KARADENIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERIi ENSTITUSU

MADEN MUHENDISLIiGi ANABILiM DALI

ELEKTRONIK ATIKLARDAN METALLERIN GERi KAZANIMI iCiN YENI REAKTIF
SISTEMLERININ ARASTIRILMASI

DOKTORA TEZi

Elif YILMAZ

ARALIK 2023
TRABZON



KARADENIZ TEKNiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MADEN MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

ELEKTRONIK ATIKLARDAN METALLERIN GERI KAZANIMI iCiN YENi REAKTIF
SISTEMLERININ ARASTIRILMASI

Elif YILMAZ
ORCID : - - -

Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiince
"DOKTOR (MADEN MUHENDISLIiGI)"
Unvam Verilmesi i¢cin Kabul Edilen Tezdir.

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 07/12 /2023

Tezin Savunma Tarihi :27/12 /2023
Tez Damismam : Prof. Dr. Hact DEVECIH
ORCID : - - -

Trabzon 2023



ONSOZ

Bu tez Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Maden Miihendisligi
Anabilim Dali’nda Doktora Tezi olarak ve KTU BAP Koordinasyon Birimi tarafindan FDK-
2020-8803 no’lu Lisansiistii Tez Projesi, Doktora (BAP06) kapsaminda “Elektronik
Atiklardan Metallerin Geri Kazanimi i¢in Yeni Reaktif Sistemlerinin Arastiriimas1” baslig
altinda destek alarak tamamlanmustir. Desteklerinden dolayr KTU BAP Koordinasyon
Birimi’ne tesekkiir ederim.

Lisansiistli tezi caligmalarim boyunca her konuda deste§ini esirgemeyen, bilgi
birikimi ve tecriibeleriyle bu siiregte bana yardimci olan tez danismanim Sayin Prof. Dr.
Hac1 DEVECI’ye, ¢alismalarimda degerli katkilariyla her zaman yardime1 olan Sayin Dog.
Dr. Ersin Yener YAZICI'ya tesekkiirlerimi sunarim. Bu silireg boyunca manevi
desteklerinden otiirii Prof. Dr. ibrahim ALP, Prof. Dr. Oktay CELEP ve béliim hocalarima
tesekkiir ederim.

Ayrica lisans egitiminde yollarimizin kesistigi ve lisansiistii egitim hayatim boyunca
da yanimda olan degerli arkadasim Dr. Firat AHLATCIya tesekkiir ederim. Bu siiregte
manevi destefiyle hayatimi kolaylastiran calisma arkadasim Ars. Gor. Melek Hanim
BESER’e tesekkiir ederim.

Su hayattaki en bliylik sansim olarak gordiigiim ve bir pargast olmaktan gurur
duydugum aileme, 6zellikle canim babama tesekkiir ediyorum. Gelisiyle hayatimin doniim
noktasinin baglangici olan, her seye anlam katan, bu siiregte sabir ve anlayisiyla her zaman
yanimda olan kiymetlim, kizim Ayse Elif YILMAZ’a ve kiymetli esim Erol YILMAZ’a

sevgi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Elif YILMAZ
Trabzon 2023



TEZ ETiK BEYANNAMESI

Doktora Tezi olarak sundugum “Elektronik Atiklardan Metallerin Geri Kazanimi I¢in
Yeni Reaktif Sistemlerinin Arastirilmasi” baslikli bu ¢alismayr bastan sona kadar
danigsmanim Prof. Dr. Hact DEVECI’in sorumlulugunda tamamladigimu, verileri/drnekleri
kendim topladigimi, deneyleri/analizleri ilgili laboratuvarlarda yaptigimi/yaptirdigima,
baska kaynaklardan aldigim bilgileri metinde ve kaynakg¢ada eksiksiz olarak gosterdigimi,
caligsma siirecinde bilimsel aragtirma ve etik kurallara uygun olarak davrandigimi ve aksinin

ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul ettigimi beyan ederim. 27/12/2023

Elif YILMAZ



ICINDEKILER

Sayfa No

ONSOZ oo 1]
TEZ ETIK BEYANNAMESI......oiiiiiiiiieesece ettt v
ICINDEKILER .....covviiitcteietet ettt sttt ssae et en ettt s s nesae s s \Y;
OZET oottt ettt Xl
SUMMARY ettt bttt ettt e e ae e et e e abe e e bt e san e e be e rreere e XIl
SEKILLER DIZINT ..ottt ettt ettt X1
TABLOLAR DIZINT.....ooiieicice ettt ettt en e XVIII
SEMBOLLER VE KISALTMALAR DIZINI .......ccooiiiiiiiiiiiiceeceseeees XIX
1. GENEL BILGILER .......oouiiiiiiiiniiiieciesiese st 1
O I € 5 1T P R RTPRI 1
1.2. ABDK’IEIN ONEMI ...ooveeiviieceieeceeees ettt en st en sttt es st s s e, 6
1.3. Stratejik Hammadde: BaKir...........cccooiiiiiiiiiiiii 11
1.4. ABDK’lardan Metallerin Geri Kazanimi .........ccooveeieiiiieiieiiee e 15
1.4.1. Pirometalurjik YOntemler .........cccooiiiiiiiiiiiiiiie e 20

1.4.2. Biyohidrometalurjik YOntemler..........occoooveiiiiiiiiiiiiesecc e 21

1.4.3. Hidrometalurjik Yontemler..........ccooviiiiiiiiiiiiiee e, 23

1.5. ABDK’nin Liginde Potansiyel Alternatif Li¢ Kimyasallari.............cccocoovviinnnnnn. 31
1.5.1. Metanosiilfonik Asit (MSA, CH3SO3H) .....ccoooiiiiiiiiiiee 31

1.5.2. GliSin (CoH5NO2) ....couviiiiiiiiiiieieeee e 37

1.6. Yiikli Li¢ Cozeltilerinin Saflastirilmasi ve Metal Kazinimi Yontemleri ............. 45
1.6.1. Solvent Ekstraksiyon YONteMI........cccocvervriririeiieiiiseeseeiesiee e 45

1.6.2. 1yOn DeISIMi..c.cviviviiireiieireiieieisiete et 46

1.6.3. EleKtro-Kazanim ...........ccccoooveiiiieiieie e 47

1.6.4, COKIUIMC. ...uviiiiiieiiiie e ciee e stee ettt e e e e e nsae e s b e e e nsaeeaseeeanseeeas 48

1.7. Calismanin Amact ve KapSami.........cccoeiiiiiiiiiiiiiiiiie e 55

2. YAPILAN CALISMALAR ..ottt 56
2.1. Malzemenin Hazirlanmasi..........cccooueeiiriiioiin i 56
2.2. Peroksit Katkilt Metanosiilfonik Asit (MSA) LiGi ...ccccveiiiriiieiiiiiieiic e 61
2.2.1. Oksitleyici Tiiriiniin (Hidrojen Peroksit, Hava ve Oksijen Etkisi) ........... 61

2.2.2. S1caKIZIN EtKIST ..vviiiiiiiiiiiic e 66

2.2.3. Kat1 Oraninin EtKiST ......ccuviiuiiiiiiiiiiie e 66



2.2.4. Hidrojen Peroksit’in Dozajlanarak Eklenmesinin Etkisi........ccccccccvviinnne 66
2.2.5. Lig Islemlerinde MSA ve Siilfiirik Asitin Etkinliginin

Karsilagtiriimast ......c.uveeeiiiiiee e 67
2.3. Cozeltilerden Coziicii Yer Degistirme Kristalizasyonu (SDC) Yontemiyle
Metal KQZANTMT .....ooiiiiiiiiicieee e 68
2.3.1. Sentetik MSA Cozeltilerinden Deneyler..........ccooveiiiiiiiiiiiiiiiciiicn, 69
2.3.2. Yikli MSA Ligi Cozeltilerinden SDC Yontemiyle Metal
COtrme On DENEYIETi........o.cvevivevieereiieeiescie e 71
2.3.3. SDC Yontemiyle Coktiirmede Aseton Tasarim Deneyleri..........cccceeeee. 72
2.3.4. SDC Yontemiyle Coktiirmede 2-propanol Tasarim Deneyleri................. 74
2.4. Peroksit Katkili Glisin Ligi Deneyleri.......ccccvviiiiiiiiiiiiiiiii e, 76
2.4.1. Kat1 Orant EtKiST .....cocueiiiiiiiiiiie it 78
2.4.2. NazS;05/02(Hava) Katkili Glisin Ligi Deneyleri ......c.cocevvviviiviivnininnnn, 78
2.5. Peroksit Katkil1 Glisin Li¢i Cozeltilerinden Metallerin SDC Yontemiyle
COKIUITIMEST «.vvve e it e e e st e st e e e et e e e s s nr e e e e e snareeeesnneeeeaas 80
2.6. NaxS»20s5/0O2(Hava) Katkili Glisin Li¢i  Yikli Li¢ Cozeltilerinden
Metallerin Coziicii Yer Degistirme Kristalizasyonu (SDC) Yontemiyle
Kazanilmast ..........eeiiiiiiii s 80
. BULGULAR VE TARTISMA .....oiiiiiiiiiiii i 82
3.1. Peroksit Katkili Metanostilfonik Asit (MSA) LiGi......ccuvveiririeiiiiiinienicnesenies 82
3.1.1. Oksitleyici Tiiriiniin (Hidrojen Peroksit, Hava ve Oksijen) Etkisi ........... 82
3.1.2. S1caKIGIN ELKIST .o.vviiiiiiiiciicce e 90
3.1.3. Kat1 Orant EKISI ......c.ccooviiiiiiiieiese e 91
3.1.4. Hidrojen Peroksit ‘in Dozajlanarak Eklenmesinin Etkisi..........ccc.cccoeee. 93
3.1.5. Lig Isleminde MSA ve Siilfiirik Asitin Etkinliginin
Karsilagtirmast .........cueieiiiiiiiii s 96
3.2. Cozeltilerden Coziicii Yer Degistirme Kristalizasyonu (SDC) Yontemiyle
Metal KQZANTMT ....eiiiiiiiiiicce et 101
3.2.1. Sentetik MSA Cozeltilerinden Deneyler...........ccocvvveiiiiciicninienienen, 101
3.2.1. Yikli MSA Ligi Cozeltilerinden SDC Y ontemiyle Metal
COKEIrme On TSN .......c.veeeeeeeeeeecccceeeeeee e 108
3.2.2. Aseton Kullanilarak SDC Yo6ntemiyle Coktiirme Tasarim
DBNEYIETT ..t 113
3.2.3. 2-propanol Kullanilarak SDC Y 6ntemiyle Coktiirme Tasarim
DBNEYIETT ..t 118
3.3.  Peroksit Katkilt Glisin Ligi Deneyleri.........cccoviiiiiniiiiieiiicicse e 124

Vi



N o o &

3.3.1. Peroksit Katkil1 Glisin Li¢i Yikli Li¢ Cozeltilerinden Metallerin
Cozicii Yer Degistirme Kristalizasyonu (SDC) Y ontemiyle
Kazanilmast........cveeiiiiiiiii i

3.4. NaxS205/02(Hava) Katkili Glisin Li¢i Deneyleri.......coouverererierenieieseerierinnn,

3.4.1. NazS;0s5/02(Hava) Katkili Glisin Li¢i Yiikli Li¢ Cozeltilerinden
Metallerin Coziicii Yer Degistirme Kristalizasyonu (SDC)
Yontemiyle Kazanilmast......cccoocvveiiiiiiiiiiiiiicsice e

SONUGCLAR ...t eeeeee e e eeesseeeeseeeeesseeessseeess s e ses e s esesss e s e s eee s
ONERILER .......ovcoiveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees s ee e esesees s s s eeeseseee s eeseseeessseeeesee s

VIl



Doktora Tezi

OZET
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Metal igerigi acisindan e-atiklarin en Onemli bileseni olan ve cevherlerle
karsilastirildiginda yiiksek oranda temel ve degerli metalleri igeren atik baskili devre
kartlarindan (ABDK) metallerin kazanilmasi amaciyla bu tez kapsaminda yeni reaktif
sistemleri arastirilmistir. Peroksit katkili metanosiilfonik asit (MSA) li¢i ile bakirin yiiksek
verimle (%93,5) kazanilabilecegi, MSA ile H2O2 konsantrasyonlarindaki artigin (0,20-1,00
M MSA, 0,00-2,00 M H20.) bakir kazanimina olumlu etkisi oldugu belirlenmistir. Bununla
birlikte sicaklik artisinin (20-60°C) bakirin ligini olumsuz etkiledigi gézlenmistir. Peroksit
katkilr glisin liginde glisin artiginin (1,00-2,00 M) bakir li¢ verimini olumsuz yonde, H20:
konsantrasyonu (0,50-4,00 M) ve sicaklik (20-60°C) artisinin ise olumlu yonde etkiledigi
tespit edilmistir. Glisin liginde, peroksite alternatif olarak Na»S20s/O2(hava) test edilmis ve
daha iyi sonuglar (%97,7) elde edilmistir. Cozeltiden bakir kazaniminda her iki li¢ sistemleri
icin ¢ozilici yer degistirme kristalizasyonu (SDC) yontemi kullanilmistir. MSA ligi
cozeltilerinden aseton ile en yiiksek %88,8, peroksit ve Na2S20s/02(hava) katkil glisin ligi
cozeltilerinden ise sirastyla %96,8 ve %99,5 bakir ¢oktiirme verimleri elde edilmistir. Bu
sonuglar, ABDK’dan bakirin kazanimi igin inorganik asitlere alternatif olarak MSA ve glisin
esasli ¢evresel acidan daha uygun, etkin bir hidrometalurjik yontemin uygulanabilecegini

gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrometalurji, Lig, E-atik, Metanosiilfonik Asit, Glisin, Coktiirme.
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In this thesis, new reactive systems were investigated to recover metals from waste printed
circuit boards (WPCBs), the most important component of e-waste with significantly high content
of base and precious metals compared to ores. High copper extractions (up to 93.5%) was achieved
in peroxide assisted methanosulfonic acid (MSA) leaching in which the beneficial effect of
increasing H20; (up to 2.00 M) and MSA (0.2-1.00 M) concentrations was observed in contrast to
the adverse effect of temperature (20-60°C) on copper leaching. In the peroxide assisted glycine
leaching, increasing glycine concentration (1.00-2.00 M) exerted a negative effect on the extraction
of copper whilst it improved with increasing H,O, concentration (0.50-4.00 M) and temperature (20-
60°C). As an alternative to peroxide, Na,S,0s/O>(air) was tested in the glycine leaching, resulting in
the improved copper extractions. Solvent Displacement Crystallization (SDC) method was studied
for the recovery of copper from pregnant leach solutions of both MSA and glycine leaching systems.
The highest copper precipitation efficiency was determined as 88.8% with acetone in the MSA
leaching system. Copper precipitation efficiencies of 96.8% and 99.5%, respectively, from peroxide
and Na;S;0s/0,(air) systems of glycine leaching were obtained using 2-propanol. These findings
have demonstrated the development and application of an environmentally benign and effective

hydrometallurgical process based on MSA and glycine as alternative to inorganic acids.

Key Words: Hydrometallurgy, Leaching, E-waste, Methanosulfonic Acid, Glycine,
Precipitation
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1.GENEL BILGILER

1.1. Giris

Hayatimizin her alaninda kullandigimiz, yasamimizi kolaylagtiran ve hayatimizin
ayrilmaz bir parcasi olan bircok elektrikli ve elektronik cihaz bulunmaktadir (Robinson,
2009; Qiu vd., 2020; Gadekar, 2017). Bilgisayar, tablet, telefon, televizyon, beyaz esyalar,
kiiciik ev aletleri, oyuncaklar, spor aletleri de dahil olmak {izere daha bir¢ok elektrikli ve
elektronik esyay1 (EEE) giinliik hayatimizda yogun olarak kullanmaktayiz (Sekil 1) (Huang
vd., 2014; Van Yken vd., 2021;Wu vd., 2017; Jadhav & Hocheng, 2015).

m\\iﬂ

Sekil 1. Atik elektrikli ve elektronik esyalarda 6 kategori: a) biiyiik ev aletleri, b) kiiciik ev
aletleri, c) sicaklik ayarlayici ekipmanlar, d) ekranlar ve monitdrler, ) bilisim teknolojisi
ve telekomiinikasyon ekipmanlari, f) lambalar (Van Yken vd., 2021)

s

Elektrikli ve elektronik esyalarin baslarda (ilk icat edildiklerinde) kullanim 6miirleri
uzun olsa da giliniimiizde hizla gelisen teknoloji, artan ihtiyaci karsilayamamasi, bazi
cthazlarm iiretici tarafindan gilincellemelerinin sadece yeni modellere yapilmasi ve liretim
itibari ile 6miirlerinin kisa olmasi gibi sebepler sonucu EEE’nin hizli gelisim ve degisimi
kullanim 6miirlerinin kisalmasina neden olmaktadir (Gadekar, 2017; Wu vd., 2017; Jadhav
& Hocheng, 2015; Van Yken vd., 2021; Ari, 2016; Cucchiella vd., 2016; Qiu vd., 2020)



Giliniimiizde piyasaya siirekli olarak yeni bilgi ve iletisim triinleri ile diger dijital
esyalar siiriiliirken, 6nceki stiriimler demode olmaktadir. Bu sekilde siirekli {iretim, yeniden
kullanilma olasilig1r olmayan (Baldé vd., 2016; Awasthi & Li 2017a) ve faydali émriinii
doldurmus olan e-atik veya Atik Elektrikli ve Elektronik Ekipman (AEEE) olarak
adlandirilan yeni bir atik ortaya ¢ikmaktadir (Gadekar, 2017; Misra vd., 2021). EEE,
kentlesme ile birlikte sanayilesmis toplumlarin yasamlarini kolaylagtirmasinin yani sira
diinya capinda gelismisligin de bir sembolii olarak degerlendirilmektedir. Gelisen
teknolojinin olumsuz bir yonii olarak AEEE miktarinin yildan yila artmasina neden
olmaktadir (Awasthi & Li 2017a). Diinyada AEEE iiretimi iilkelerin ekonomik, sosyal ve
politik faktorlere bagli olarak degismektedir. En fazla AEEE {ireten lilkelerin basinda Cin,
ABD, Hindistan, Japonya ve Brezilya gelmektedir. (Van Yken vd., 2021).

Cogu AEEE’de ana parca olarak kabul edilen baskili devre karti (BDK) kiiresel
tiretiminin parasal degeri 2020 yilinda 54,8 milyar dolar iken 2027 yilinda bunun 76 milyar
dolar biiylikliige ulasacagi ongoriilmektedir (Printed Circuit Boards Market Report, 2022).
Atik baskili devre kartlar1 (ABDK) Diinya ¢apinda ortaya ¢ikan atigin sadece %3-6’lik
kismin1 olusturmus olsa da bu kisim ortaya ¢ikan AEEE’nin miktar1 géz oniine alindiginda
temel, degerli ve kritik metalleri igermesi ve metal miktarinin yliksek olmasi agisindan
6nemli bir boliimiinii olusturmaktadir (Ning vd., 2017). Sekil 2°de ABDK’de yer alan ana

metal ylizdeleri verilmistir.

