'da sunulan testlerde, baslangi¢ kuprik bakir (0,5 g/L Cu?") ilavesi ile metal
kazanimlarinin hizlandirilmasi hedeflenmistir. Kuprik bakir ilavesi olmayan testlere gore
daha hizli ¢coziinme gozlenmistir. Ornek olarak, kuprik ilavesi ve hava varliginda, metal
kazanimi 60 dk'da %19'dan %91'e yiikselmistir (Sekil 76a). Redoks potansiyelinde,
hava/oksijen varliginda, kuprik ilavesi olmayan duruma gore (Sekil 76b) daha yiiksek
seviyeler kaydedilmistir (Sekil 76b).

Hava/oksijen yoklugunda, demir ve nikel kazanimlari, baslangi¢c kuprik bakir ilavesi
(0,5 g/L Cu?) ile sirastyla %8'den 86'ya ve %35'den %64'e yiikselmistir. Hava/oksijen
ilavesi ile kuprik bakir yoklugunda bile her iki metal icin yiiksek kazanimlara (=%98)
ulasilmigtir (Sekil gosterilmedi). Diger taraftan, yiiksek degerli metal (Au, Ag ve Pd)
kazanimi i¢in baslangi¢c kuprik bakir varliginda hava/oksijen ilavesinin gerekli oldugu
goriilmiistiir (Sekil 77a-b). En etkili kosullarda (1 g/LL O, + 0,5 g/LL Cu?"), altin, paladyum
ve glimils icin sirasiyla %44, %90 ve %98 metal kazanimlar1 elde edilmistir (Sekil 77b).

Altin, kloriir ortaminda ve oksijen varliginda asagidaki tepkimeye gore ¢oziiniir:

4A0° + O () + 4H" + 8CI" — 4AuCl, + 2H,0 (3.22)
(AG goec) = -18 kI/mol)
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77. Kuprik kloriir licinde hava ve oksijenin Au, Ag ve Pd licine (a) Cu®*

Sekil

(b) Cu? varliginda etkisi ([HCI]: 1 M, CI: 46,6 g/L, 80°C, 120

dk, %1 a/h kat1 oran1)

yoklugunda,
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Bu sonuglarla uyumlu olarak, McDonald vd. (1987), metalik altinin kuprik kloriir
ortaminda ¢dziinmesinde hava ilavesinin olumlu katkisini bildirmistir. Bu sonuclara gore,
yiiksek degerli metal kazanimi icin, baslangi¢ kuprik bakir ve oksijen ilavesi ile ortamin
redoks potansiyelinin yiiksek tutulmasi gerektigi sOylenebilir. Ayrica, uygun baslangi¢
kuprik bakir ve hava/oksijen varliginda bakirin, altindan secimli olarak cozeltiye
alinabilecegi goriilmiistiir (Sekil 76a ve Sekil 77a). Boylece, li¢ isleminin iki kademede
gerceklestirilerek ilk kademede bakirin ve diger ¢oziinen metallerin, ikinci kademede ise

altinin kazanilmasi mumkiindiir.

3.3.4.5. Kati1 Oraninin Etkisi

Yiiksek kat1 oraminda (%15 a/h), Cu*t varliginda (10 g/L) li¢ siiresi sonunda bakir
kazanimi gozlenmemis iken oksijen varliginda (1 L/dk) ¢6ziinme verimi %91'e ulagsmistir
(Sekil 78a). Redoks potansiyeli egrileri, oksijenin ortam potansiyeline etkisini
gostermektedir (Sekil 78b). Degerli metallerin li¢c grafikleri de benzer sonuglarit ortaya
koymustur (Sekil 79). Buna gore, 6zellikle yiiksek kat1 oranlarinda, hava veya tercihen saf
oksijen ilavesi ile kuprik bakirin yerinde iiretilmesi, yiiksek metal li¢ hiz ve verimlerine

ulagmak icin kullanilmalidir.

100 +
80 +
s |
=
Q607 0 %1 kati
g W %15 kat
S 40
> £ %15 kati+OKksijen
20 +
"(a)
0 ‘
%1 kat1 %15 kat1 %15 kati+Oksijen

Sekil 78. Kuprik kloriir licinde kat1 orant ve oksijen varliginin (1L/dk) (a)
bakir kazanimi ve (b) redoks potansiyeline etkisi ([HCI]: 1 M,
Cu**: 10 g/L, CI': 46,6 g/L, 80°C, 120 dk)
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Sekil 78'in devamu
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Sekil 79. Kuprik kloriir licinde kati1 oran1 ve oksijen varligimin (1L/dk) Au,
Ag ve Pd li¢ verimine etkisi ([HCI]: 1 M, Cu’*: 10 g/L, Cl': 46,6
g/L, 80°C, 120 dk)

Yiiksek kat1 oraninda (%15 a/h) yapilan testte (10 g/L Cu?, 46,6 g/L CI', 80°C),
filtrasyon sonrasi, ¢ozelti oda sicakligina ulastiginda bazi cokelekler gozlenmistir. Bu
katilar filtre edilip kurutma islemlerini (105°C'de 3 saat) takiben SEM-EDS ile analiz
edilerek kursun kloriir (PbCl,) olduklar1 belirlenmistir. Kursun, kloriir ortaminda, PbClnz'n
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kompleksleri (n=1-4) halinde c¢oziiniir (Tablo 15), ancak, sicakligin diismesiyle
coziinlirligii azalir ve PbCl, (K99:1,66*10'5) olarak cokelir (Jackson, 1986; Holdich ve
Lawson 1987). Bu o6zellik sayesinde, endiistriyel olarak, sicak li¢ isleminden sonra yiiklii
cozelti sogutulup, olusan PbCl, kristalleri ¢ozeltiden filtre edilerek kazanilabilmektedir
(Habashi, 1999; Senanayake ve Muir, 2003).

EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 | Probe = 20 pA KTU - Metalurji
WD =10.0 mm Mag= 153X Vacuum Mode = High Vacuum Malzeme Muh.

Sekil 80. Kuprik kloriir licinde elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltisinin (li¢ kosullari; Cu™: 10
g/L, CI: 46,6 g/L, 80°C, %15 a/h kat1 orani) sogumasi ile ¢oken PbCl,
tanelerinin SEM goriintiisii

3.3.5. Peroksit Katkili Kloriir Lici (HCI-H,0,) Testleri

Kloriir ortaminda kuprik kloriire alternatif olarak, kuvvetli bir oksitleyici (+1,78 V)
olan hidrojen peroksit (H,0,) ilavesi test edilmistir. Bu testler, kuprik kloriir lici testlerinin
sonuglart degerlendirilerek, 46,6 g/LL CI' ve %1 a/h kat1 oram1 kosullarinda calisilmistir.

Bakir ve degerli metallerin (Au, Ag ve Pd) peroksit varliginda kloriir ortaminda
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coziinmeleri 3.23-3.26 no'lu tepkimelere gore ilerlemektedir. Bakir kazaniminda peroksit
ilavesinin etkisi ve redoks potansiyeli egrisi Sekil 8la'da goriilmektedir. Peroksit
varliginda, ilk 15 dk i¢inde bakirin tamami ¢oziinmiistiir. Nikel ve demir kazanimlari,
peroksit yoklugunda %35 ve %68 oranlarinda iken (120 dk), peroksit ilavesi ile her iki
metalin tamamina yakinm (%99) cozeltiye alinmistir (Sekil gosterilmedi). Degerli
metallerin licinde, peroksit varliginda giimiis ve paladyumun >%99'u, altinin ise %76's1

cOziinmiistiir (Sekil 81b).