Sekil 2. ABDK’de yer alan ana metallerin agirlikli yiizdesi (Cui & Anderson, 2020)



Insanlarin teknolojik ve ekonomik ilerlemeye olan baglilig1 ve yasam tarzlarinin
degisimi ile birlikte artan AEEE miktar1 ¢evre ve insan sagligi agisindan sorunlara neden
olmaktadir (Shahabuddin, vd., 2022). AEEE diinya ¢apinda hizla biiyliyen ve g¢evresel
acidan, dogada yasayan canlilar ve doga ile etkilesim igerisinde bulunan insanlar agisindan
yiiksek oranda risk olusturan bir atik tiiriidiir. Miktar1 son yillarda hizla artma egiliminde
olan AEEE giiniimiizde en &nemli atik tiirlerinden birisi konumundadir. Uretilen AEEE
miktar1 2016°da 44,7 Mt/yil (Li, vd., 2021) iken bu miktarin 2030 yilinda daha da artarak
74,7 Mt’a ulagsmas1 ongoriiliiyor (Forti vd., 2020; Diaz vd., 2023; Ahirwar & Tripathi, 2021;
Van Yken vd., 2021; He vd., 2023). 2019 yil1 verilerine gore iiretilen toplam AEEE’nin
yaklagik olarak %83’ii belgelenmemistir. Bu veriler de AEEE kaynakli sorunlarin 6nemini
arttirmaktadir (Shahabuddin, vd., 2022). AEEE’ler hem tehlikeli (polibromlu difenil eterler,
Klorofloro-karbonlar vb.) hem de 6nemli miktarda temel, kritik ve degerli metalleri
icermektedir (Sethurajana vd., 2019; Gadekar, 2017; Misra vd., 2021; Van Yken vd., 2021;
Cucchiella vd., 2016). AEEE’lerin ekonomik potansiyelini olusturan en 6nemli bilesen
konumunda olan degerli metaller, kimyasal stabilitelerinin yliksek olmasi ve iyi iletken
olmalar1 nedeniyle temas malzemesi olarak Ozellikle elektronik esyalarda yiiksek
miktarlarda kullanilmaktadir (Teller, 2006).

AEEE’nin yonetimi, icerdigi toksik inorganik (Cd, Hg, Pb, Cr® vd.) ve organik
maddelerin (dioksinler, polisilik aromatik hidrokarbonlar, kloroflorokarbonlar (CFC),
hidrokloroflorokarbonlar (HCFC), klorlu/bromlu alev geciktiriciler ve furanlar gibi)
olumsuz gevresel etkileri nedeniyle 6nemlidir. AEEE’nin uygun olmayan bir atik yonetimi
yaklasimi ile kentsel atiklarla birlikte bertaraf edilmesi toprak, hava ve/veya yer alti/iistii
sularmin kirlenmesine yol acabilmektedir (Gadekar, 2017, EFCTC, 2023; Hester &
Harrison, 2009; Veit & Bernardes, 2015; Adeola, 2018; Van Yken vd., 2021; Ebin & Isik,
2016). Farkli AEEE tiirleri iizerinde yapilan g¢evresel karakterizasyon testlerinde bazi
metallerin (Pb, Cu, Ba, Al) yiiksek salinimlar1 nedeniyle bu atiklarin zararli atik sinifina
girdigi bildirilmistir (Akeil vd., 2009; Bas vd, 2014; Yazici & Deveci, 2016; Yazic1 vd.,
2010). Bu nedenle, Avrupa Birligi (AB) ve diger ¢ok sayidaki iilkeler sadece AEEE’nin
yonetimi lizerine zorunlu hale getiren yasal diizenlemeler yapmis ve yoOnetmelikler
yayimlamistir. Yiiksek miktarda aciga c¢ikan AEEE’i yonetebilmek icin Avrupa Birligi
Komisyonu, 2002/96/EC sayil1 “Waste Electrical and Electronic Equipment (WEEE) (Atik
Elektrik ve Elektronik Cihazlar1)” yonergesiyle elektronik atiklarin geri doniisiimii i¢in

belediye ve iireticilere sorumluluklar yiiklemistir. Ulkemizde de T.C. Cevre, Sehircilik ve



Iklim Degisikligi Bakanlig1 tarafindan 26 Aralik 2022 tarihinde vyiiriirliige giren “Atik
Elektrikli ve Elektronik Egyalarin Yonetimi Hakkinda Yonetmelik™ baglikli diizenleme ile
AEEE’nin geri kazanimi/donilisimii zorunlu hale getirilmistir. Buna gore iilkemizde
belediyeler sifir atik yonetimi kapsaminda belirlenen toplama sekline uygun ve evsel
atiklardan ayri olarak AEEE’i toplamakla yiikiimliidiir (Resmi Gazete, 2022). Agiga ¢ikan
yiiksek atik miktarina karsin 2019 yilinda Diinya’da AEEE toplama ve geri doniisiim orani
ortalama %174 ile sinirh kalmistir. Bu oran Avrupa’da %42,5 ile en yiiksek seviyede iken
diger bolgelerde %8,8-11,7 arasinda degismektedir. Yukarida belirtildigi gibi ortaya ¢ikan
AEEE miktarinin yiiksek olmasina ragmen onemli bir kisminin (%82,6’s1, 44,3 Mt) geri
doniigiime tabi tutulmadigr goriilmektedir. Kisi basina iiretilen en yliksek AEEE {iretimine
(16,2 kg/kisi) sahip Avrupa kitas1 %42,5 geri doniisiim oranina sahipken ikinci en yiiksek
AEEE iiretimine (%16,1 kg/kisi) sahip kita olan Okyanusya kitasinda geri doniisiim orani
%8,8 olarak tespit edilmistir. Dolayisiyla Diinya’da genel olarak geri doniisiim oranlarinin
yeterli seviyede olmadig ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica, bahsi gegen bu rakamlar resmi olarak
belgelenmis faaliyetlere baglidir ve resmi olmayan veriler de goz Oniine alindiginda geri
dontisiime tabi tutulamayan AEEE miktarinin ¢ok daha yiiksek oldugu ongoriilmektedir
(Forti vd., 2020).

Sekil 3’te AEEE’de yer alan malzemeler ve oranlart goriilmektedir. Gerek gevre ve
insan saglig1 acisindan zararli olmasi gerekse icerdigi metaller bakimindan ikincil kaynak
olarak potansiyelinin yiiksek olmasi sebepleriyle AEEE’nin geri doniisiimii ve 6zellikle
icerdikleri metallerin geri kazanimi i¢in son yillarda olduk¢a yogun bir calisma
yuriitilmektedir (Li, vd., 2021; Ari, 2016; Van Yken vd., 2021). AEEE, 6zellikle kritik ve
degerli metaller bakimindan zengindir (Sethurajana vd., 2019). Ancak AEEE’in geri
dontisiimiinde, icerdigi plastik (%20), seramik (%2), cam (%5), ahsap (%3), kauguk (%1)
ve diger kirleticiler (%5) cesitli zorluklara neden olmaktadir. Ayrica AEEE’nin ayri
toplanmayi1p evsel atiklarla birlikte atilmasi1 da bu durumu daha da zorlastirmaktadir (Khaliq
vd., 2014). AEEE’deki metallerin 2019 yilina gore toplam degeri 57 milyar dolar oldugu
diisiilmektedir (Tablo 2). Bu nedenle, hizla artan miktari ile kiiresel bir sorun haline gelen
bu atiklarin ekonomik potansiyelinin degerlendirilmesi biiylik dnem arz etmekte olup
genellikle “Kentsel Madencilik™ olarak adlandirilmaktadir (Van Yken vd., 2021; Forti vd.,
2020; Ebin & Isik, 2016).



Kirleticiler 3%
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Sekil 3. AEEE’de bulunan tipik bir malzeme bilesimi (Shahabuddin, vd., 2022).

Tablo 1. AEEE kaynaklari1 (Chakraborty vd., 2022; Hao vd., 2020; Kaya, 2016)

Ev Hastaneler Devlet Ozel Sektorler
o Bilgisayar e Bilgisayar e Bilgisayar e Bilgisayar
e Televizyon e Monitor e CPU o Mikser
¢ Radyo e EKG cihazi ® Yazici o [sitict
o Cep telefonu e Mikroskop o Faks e Sinyal dagitict
e Camasir makinasi | e Kuvoz ¢ Fotokopi makinasi vd.
e CD calar e X-ray makinasi | e Tarayici vd.
e Mikrodalga firm | ¢ MR vd.
e Fan
e Utii vd.

Teknolojik gelismeler, niifus artisi, kaynaklarin etkin bir sekilde yonetilememesi ve
karbon emisyonlarni azaltmaya yonelik calismalar nedeniyle Onitimiizdeki yillarda
hammadde taleplerinin artmasi beklenmektedir. Ozellikle iilkelerin yesil gecis icin
kullanacaklar1 diisiik karbonlu teknolojilerde kritik hammaddeler biiyiik 6éneme sahiptir.
Tiirkiye’de bu siirecte giiclii olabilmek icin artan talebi karsilamaya yonelik caligsmalar

yapmalidir (Polat vd., 2023). Karbon emisyonlarin1 azaltmaya yonelik olarak temiz enerji



teknolojileri ve bunlara bagli olarak 6zellikle 2050 yilina kadar sifir emisyona ulagsma
hedefinde bu malzemelere olan talebin hizla artacagi ongoriilmektedir (DOE, 2023).
Stirdiiriilebilir kalkinma i¢in 6zellikle elektrikli araglarda temel bilesen olan ve dayanikli
olmasi, islenebilir olmasi, gilivenirliligi, elektrik iletkenliginin yiiksek olmasi nedeniyle
elektrik motorlarinda, akiilerde, invertorlerde, kablolarda ve sarj istasyonlarinda yiiksek
miktarda kullanilan bakirin talebini karsilamaya yonelik ¢aligsmalar yapilmasi 6nerilmektedir
(Copper Development Association, 2023). Bu talebin karsilanabilmesi i¢i daha az islem

gerektiren (Sekil 4) ikincil kaynaklardan metal eldesi 6n plana ¢ikmaktadir.

Birincil Kavnaklar Ikincil Kaynaklar
1
Cevher Madenciligi
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I
|
1
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1
|
|
1
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| | Uriinler
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Su — 1
| |
I Metal Uretimi 1
| I 1

Sekil 4. Birincil ve ikincil kaynaklardan metal iiretimi dongiisii (Nilsson vd., 2017)

1.2. ABDK’lerin Onemi

Teknolojinin ¢ok hizli gelismesiyle birlikte elektronik esyalarin etkin kullanim
Omiirleri azalmaktadir. Teknoloji firmalari, ekonomik nedenlerle {irettikleri {iriinlerin
kullanim Omiirlerini azaltacak yonde yenilikler/glincellemeler yaparak siirekli tiiketim
olmasini tesvik etmektedir. Bu da AEEE miktarini arttirmaktadir (Forti vd., 2020).

Birincil kaynaklarin zaman i¢inde azalmasi (Calvo vd., 2016) cevresel ve sosyal
yiikiiyle (sera gazi emisyonu, su tiikketimi, arazi kullanimi1 ve etik olmayan isletmeler vd.)
(Tost vd., 2018) ve 2030 yilinda elektrikli ara¢ sayminin yaklasik 350 milyon olmasi
beklenmekte ve dolayisiyla bu araglarda kullanilan pil miktarinin artmasiyla metal talebinin

hizla artacagi beklendigi i¢in ikincil kaynaklar diinya ¢apinda 6nem kazanmistir (IEA,



2022). Ikincil kaynaklardan geri kazanim oran1 %100 olsa da diinyada 2050 yilinda metal
ihtiyacini karsilamaya yeterli olmayabilecegi ileri siiriilmektedir (IEA, 2021).

Ikincil kaynaklardan metallerin geri kazanimu, iklim degisikligi {izerinde de olumlu
bir etkiye sahip olacagi i¢in yenilikgi geri kazanim yontemleri yogun sekilde
arastirilmaktadir (IEA, 2021). Genel olarak metallerin geri kazanilmasiyla birincil
kaynaklardan (cevherlerden) iiretime kiyasla 6nemli bir enerji tasarrufu (Sekil 5) ve cevresel
etkilerin azaltilmasi olanag1 oldugu bildirilmektedir (Cui & Frossberg, 2003). Bu yararlar
dikkate alindiginda ABDK’lerin ikincil kaynak olarak degerlendirilmesinden 6nemli

belirleyici etkenin degerli metallerin geri kazanimi oldugunu belirtilmistir.
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Sekil 5. Bazi metal ve diger malzemelerin dogal kaynaklardan tiretimi ile
karsilastirildiginda geri doniisiim ile elde edilecek enerji tasarrufu (Cui & Frossberg, 2003)

Metallerin AEEE gibi ikincil kaynaklardan geri kazanilmasiyla 6nemli oranda enerji
tasarrufu saglanabilir (6rnegin aliiminyum i¢in <%935, bakir i¢in <%8S5, kursun ve c¢elik i¢in
<%74). Ayrica dogal (birincil) kaynaklardan metal kazaniminda, 6zellikle madencilik ve
metalurjik islemlere bagli olarak ortaya ¢ikan ¢evresel etkiler biiyiik dl¢iide azaltilabilir.

Omegin AEEE’nin geri déniisimii ile birincil kaynaklardan metallerin kazanimi



asamalarinda ortaya ¢ikan CO2 emisyonunun 15 Mt azaldigi belirlenmigtir (Widmer vd.,
2005; Forti vd., 2020). Birlesmis milletler siirdiirebilir kalkinma hedefleri;

i) Elektronik esyalarin tekrar kullanimu,

i) Kullanilamiyorsa degerli metallerin geri kazanilmasi, insan ve ¢evre agisindan

olusan riskleri en aza indirmektedir (Van Yken vd., 2021).

Tablo 2. 2019'da kiiresel olarak iiretilen 53,6 milyon ton AEEE’deki metallerin potansiyel
degeri (Van Yken vd., 2021)

Metal AEEE’de Bulunan Potansiyel Deger
Metal (kt) (Milyon ABD Dolar)

Ag 1,2 579

Al 3.046 6.061

Au 0,2 9.481

Bi 0,1 1,3

Co 13 1.036

Cu 1808 10.960

Fe 20.466 24.645

Ge 0,01 0,4

In 0,2 17

Ir 0,001 5

Os 0,01 108

Pd 0,1 3.532

Pt 0,002 71

Rh 0,01 320

Ru 0,0003 3

Sb 76 644
TOPLAM 57.463,7

Teknolojik gelismelere bagli olarak EEE tiretimi ve buna bagli olarak EEE’nin en
onemli bileseni olan BDK iiretimi de artmaktadir (Ning vd., 2017; Li vd., 2021;
Shahabuddin, vd., 2022; Niu vd., 2023; Qiu vd., 2020; Erust vd., 2021). BDK, tipik olarak
100-350 g/kg Cu, 10-100 g/kg Fe, 10-50 g/kg Al, 1-10 g/kg Ni, 0,01-0,035 g/kg Au, 0,02-



0,15 g/kg Ag ve 0,01-0,12 g/kg Pd igermektedir (Erust vd., 2021). BDK’nin bakir igerigi
oldukga yiiksektir (Van Yken vd., 2021). ABDK, tim AEEE’in %3-6’sim1 olusturmaktadir.
Bu oran az gibi goriinse de tiretilen AEEE miktar1 g6z 6nene alindiginda miktarin biiytkligi
gorilmektedir. ABDK’nin degerli ve temel metalleri igerdigi icin ikincil kaynak
konumundadir. Birincil kaynaklara nazaran daha yiiksek metal igerigine sahiptir.
ABDK ’lardan metallerin geri kazanilmas1 dogal kaynaklarin korunmasina katki saglayabilir.
ABDK ’larin geri doniisiimii ortaya ¢ikan atik miktarinin azalmasina ve dolayisiyla ¢evresel
zararlarmin da Oniine gegilmesine yardimci olacaktir. Bu nedenlerle ABDK'’lardan
metallerin kazanilmasinin hem ekonomik ve ¢evresel agidan 6nemi biiyiiktiir (Niu vd., 2023;
Qiu vd., 2020). Bu agidan bakildiginda da ABDK’lardan metallerin geri kazanilmasi
stirdiirebilir ekonomik kalkinma modeli olan dongiisel ekonomi i¢in énemlidir. Dongiisel
ekonomi, geleneksel ekonominin aksine iiretim ve geri doniisiim/yerinden kullanimi
hedeflemektedir (Pan vd., 2022).

ABDK, devre elemanlarinin yani sira serigrafi, lehim maskesi, birlestirme
malzemeleri, metal kaplamalar ve katmanlar ile polimerlerden olusmaktadir. Bu nedenle
heterojen ve karmasik bir yapiya sahip olan ABDK’dan metallerin geri kazaniminda
giicliikler ile karsilagilmaktadir. ABDK’da bulunan farkli devre elemanlari, ¢ok farkli metal
veya bilesikleri farkli miktarlarda icermektedir (Tablo 3). Ornegin igerdigi nadir toprak
elementleri acisindan bakildiginda bir kondansator agirlikca %30-40 tantalyum icermekte
iken ¢ok katmanli seramik kondansatorler paladyum igcermektedir. Ayrica belleklerde esas
olarak altin bulunmaktadir (Niu vd., 2023). Bununla birlikte 6zellikle 2023 yilinda kritik
hammadde olarak giindeme gelen bakiri (EU, 2023) ve diger degerli metalleri (giimiis ve
paladyum gibi) igeren BDK metal icerigi yaklasik %40°lik dilimi olusturmaktadir (Widmer
vd., 2005; Burchert vd., 2012).

Son yillarda otomotiv sektoriindeki yenilik¢i yaklagimlar ile hem diinya ¢apinda
CO; emisyonunu azaltma hem de fosil yakitlara olan bagimlili§1 azaltma adina yapilan
yeniliklerle birlikte araglarda da daha fazla BDK kullanilmistir. Otomobillerin elektronik
sistemlerinin geri doniisiimii de dongiisel ekonomiye katki saglayacaktir (Cucchiella vd.,
2016). Cucchiella ve arkadaslar1 2016’da yaptiklart bir ¢alismada hibrit ve tam elektrikli
otomobillerin geri doniisiimiiniin ekonomik olarak degerlendirmesini arastirmiglardir. Hurda
otomobillerin ABDK’larinin tamaminin geri doniistiiriilmesiyle hem ¢evresel sorunlarin

Oniine gecilebilecegini hem de kullanim 6mriinii tamamlamis araglarin geri doniistiiriilmesi
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ile olusan atik hacminin azaltilacagini ve bunun da ekonomik getirisi yiiksek bir is olacagini

yaptiklari analizle kanitlamiglardir (IEA, 2021).