Cu’ + HyO, + 2H" + 2CI' — CuCl, (quaay+ 2H,0 (3.23)
(AG®goec) = -265 kJ/mol)
2Au” + H,0, + 2H" + 4CI" — 2AuCl, + 2H,0 (3.24)
(AG®goec) = -74 kJ/mol)
2A¢° + Hy0, + 2H" + 6CI' — 2AgCl3* + 2H,0 (3.25)
(AG go°c) = -131 kJ/mol)
Pd’ + H,0, + 2H" + 4CI" — PdCl,* + 2H,0 (3.26)
(AG® goec) = -246 kJ/mol)

800
100 -+ —O— —0 |
i - 700
------------ o I
80 - 600
3 R -
8 @ 1500 g
= 60 + L m
S - 400 F
E e +H202 yOk L 3‘3
S0 le —0—0,5 M H,0, - 300 m?’
i - - @ - -Redoks potansiyeli (0,5 M H,0,) L 200
20 L
- 100
0 0
0 20 40 60 80 100 120
Siire (dk.)

Sekil 81. Peroksit katkili kloriir licinde hidrojen peroksitin (a) Cu, (b) Au, Ag
ve Pd kazanimina etkisi ((HCI]: 1 M, [H,0,]: 0,5 M (2 mL/5 dk), CI":
46,6 g/L, 80°C, %1 a/h kat1 oran)
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Sekil 81'in devamu
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Sicakligin 20°C'den 80°C'ye yiikseltilmesi, li¢ hizin1 =6 kat ve bakir kazanimini ilk
15 dk'da %50 arttirmustir (Sekil 82a). Demir ve nikelin 6nemli boliimii (>%89, 120 dk) tiim
sicaklik seviyelerinde ¢oziinmiistiir (Sekil gosterilmedi). Degerli metal kazanimlarinda da
benzer egilim izlenmistir (Sekil 82a). Sekil 82a'da sunulan bakirin li¢ verileri kullanilarak

li¢ isleminin kimyasal kontrollii (E,=31 kJ/mol) oldugu bulunmustur.

——20°C

——50°C

—1-80°C

0 20 40 60 80 100 120
Siire (dk.)

Sekil 82. Peroksit katkili kloriir ligcinde sicakligin (a) Cu, (b) Au, Ag ve Pd
kazanmimina etkisi ((HCI1]: 1 M, [H,O,]: 0,5 M (2 mL/5 dk), CI:

46,6 g/L, 80°C, %1 a/h kat1 orani)
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4. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda, atik bilgisayar baskili devre kartlarimin (ABDK)
karakterizasyonu, metallerin fiziksel ayirma ve li¢ yontemleri ile kazanimi arastirilmistir.
Cevresel karakterizasyon testleri, basta Pb olmak ilizere Al, Cu ve Ba gibi metallerin
salintminin yiiksek oldugunu ve ABDK!'arin “zararli atik” konumunda oldugunu
gostermistir. Diger taraftan, ABDK'lar yiiksek metal iceriklerine (%18,5 Cu, 86 g/ton Au,
694 g/ton Ag ve 97 g/ton Pd) bagh olarak 6nemli bir ikincil kaynak konumundadir.
ABDK'larin ekonomik potansiyeli acisindan en dnemli metaller bakir ve degerli metaller
(Au, Ag ve Pd) oldugundan, yapilan fiziksel ayirma ve li¢ ¢alismalarinda ozellikle bu
metallerin kazanimi/kayiplar1 degerlendirilmistir.

Karakterizasyon calismalar1 ve agir ortam testleri, ABDK'lardaki metallerin metal
dis1 malzemeden, genel olarak 1-1,4 mm’nin altinda serbestlestigini gostermistir. Bu
nedenle, fiziksel ayirma islemlerinde -1 mm tane boyutlu ABDK'lar kullanilmistir.
Manyetik ayirma ile ferromanyetik metaller (Fe, Ni ve Co) yiiksek verimle (>%89)
kazanilmasina ragmen, yiiksek metal kayiplart (>%16 Cu ve >%22 Au) goézlenmistir.
Elektrostatik ayirma ile bakir ve diger metallerin yiiksek verimle ayrilabilecegi, ancak, en
yiiksek metal ayirma etkinliginde (%69) bile degerli metal kaybinin (Au, Ag ve Pd) 6nemli
oranlarda (%15-29) oldugu bulunmustur. Fiziksel ayirma siireclerindeki yiiksek degerli
metal kaybindan dolayr ABDK'lar, dogrudan li¢ islemine tabi tutulabilir.

Bu tez kapsaminda, metallerin kazanim icin siilfat ve kloriir esasl li¢ sistemleri
incelenmistir. Siilfat ortaminda, oksitleyici olarak hidrojen peroksit (H,O,), hava/oksijen
ve ferrik demir (Fey(SO4);) test edilmistir. Bu reaktifler icerisinde, hidrojen peroksit,
yiiksek oksitleme potansiyeli, dogal iiriinlere (H>O ve O,) bozunmasi ve ¢ozeltide yabanci
iyon (Fe’* liginde demir gibi) kirliligine neden olmamasindan dolay1 en uygun oksitleyici
olarak belirlenmistir. Peroksit katkili siilfat li¢i ile bakirin, ortamin redoks potansiyeline
bagh olarak, degerli metallerden secimli olarak cozeltiye alinabilecegi bulunmustur.
Hidrojen peroksit derisimi ve kati orani ayarlanarak bakirin, giimiis ve paladyumdan
secimli olarak kazanilabildigi belirlenmistir (%89 Cu'ya kars1 %3-7,5 Ag/Pd kazanim; 1,2
M H;SO4, 2,4 M H,0,, 80°C, %10 a/h kat1 orani, 180 dk). Ancak, hidrojen peroksitin
pahali ve sarfiyatinin yiiksek olmasi gibi dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle, li¢ isleminde
katki maddelerinin (etilen glikol ve polikarboksilat esasli karisim) ilavesi incelenmis ve

peroksit sarfiyati (H,O, ton/kg Cu c¢oziinen) 1,2-9 kat azaltilmistir. Katki maddeleri,
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bakirin kazaniminda da %34'e varan artis saglamistir. Siilfat ortaminda ferrik demir ilavesi
de (Fe**) ucuz ve etkin bir reaktif olmasi itibariyle hidrojen peroksite bir alternatif olarak
degerlendirilebilir.

Kloriir (kloriir ve kloriir/siilfat) ortaminda yapilan testlerde, oksitleyici olarak basta
Cu?* ve H,0,; test edilmistir. Bu li¢ sisteminin en 6nemli avantaji atiklardan ¢oziinen
bakirin ¢ozeltide oksitleyici reaktif (Cu®*/Cu* redoks cifti) olarak kullanilabilmesidir.

Kuprik bakir licinde, ortama hava/oksijen ilavesi ile Cu®**’

nin kolayca tekrar iiretilerek
yiiksek metal kazanimlarina ulasilabilecegi goriilmiistiir. Hava/oksijen varliginda (1 L/dk)
%67 artigla birlikte bakirin tamami kazanilmisg, giimiis ve paladyum i¢in de %72-81 artis
ile yiiksek kazanimlara (>%385) ulasilmistir (HCI: 1 M, Baslangic Cu?*: 0,5 g/L, CI': 46,6
g/L, 80°C, %1 a/h kat1 orani, 120 dk). Kloriir ortaminda H,O, varlifinda, kuprik bakira
gore daha yiiksek altin kazanimlarina (%76'ya kars1 %44) ulasilmistir.