Fiziksel Ayirma
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Sekil 6. ABDK’larindan metalleri kazanim yontemlerinde uygulanabilecek yontemler
(Yazici, 2012; Udayakumar vd., 2022; Niu vd., 2023 kaynaklarindan derlenerek)

Tablo 3. Farkli tiir BDK’nin metal igerigi (Udayakumar vd., 2022)

Agirhk (% Agirhk m
BDK Tipi g (%) g (ppm)

Cu Fe Al Ni Pb Ag Au Pd
Cep Telefonu BDK | 34,9 | 10,57 5 2,63 | 1,87 54 43 90

Monitor Karti 12 30 15 - - 280 20 10
Diziistii Bilgisayar

146 | 4,79 - 1,65 | 2,96 450 205 220
Anakart1

Televizyon Panosu | 10 28 10 0,3 1 280 20 10

Icerdigi degerli bilesenler nedeniyle AEEE nin ekonomik énemi biiyiiktiir. Her ne
kadar AEEE’den metallerin geri kazanilmasi basitce atigin toplanmasi, 6n hazirlik iglemleri
(sokme ve ayristirma) ve nihai metal kazanimi asamalarini igerse de boyut kiigiiltme, fiziksel
ayrma  (zenginlestirme), hidrometalurjik, pirometalurjik, elektro-metalurjik ve
biyohidrometalurjik yontemler ve bunlarin birlikte kullanildig: siireglerle metaller geri
kazanilabilmektedir (Ashiq vd., 2019; Yazic1 vd., 2010; Khaliq vd., 2014). S6kme iglemi ile
tehlikeli ve degerli bilesenler ayrilarak hem sonraki asamada kirict ve 6giitiicliniin besleme

yiikiinii azaltilir hem de atikta yer alan zararli bilesenler ayirilir ve olumsuz ¢evresel etkiler
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kontrol edilir. Avrupa Plastik Ureticileri Birligi’ne (APME) gére EEE’de kullanilan ana
malzeme bilesimi genel olarak demirli (%38), demir dis1 metaller (Al, Cu, Pb, Ni, Zn vb.)
(%28), plastikler (%19), cam (%4), odun (%]1) ve diger (%10) malzemelerden olusmaktadir
(Khaliq vd., 2014). Temel ve degerli metallerin AEEE’den geri kazanilmast;

e Metal fiyatlarinin artmasi,

e Metallere olan talebin artmasi,

e Metal eldesi i¢in cevher yataklarinin azalmasi,

e Siirdiiriilebilir teknolojinin ilerlemesi i¢in metallerin yiiksek dneme sahip olmasi,

e Ikincil kaynaklarin temel ve degerli metal bakimindan oldukca zengin olmas: (Tunsu
& Retegan, 2016),

e Ikincil kaynaklardan metal eldesinin birincil kaynaklara kiyasla enerji tasarrufunun
yiiksek ve CO2 emisyonunun diisilk olmas1 gibi nedenlerle 6nemlidir (Grimes vd.,
2008).

Pirometalurjik yontemler, en uygun yontem olmasina ragmen; enerji tiiketiminin ve
ilk yatirim maliyetinin yliksek olmasi, bununla birlikte ciiruf olusumu, metallerin ayr1 ayri
geri kazanimindaki zorluklar nedeniyle endiistriyel olarak uygulanabilir yontemler degildir.
Ayrica atiklarin yakilmasiyla dioksin gibi halojenli ve klorlu bilesikler havaya
salinmaktadir. Bu nedenle daha etkin ve uygulamasi kolay yontemler yogun bir sekilde
arastirilmaktadir (Ashiq vd., 2019).

AEEE’in yonetiminde ilk sirada yeniden kullanim gelmekte olup bu sekilde kullanim
omrii uzar ve atik hacmi azalmus olur. Ikinci sirada yeniden iiretim gelmektedir ki bu sekilde
ekipmanin parcalar sokiilerek temizlenir, tamiri yapilir ve yeni cihaz iiretiminde kullanilir.
Geri doniisiim ise atik malzemenin tiretimde kullanilmasi i¢in yeniden islenmesi anlamina
gelmektedir (Cui & Zhang, 2008; Yazici, 2012). AEEE’in yeniden kullanimi ve yeniden
tiretimde rol almasi1 yakmaya gore cevre ve insan sagligi agisindan daha giivenlidir. EC
(2000), yayimnladiklar1 raporda atik yakma esnasinda 36 ton civa ve 16 ton kadmiyum

salinimin olustugunu belirtmislerdir.

1.3. Stratejik Hammadde: Bakir

Bakir, korozyona dayanikli olmasi, antimikrobiyal olmasinin yani sira 1s1 ve elektrigi
1yi iletmesi kolay sekil verilebilmesi ozellikleriyle endiistriyel olarak dnemli bir metaldir

(Littlewood, 2023; ICSG, 2023). Bakir, dogal olarak insan, hayvan ve bitkilerde bulunmakta
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olup, yasam dongilisiinlin devam ettirilmesi ve sagligin korunmasi igin temel bir elementtir.
Bakir yer kabugunda siilfiirlii (kalkopirit, bornit, kalkosit, kovellin), karbonatli (azurit ve
malakit), silikat yataklarinda (krikozol ve diyoptaz) ve saf bakir olarak bulunmaktadir
(ICSG, 2023). Bakir ve bakir alasimlarinin kullanim alanlar1 Sekil 9’da verilmistir.

ABD Enerji Bakanlig1 Kritik Metal Raporu 2023'e gore bakir, aliminyum ve nikel
gibi USGS'nin listesinde yer almamasina ragmen giines enerjisi teknolojileri ve elektrikli
araclarinin yayginlagsmasiyla birlikte artan metal talebi nedeniyle orta vadede neredeyse
kritik konumuna gelecegi Ongoriilmektedir (DOE, 2023). Bakir, yiiksek elektriksel
iletkenligi ve termal iletkenligi nedeniyle elektrikli araglarda ve elektronik cihazlarinda
ozellikle tercih edilmektedir (Wood Mackenzie, 2019). Hem igten yanmali hem de elektrikli
araglarda birden fazla sistem ve bilesende (fren sistemi, elektrikli siiriis kontrolleri, vites
kutusu, 1s1 esanjorleri) yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrikli araglarda, pillerde, ¢ekis
motorlarinda, invertorlerde, kablo sistemlerinde ve gili¢ elektronigi cihazlarinda
kullanilmaktadir (DOE, 2023).

Ekonomik ve ulusal giivenlik a¢isindan her zaman 6nemli olan bakir, son yillarda
temiz enerjiye gecis siireci icin de 6nemli metallerden birisi olarak degerlendirilmektedir
(Littlewood, 2023). 2030-2040 yillar1 arasinda bakir iiretiminin 30 milyon ton’a ulasacagi
tahmin edilmektedir (IEA, 2021). Yakin gelecekte karbon emisyonunu belirlenen
seviyelerin altina diisiirmek ve su ayak izini en aza indirmek i¢in yapilmasi planlanan
yenilik¢i yaklagimlar i¢in ikincil kaynaklarin kullanimi 6n plana ¢ikmaktadir. Ayrica cevher
tendrlerinin azalmasi, lretilen atik miktarinin artmasi, enerji gereksinimi, patlayict ve su
kullanimi gibi etkenler ¢evresel kaygilart da arttirmaktadir. Bu sebepler ikincil kaynaklara
olan yonelimi arttirmaktadir. 2050 yilina kadar bakir talebinin daha da artacag: (yaklasik
%275-300) ve ikincil kaynaklardan bakir kazanimi ig¢in tesviklerin yapilacagi
belirtilmektedir (IEA, 2021; Van Yken vd., 2021). Sekil 7°da goriildiigii gibi temiz enerjiye
geciste bakira olan talebin her gegen yil artmasi beklenmektedir (DOE, 2023). Teller
(2006)’da yapmis oldugu ¢alismada gliniimiize vurgu yaparak artan talebi karsilamak igin
ikincil kaynaklardan metal kazaniminin 6neminin artacagini belirtmistir. Gliniimiizde cevher
tenorlerinin diismesi ve rezervlerin tikenmesiyle birlikte ikincil kaynaklardan metallerin
geri kazanimi Onemli hale gelmistir. Diinya bakir talebinin yaklasik %40°1 ikincil
kaynaklardan saglanmaktadir. ikincil kaynaklardan kazanim ile birlikte diisiik tendrlii
cevherlerden hidrometalujik siireclerde (cevherin ince boyutlara dgiitiilmesi ile) ortaya ¢ikan

enerji sarfiyat1 ve buna bagli olarak artan maliyetin 6niine gegilecegi diistiniilmektedir. (IEA,
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2021). Elektronik atiklar ton basina bakir cevherine gore 40 kat daha fazla bakir icermektedir
(Writers, 2007).

Elektrikli araglarin ana bileseni bakir olarak kabul edilmekte olup bu araglarda, sarj
istasyonlarinda ve elektrik sebekesi altyapisinda kullanilmaktadir. Elektrikli araglarin
sayisinin 2025’e kadar 7 milyona ulasacagi tahmin edilmekte olup bu araglarin kullaniminda
en onemli pargasi olan sarj baglant1 noktalarinin da talebi karsilamak i¢in 5 milyon olacagi
diistiniilmektedir. 2016 yilinda iiretilen 2 milyon elektrikli arag¢ i¢in kullanilan bakir 11,79
milyon kg’dir (Copper Development Association, 2023). Bir elektrikli aragta yaklasik 1609
m bakir kablo kullanilmaktadir. Elektrikli araglarin kullaniminin yayginlagsmasi i¢inse sarj
istasyonlarinin arttirilmasi gerekmektedir. Aksi halde insanlarda yolculugun bir yerinde pilin
bitecegi kaygisi temiz enerjiye gegiste endise yaratmaktadir. Bu nedenle daha fazla sarj
istasyonunun kurulmasi ve bu agin genislemesiyle bakira olan ihtiyacini daha da artacagini
on gorilmektedir. 2030 yilinda diinya ¢apinda 20 milyondan fazla elektrikli arag¢ sarj
noktasinin kurulmast ve 2019 yilina gore %250 daha fazla bakirin tiiketilecegi tahmin
edilmektedir (Wood Mackenzie, 2019).

Yenilenebilir teknolojiler i¢in 6ntimiizdeki 18 yil (2022-2040) siiresince, insanlik
tarihi boyunca tretilmis bakir miktar1 kadar yani 700 milyon ton hatta daha fazla bakira
ihtiyag duyulmaktadir (Sekil 8) (Michaux, 2023). Ayrica 2050 yilinda bakir talebinin 2020
yilma gore 10 kat artacagi bildirilmistir (EU, 2023). Ancak mevcut (2022) diinya bakir
rezervi ise sadece 890 milyon tondur (Statista, 2023). AB, son olarak “Kritik Hammadde
Eylem Plan1 (Critical Raw Materials Act)” ile AB iilkeleri tarafindan tiiketilen bakir dahil
olmak iizere tiim stratejik hammadde miktarinin %15’inin geri donilisiimden saglanmasini
kabul etmistir (European Commission, 2023). Dolayisiyla, artan bakir talebini karsilamak
icin cevherlere gore 20-40 kat daha fazla bakir igeren AEEE’in geri doniisimii daha da
onemli hale gelmistir. Ayrica, ikincil kaynaklardan bakir tiretiminin birincil kaynaklara gore
%85 enerji tasarrufu sagladigi (Cui & Forssberg, 2003) gbz oOniine alindiginda geri

doniisiimiin 6nemi daha da acik hale gelmektedir.
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Sekil 7. Elektrikli araclarda kullanilan bakir miktar1 (Copper Development Association,
2023)
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Sekil 8. Mevcut bakir tiretiminin yesil/Yenilenebilir teknolojiler igin gereken bakirdan

fazla oldugunu gosteren grafikler; Diinya bakir {iretimi (M.O. 4000°den giiniimiize) ve

yenilebilir teknolojiler i¢in hesaplanan bakir ihtiyac1 (2022-2040) (Michaux, 2023’den
diizenlenerek)
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HEBina Yapim

B Elektrikli ve Elektronik Uriinler
H Ulasim Ekipmani

@ Tiiketici Genel Uriinler

H Endistriyel Makine Ve Techizat

Sekil 9. Bakir ve bakir alagimlarinin kullanim alanlar1 (USGS, 2023)

1.4. ABDK’lardan Metallerin Geri Kazanimi

AEEE’den metallerin geri kazanilabilmesi i¢in genel olarak; atigin toplanmasi,
ayristirtlmasi, metal kazanimi i¢in uygun fiziksel, hidrometalurjik, biyohidrometalurjik ve
pirometalurjik yontemler kullanilabilir (Khaliq vd., 2014; Ashiq vd., 2019). Sekil 10°da
AEEE’den metallerin hidrometalurjik yontemlerle geri kazanimi i¢in kapsamli bir akim
semast sunulmustur. Geri kazanim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari Tablo 4’te
sunulmustur. Fiziksel yontemler, esas olarak metalurjik yontemler dncesinde metal igerigi
yiiksek bir iirlin (konsantre) elde etmek i¢in tercih edilmektedir. Ancak fiziksel ayirma
stireglerinde temel ve degerli metal kaybinin yiiksek olmasi (~%10-35) bu yontemlerin en
onemli dezavantajidir (Goosey & Kellner, 2002; Yazici vd., 2011; Yazici, 2012). AEEE’den
metallerin kazaniminda endiistriyel olarak pirometalurjik yontemler kullaniimaktadir.
Ancak bu yontemler enerji-yogun ve ilk yatirim/igsletme maliyeti ¢cok yiiksek yontemlerdir
(Cui, & Zhang, 2008). Hidrometalurjik yontemler, pirometalurjik yontemlere gore daha
esnek, genellikle atmosferik kosullarda uygulandig i¢in kontrolii daha kolay, diisiik ilk
yatirim giderlerine sahip ve dolayisiyla kii¢iik 6l¢ekli uygulamalar i¢in uygun yontemlerdir
(Wu vd., 2017; Kaya, 2016; Khaliq vd., 2014; Van Yken vd., 2023; Binnemans & Jones,
2022; Udayakumar vd., 2022; Van Yken vd., 2023).
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Genel olarak cevherlerden/atiklardan  hidrometalurjik ~ yontemlerle metal
kazaniminda inorganik asitler tercih edilmektedir. Ancak inorganik asitlerin ¢evresel ve
teknik acidan 6nemli dezavantajlar1 nedeniyle ¢evresel etkisi daha diisiik, teknik a¢indan
etkin ve maliyeti diisiik yontemlerin gelistirilmesi 6énem kazanmaktadir. Ozellikle son
yillarda metanosiilfonik asit ve glisin gibi ¢evresel etkisi diisiik organik reaktiflerin
hidrometalurjik siireclerde kullanilabilirligine yonelik calismalar artmigtir. Metanosiilfonik
asit ve glisin gibi organik asitler, inorganik asitlere gore 6zellikle insan sagliina ve ¢evreye
smirli etkileri ve teknik-ekonomik {stiinliikleri (yiiksek ¢Oziiniirlikk, disik koroziflik,
diistik-orta maliyet vb.) gibi avantajlara sahiptir.

Cok katmanli plastik igeren yapisindan, igerdigi maddelerin miktarindan, metal
bilesimi yoniinden heterojen ve kompleks yapisindan dolayr li¢ isleminden Oncesinde
ABDK; sokme, boyut kiicliltme (kesme, 6giitme) gibi 6n hazirlik islemleri gerektirmektedir
(Cui & Forssberg, 2003; Yazic1 & Deveci, 2009; Yazici, 2012). On hazirlik islemleri
sonrasinda manyetik ayirma (Yazici, 2012; Veit vd., 2005; Yamane vd., 2011; Zhu vd.,
2019), elektrostatik ayirma (Yazici, 2012; Veit vd., 2005), flotasyon (Ogunniyi & Vermaak,
2009; Nie vd., 2021) gibi zenginlestirme yontemleri veya ergitme ve li¢ (Yazici, 2012; Veit
vd., 2005) gibi metal kazanim siireglerinden gevresel etkisi diigiik ve ekonomik olarak en
uygun siiregler tercih edilmelidir (Awasthi & Li, 2017b; Kaya, 2016; Tunsu & Retegan,
2016).



Tablo 4. AEEE'den metallerin geri kazanim yontemlerinin karsilastirilmasi (Zhang vd., 2000'den uyarlanarak)

Yontem

Avantaj

Dezavantaj

Fiziksel

Hidrometalurjik

Biyohidrometalurjik

Pirometalurjik

+Basit prosesler
+Bircok AEEE tiirii i¢in uygun
+Zararlh gaz cikis1 yok

+ Kiiciik 6lgekte uygulanabilir

+ Esnek bir siire¢ ve metal kazanma verimi

yiiksek
+ Yiiksek saflikta iiriin eldesi
+ Cevresel etkisi diisiik ve zararl gaz ¢ikis1 yok
+ Toz problemi yok
+ Kiigiik 6l¢ekli isletmeler i¢in uygun
+ Cevresel etkisi diisiik ve zararl gaz ¢ikis1 yok
+ Toz problemi yok
+ Cogu AEEE tiirii i¢in uygun

+ Enerji-yogun siirecler

+ Baz1 AEEE tiirleri i¢in boyut kii¢iiltme asamasi

gerekli degil

- Metal kayb1 yiiksek (~%10-35)

- Elde edilen iiriin ekstraktif metalurjik islemlere tabi

tutulmali

- Toz problemi

- On hazirlik islemi gerektiriyor

- Li¢ reaktifinin 6zelligine gore atik ¢dzeltinin aritilmasi

gerekebilir

- Yan rtin eldesi zor

- Lig siiresi uzun (giinler)

- Metallerin toksik etkisi li¢ islemini olumsuz etkiler

- Li¢ i¢in kat1 orani nispeten diisiik (<%20)

- Sadece degerli metal icerigi yiiksek atiklar i¢in
ekonomik

- AEEE'deki seramik ve cam malzemeler ciiruf miktarini

ve metal kaybini artirir

LT



Tablo 4’iin devami

+ Plastikler ergitme isleminde enerji kaynagi

olarak islev gorebilir

- Al/Zn ve metal olmayan kisimlarin kazanimi miimkiin
degil
- Pahal1 ve enerji yogun bir islem

- Zararli gaz ¢ikisi var (dioksinler ve furanlar)

8T



AEEE

|

Sékme
On muamele
Degerli fraksiyonlarin 6n zenginlestirmesi

!

Zenginlesmis Kisim

LiC
|

Kati/Sivi Ayrinn

F» Kath ——

Metal ve li¢ reaktifini
i¢eren siv1 kisim

| Metal iyonlarinin

I

r— Organik Faz — Solvent Ekstraksiyonu }—' Rafinasyon

ilgili metal ve olasi safsizliklarla ilave islemler,
yiiklii organik faz bertaraf veya ligte

l tekrar kullanma
Temizleme __| Safsllzllk]an? Temizleme
reaktifi temizlenmesi firiinii

I

Temizlenmis -
organik faz Ilave islemler
l veya bertaraf
rm
lslls;:kt“ai —— Siyirma Kullaml

organik faz

|

Rejenerasyon

ilgili metal igeren
siylrma iiriini

ilave islemler
(iyon degisimi, ¢oktiirme vd.)

Saf metaller/metal
bilesikleri

—— istenmeyen Kisim

Tlave islemler
veya bertaraf

| ayrilmasi

I

| oo

|

Kat/Siv1
Ayrim l
l ilave islemler
Cikelek veya bertaraf

|

Rafinasyon

|

Saf metaller/metal
bilesikleri

— Sulu Cozelti

iyon degistirici
recine

l

—_— iyun Degisimi

|

Metal iyonlarinin emilimi

!

Metal iyonlarinin
siyrilmasi

Sulu
cozelti

ilave islemler
veya bertaraf

ilgili metalleriiceren
akaglar

}

Rafinasyon

!

Saf metaller/metal
bilesikleri

|

Siyirma
reaktifi
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14.1. Pirometalurjik Yontemler

Pirometalurji, cevherlerden/konsantrelerden metallerin kazaniminda kullanilan
yaygin bir yontem olup AEEE’nin geri doniistimiinde de en onemli tekniklerden biridir.
Firinlarda ergitme, yakma, piroliz iglemleri ile AEEE’den metallerin kazanilmasi igin
uygulanan ve arastirilan baslica yontemlerdir. Pirometalurjik islemler yiliksek sicakliklarda
gergeklestirildigi igin enerji gereksinimi de yiiksek olan bir prosestir (Ebin & Isik, 2016; Cui
& Zhang, 2008; Khalig vd., 2014). Ancak ikincil kaynaklarin metal igerikleri daha yiiksek
olsa da (Tablo 5) bu metallerin kazaniminda gerekli enerji miktart metallerin birincil
kaynaklardan iiretimine gore daha distiktiir (Sekil 4). Hurdalardan 1 kg Cu kazanmak igin
6,3 MJ enerji gerekir ve 0,44 kg CO; salinimi1 olmaktadir ki bu cevher/konsantrelerden bakir
kazanimi i¢in yapilan islemlere (16,9 MJ enerji gereksinimi (%63 daha az) ve 1,25 kg CO2

salinimi) nazaran daha disiiktiir (Grimes vd., 2008).

Tablo 5. BDK’dan pirometalurjik yontemle geri kazanilan ana elementlerin cevherlerdeki
ortalama icerikleriyle karsilastirmasi (Ebin & Isik, 2016)

Metal Cevherdeki Ortalama ABDK’daki Ortalama Icerik
Minimum I¢erik (%) (%)
Bakir 0,5 10-20
Demir 30 1-5
Aliiminyum 30 2-6
Cinko 4 0,5-6
Nikel 1 0,1-2,5
Kalay 0,5 1,5-8
Kursun 4 0,3-5
Antimon 3 0,2-1,8
Altin 0,0001 0,002-0,03
Giimiis 0,01 0,03-0,3
Paladyum 0,0001 0,001-0,02
Indiyum 0,001 (¢inko cevherlerinde) 0,02-0,04 (LCD ekranlarindaki)
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Izabe tesislerinde ortalama y1llik 100.000 ton AEEE (esas olarak degerli metal igerigi
yiikksek ABDK) geri doniisiimii yapilmaktadir (Kaya, 2019; Cui & Zhang, 2008). AEEE’de
bulunan plastik ve diger yanict maddeler enerji maliyetini diistirmektedir. Yiiksek sicaklikta
(1250°C) basingli hava karisimi ile (%39 O2) gergeklestirilmektedir. Bu esnada demir,
kursun ve ¢inko oksitlenerek ciiruf fazina gegmektedir. Ciirufta, bakir kayb1 yiiksek ise
genellikle sogutularak tekrar ¢giitiiliir ve flotasyon veya diger yontemler ile icerdigi bakir
kazanilir. Bakirin yani sira degerli metaller de i¢eren mat, doniistiiriiciilere gonderilir ve
yiikseltgenme reaksiyonu sonucunda blister bakir elde edilir. Blister bakir atesle rafinasyon
islemi sonrasinda anot olarak dokiiliir ve takip eden elektro-rafinasyon islemi sonucunda
katotta %99,9 saflikta satilabilir bakir iretilir (Ebin & Isik, 2016; Kaya, 2019).
Pirometalurjik yontemlerin Noranda prosesi (Quebec, Kanada) 100 kt/y1l, Boliden Ronnskér
prosesi (Isvec) 12 t/yil kapasite, Aurubis (Almanya) 300 kt/y1l (bir kism1 AEEE), DOWA
izabe tesisi (Japonya) 15 kt/y1l ve Umicore prosesi (Hoboken, Belgika) 350kt/yil kapasite ile
calismakta olan endiistriyel uygulamalaridir. Bu proseslerde bakir ve degerli metaller yiiksek
verimle kazanilmaktadir (Cui & Zhang, 2008; Van Yken vd., 2021; Khaliq vd., 2014).
Ergitme esnasinda AEEE’nin icerdigi plastik kisim ve organik bilesikler indirgeyici ve yakit
olarak katki saglar. Boylece ergitme isleminde kullanilan kok miktarinin ve enerji
giderlerinin azalmasi saglanmaktadir (Gullett vd., 2007; Kim vd., 2013). Ergitme sirasinda
baz1 metaller buharlasirken, silis de olusan ciiruf miktarni arttirmaktadir. Buharlasan
metallerin buharlasma basinglar1 arasindaki farktan yararlanilarak geri kazanilmasi i¢in
vakum metaliirjisi gibi ¢evre dostu yontemler gelistirilmektedir. Vakum metalurjisi ile
kursun gibi zararli metaller kazanilmis ve bununla birlikte baca gazlari aritilmis olur (Zhan
& Xu, 2014; Ma, 2019). Ayrica metal kayiplarinin olmasi bu yontemin maliyetinin yiiksek
olmasindan dolayr karliligin1 olumsuz yonde etkilemektedir (Zhang vd., 2000). Bununla
birlikte AEEE’nin igerdigi dioksin ve furanlar ve bunlara bagh olarak ortaya ¢ikan tehlikeli
gaz ve zararli tozlar 6nemli ¢cevresel sorunlardandir (Sethurajan vd., 2019; Thethwayo, 2021;

Yazici, 2012; Lawan, 2022).

1.4.2. Biyohidrometalurjik Yontemler

Diisiik tendrlii cevherlerden, konsantrelerden ve atik malzemelerden (ikincil
kaynaklardan) metallerin sulu ortamda geri kazanilmasinda bakteri ve mantar gibi

mikroorganizmalarin kullanildigir yontemdir. Bu yontem, endiistriyel 6l¢ekte cevherlerin
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biyoligi, refrakter siilfiirlii cevherlerden altin kazanimi ve maden atik sularinin aritilmasinda
kullanilmaktadir (Kaksonen vd., 2020; Yaashikaa vd., 2022). Bu ydntemlerin esast,
biyojenik olarak mikroorganizmalar tarafindan iiretilen reaktiflerin (6rnegin stlfiirik asit,
organik asitler ve ferrik demir gibi) li¢ reaktifi olarak kullanilmas1 ve li¢ reaktifinin yerinde
tiretilmesidir (Van Yken vd., 2021). Mikroorganizmalar 35-37°C sicaklik ve pH 2’nin
altindaki asidik kosullarda aktiftirler (Deveci vd., 2004). Yontemin esasi, demiri oksitleyici
asidofilik bakterilerin (Acidithiobacillus ferrooxidans ve Leptospirillum ferrooxidans)
katalitik etkisiyle Fe (IT)’nin Fe (III)’e oksitlenmesine (1) dayanmakta olup bu kimyasal
reaksiyon 103-10° kat daha hizl1 gergeklesir. Reaksiyon sonucu olusan Fe (II1)’iin oksitleyici
etkisiyle (E°=0,77 V) metaller ¢oziinmektedir (2) (Silva vd., 2015; Deveci vd., 2003; Deveci
vd., 2004; Erust vd., 2020). Bu yontem, diisiik ¢evresel etkisi, maliyetinin diisiik olmasi,
egitimli personel ihtiyacinin daha az olmasi ve sera gazi emisyonunun ¢ok diisiik olmasi gibi

avantajlara sahiptir (Chen & Wang, 2019).

2Fe?* + 120, + 2H* — 2Fe"+ H,0 (AG®= - 82,90 ki/mol) (1)
MP + 2Fe3* — 2Fe?* + M?* (M: Metal) 2)

Literatiirde ¢evresel etkisinin az ve pirometalurjik yontemlere gore maliyetinin diistik
olmast nedeniyle gelistirilmesi i¢in bir¢ok c¢alisma yer almaktadir (Yang vd., 2014;
Yaashikaa vd., 2022; Natarajan & Ting, 2014; Bas vd., 2013; Brandl vd., 2001). AEEE’den
metallerin kazanilmasinda biyoli¢ konusu yaygin olarak arastirilmistir. Ancak AEEE’nin
toksik etkisi nedeniyle tek adimda biyoli¢i uygulamasinda, metal li¢ veriminin diisiik
olmasina neden olmaktadir. Bununla birlikte bakterilerin AEEE’ye adapte olabildigi ve tek
adimda biyolicin miimkiin olabilecegi goriilmiistir (Van Yken vd., 2021).
Mikroorganizmalar siyaniir de iretebilirler, bu sekilde ABDK’dan altinin ligcinde de
kullanilabilir (Pradhan & Kumar, 2012).

ABDK’indan elde edilen toz numuneden bakteri (Thiobacillus thiooxidans ve
Thiobacillus. ferrooxidans) ve mantarlar1 (Aspergillus niger ve Penicillium simplicissimum)
kullanilarak bakterilerle %90 Al, Cu, Ni ve Zn verimleriyle, mantarlar ile %65 Cu verimiyle
metaller kazanilmistir (Brandl vd., 2001). Acidithiobacillus ferrivorans ve Acidithiobacillus
thiooxidans bakterilerini birlikte kullanarak 7 giinliik deney yapmis ve deney sonucunda
%98.,4 verimle bakir kazanilmistir (Isildar vd., 2016). Baska bir ¢alismada ABDK ’lardan
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Sulfobacillus Thermosulfidooxidans asidofilik bakterileri kullanilarak bakir (%8&9), nikel

(%81), aliiminyum (%79) ve ¢inko (%83) yiiksek verimle kazanilmistir (Ilyas vd., 2007).
Yontemin hidrometalurjik ve pirometalurjik yontemlere nazaran gesitli avantajlari

olsa da (Tablo 4) yontem nispeten diisiik kat1 oranlarinda (<%20) uygulanabilmesi ve lig

stiresinin ¢ok uzun olmast gibi 6nemli dezavantajlara sahiptir (Yazici, 2012; Deveci vd.,

2003; Brandl vd., 2001).

1.4.3. Hidrometalurjik Yontemler

Gecmisten giiniimiize kadar cevherlerden metallerin kazanilmasi i¢in kullanilan
yontemlerden birisidir. Enerji tiikketiminin yogun oldugu pirometalurjik yontemlere alternatif
olan hidrometalurjik yontemlerin temeli, sulu ortamda uygun ¢oziicii reaktif ile (asidik veya
bazik kosullarda) metallerin ¢6zeltiye alinmasidir (Khaliq vd., 2014).

Hidrometalurjik siireclerde iki temel adim vardir. Bunlar metallerin uygun ¢oziicii
reaktif ile kat1 fazdan sulu faza alinmasi ve sonrasinda yiiklii li¢ ¢ozeltisinin saflastirilmast
esasina dayanir (Tunsu & Retegan, 2016). Yontem, pirometalurjik yontemlere nazaran daha
disiik ilk yatinm maliyetleri, cevresel etkisinin diisiik olmasi ile birincil/ikincil
kaynaklardan metallerin kazanilmasinda uygulanabilir olmasi gibi avantajlara sahiptir
(Khalig vd., 2014; Ahsiq vd., 2015). Li¢ isleminin verimi malzemenin niteligi, reaktif
konsantrasyonu, pH, sicaklik, li¢ siiresi, karistirma hizi, kati-sivi orani, malzemenin tane
boyutu gibi etkenlere baglidir. Hidrometalurjik siiregler, AEEE’e daha uygulanabilir olmasi,
dogru ¢oziicii reaktif ile birlikte ¢ozeltiye metalleri almanin kolay olmasi ve ¢ozeltiye alinan
metallerin ayrilmasi/saflastirilmasinin kolayligi nedeniyle tercih edilmektedir (Tunsu &
Retegan, 2016).

AEEE’den metallerin veya alagimlarin kazanilmasi i¢in, inorganik asitler (nitrik asit,
hidroklorik asit, siilfiirik asit vd.) ile organik asitler (askorbik asit, sitrik asit, asetik asit vd.)
yogun olarak arastirilmistir (Jadhav & Hocheng, 2015; Cui & Anderson, 2020; Yang vd.,
2011; Li & Huang, 2010; Havlik vd., 2010; Castro & Martins, 2009; Li vd., 2012; Oraby
vd., 2020; Sethurajan & Hullebusch, 2019). AEEE’de bulunan bakir gibi metallerin
c¢oziinebilmesi i¢in oksitleyici reaktifler (H202, Oz, Fe(l11), MnO2 ve Cl,) ((3)-(4)) gereklidir
(Torres & Lapidus, 2016; Ajiboye vd., 2019; Oraby vd., 2020; Li vd., 2020). Lig isleminde,
degerli metallerin ¢oziinmesi i¢in genellikle degerli metallerle kararli bilesikler olusturan

tiyosiilfat, tiyoiire, siyaniir, kloriir gibi reaktifler kullanilmaktadir (Guo vd., 2015).
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Cu®+ 2H* — Cu?" + Hz g) AG® = +65,5 kJ/mol (3)
Cu’+120;2 + 2H* — Cu?* + H,0 AG® =-171,63 kd/mol (4)

1.4.3.1. AEEE’den Degerli Metallerin Lici

Siyaniir, hidrometalurjide degerli metallerin kazanilmasinda li¢ reaktifi olarak en ¢ok
kullanilan reaktiftir (Bas vd., 2015; Cui & Zhang, 2008; Marsden & House, 2006; Grosse
vd., 2003). Siyaniir li¢inde, toksik 6zelligi olan HCN gazinin olusmamasi i¢in alkali
kosullarda (pH 10-10,5) yapilmaktadir. Bu li¢ yontemi yillardir birincil ve ikincil
kaynaklardan altin ve giimiis kazaniminda kullanilmaktadir ((5)-(6)) (Sethurajan vd., 2019).
Siyaniir, yiiksek toksik 6zelligi ve buna bagli olarak li¢ esnasinda pH uygun sekilde kontrol
edilmedigi takdirde toksik gaz cikisinin olmasi, atiklarinin bertarafinin zor olmasi gibi
dezavantajlara sahip olup, ¢evresel agidan genellikle kaygilara neden olmaktadir. Ayrica,
altinla birlikte bulunan bakirin, siyaniir tiilketimini arttirmasi altin li¢ verimini olumsuz

yonde etkilemektedir (Bisceglie vd., 2017; Kamberovic vd., 2011).

4AU° + 8CN (suda) + O2(g) + 2H20suda) — 4AU(CN)2 (suda) + 40H" (suda) (5)
4AQ° + 8CN (suda) + O2(g) + 2H20suda) — 4AZ(CN)2 (suda) + 4OH" (suca) (6)

AEEE’den degerli metallerin kazanilmasinda li¢ reaktifi olarak siyaniiriin
kullanildig1 ¢aligmalarda literatiirde yer almaktadir. Ancak ABDK’da yiiksek miktarlarda
bulunan bakir (%10-27 Cu), bu malzemelerden altin ve diger degerli metallerin kazaniminda
siyaniir li¢i isleminin uygulanmasinin 6niindeki en 6nemli sorunlardan birisidir. Ayrica li¢
esnasinda pH’nin >10,5-11 kontrol edilmesi HCN olusumunun 6nene ge¢mek i¢in elzemdir.
Siyaniir li¢ verimini arttirmak i¢in sicaklik, siyaniir konsantrasyonu, ¢dzeltide anyon/katyon
varligi, karistirma hizi ve temas yiizeyinin arttirilmasi (tane boyutu) gibi parametreler
degistirebilir (Ashiq vd., 2019). Cep telefonlarindaki degerli metallerin kazanilmasi igin
yapilan bir ¢alismada %27,4 bakir, %0,52 glimiis ve %0,06 altin iceren atik 0,30 mm’ye
ogitiilmis, pH’1 9-11 ayarlanmis (NaOH/Ca(OH) kullanilarak) 0,10 M NaCN ¢ozeltisi ile
(stvi:kat1 oran1 5:1) oda sicakliginda 24 saat siire ile li¢c yapilmistir. Oksitleyici olarak oksijen
kullanilmistir. Siyaniir li¢i sonrasinda bakir %30 li¢ verimiyle kazanilirken degerli metaller

yiiksek li¢ verimleriyle (%99 Au, %95 Ag ve %100 Pd) kazanilmistir (Quinet vd., 2005).
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Montero vd., (2012) ABDK’ya yapmis olduklar1 kolon li¢i deneylerinde siyaniir li¢ (4,00
g/L NaCN, 15 giin, 0,50 kg ABDK/10 L) verimini altin igin %48 ve glimiis i¢in %52 olarak
tespit ederken bakir igin %77 olarak bulmuslardir. AEEE’de bulunan bakir (%10-28) ve
diger metaller siyaniir ligide kolayca ¢oziindiigii i¢in li¢ islemi se¢imli olmamaktadir. Bunun
yant sira siyaniir tiiketimini arttirmakta olup li¢ verimini de olumsuz yonde etkilemektedir
(Tuncuk vd., 2012). Ayrica atik siyaniir ¢ozeltileri varliginda insan ve ¢evre agisindan zararl
ve bertarafi zor olan siyaniiriin tiikketimi de artmaktadir (Bas vd., 2015; Yilmaz vd., 2019a;
Yilmaz vd., 2019b). Bu nedenle AEEE’den degerli metallerin kazanilmasinda iki asamali lig
prosesi uygun goriilmekte olup, birinci asamada asidik ortamda oksitleyici varliginda bakir
ve diger metaller uzaklastirildiktan sonra ikinci asamada degerli metaller i¢in siyaniir ligi
uygulanabilir (Quinet vd., 2005; Kamberovic” vd., 2011; Tuncuk vd., 2012).

Giibre olarak da kullanilan tiyosiilfat, ¢evresel etkisinin diisiik olmas1 nedeniyle
degerli metallerin kazaniminda siyaniire alternatif segeneklerden birisidir. Tiyosiilfat,
karbonat ve bakir igeren altin cevherlerinden altinin yiiksek verimle kazanilmasi igin de
uygun bir reaktiftir (Aylmore & Muir, 2001; Ashiq vd., 2019; Grosse vd., 2003; Senanayake,
2005). Ancak tiyosiilfat licinde en 6nemli zorluk li¢ ¢ozeltisinin saflastirilmasi asamasidir
(Xu vd., 2017). Tiyosiilfat li¢inde yiiksek reaktif konsantrasyonlarinda ¢aligildig1 i¢in reaktif
tikketimi oldukga fazladir (Aylmore, 2016). Tiyosiilfat licinde katalizor olarak kullanilan
bakirin, kararli halde kalmasi i¢in amonyak kullanilmaktadir. Ayrica tiyosiilfat li¢i siyaniir
lici gibi basit bir mekanizmaya sahip degildir. Tiyosiilfat licinde metallerin tiyostilfat ile
kompleks olusturmasi, bakirin amonyak ile kompleks olusturmasi gibi reaksiyonlarin hepsi
ayni sistem igerisinde gerceklestigi i¢in karmasik bir sistemdir (Alymore & Muir, 2001;
Marsden & House, 2006; Grosse vd., 2003; Ashiq vd., 2019). Literatiirde, ABDK’dan
yapilan tiyosiilfat licinde %95 Au ve %100 Ag kazanimi saglamistir (Oh vd., 2003). Benzer
sekilde 0,12 M (NH4)2S203, 20 mM Cu ve 0,20 M NHz (pH 10-10,5, 25°C, 10 sa)
kullanilmistir. Deney sonucunda %98 Au kazanimina ulasilmistir. Altin kazaniminin
tiyosiilfat, bakir ve amonyak konsantrasyonuna bagli oldugunu belirtmislerdir (Ha vd.,
2010). AEEE’de 6zellikle ABDK’da yiiksek miktarda bulunan bakir1 kazanmak i¢in uygun
bir kimyasal degildir (Salinas-Rodriguez vd., 2022). ABDK’nin dogrudan tiyosiilfat ile
liginde ¢oziinen bakir, tiyosiilfatin ayrismasi Yyoluyla li¢ islemini olumsuz yonde
etkileyebilmektedir. Bu nedenle bakirin uzaklastirildigi bir 6n islem sorasinda degerli

metalleri kazanmak i¢in uygun bir yontemdir (Ashiq vd., 2019; Akcil vd., 2014).
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Halojen (kloriir, iyodiir ve bromiir) li¢ sistemi, ABDK’dan metallerin kazanilmasi
icin kullanilmaktadir (Cui & Anderson, 2020). Hidrometalurjik siireclerde ¢ogu zaman
siyaniiriin yerine kullanilmis ve halojen bazli li¢ sisteminde nispeten giivenli ve kimyasal
stabilitelerinin yiiksek oldugu tespit edilmistir (Seisko vd., 2018; Tuncuk vd., 2012).
Tuzlarla kararli bilesikler olusturmasindan dolayr halojen li¢ ortamlarinda altinin
¢ozinlrligl yiiksektir. Altin kloriir, bromiir ve iyodiir ile birlikte altin Au(I) ve Au(lll)
formunda kompleks olusturmaktadir. ideal bir li¢ reaktifinin ¢evresel etkisinin diisiik olmasi,
geri kazanilabilir olmasi ve se¢imli olmasi istenmektedir. Bu 6zelliklerin ¢ogu halojenler ile
saglanmaktadir (Ashiq vd., 2019). Yapilan bir calismada ABDK’na bromiir sistemi
kullanilarak (50 g/L (a/h) kat1 orani, 1,17 M NaBr, 0,77 M Brz, 2,00 M HCI, 23,5°C, 10 sa)
li¢ yapilmis ve bakir, giimiis, kursun, altin ve nikel %95’in iizerinde verimle kazanilmistir
(Cui & Anderson, 2020). Yiiksek metal kazanim verimleri elde edilmis olsa da halojen li¢
sistemleri yiiksek korozif/asindirici ozellikleri, klor gibi zararli halojen gazlarinin
kullanilmasi, pahali olmalar1 gibi olumsuzluklara sahiptir (Cui & Zhang, 2008). Ayrica
yiiksek oksitleyici kosullarin olusmasina bagl olarak altinin pasiflesmesine ve buna bagh
olarak li¢ verimin diisiik olmasina neden olabilmektedirler (Seisko vd., 2018).