Tez kapsaminda elde edilen sonuglar degerlendirilerek, ABDK'lardan metal kazanimi
icin Sekil 83’de verilen akim semasi Onerilmistir. Li¢c islemi Oncesi fiziksel ayirma
islemleri uygulanabilir veya degerli metal kayiplar1 dikkate alinarak dogrudan li¢
asamasina gecilebilir. Siilfat ortaminda, uygun H,O, derisiminde (dolayisiyla redoks
potansiyelinde) bakirin secimli olarak coziinmesi ve elde edilen atiklardan degerli
metallerin uygun bir reaktif ile li¢i 6ngoriilebilir. Kloriir ¢ozeltilerinde siilfat ortamina gore
daha yiiksek oranlarda giimiis ve paladyum kazanilabilir. Birinci kademe li¢ (siilfat veya
kloriir) sonrasi, atigin li¢i i¢in kloriiriin yanisira siyaniir, tiyolire ve tiyosulfat alternatif

reaktifler olarak Onerilebilir. Ayrica, peroksit katkili kloriir li¢i de uygun peroksit

derisiminde, altin basta olmak iizere degerli metallerin kazaniminda kullanilabilir.
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Sekil 83. Atk baskili devre kartlarindan siilfat veya kloriir ortaminda bakir ve degerli
metallerin kazanimai i¢in Onerilen akim semasi



5. ONERILER

Bu calisma kapsaminda gergeklestirilen fiziksel ayirma yontemlerinin 6zellikle ince
tane boyutundaki (<75-106 um) diisiik etkinlikleri goz oOniine alindiginda, ince boyutlu
ABDK'lar icin santrifiijlii gravite ve flotasyon gibi yas yontemlerin kullanilmasi
onerilebilir.

Peroksik katkili siilfat lici ile bakir ve diger metaller (Fe ve Ni), uygun kosullarda,
degerli metallerden secimli olarak kazanmlmistir. Siilfat li¢inin atigindan veya
ABDK!'lardan dogrudan degerli metallerin, siyaniir, tiyosiilfat ve tiyoiire gibi alternatif li¢
reaktifleri ile kazamlabilirligi arastirilabilir. Kloriir li¢i testlerinde, hidrojen peroksit
varliginda en yiiksek %76 Au kazanimi elde edilmistir. Altin kazaniminin arttirilmasina
yonelik olarak hidrojen peroksit yerine daha kuvvetli oksitleyici reaktiflerin (Cl, gibi)
kullanimi1 da denenebilir.

Lic asamasi sonucunda elde edilen yiikli cozeltilerinin saflastirilmasi ve bu
cozeltilerden metal kazanimi1 da detayli olarak arastirilmalidir. Bakirin elektrokazanimi
oncesi safsizliklarin uzaklastirilmasi, akim verimi ve katot morfolojisi agisindan biiyiik

Onem tasimaktadir.
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7. EKLER

Ek Tablo 1. Merkezi bilesik tasarim icin matematiksel modelin regresyon katsayilarinin
hesaplanmasinda kullanilan katsayilar (Boliim 2.3) (Lazic, 2004).

Parametre Deney Katsayilar
Sayisi (n)  Sayisi (N) a) a as a as a ar
2 13 0,2000 0,1000 0,1250 0,2500 0,1250 0,0187 0,1000
3 20 0,1663 0,0568 0,0732 0,1250 0,0625 0,0069 0,0568
4 31 0,1428 0,0357 0,0417 0,0625 0,0312 0,0037 0,0357
5% 32 0,1591 0,0341 0,0417 0,0625 0,0312 0,0028 0,0341
5 52 0,0988 0,0191 0,0231 0,0312 0,0156 0,0015 0,0191
6 * 53 0,1108 0,0187 0,0231 0,0312 0,0156 0,0012 0,0187
6 91 0,0625 0,0098 0,0125 0,0156 0,0078 0,0005 0,0098
7* 92 0,0730 0,0098 0,0125 0,0156 0,0078 0,0005 0,0098
7 163 0,0398 0,0052 0,006 0,0078 0,0039 0,0002 0,0052

*Yari-tekrar sayisi
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