Tiyoiire (CH4N2S), kiikiirt bazli organik bir reaktiftir. Siyaniire alternatif olarak
cevherlerden/konsantrelerden ve atiklardan degerli metallerin kazanilmasinda etkinligi lic
kinetiginin hizli olmas1 nedeniyle arastirilmistir. Metallerle katyonik ¢oziiniir bir kompleks
olusturmaktadir (Ashiq vd., 2019). Altin cevherinin tiyoiire li¢inde yiiksek altin li¢ hiz1 ve
verimlerine (>%90) ulasilmas1 nedeniyle tercih edilmektedir. Ancak siyaniire gére pahali
olmasi, kararliliginin diisiik olmasiyla birlikte kolay bozundugu i¢in tiiketimi ytiksektir.
Ayrica, li¢ ¢ozeltilerinden altinin kazanim adiminin gelistirilmesi gerekmektedir (Akeil vd.,
2015; Cui & Zhang, 2008; Ashiq vd., 2019). Tiyoiire liginde, tiyoiire konsantrasyonunun
artmasiyla li¢ veriminin arttig1 belirtilmistir. Tiyoiire liginde altinin oksitlenmesi i¢in
oksitleyiciye ihtiya¢ vardir ve oksitleyici olarak da ferrik siilfat kullanilmaktadir (Akeil vd.,
2015). Tiyotire lici ile degerli metallerin kazanilmasi i¢in, atiklarin 6n islemlere (boyut
kiicliltme, kavurma ve manyetik ayirma) tabi tutulduktan sonra altin ve glimiigiin tamaminin
kazanildig bildirilmistir (Lee vd., 2010). 20 g/L CS(HN2),, 6 g/L Fe** ve 10 g/L H2SO.4
kullanildig1 bir ¢alismada (%10 (a/h) kati oran1, pH 1,40, 25°C) %82 Au ve % 84 Ag kazanim
verimlerine ulasilmistir (Li & Miller, 2007). Bagka bir ¢alismada benzer sekilde %97 Au ve
%94 Ag kazanim verimlerine 10 g/L. CS(HN2)2, 5,00 g/L Fe3* ve 10 g/L H,SO4 (pH 1,00,
50 g ABDK/400 mL li¢ ¢ozeltisi, 120 dk, 20°C) li¢ kosullarinda ulasilmistir (Ficeriova
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vd.,2008). Tiyoiire, bahsedilen avantajlariyla altin ve giimiisiin licinde siyaniire alternatif
(Jing-ying vd., 2012) olabilecegi diisiiniilse de, tiroid fonksiyonlarini etkilemesi ve
potansiyel kanserojen 6zellige sahip olmasi endiistriyel olarak uygulanmasinda g¢ekinceler

bulunmaktadir (Aylmore, 2016).

1.4.3.2. AEEE’nin Alkali ve Asidik Ligi

Metallerin, AEEE’den kazanilmasi igin alkali veya asit ortaminda li¢ isleminin
gelistirilmesi i¢in gegmisten gliniimiize kadar bir¢ok calisma yapilmistir. Bu calismalarda
inorganik asitlerin (stilfiirik asit, hidroklorik asit, nitrik asit vd.) yani sira organik asitler
(askorbik asit, sitrik asit, asetik asit vd.) ve alkali sistemlerde (amonyak vd.) de arastirilmistir
(Mecucci & Scott 2002; Tuncuk et al., 2012; Jadhav & Hocheng, 2015; Li, vd., 2021; Akcil
vd., 2015). Inorganik asitler geleneksel li¢ reaktifleri olup ucuz ve etkin olmalari, kimyasal
esaslarmin iyi biliniyor olmasi, li¢ sonrasi saflastirma ve metal kazanima siire¢lerinin mevcut
olmasi ve endiistriyel olarak uygulama potansiyelleri gibi nedenlerle en ¢ok arastirilan li¢
reaktifleridir. Ozellikle ABDK’dan bakirin kazanilmasinda peroksit katkili siilfiirik asit lici
(Yang vd., 2011; Deveci vd., 2010), nitrik asit li¢ci (Mecucci & Scott, 2002; Bas vd., 2014),
ferrik stilfat li¢i (Yazict & Devect, 2014) farkli oksitleyiciler yardimiyla inorganik asitlerin
etkinligi arastirilmistir. Ancak inorganik asitler ile ilgili potansiyel ¢evresel kaygilar one
stiriilerek, organik asitler ile metal kazanimi iizerine son yillarda yogun arastirmalar
yapilmaktadir. Pahali olmalarina ragmen organik asitler ¢evresel agidan daha uygun
reaktiflerdir (Torres vd., 2018; Zoug vd., 2019; Oraby vd., 2020; Verma vd., 2020). Son
yillarda AEEE’den bakirin kazanilmasinda metanosiilfonik asit (Jadhao vd., 2023; Ajiboye
vd., 2019), sodyum sitrat (Torres vd., 2018) gibi organik asitler ve glisin (Oraby vd., 2020)
amino asitlerin etkinligi arastirilmistir. AEEE’den metallerin li¢i iizerine yapilan
caligmalarda sicaklik, kat1 orani, oksitleyici/indirgeyici varligi, asit/alkali konsantrasyonu ve
lig siiresi gibi etkenlerin li¢ verimine etkileri arastirilmistir.

ABDK, metallerden ve alasimlardan olusmaktadir. Li¢ esnasinda bazi
metal/alagimlarin ¢oziinmesi i¢in oksitleyici bir ortamin saglanmasi gerekmektedir (Deveci
vd., 2010; Zhu vd., 2020). Sulu ortamda metal/alasimlar elektron transferi ile elektron
kaybederek yiikseltgenir, ¢ozliniir ve metal iyonlar1 olusur. Elektron alis verisi esnasinda
aciga c¢ikan enerjiye Gibbs Serbest Enerjisi (kJ) (AG) denilmektedir (7). AG pozitif ise

reaksiyon kendiliginden gerceklesemez, ancak AG negatif ise reaksiyon kendiliginden
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gerceklesir (Atkins & de Paula, 2006; Yazic1 & Deveci, 2013; Guo vd., 2020). Esitlik (8)’de

bakirin asitte ¢oziinmesi goriilmekte olup bu reaksiyon i¢cin AG’nin pozitif oldugu yani

reaksiyonun kendiliginden gergeklesemeyecegi goriilmektedir (Yazici, 2012). Ancak Sekil

10’ da goriildiigii gibi bakirin ¢oziinmesi i¢in asidik ortamda uygun oksitleyici kosullarin

(pH < 3,2 ve Eagagei>140 mV) saglanmasi gerekir. Oksitleyici olarak oksijen ilave

edildiginde ((9) i¢in) AG negatiftir ve reaksiyon kendiliginden ger¢eklesmektedir, bakir

¢oziinmektedir (HSC Chemistry, 2011). Metal/alasimlarin li¢inde, hidrojen peroksit (H202,

E%= +1,78) gibi potansiyeli yiiksek reaktifler oksitleyici olarak kullanilmaktadir (10).

AGRreak = Z AGt, iiriinler — = AGF, girenler (7)
CU0 + 2H* — CuZ* + Hz g AG®a0ecy= +65 k/mol ®)
CU® + % Op (sudayt 2H" — Cu?* + H20 AG%20°c)= -173 kd/mol (9)
2H,0, — Oz +2H,0 AG 0= -96 kd/mol (10)
Cppe
0.800 |
o600 | Cu® ~Cu(OH),
0.400 |
0.200 |

0,000

-0.200

-0.400

=0.600

-0.800

=1.000

Cu

0

pH

Sekil 11. Bakirin kararlilik bolgelerini gosteren Eagagci-pH diyagrami (Cu?*: 1 mol/kg,

25°C) (HSC Chemistry, 2011)

Hidrojen iyonunun standart indirgenme potansiyeli sifirdir. Tablo 6’de goriildigii

gibi hidrojenin altindaki metaller asitte kolayca ¢oziinilirken (hidrojen gazi olusur) hidrojenin

iistlinde kalan metallerin (bakir gibi) ¢6ziinmesi ancak oksitleyici varliginda gerceklesir.
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Li¢ islemlerinde siire, her zaman 6nemli bir parametre olmustur. Kinetik, farkli li¢
sistemlerinde kimyasal reaksiyonlarin hizin1 ve farkli parametrelerin li¢ islemini nasil
etkiledigini arastirmak ve li¢ verimini belirlemek i¢in dnemlidir. Li¢ sistemleri, kat1 (metal
iceren malzeme), siv1 (li¢ reaktifi) ve gaz (hava, Oz, SOz vb.) fazlarindan olugsmaktadir. Li¢
isleminin adimlar1 Sekil 12°de sunulmustur (Faraji vd., 2022; Yazici, 2012; Ahlatc1 2022).
Sekil 12°de siv1 fazdaki li¢ kimyasali kati parcacigimin yiizeyine ulagsmak i¢in bir film
boyunca yayilmaktadir. Bu esnada li¢ reaktifinin derisimi, kati c¢ekirdege yaklastikca
ortamda ger¢eklesen reaksiyonlarin sonucunda azalmaktadir. Li¢ ¢6zeltisi, kat1 pargacik ile
reaksiyona girerek hedeflenen metali ¢ozerek iriinler yOniinde reaksiyonu

gerceklestirecektir (Faraji vd., 2022).

Kati1 Faz Sivi Faz

' | |
|

Kat1 Tabaka

Lig
Cozeltisi

Li¢ Reaktifinin Konsantrasyonu

Si1vi Film Tabakasi

Uzakhk

Sekil 12. Li¢ adimlarinin sematik gosterimi (Faraji vd., 2022)
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Tablo 6. Bazi redoks c¢iftlerinin standart indirgenme potansiyelleri (25 °C) (Jackson, 1986;
Gupta, 2002; Han, 2002; Rao, 2006)

Yari indirgenme Tepkimesi Potansiyel
(E°, Volt)
pravee > +2,87
H.0, + 2H* + 2" — 2H,0 178
Aut+e — AW 169
MnOs + 8H* + 5e" — Mn?* + 4H,0 51
Audt +3e — AU 4150
Cl, + 2e° — 2CI 135
Oz + 4H* + 4¢” — 2H20 123
Ptt + e — Pt° A
PO~ Y +0,99
NOs"+ 4H" + 3" — NO(g) + 2Hz0 +0,96
Pt + 4e” — Pt° 1086
Agt+e — Ag° 0 50
Fed* + o > Fo2* ),
Cut+e — Cu° 1052
Cu?t +2e — Cu® v0.34
SO4% + 4H" + 2e" — SOy(g) + 2H20 +0.17
Cu?* +e — Cu' r016
2H" + 2 — H, 5
Fe3* + 3e” — Fel 004
Pb2* + 2" — Pb° 013
Sn2* + 2¢” — Sn° 014
Ni%* + 2e" — Ni° 025
Co?t + 2 — Co° 028
Fe2t + 2" — Fel 044
Cr3t+3e — Cr° 074
Zn?* + 2 — 7Zn° 076

A+ 3 — AT -1,66
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Li¢ esnasinda ortamin sicakliginin artmasi, difiizyon hizint arttirarak kimyasal
reaksiyonlarin hizini arttirir. Bununla birlikte ortamda bulunan bilesiklerin ve malzemenin
¢Oziinlirliglinii de arttirabilmektedir. Bunlarin sonucu olarak da li¢ kinetigi olumlu yonde
etkilenmis olur. Sicakligin, li¢ hizina etkisi Arrhenius denklemi ile ifade edilmektedir ((11))
(Faraji vd., 2022; Ait Brahim vd., 2022; Gaffney & Marley, 2018; Yazici, 2012). Esitlik
(12)’de elde In k ve 1/T kullanilarak dogrusal bir egri ¢izilir. Bu dogrunun egimi yardimiyla
Ea, yani aktivasyon enerjisi bulunur. Aktivasyon enerjisi <25 kJ/mol ise; reaksiyon difiizyon
kontrolliidiir. Karistirma hizi1 ve temas arttikga reaksiyon hizi da artacaktir. Aktivasyon

enerjisi > 25 kJ/mol ise; reaksiyon kimyasal kontrolliidiir ve karigtirma hizindan bagimsizdir
(Robertson vd., 2005).

k=A.eB/R.T (11)
Ink=InA + (-E4/R) . (UT) (12)
k: Tepkimenin Hiz1 Sabiti (dkt); A: Frekans Faktorii (dk™); Ea: Aktivasyon Enerjisi
(J/mol); R: Gaz Sabiti (8,314 J/mol-K); T: Sicaklik (Kelvin)

1.5. ABDK’nin Licinde Potansiyel Alternatif Li¢c Kimyasallari

1.5.1. Metanosiilfonik Asit (MSA, CHsSO:H)

Metanosiilfonik asit (MSA), CHiSOsH (96,11 g/mol; 1,35 g/mL) kimyasal
formiiliine sahip olan ¢evre dostu bir organik asittir. Dogada jeokimyasal kiikiirt dongiisiiniin
bir pargasi olarak yer almaktadir. MSA’nin iretimi i¢in ilk endiistriyel proses 1940’l
yillarda Standard Oil of Indiana (ABD) tarafindan gelistirilmistir (Gernon vd., 1999; Proell
vd., 1948). MSA, inorganik asitlere alternatif olarak hidrometalurjide kullanilan yeni ve
birgok organik asite nazaran daha giiglii bir asittir (pKa = -1.9) (inorganik asitler: HNOs
(pKa=-1,3), H2SO4 (pKa= -3) ve organik asitler: asetik asit (pKa= 4,76) ve sitrik asit (pKa=
3,09)). Yiiksek kaynama sicakligi (167 °C), diisiik korozyon etkisi, yiiksek kararliligi, diisiik
buhar basinci ve ¢alisma kosullarinda zararli ugucu tiirlerin olusmamasi MSA’nin 6nemli
teknik Ustiinliikleri arasinda sayilabilir. MSA biyo-bozunur olup bozunma iiriinleri karbon
dioksit ve siilfattir. Diger bircok asite kiyasla toksisitesi diisiiktiir. Ornegin MSA i¢in LDso
(oral, kedi) 1158 mg/kg iken HClI i¢in 238-277 mg/kg’dir (Ajiboye vd., 2019; Binnemans &
Jones, 2022).
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MSA, 1950’lerden bu yana iiretilmekte olup yaklasik olarak 50.000 ton iiretime
sahiptir (Binnemans & Jones, 2022). Giiniimiizde MSA, pas giderme sivilarinda, yiiksek
molekiil agirlikli polimerler i¢in bir ¢6ziicli olarak, organik reaksiyonlarda katalizor olarak
ve petrol endiistrisinde borularin kirecini gidermek icin kullanilmaktadir. Ayrica,
1980’lerden bu yana sadece mikroelektronik ve elektrokaplama endiistrileri tarafindan
kullanilmaktadir. Sekil 13° de MSA’nin mevcut ve potansiyel uygulama alanlari
sunulmugtur. MSA, pahali bir reaktiftir. Ancak kullaniminin yayginlagmast ile birlikte yeni
ve slirdiirtilebilir bir iretim siirecinin gelistirilmesi olanag1 vardir. Bununla birlikte, tiretimi
arttikca yakin gelecekte fiyatinin diismesi ile 6zellikle hidrometalurjik uygulamalarda daha
tercih edilebilir olmasi1 beklenmektedir (Binnemans & Jones, 2022).

Bakir, kursun ve cinko gibi metaller MSA c¢ozeltilerinde yiiksek c¢oziiniirliige
sahiptir. Bu nedenle de MSA, birincil ve ikincil kaynaklardan metallerin kazanilmasinda
HCI, HNOs ve H»SOs gibi inorganik asitlere potansiyel alternatif olarak giivenle
kullanilabilecek etkili bir organik asittir (Palden vd., 2019). HNO3z gibi MSA ’nin oksitleyici
etkisi yoktur ve bu nedenle oksitleyici kosullarin gerektigi li¢ islemlerinde genellikle bir
oksitleyici ile birlikte kullanilir. Hidrojen peroksitle birlikte kullanildigi durumda giicli
oksitleyici bir lig reaktif sistemi olusturmaktadir (Binnemans & Jones, 2023). MSA’nin diger

asitlere gore tstiinliikleri Tablo 12’de sunulmustur.

Vv \Y%

Pb hidrometalurjisinde HBF, veya
Oksitleyici degil (+ H,O,: oksitleyici) H.SiF.'va alternatif
2o1Fgya a a

Kolaylikla biyolojik olarak parcalanabilir - . R st
Y A Ry Cu, Ag, Co/Ni, Zn'nin
Yiiksek kimyasal kararlilik 2
2 elektrorafinasyonu

Giigli organik asit .
e = Sn'nin elektrokazanimi
Diisiik asindiricilik .
kil & Elektronik atiklarin kentsel

Diistik buhar basinci S
madenciligi

Yiiksek oranda ¢oziintir metal tuzlar . . ’
Cevherlerin ve konsantrelerin asit

Disuk cevresel etki .. _
UK ¢ ligi (Cu, NTE’leri, Zn, Mn)

Sekil 13. MSA reaktifinin 6zelikleri ve uygulamalar1 (Binnemans & Jones, 2023)
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MSA’nin (CH3SO30H) kuvvetli bir organik asit olmasi nedeniyle son yillarda
MSA’nin farklt malzemelerden metallerin li¢i iizerine bazi ¢aligmalar yayimlanmistir.
Yapilan ¢alismalar agirlikli olarak minerallerden bakir, kursun, ¢inko gibi temel metallerin
ligine yoneliktir (Tablo 7, Tablo 8). Bazi arastirmacilar, MSA li¢i ile farkli madencilik ve
proses atiklarindan metal kazanimi iizerine ¢alismiglardir (Tablo 7). Lityum-iyon pillerden
lityum/kobalt ve atik gilines panellerinden giimiis kazanimina yonelik ¢aligsmalar mevcuttur
(Tablo 8). AEEE’den metal kazanimi amaciyla siirli sayida ¢alismalar bulunmaktadir
(Tablo 8). Bu ¢alismalarda li¢ asamasinda oksitleyici reaktif olarak hidrojen peroksit (H202)
kullanilmistir ve c¢alismalarin  biiylik kismi sadece li¢ isleminin aragtirilmasina
odaklanmistir. Cozelti saflastirma ve metal kazanimina yonelik yapilan arastirmalar nicelik-

nitelik acisindan ¢ok sinirhidir.



Tablo 7 MSA’nin AEEE disinda farkli kaynaklardan metallerin liginde kullanimi {izerine yapilmis ¢alismalar

Metal

Malzeme Li¢ Reaktifi Optimum Li¢ Kosulu Kaynaklar
Kazanim
- %22 Cu, Crane & Sapsford,
Madencilik atiklari MSA 1,00 M MSA, 10:1 Sivi/Kat1 orani, 48 sa, 21+1,5°C
%55 As 2018
Cinko tiretimi sirasinda %100 Ph, %47
. Saf MSA Saf MSA, 20 mL/g kat1, 130°C, 2 sa Palden vd., 2019
aciga c¢ikan jarosit Zn, %10 Fe
%90 Ag, %10 Rodriguez vd.,
Cinko tiretim (RLE) atig1 | MSA %100 (hacimce) MSA, sivi/kat1 oran1 10, 2sa, 60°C Ph 2019
Bakirli altin cevheri MSA+Fez2(SO4)3
20 g/L MSA, 5 g/L Fe2(S04)3.5H20, pH<2, 24 sa, 74 um %78,1 Cu Barton vd., 2018
(Cu-Au-Zn) 5H20
Seriizit (PbCO3) minerali | MSA 0,225 M MSA, 30 dk, 333 K %98 Pb Feng vd., 2015c
500 mL MSA/1000 mL ¢ozeltide, 2 gr kat1, =150 + 75 um,
Seriizit (PbCO3) kons. MSA 550C %98 Pb Wu vd., 2014
Smitsonit (ZnCO3) 0,64 M MSA, 1g/100 mL kat1 orani, 0,132 mm tane boyu,
) ] MSA %97,9 Zn Feng vd., 2015a
minerali 323 K, 30 dk,
Kalkopirit iceren numune | MSA+ FeCl3 0,50 M MSA, 3,00 M FeCls, %10 kat1 orani, 90°C, -38 um | %100 Cu Hidalgo vd., 2018
Kalkopirit-bornit .
MSA+ FeCl3z 0,50 M MSA, 3,00 M FeCls, %10 kat1 orani, 90°C, -38 um | %92 Cu Hidalgo vd., 2019

mineralleri

ve



Tablo 7’nin devami

Bakir cevheri (yerinde )
lie) MSA+ FeClz 0,30 M MSA, 0,50 M FeCls, 90°C, 144 sa %80 Cu Hidalgo vd., 2020
16
30 g/lL MSA, %1,5 H20> (dozajl1), %1 kat1 orani, 48 sa,
o ) e MSA+H;0> ° %80 Cu
Kalkopirit konsantresi 75°C Ahnvd., 2019
e MSA+Fe(lll) ° %50 Cu
5,00 g/L Fe(l1)
o _ e MSA+Cr,072  |e 20 g/L Cr207%(50 g/L MSA, %] kat1 orani, 48 sa, 75°C) %92 Cu
Kalkopirit konsantresi Ahn vd., 2021
e MSA+HNO3 ¢ 10 g/L NO37(50 g/ MSA, %]l kat1 orani, 48 sa, 75°C) © %94 Cu
. ) 30 g/L MSA, %1,50 H202 (dozajl1), %1 kati orani, 96 sa,
Kalkopirit konsantresi MSA+H:02 250C %75 Cu Wu vd., 2021
Malakit (Cu2CO3 (OH)2) | MSA 0,54 M MSA, %] kat1 orani, 323 K %95 Cu Feng vd., 2015b
Temel galisma MSA+Fe(I1)+O2 | - - Nicol, 2020
Cu-Au(-Zn) cevheri MSA+Fe2(SO4)3 | 20 g/L MSA, 5 g/L Fe2(S0a)3, %40 kati orant, -75 um, 24 sa | %84,6 Cu Barton vd., 2018

Bizmut siilfur konsantresi

MSA+O:

2,70 M MSA, 28,6 g/L Fe, 0,40 MPa Oz, 2 sa, 110°C

%95 Bi, %27
Cu, %31 Fe

Wang vd., 2020

Galen Konsantresi

MSA+Fe(l11)

1,00 MSA, 0.25M Fe(Ill), -75+45 um, 65°C, %0,40 kati

orani

%100 Pb

Wu vd., 2014

Ge



Tablo 8. MSA’nin AEEE’den ve farkli ikincil kaynaklardan metallerin kazaniminda kullanimi tizerine yapilmis ¢alismalar

Metal
Malzeme Li¢ Reaktifi Optimum Li¢ Kosulu Kaynaklar
Kazanim
Ajiboye vd.,
Atik baskili devre kart1 MSA 2,50 M MSA, 75 pm, 50 g/L kat1 orani, 25°C, 12 sa %62,5 Cu 2019
%2100 Cu, %100 | Jadhao vd.,
Atik baskili devre karti MSA+H20; 1,00 M MSA, 0,60 M H202, 50°C, 20 mL/g kati, 2 sa )
Zn, %90 Ni 2023
%100 Pb, %100 | Zhang vd.,
Atik baskili devre karti MSA+H20; 3,50 M MSA, 0,50 M H202, 45 dk, 20+2°C
Sn, %15 Cu 2017
Atik giines panelleri MSA+H:0> MSA+ H20> karsimi (90:10 oraninda), %99,9 Ag Yang vd., 2017
. . o ) Yadav vd.,
Lityum-iyon pil (LiFePQOa) MSA+H:20; 4,00 M MSA, %18 H»0O, kati/s1v1 oran1 80 %94 Li, %95 Fe 2020
) _ o %2100 Co, %100 | Wang vd.,
Lityum-iyon pi (LiCoO) MSA+H:20; 1,00 M MSA, %0,90 H202, 20 g/L kat1, 60 dk, 70°C Li 2019
i
Chang vd.,
Kursun ait akii atig1 MSA 1,67 M MSA, 5:1 mL/g kat1, 20 dk, 55°C %95 Pb 2023
%84 Y, %69 La, ) )
Ait Brahim
Forsforlu aydinlatma malzemesi | MSA 3,00 M MSA, kati/s1v1 oran1 1/8, 120 dk, 25°C %74 Ce, %71 4. 2022
vd.,

Nd

9¢
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1.5.2. Glisin (C2HsNO2)

Glisin, bir amin (NH>) ve bir karboksil (COOH") fonksiyonel grubundan olusan notr
bir amino asittir. Diisiik toksisitesi nedeniyle ¢evre dostu bir reaktif olarak tanimlanmaktadir.
Glisin hem insan hem de hayvanlar i¢in gida katki maddesi olarak da kullanilmakta olan bir
reaktiftir (Draslovka, 2024). Cevresel etkisinin diisiik olmasi yaninda &zellikle bakir ile
kuvvetli kompleksler olusturmasi (Tablo 9), kolay temin edilebilirligi, li¢ isleminde yeniden
kullanilabilirligi ve maliyetinin uygun (<2 $/kg) olmasi nedeniyle potansiyel bir alternatif
li¢ reaktifi olarak degerlendirilmektedir (Li vd., 2020; Oraby vd., 2019). Glisin li¢i, alkali
kosullarda yapilmaktadir (Tauetsile vd., 2018a). Son yillarda, glisin ile alkali kosullarda
cevherlerden bakir (ve/veya altinin) ligine yonelik ¢aligmalar artmigtir (Oraby & Eksteen,
2014; Oraby vd., 2017; Tanda vd. 2017a; Li vd., 2021b; Li vd., 2022; Han vd., 2020; Jamett
vd., 2023; Barragan-Mantilla vd., 2024; Draslovka, 2024). Bununla birlikte alkali kosullarda
pH 10,5-11°de en baskin tiir glisinat anyonudur. Glisin licinde olusan bakirin glisin ile
kompleks olusturmasi ve olusan bakir-glisinat komplekslerinin kararlilik sabitleri Tablo

9’de sunulmustur.

Tablo 9. Bakir-glisinat komplekslerinin kararlilik sabitleri (1 atm, 25 °C, I=Iyonik siddet)
(Aksu & Doyle, 2001)

Tepkime Kararhhk Sabiti (log K)
Cu?" + 2(NH,CH.COO)” — Cu(NH.CH>CO0O0), 15,64 (1=0)
Cu?" + (NH2CH,CO0)~ — Cu(NH2CH,COO0)* 8,57 (1=0)
Cu® + 2(NH2CH2CO0)” — [Cu(NH2CH2COO0)2] 10,1 (1=0,2)
Cu(NH2CH2C00)" + H" — Cu(NH3CH.C00)%* 2,92 (1=0,1)

Net ¢coziinme denklemi:
Cu + 2NH2CH,COO + 0,50 + 2H" — Cu(NH2CH>COO0); + H,0

Glisinin farkli birincil/ikincil kaynaklardan bakir ve degerli metallerin liginde
kullanimu {izerine bazi ¢alismalar yapilmistir (Tablo 10). Ozellikle son yillarda AEEE’den
metal kazaniminda glisinin kullamildigi calismalarda yayimlanmistir. Bu  yapilan
calismalarda (Broeksma & Dorfling, 2023; Li vd., 2020; Oraby vd., 2020a; Mokhlis vd.,
2021) (Tablo 11). AEEE’den altin kazanimu i¢in glisin ligi veya glisin varliginda siyaniir
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liginin test edildigi calismalar da bulunmaktadir (Li vd., 2021; Oraby vd., 2020b) (Tablo 11).
Glisin ile birlikte kullanilan toksik siyaniir yerine ¢evresel agidan daha uygun reaktiflerin
test edilmesine ihtiya¢ vardir. Yapilan ¢alismalarda (Tablo 10, Tablo 11) li¢ asamasinda
oksitleyici olarak genelde hava, saf O2 ve hidrojen peroksit (H202) test edilmistir.
Caligsmalarin biiylik boliimii sadece li¢ asamasina odaklanmistir (Tablo 10, Tablo 11). Bazi
calismalarda li¢ sonrasi yiiklii li¢ ¢ozeltisinden bakir kazanimi i¢in solvent ektraksiyon (SX)
gibi pahali yontemlerin yaninda bazi ¢oktiirme yontemleri, altin/giimiis kazanimi igin ise
geleneksel aktif karbon adsorpsiyonu test edilmistir. AEEE’nin yiiksek metal igeriklerine
bagli olarak li¢ sonrasi yiiklii li¢ ¢ozeltilerinde metal konsantrasyonlart da ¢ok daha yiiksek
oldugundan (6rnegin; bakir i¢in >20 g/L Cu; altin igin >10 mg/L Au) ¢dzeltiden metallerin
kazanimi i¢in Ozgiin, etkin ve maliyeti diisilk yontemlerin arastirilmasinin ve teknik-
ekonomik agidan uygun bir prosesin gelistirilmesinin 6nemli oldugu goriilmektedir (Tablo
10, Tablo 11).

Literatiirde, AEEE’den bakirin glisin liginde genellikle oksitleyici olarak hava/saf O2
veya hidrojen peroksit (H20.) test edilmistir. Metalik altin ve elektrik kontak pinlerindeki
altinin glisin licine yonelik bir arastirmada H.O2 ve KMnOj4 reaktiflerinin etkisi arastirilmis
ve KMnOs’m daha etkili oldugu bulunmustur (Perea & Restrepo, 2018). Li vd., (2022)
AEEE’den glisin li¢i ile bakir kazaniminda farkli oksitleyiciler (KMnOs, Ks[Fe(CN)s])
kullandig1 ¢alismasinda, KMnOs varliginda ve yiiksek glisin konsantrasyonunda (1,00 M)
daha diisiik altin verimlerine ulasmistir. Benzer sekilde, Oraby vd. (2020b) oksitli bir altin
cevherinin glisin liginde, farkli oksitleyici reaktifler (KMnQOs, H202, NaClOs, Ks[Fe(CN)s])
test etmis ve en yiiksek li¢ verimine KMnOj4 varliginda ulagsmistir. Ancak, bu aragtirmacilar
yiiksek KMnOg konsantrasyonlarinda li¢ veriminde diisiis oldugunu bildirmis ve diisiik altin
kazanimlarinin nedenini KMnOs varliginda glisinin  oksitlenmesine baglanmustir.
Literatiirde, glisin liginde oksitleyici rolii nedeniyle yaygin olarak kullanilan hidrojen
peroksit (H202) (13), oksijen (O2) (14) ve permanganatin (MNO4") (15) yar1 indirgenme
denklemleri ve standart indirgenme potansiyelleri (E°) asagida sunulmustur (Vanysek,
2005).

H20; + 2H* + 26~ — 2 H,0 E0= +1,776 VV (13)
O2 + 4H" + 46~ — 2H,0 E0= +1,229 V (14)

MnO4~ + 8H* + 56 — Mn?" + 4H,0 E%= +1,507 V (15)



Tablo 10. Glisinin farkli birincil kaynaklardan metallerin kazaniminda kullanimi iizerine yapilmis ¢aligmalar

Malzeme Li¢ Reaktifi Optimum Li¢ Kosulu Metal Kazanim Kaynaklar
o 1,25 M Glisin, pH 12, 60°C, 1 L/dk O2, 100 g kat1 /L 24 Altinkaya vd.,
Refrakter altin cevheri | Glisin+O- %87 Au
sa 2020
o 1,00 g/L Glisin, %30 kat1 orani, pH 10,5, 1g/L. KMnOa,
Altin cevheri (oksitli) | Glisin+tKMnQOsg, 5500 %87,4 Au Oraby vd., 2020
Sentetik Cu-Au glisin o o Tauetsile vd.,
o Glisin 5 g/L Glisin, 2-16 mg/L Au, 0-800 mg/L Cu -
cozeltisi 20184, 2018b
Sentetik Cu-Au glisin- o Tauetsile vd.,
Glisin+Siyaniir 10 g/L Glisin, 2-16 mg/L Au, 0-300 mg/L Cu -
siyaniir ¢ozeltisi 2019a, 2019b
Sentetik Cu-Au glisin- -Cu:CN:Glisin=1:2:3:
Glisint+Siyaniir - Deng vd., 2019
siyaniir ¢ozeltisi -200-300 mg/L Cu, -1 mg/L Au
Bakirl1 altin cevheri o 0,50 M Gilisin, %3 H202, pH> 11, %40 kati1, 25°C, 2000
Glisin+H0> %55 Cu, %100 Au Barton vd., 2018
(Cu-Au-Zn) um, 24 sa
. . Oraby & Eksteen,
Bakirli altin cevheri Glisin+H202 0,30 M Gilisin, %1 H202, pH 11, 25°C, 48 sa %2100 Cu 2014
Glisin+Siyaniir+ | 2 g/L Glisin, 800 ppm NaCN, %50 kat1, pH 10,5-11, %88,2 Cu, %99,4
Bakarli altin cevheri Oraby vd., 2017
02 d100 -75 pm, Au

Bakarli altin cevheri

Elektrokimyasal

calisma

Oraby & Eksteen,
2015b

6€



Tablo 10’nun devami

1,00 M Glisin, %2 H>0», 500 ppm NaCN, pH 11, 72 sa,

%30,9 Cu, %89,7

Altin cevheri Glisin+H202 Barani vd., 2021
25°C, Au
Altin cevheri Glisin+O2 30 g/L Glisin, pH 11, 23+£2°C, %0,40 kat1, 24 sa %90 Au Oraby vd., 2019
Altin cevheri Glisin+H-20> Glisin+H20, - Azadi vd., 2019
o _ o 0,70 M Glisin, 1 L/dk Oz, pH 10,5, 60°C, %5 kat1 orani, )
Kalkopirit konsantresi | Glisin+O> 6 %70 Cu Khezri vd., 2020
sa
o _ | Elektrokimyasal ]
Kalkopirit konsantresi - - Nicol, 2018
caligsma
Kalkopirit konsantresi | Glisin+H20- 1,00 M Glisin, %3 H202, 170 sa, 45 pm, %6 kat1 orani %45 Cu Shin vd., 2019
Kalkopirit Glisin+0; 0,40 M Glisin, %2 kat1 orani, pH 10,5, 60°C, 12sa %95,1 Cu Khezri vd., 2021
] o 0,50 M Gilisin, 48 sa, p1oo <20 pum, 25°C, DO 8 ppm,
Kalkozin (Cu.S) Glisin+0o, %78,2 Cu Tanda vd., 2018
9%0,25 (a/h) kat1 orani
Sentetik bakir glisin o o
Glisin Glisin:Cu=3:1,2¢g/L Cu, pH 11 - Tanda vd., 2017a
¢oOzeltisi
Siilfiirlii nikel-kobalt o 46,3 g/L Glisin, %40 kat1, pH 10, 25°C, 14 giin, pso %73,8 Ni, %66,6
] Glisin+Hava Eksteen vd., 2020
cevheri 169,6 pm Co,
Barragén-
Bakar/nikel siilfiirlii o Glisin/metal igerigi 8/1 (mol/mol), %1 H20, 20 g/L kat1 )
Glisin+H;0> %54,6 Cu Mantilla vd.,

flotasyon atig1

orant, 200 rpm, 24 sa, pH 10,5

2024

ov



Tablo 11. Glisinin AEEE’den veya metalik bakirdan/altindan metallerin kazaniminda kullanimi tizerine yapilmis ¢alismalar

Malzeme Li¢ Reaktifi Optimum Li¢ Kosulu Metal Kazanim Kaynaklar
o 1,00 M Glisin, 25 g/L kat1 orani, pH 11, Broeksma &
Baskili devre karti Glisin+ O, 0081,2 Cu, %1,3 Au )
60°C, 22 sa Dorfling, 2023
r 1,00 g/L Glisin, 250 ppm NaCN, pH 11, %81 Cu, %90,1 Au, )
Baskil1 devre kart1 Glisin+Siyaniir+tHava Li vd., 2021a
25°C, d1o0 <2 mm, 96 sa %70,1 Pd %89,4 Ag
. ¢ 0,50 M Glisin, %1 H>0, 20 g/L kat1, 25°C | @ %99,7 Cu Rezaee vd.,
Baskili devre kart1 Glisin+ KMnOg4 o
e 4,00 g/L Glisin, 2,00 g/L KMnQOa4, 25°C, ¢ 2696,2 Au 2023
® %087,9 Cu, %86,8 Au,
¢ Glisin+ KMnOg4 0,50 M Glisin, 0,08 M KMnOg4 %70,2 Ag, %89,3 Pd .
Baskih devre kart: > [ > Li vd., 2022
¢ Glisin+Ks[Fe(CN)e] 0,50 M Gilisin, 0,08M, Ks[Fe(CN)s] ®%83,1 Cu, %79,3 Au,
%69,0 Ag, %68,5 Pd
o ¢ 30 g/L Glisin, pH 11 25°C, %0,40 kat1 ® %72,5 Cu, %80,9 Zn
e Glisin Oraby vd.,
Baskil1 devre kart1 e 30 g/L Glisin, 300 ppm NaCN, pH 11 ¢ %96,9 Cu, %92,1 Au,
e Glisin+Siyantir 2020
25°C, %0,40 kat1 %85,1 Ag, %92,6 Zn
o 0,50 M Glisin, pH 10, %2 kati, <2 mm tane | %96,5 Cu, %92,5 Zn, )
Baskili devre kart1 Glisin+ O2 Li vd., 2020
boyu, Oz, 72 sa %46,8 Pb
o 0,50 M Glisin, pH 10,5, <2 mm, 25°C, %l )
Baskil1 devre karti Glisin+O2 %88,7 Cu Livd., 2021b
kat1 oran1
o 0,40 mol/L Glisin, -0,80 mol/L H202, 0,074 )
Baskili devre karti Glisin+ H202 %80,7 Cu Shi vd., 2022

mm, 40 dk, 1:80kati/s1v1 orani, 45°C

4%



Tablo 11’in devami

- 4 g/L Glisin, 2 g/L KMnOg, 20 g/L kati, Rezaee vd.,
Baskili devre karti Glisin+ KMnO4 0096,2 Au
25°C 2023
Elektrokimyasal 1,00 M Glisin, 1,00 M Na.CQOs, 5 g ABDK, Mokhlis vd.,
Baskili devre karti %92,5 Cu
calisma 96 sa, 2021
Elektrokimyasal 0,01 M Gilisin ile 0,00001 M Cu(NO3)2, 0,10 Aksu & Doyle,
Metalik bakir o -
calisma M Glisin ile 0,0001 M Cu(NOQ3)2, pH9-12 2001
. Elektrokimyasal o O’Connor vd.,
Metalik bakir 0,10-0,30 M Gilisin, pH 9-11,5, 22-60°C -
calisma 2018
Sentetik bakir-glisin . Tanda vd.,
Glisin+ H20> Glisin:Cu orani 3:1 (2 g/L Cu) %98,8 Cu
¢ozeltisi 2017b
e Glisin+H.0> ¢ 0,10 M Glisin, %1 H20,, 60°C, pH 11,5
_ o o o 11 mg/L Au Eksteen &
Metalik altin e Glisin+H20,+ ¢ 0,05 M Glisin, 0,05 M Histidin, %1 H20»,
- e 25 mg/L Au Oraby, 2015
Histidin (CeHoN302) 60°C, pH 11,5
18 mg/L Au (metalik
Metalik altin veya o o Au), 58 mg/L Ag Oraby &
Glisin+H202 1,00 M Gilisin, %: 0°C, 168 sa
altin-glimiis alasimi (alasim), 40 mg/L Au Eksteen, 2015a
(alasim)
Elektrik kontak pinleri o © 0,50 M Glisin, 0,01 M KMnOg4 ®%3,8 Au Perea &
Glisin+ KMnQOg4
ve metalik altin e 0,50 M Glisin, 0,004 M KMnOy4 © 203,25 Au Restrepo, 2018

4%



Tablo 12. Hidrometalurjik proseslerde kullanilan inorganik asitlerin metanosiilfonik asit (MSA) ve glisin ile karsilastirilmasi

. . Metanosilfonik asit Glisin Siilfirik asit Hidroklorik asit Nitrik asit
OZELLIK
(CHs3SOsH) @ (C2HsNO2) P (H2S04) @ (HCI) @ (HNO3) @
H2SO4'e alternatif.
MSA tuzlarinin S
Glisinin siyaniir Sinirh kullanim
¢oziiniirligii daha . Sinirl kullanim ancak
liginde kullanimina | En yaygin kullanilan _ ~ | (Sulfurlii cevherler
Ticari kullamim | yiiksek. Heniiz ' . ] endiistriyel potansiyeli ) ]
o yonelik endiistriyel | asit ve nikel lateritler
endiistride li¢ o yiiksek o
girisimler var icin uygun)
amaciyla
kullanilmiyor
Metansiilfonat . .
Siilfatlar diger PbCl> ve AgCl disinda | Nitratlar suda
Tuzlarmin tuzlarinin suda o
Oldukga ¢oziiniir © | asitlerin tuzlarindan kloriirler suda kolayca | yiiksek oranda
coziiniirligii ¢Oziiniirliigl oldukca
daha az ¢ozliniir ¢Oziiniir ¢Ozlniir
yiiksek
Buharlasma Diistik Diistik Diisiik Yiiksek Yiiksek
o ) Seyreltik ¢ozeltilerde | Indirgeyici asit (Cl2
Oksitleyici/ Seyreltik ve konsantre S S
o o L - oksitleyici degil; olusumu); HCI+Cl2 Oksitleyici asit
indirgeyici formlarda oksitleyici | Oksitleyici degil ] . .
konsantre asit giiclii bir sekilde (NOx olusumu)
karakter degil o S
formunda oksitleyici | oksitleyicidir
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Tablo 12’nin devami

Korozif degil (Li¢ | Reaktdr malzemeleri
L Cok disiik seviyede ) ‘ . o Yiiksek derecede HCl'den daha az
Koroziflik ) islemi alkali icin orta derecede _ _
korozif _ korozif korozif
pH’da) korozif
Sinirl arastirma; Cozeltiden metal H2SO4'ten daha kolay H2SO4'ten daha
Rejenerasyon | metal siilfat ¢oktiirme | kazanimi sonrasi . ancak enerji-yogun; kolay; metal siilfat
or
kolayhgi yoluyla rejenerasyon | yeniden metal stlfat ¢oktiirme ¢oktiirme yoluyla
miimkiin kullanilabilir yoluyla miimkiin miimkiin
Koku Kokusuz Kokusuz © Kokusuz Keskin koku Buruk koku
Siilfiirlii minerallerin
Dogal kiikdirt Amino asit oldugu ) ) o ) Dogada ¢ok kii¢lik
) hava veya bakteriler Mide asidinde (mide )
Biyouyumluluk | dongiisiiniin bir icin toksik etkisi miktarlarda
tarafindan asidi) olusur
pargast disiik bulunur

oksidasyonu ile olusur

Isletme

maliyeti

Orta maliyet %70
saflikta ¢ozelti; 2000
USD/ton

Orta maliyet <2000
USD/ton

Ucuz 230 USD/ton

Nispeten ucuz %33
saflikta ¢ozelti; 115
USD/ton

Orta maliyet 380
USD/ton

aBinnemans & Jones, 2022; ® Oraby vd., 2020a;¢ National Center for Biotechnology Information, 2023
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1.6. Yiiklii Li¢ Cozeltilerinin Saflastirilmasi ve Metal Kazinimi
Yontemleri

AEEE’nin li¢ islemleri esnasinda igeriginde bulunan metallerin li¢ reaktifi ile
¢oziinmesinden dolayi li¢ ¢6zeltisinde bir¢ok metal bulunmaktadir. Ekonomik degeri yiiksek
olan bu c¢ozeltilerden metallerin secimli olarak kazanilmasi gerekmektedir. Lig
coOzeltilerinden metallerin se¢imli olarak ayr1 ayr1 elde edilmesi i¢in solvent ekstraksiyonu,
iyon degisimi ve ¢Oktiirme gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerin avantaj ve

dezavantajlar1 Tablo 14’te sunulmustur.

1.6.1. Solvent Ekstraksiyon Yontemi

Lig sonrasi elde edilen yiiklii li¢ ¢dzeltisinin genellikle suyla karigmayan organik bir
reaktif ile temasi ile istenen metalin se¢imli olarak ayrilmasi, sivi-sivi ekstraksiyonu veya
solvent ekstraksiyonu (SX) olarak adlandirilmaktadir. Temel olarak, sulu fazdan organik
faza metallerin ge¢isi ve organik fazin siyirilmasi adimlarini igermektedir. Bu yontemde
onemli olan li¢ ¢ozeltisi ile karigtirilan organik fazin (SX reaktifi) suda (li¢ ¢ozeltisinde)
¢oziinmemesidir. Boylece organik faz ve sulu faz islem sonrasinda yogunluklarinin farkli
olmasina bagl olarak bir birinden kolayca ayrilir (Bertuol vd., 2015; Grosse vd., 2003). SX
isleminde, genellikle yiiklii li¢ ¢ozeltisindeki hedef metal organik faza gegerken diger
metaller (safsizliklar) sulu fazda (16) kalmaktadir. Ekstraksiyon olarak bilinen bu islemden
sonra organik faz siyirma islemine tabi tutulur ve organik fazdaki metal tekrar sulu faza alinir
ve boylece safsizliklardan arindirilmis, metal icerigi yiiksek temiz bir ¢ozelti elde edilir
(Grosse vd., 2003). Cozeltinin tiirtine ve kazanilacak metali se¢imli kazanabilecek sekilde
uygun organik solvent (SX reaktifi, ekstraktant) secilir. Solvent ekstraksiyonda ¢ozeltinin
bilesimi, pH, ekstraktantin konsantrasyonu ve tiirii, seyreltici, sulu ¢ozelti/organik faz orani
SX verimini etkilemektedir (Ashiq vd., 2019). Bakir basta olmak {izere birgok metal ve nadir
toprak elementlerinin de ¢ozeltiden kazaniminda endiistriyel olarak uygulanmakta olan
solvent ekstraksiyonunun avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 14’te verilmistir. Buradan da
gorildiigii gibi kullanilan reaktifler sebebiyle pahal1 bir islem olup islem 6ncesinde kati-sivi

ayriminin yapilmast zorunlulugu vardir.

2RH(org,) + M2+(suda) — RZM(org,) + 2H+ (16)
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(RH: Ekstraktant, M: Metal)

Choubey ve arkadaslar1 (2015) yapmis olduklar1 bir calismada ABDK’nin nitrik asit
li¢i sonrasi elde edilen li¢c ¢ozeltisine li¢c ¢ozeltisi ve igerdigi bakir1 ayr1 ayr1 kazanmak
amaciyla solvent ekstraksiyonu uygulamislardir. Caligmada TBP (Tribiitil Fosfat) ve LIX
841C (2-hydroxy-5-nonylacetophenone oxime) olmak tizere iki reaktif kullanmiglardir. Her
ikisi i¢cinde seyreltici olarak kerosen kullanmislar ve faz orani, siire, pH ile organik ¢ozelti
(Organik faz/Cdzelti orani 1:1, organik reaktif konsantrasyonu TBP i¢in %100 ve LIX-841C
igin %30 alinmis) gibi parametrelerin etkisini incelemislerdir. Bu ¢alismada hem nitrik asit
hem de bakir ayr1 ayr1 kazanilmistir. TBP (15 dk) kullanilarak (O/A=3/1) HNOg3’lin
ekstraksiyonunu basarilt bir sekilde yapmislar ve ikinci asamada 530 LIX 84IC (pH 2,
O/A=1/1 ve 15dk) kullanilarak bakirin se¢imli (%99,99) ekstrasiyonu saglanmistir. Ayni
solvent ekstraksiyon reaktifleriyle nitrik asit li¢i sonrasi elde edilen ¢ozeltiden (3,60 M
HNOs3, 20.72 g/L Cu, 0.0156 g/L Ni, 0.058 g/L Fe ve 0.0475 g/L Pb) hem nitrik asitin (%60
TBP kerosen ile seyreltilmis, O/A oran1 3/1, 12 dakika) hem de ¢ozeltideki bakirin (%25
LIX 84IC, pH 2,5, O/A oran1 1/1) yiiksek verimle (%99,99 Cu) kazanildig1 baska caligsmalar
da literatiirde bulunmaktadir (Kumari vd., 2016).

1.6.2. iyon Degisimi

[k olarak uranyum geri kazaniminda kullanilmis olan iyon degistirici recinelerin,
ozellikle selatlayict iyon degistirici reginelerin gelistirilmesiyle birlikte kullanimlari da
yaygilagmistir. Selatlayici regineler fonksiyonel grup barindirirlar ve bunlarla istenilen
metallerle selat olusturarak onlarin se¢imli olarak kazanilmasini saglarlar. SX reaktiflerinin
polimer boncuklara adsorbe edilmesiyle elde edilen doyurulmus regineler de mevcuttur
(Tavlarides vd., 1987). Bir iyon degistirici re¢inede dnemli olan parametreler; se¢imlilik,
Matris geometrisi, baglanma, gozeneklilik, fonksiyonel grup, iyon degistirme kapasitesi ve
denge yiikleme kapasitesidir (Ashiq vd., 2019).

Iyon degisimi yontemi, uygulamasimin kolay olmasi, reaktif kaybinin olmamasi, faz
ayrimma gerek olmamasi ve ekonomik olarak diisiik konsantrasyonlarda metal iceren
cozeltilere de c¢evresel agidan giivenli bir sekilde uygulanabilmesi nedeniyle tercih
edilmektedir (Tavlarides vd., 1987). Ancak degerli metallerin kazanilmasinda reginelerin

kullanim1 aktif karbonlarin ucuz olmasi ve etkinligi sebebiyle nispeten daha azdir (Fleming,
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1998). Secimliligi yiiksektir (Tablo 14). Bu yontemde fonksiyonel grup degistirilerek metal
iyonlar1 secimli olarak kazanilabilmektedir. Iyon degistirici regineler siyaniir ve tiyosiilfat
yiiklii li¢ ¢ozeltilerinden altinin geri kazanilmasinda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.
Siyaniir ve tiyosiilfat li¢ci ¢oOzeltilerinden iyon degistirici recine ile degerli metaller
endiistriyel olarak kazanilmaktadir (Ahlat¢1 vd., 2017; Ashiq vd., 2019; Albert Msumange
vd., 2023).

Regineler lig ¢6zeltilerinden hedeflenen metallerin (17) kazanilmasinda kullanildiktan
sonra metallerden siyrilmasi gerekmektedir. Siyrilmis olan regineler rejenere edilerek tekrar

sistemde kullanilmaktadir (Grosse vd., 2003). Reginelerin se¢imliligi:

S/IR {HM,SM} = [HM]r / [M]r
(17)
HM: Hedef metal iyonu, SM: Safszilik, [M]r: re¢ine fazindaki metal konsantrasyonunu

ifade etmektedir.

Iyon degisimi yontemi AEEE’den metallerin geri kazanilmast icin de kullanilmig olup
cep telefonlariin ABDK’dan (0,30 mm’lik malzeme igerigi %12,56 Cu; %0,04 Pd, %0,49
Ag ve %0,08 Au) elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltilerinden degerli metallerin kazaniminda da
denenmistir. Anyonik recinelerle (Amberlite IRA 400 ve Amberlite IRA 68) Quinet ve
arkadaslarinin (2005) yapmis olduklar1 ¢alismada, degerli metaller li¢ ¢ézeltisinden yiiksek
verimle (%99,5 Pd, %97,25 Au) elde edilmistir.

1.6.3. Elektro-kazanim

Elektro-kazanim uzun yillardir saflagtirilmis ¢ozeltilerden yiiksek saflikta bakirin
kazanimi i¢in endiistriye olarak kullanilan bir yontemdir (Moats & Free, 2007). Bakirin,
elektro-kazanim yontemi ile kazanimi her gecen yil artarak 4,5 milyon ton/yil olmustur
(Schlesinger vd., 2011). Safsizliklardan biiyiik 6l¢iide arindirilmis metal yiikli ¢6zeltiye
elektrik akimi verilerek ¢ozeltiden metal iyonlarin katotta (18) indirgenmesi ve buna karsilik
suyun anotta hidrojen ve oksijene ayrismasi (19) saglamaktadir (Ehsani, 2014). Akim
verimliligi, ¢ozelti pH’s1, metal konsantrasyonu, ¢ozeltideki safsizliklar ve uygulanan akim
yogunlugu elektro-kazanim islemini etkilemektedir (Moats & Free, 2007; Schlesinger vd.,
2011; Ehsani vd., 2012). Elektro-kazanim yonteminde enerji tiikketiminin yiiksek olmasindan

dolay1 yontem, metal igerigi yiiksek (25-60 g/L Cu gibi) ¢ozeltiler i¢in uygundur (Habashi,
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2009). ABDK ’larin bakir igerigi atik tiiriine gore degisse de cevherlerle karsilastirildiginda
oldukca yiiksek olup li¢ islemlerinde elektro-kazanima uygun, metal icerigi yliksek li¢
cozeltileri (>25 g/L Cu) iiretilebilir (Yazici, 2012; Ehsani vd., 2016).

Elektro-kazanim yontemi yeterince saf ve metal igerigi yiiksek li¢ ¢ozeltilerinden
direkt olarak bakir1 kazanmak i¢in uygulanabilir. Ancak ABDK’lar temel ve degerli metal
icerigi bakimindan heterojen olup elde edilen li¢ ¢ozeltisinde diger metallerin nispeten
yiiksek konsantrasyonlarda varligi elektro-kazanimda akim verimliligini olumsuz yonde
etkilemektedir (Yazict & Deveci, 2016; Ehsani, 2014). Bundan dolay1 da ABDK’nin lig
isleminden elde edilen ¢ozeltilerden bakirin elektro-kazanimi dncesinde bu ¢ozeltilerin
saflagtirilmasi, demir basta olmak {izere diger metallerin uzaklastirilmasi gerekir (Ehsani,
2014; Ehsani vd., 2016). Safsizliklarin uzaklastirilmasi gerekliligi ve enerji yogun bir islem
olmasi (~2-2.5 kW-saat/kg) elektro-kazanim yonteminin en O6nemli dezavantajlaridir

(Davenport vd., 2002; Ehsani, 2014).

Katodik reaksiyon: CU?* (suda) + 26" — Cu E%=+0,34 V (18)
Anodik reaksiyon: HoO — + 40 + 2H* + 2¢° E%=+1,23V (19)

Murali vd., (2022) tarafindan yapilan bir ¢alismada, iki kademeli li¢ ve metal
kazanimi prosesi yiiriitiilmiistiir. Ik asamada ABDK’nin biyoli¢i ve sonrasinda elektro-
kazanim ile bakir kazanilmigtir. Ehsani vd., (2012) bakirin elektro-kazanimini hem sentetik
hem de ABDK’nin peroksit katkilr siilfiirik asit li¢i ile elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltisinden
calismiglardir. Bu arastirmacilar, yiikli lic ¢ozeltisindeki safsizliklarin akim verimini

olumsuz yonde etkiledigini géstermislerdir.

1.6.4. Coktiirme

Yiklii li¢ ¢ozeltilerinden metallerin kazanilmasi i¢in kullanilan bir diger yontem de
¢coktiirmedir. Coktiirme isleminde metal/metaller organik veya inorganik kimyasallar
yardimiyla kati halde c¢oktiirlilerek ¢o6zeltiden kazanilir. Metallerin siilfiir formunda
coktiiriilmesi, metal siilfiir ¢okeleklerinin ¢ozliniirliigiiniin diisiik olmasi, metallerin se¢imli
coktiirilmesine imkan saglamasi, reaksiyonun hizli gergeklesmesi ve metal siilfiir
cOkeleklerinin kararli olmasindan dolay1r cevherlerin li¢ c¢ozeltilerinden metallerin

kazaniminda kullanilmaktadir. Siilfiir olarak ¢oktiirmek i¢in siilfiir kaynag1 olarak NazS,
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NaHS, (NH4)2S, H2S ve S kullanilmaktadir. Cozeltiye bunlarin ilavesiyle birlikte metaller
metal siilfiir bilesikleri seklinde ¢okmektedir (20) (Hong vd., 2020; Veeken vd., 2003;
Prokkola vd., 2020). Siilfiirle ¢oktiirme, metallerin geri kazanimi i¢in oldukga etkili bir
yontem olup pH ayarlanmasiyla etkinligi arttirilir ve kullanilan siilfiir kaynagimin maliyeti
disiiriilebilir (Prokkola vd., 2020; Marchiorett vd., 2005). Ancak bu yontemde siilfiir
dozajinin metal siilfiirlerin ¢éziiniirligii icin 6nemli olmast, islemin kontroliiniin zor olmasi
ve agir1 siilfiiriin toksik etkisi nedeniyle yontem yaygin olarak kullanilmamaktadir (Prokkola

vd., 2020; Hong vd., 2020).

M?* + HS <> MSg + H* M: metal (20)

Metaller, pH degisimine bagli olarak metal-hidroksit formunda se¢imli olarak
kazanilabilmektedir (Sekil 14). Hidroksit olarak ¢oktiirme, metal yiiklii li¢ ¢6zeltilerinden
veya asit maden drenaji gibi atik sulardan metallerin kazanimi veya uzaklastirilmasi igin
kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde uygun alkali reaktifler (kireg, kalsit, kostik soda gibi)
ile ¢cozeltinin pH’sinin degistirilmesi ve buna bagl olarak metallerin hidroksitli bilesikler
halinde ¢okmesi esasina dayanmaktadir (Prokkola vd., 2020). Sekil 14’te baz1 metallerin
hidroksit olarak ¢okeldigi pH’lar sunulmustur (Habashi, 1999). Buna gore yiikli lig

cozeltilerinden metaller pH’a bagli olarak nispeten se¢imli olarak ¢oktiirtilerek ayrilabilir.

pH

0 -
Fe** Co* Cu* Fe* Ni¥* Co* Zn* Ag’

Sekil 14. Metal iyonlarinin hidroksit olarak ¢okme pH’lar1 (25 °C) (Habashi, 1999)
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Literatiirde, yiiklii li¢ ¢ozeltisinin pH’s1 degistirilerek farkli metallerin farkli
pH’larda hidroksit olarak ¢oktiiriilmesi tizerine de ¢alismalar bulunmaktadir. Yazici vd.,
(2014) tarafindan yapilan bir ¢alismada ABDK’ndan elde edilen li¢ ¢ozeltilerini temsilen
hazirlanmus yiiklii li¢ ¢ozeltisinden (1,00 M HCI, 116,5 g/L CI-, 30 g/L Cu?*, 2,5 g/L Fe*",
5 mg/L Au®*, 10 mg/L Ag*, 20 mg/L Pd?*) altin aktif karbon adsorpsiyonu ile, giimiis ve
paladyum da metalik bakir ile sementasyon islemi ile kazanilmigtir. Degerli metallerin
kazaniminin ardindan, kalan ¢ozelti pH’s1 kademeli olarak arttirilmak (4; 7,5; 9,5) suretiyle
metallerin hidroksit olarak ¢oktiiriilmesi hedeflenmistir. Bu ¢alismada pH 9,5’te (80°C ve
30 dk) bakirin %91, gimiis %85, paladyum ve demirin %100 verimle kazanildigini
bildirilmistir (Yazici vd., 2014).

Son yillarda yiiklii li¢ ¢ozeltilerinden metallerin kristallendirilerek ¢oktiiriilmesi
lizerine c¢alismalar da artmistir. Kristallendirme, inorganik tuzlarin iki veya daha fazla
tiriiniin karistirllmasiyla olusan homojen ¢6zeltiden metallerin kristalleserek faz degistirmesi
olarak hidrometalurjide ge¢mis yillardan buyana kullanilan kimyasal bir prosestir.
Kristallendirme, ¢oziiclideki ¢oziinen madde tarafindan doygunluga ulastiginda meydana
gelmektedir (Moldoveanu, 2005).

Cozilicii Yer Degistirme Kristalizasyonu (Solvent Displacement Crystallisation,
SDC) geleneksel metal yer degistirme ile ¢Oktiirme (sementasyon), diger ¢oktiirme ve
geleneksel kristallendirme yontemlerine alternatif bir yontemdir. SDC, metalleri siilfat
cozeltilerinden ¢oktiirmek icin kullanilmaktadir. Bu yontemde diisiik kaynama noktasina ve
sudan (Es,=78) daha diisiik dielektrik (£) sabitine sahip suyla karisabilen organik bir ¢oziicii
sulu ¢ozeltiye (yiiklii li¢ ¢ozeltisine) eklenerek ¢oziinen metal/metallerin ¢oziiniirliigiiniin
azaltilarak kristallenmesi gerceklestirmektedir (21). Organik ¢oziiciideki polar organik
molekiiller su molekiilleri arasindaki hidrojen baglarim1 kirarak yerine su-organik ¢oziicli
hidrojen baglar1 olustururlar. Ciinkii organik ¢6ziiciilerin inorganik iyonlar (Cu tuzu vb.) ile
kiyaslandiginda su molekiillerine ilgileri daha yiiksektir. Bu etkilesim esnasinda ¢ozeltiye
eklenen reaktif suya kars1 daha yiiksek yakinlik sergiledigi i¢in su molekiillerinin bir kismin
tutar ve bu esnada metaller tuz ¢okelekleri olarak ¢okerek ayrilmaktadir. Metaller, metal
tuzlart olarak c¢okerken kullanilan ¢oziicii de serbest kalmaktadir (Moldoveanu &
Demopulos, 2002; 2015; Yazic1 & Deveci, 2013; Yazic1 & Deveci, 2016). Coken tiriinler
filtrasyon ile ¢ozeltiden ayilir ve ¢oziicii reaktifler diislik sicaklik ve vakumla damitilarak
(distilasyon) kazanilabilmektedir (Moldoveanu, 2005). Bazi1 organik ¢oziiciilerin dzellikleri

Tablo 13’te verilmistir.
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M(H20)m*" @aq) + ROH — M(H20)*"(m-1) (aq) + ROH...H-O-H (21)
M: Metal, R: Organik Coziicii

Tablo 13. SDC yonteminde kullanilan bazi alkollerin dielektrik katsayilar1 ve kaynama

noktalar1
Alkoller Kimyasal Dielektrik Katsayis1  Kaynama Noktasi
Formiil ©) O
2-Propanol CsHgO 18,2 83
1-Propanol Cs3HsO 20,1 97
Aseton CsHsO 20,7 56
Etanol C2HeO 24,5 78
Metanol CH3OH 32,7 65
Su H20 80,1 100

Literatiirde SDC yontemi ile siilfat ligi ¢ozeltilerinden organik ¢oziicii (etanol, aseton
vb.) olarak alkollerin kullanildig1 uygulamalarda bakirin (Kokes vd., 2014; Yazizc1 vd.,
2013; Yazic1 & Deveci 2016; Erust vd., 2021), ¢cinkonun (Aktas & Ag¢ma, 2002), kobaltin
(Aktas vd., 2013) ve magnezyumun (Liu vd., 2022) kazanildigi ¢alismalar mevuttur. Bakir
igeren siilfat ¢ozeltilerinden etanol ile ¢oktiirme ¢alismalarinda etkili olan parametreleri (pH,
baslangi¢ bakir konsantrasyonu, etanol/¢6zelti oran1 (v/v)) belirlemek icin yapilan deneyde
baslangi¢ bakir konsantrasyonundaki artigin, etanol/¢ozelti oraninin (v/v) ve pH artiginin
olumlu etkisi oldugu goriilmiistiir. Bakirin yiiksek saflikta bakir siilfat olarak SDC
yontemiyle ¢oktiirtildiigii bildirilmistir (Aktas, 2011). Ayrica Yazici ve arkadaglar: (2013),
ABDK’nin siilfiirik asit ve peroksit lici sonrasinda elde edilen 27 g/L. bakir igeren li¢
cozeltisinden bakir1 c¢ozelti pH’sin1 2,5’e (4,00 M NaOH) yiikselttikten sonra etanol
(Etanol/Cozelti=4 (v/v)) ilavesiyle %99,9 verimle ¢oktiirmiislerdir. Bunun disinda benzer
bir calismada ayni aragtirmacilar ABDK li¢ ¢ozeltisinden (27,2 g/L Cu) aseton kullanilarak
yapilan deneyde, bakirin %99,7 verimle bakir siilfat olarak kazanildigini belirtmislerdir
(Yazict & Deveci, 2016). Coktlirme yoOntemlerinin birlikte uygulandigi ve secimli
¢oktiirmenin saglandigi calismalar da mevcut olup basarili sonuglar elde edilmistir. SDC
yonteminin basarili bir sekilde uygulanabilmesi i¢in c¢oOzeltideki bagslangic metal
konsantrasyonunun yiiksek olmasi gerekmektedir (Aktas, 2011; Yazict & Deveci, 2016).

Erust vd., (2021) biyoli¢ ¢ozeltilerinden bakirin se¢imli olarak kazanimi i¢in SDC yontemi
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esasli bir yaklagim uygulamislardir. Arastirmacilar, ABDK’nin biyoli¢ ¢ozeltilerinden
demirin hidroksit (pH 2,5, %90,4 Fe) olarak ¢oktiiriilmesi ve ardindan bakirca zengin
¢Ozeltiye organik bir ¢6ziicli olan aseton ilave edilerek SDC yontemiyle bakirin bakir siilfat
olarak ¢oktiiriilebilecegini gostermistir (Erust vd., 2021). Han ve arkadaslar1 (2020),
ABDK’nin glisin ve hidrojen peroksit ligi sonrasinda iiretilen yiiklii li¢ ¢ézeltisinden bakiri
SDC yontemiyle (etil alkol kullanarak) ¢oktiirmiislerdir. Elde edilen mavi renkli bakir
glisinat ¢okelegi elde etmisler (Han vd., 2020) ve bu ¢okelegin hayvan yemlerinde katki
maddesi olarak da kullanilabilecegi bildirilmistir (Ionescu vd., 2019).



Tablo 14. Metal iyonlarinin solvent ekstraksiyonu, iyon degisimi ve ¢okeltme kullanilarak hidrometalurjik olarak ayrilmasinin bazi avantaj ve
dezavantajlar1 (Tunsu vd., 2015)

Metot

Avantajlar

Dezavantajlar

Solvent

Ekstraksiyonu

Etkin bir saflastirma yontemi olup yiiksek saflikta temiz
¢ozeltiler elde edilebilir.

Farkli metaller i¢in yiiksek segici ekstraksiyon maddesi
vardir.

Ekstraksiyonu iglemini iyilestirmek icin ekstraktantlarin
birlestirme/gelistirme 6zelligi

Karmasik kimyasal sistemler i¢in de uygundur.

Iyon degisimine gore otomatik siirekli islemi biiyiitmek
zor degildir.

Hizli ekstraksiyonu kinetigi ile biiylik besleme hacimlerini

kisa siirede islem yapilabilmektedir.

Yiiksek miktarlarda kimyasal tliketimi vardir.
Berrak ¢ozeltiler i¢in uygundur ve ¢6zeltinin
metal iceriginin yliksek olmasi gerekmektedir.
Pahal1 bir islemdir.

Organik faz1 yenilemek gerekir.
Temizleme/styirma/yenileme adimlari nedeniyle
biiylik miktarda atik olusumuna sebep olabilir.
Coktirmeye gore daha karmasik ekipman
ithtiyact vardir.

Prosesin optimizasyonu ve kontrolii ¢oktlirmeye
gore daha zordur.

Uriin, kat1 metalik bilesikler elde etmek i¢in ek

islem gerektirir.

Iyon Degisimi

Uriin saflig1 oldukca yiiksektir (>%99,99).

+ Yiiksek secicilik

Olceklendirmek zordur.
Diger iki yonteme gore pahalidir.

Iyon degistiricinin yenilenmesi gerekir.

€S



Tablo 14’in devami

Biiytlik hacimleri kisa siirede isleme tabi tutmak

zordur.
+ Ayirmak istenen metal i¢in iyon degistiricileri Prosesin optimizasyonu ve kontrolii ¢oktiirmeye gore
uyarlama/gelistirme imkani sunar daha zordur.
+ Cok karmasik kimyasal sistemlerin de iglenmesi Beslemedeki biiyiik miktarda safsizliklar ve katilara
miimkiindiir kars1 hassastir.
Uriin, kat1 metalik bilesikler elde etmek igin ek islem
gerektirir.
+ Basit, anlasilir bir teknik
+ Diger iki yonteme gore daha ucuzdur
+ Optimizasyonu ve kontrolii kolay bir yontem
+ Kimyasal olarak basit ¢oziiciilerle nispeten yiiksek o . o 5
Diger iki yonteme gore daha diisiik iiriin saflig
saflikta tirtin eldesi o
) Birlikte ¢oktiirme sorunlari
Coktiirme + Temizleme ve yikama adimlarmin olmamasi )
. o o Kimyasal olarak karmasik akislarda uygulamasi ve
nedeniyle diger iki yonteme nazaran ikincil atik )
kontrol etmesi zordur
miktar1 daha az
+ Biiyiik hacimli beslemeleri kisa siirede igleyebilme
imkani
+ Kati1 formda nihai iiriin eldesi miimkiindiir.

4%
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1.7. Calismanin Amaci ve Kapsami

Diinyada ve tilkemizde miktar1 hizla artan AEEE, igerdigi yiiksek temel ve degerli
metaller ile bu giin ve gelecekteki artan metal talebini (elektrikli araclar, giines enerji
panelleri, riizgar tribiinleri vb.) karsilamak i¢in 6nemli bir kaynak konumundadir. Ayrica
AEEE’nin bir bileseni olan ABDK’nin, 6zellikle bakirca zengin olmasi, temiz enerjiye
geciste elektrikli araglarin liretimi ve arag sarj istasyonlarinin kurulmasinda kullaniminin ve
talebinin 2030 yilina kadar kaynaklarda belirtildigi gibi artacag (5,5 kat) ve bu talebin
cevherlerden bakir kazanimi ile kargilanmasinin imkansiz oldugunun 6ngdriilmesi nedeniyle
de 6nemlidir. Bununla birlikte bakir su an orta derecede tedarik riski tasimakta iken 2030
yilindan sonra yliksek tedarik riski tagiyan ve giiniimiizde de bazi tilkelerin kritik hammadde
listesinde yer alan 6nemli bir metal konumundadir.

Kentsel madenciligin kaynaklarindan olan ABDK’dan metallerin kazanimi igin
bir¢ok calisma yapilmistir. Ancak yeni, etkin ve Yesil Miitabakat kapsaminda ¢evre dostu
yontemlerin gelistirilmesi i¢in arastirmalar halen devam etmektedir.
Cevherlerden/atiklardan hidrometalurjik yontemlerle metal kazaniminda en ¢ok tercih edilen
inorganik asitler, ekipmanlar igin asindirici olmalari, atik su aritimimin gereksinimi gibi
cevresel ve teknik agidan bir¢cok dezavantaja sahiptirler. Bu nedenle ¢evre ve insan sagligi
acisindan etkisi diisiik, kullanilan ekipmanlar agisindan giivenli, zehirli gaz olusumuna
neden olmayan ve metallerin se¢imli olarak kazanilabilecegi yeni, etkin ve maliyeti diisiik
organik esasli li¢ reaktif sistemlerinin gelistirilmesi 6nem arz etmektedir.

Bu tez kapsaminda, inorganik asitlerin kullanildigi geleneksel li¢ reaktif
sistemlerine alternatif olarak ¢evresel ve insan saglig1 acisindan daha giivenilir olan organik
esash reaktiflerin metal kazanimi {izerine etkisi aragtirillmigtir. Potansiyel ikincil kaynak
konumundaki ABDK’dan bakirin ve diger metallerin kazanimi iizerine yeni, etkin ve
literatiirde denenmemis organik esasli lig reaktif sistemlerinin gelistirilmesi hedeflenmistir.
Bu amag¢la da MSA+H203 li¢ sistemi ve Glisint+ H202 ile Glisin+NazS20s+Hava li¢ reaktifi
sistemleri detayl olarak arastirilmistir. Bu li¢ sistemlerinden elde edilen li¢ ¢ozeltilerinin
saflastirilmast agamasina dair ¢alismaya rastlanmamis olup tez kapsaminda yiikli li¢
cozeltilerinden metallerin kazanilmasinda Coziicii Yer Degistirme Kristalizasyonu (SDC)
yontemi kullanilarak metallerin kazanilmasi1 detayli olarak galisilmistir (sadece Glisin+

H20: li¢ reaktifi sisteminden 1 adet SDC yontemiyle yapilmis ¢caligma bulunmaktadir).



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Malzemenin Hazirlanmasi

Deneysel caligmalarda kullanilmak iizere daha oOnce eski bilgisayar ve diger
elektronik cihazlardan alinan atik baskili devre kartlarindan (ABDK) elde edilmis -4 mm
boyutundaki malzemeden (Yazici, 2012) 10 kg numune alinmistir. RETSCH ZM 200
degirmeninde 6giitiilmeden 6nce -40 °C’de 2 giin bekletilmistir. Bu islemdeki amag 6giitiicii
degirmenin Oglitme esnasinda 1smnmasini azaltmak, malzemeyi gevrek hale getirmek
suretiyle malzemenin Ogiinmesini kolaylagtirmak, etkin ve hizli 6glitme yapmaktir.
Sogutulan malzeme direkt olarak Ogiitme islemine tabi tutulmus olup li¢ deneylerinde
kullanilmak iizere -1 mm boyutunda malzeme hazirlanmistir. Malzeme 6giitiildiikten sonra
-1 mm boyutlu elek ile elenmis ve ardindan merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle esit dagilim
yapan otomatik boliicii (Fritsch Rotary Sample Divider Laborette 27) kullanilarak ~70 g’lik
paketler halinde hazirlanmistir. Hazirlanan malzeme karakterizasyon ve hidrometalurjik
deneysel ¢alismalarda kullanilmistir.

Karakterizasyon ¢alismasi kapsaminda, hazirlanan malzemenin tane boyut analizi
KTU Maden Miihendisligi Boliimii laboratuvarinda bulunan Malvern Mastersizer Hydro
2000MU cihazinda yapilmis olup %80’inin gectigi tane boyutu (dsop) 368 pm olarak
belirlenmistir (Sekil 15). XRD analizi KTU MERLAB biinyesinde bulunan PANalytical X-
Pert3 Powder marka, Cu-Kal radyasyonu (A=1,54059 /OX) kullanilarak 40 mA akim ve 45
kV gerilim altinda, tarama islemi 260 i¢in 5-80° araliginda ve 6°/dk tarama hizinda (0,005°
aralik) gerceklestirilmis olup numuneye ait XRD profili de Sekil 16’de sunulmustur. XRD
profilinde de goriildiigii gibi numune de Cu, Sn, Pb ve Pb-Sn alagimlari tespit edilmistir.

Deneylerde kullanilacak olan malzemenin metal igerigini belirlenmek amaciyla 5
gram numune alinarak 200 °C sicaklikta 1siticili tabla tizerinde kral suyunda (1 HNO3:3 HCI
(h/h)) karigtirarak ¢oziindlirme islemi yapilmistir. Coziindiirme isleminin ilk 1,5 saatinde
beherdeki ¢ozeltinin buharlasma durumuna gore kral suyu ilave edilmistir. Cozlindiirme
islemi toplamda 2,5 saat siirmiis olup beherlerin i¢inde kalan kat1 kismin (plastik, fiber cam
vb. metal olmayan malzemeler) i¢indeki metallerin ¢ozeltiye gecmesi, ¢ozeltinin de
sogumast amaciyla 20 mL HCI ilave edilerek filtre edilerek kati kisim ayrilmistir. Cozelti
kismu1 jojelere aktarilmustir. Jojelere aktarilan ¢ozeltinin geri kalan kismi joje dlgek ¢izgisine

kadar saf su ile tamamlanmistir
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Cozlindiirme sonrasi metal tayini yapabilmek amaciyla ¢ozeltileri seyreltmek ve
analiz yaparken kullanilmak iizere standart kalibrasyon ¢ozeltisi hazirlamakta kullanmak
tizere hazirlanan stok 2,00 M HCl ile uygun katlarda seyreltilmis ve Perkin Elmer A Analyst
400 marka atomik absorpsiyon spektrometre (AAS) cihazi ile metal analizleri yapilmistir.
Malzemenin metal igeriginin belirlenmesi i¢in 5 tekrar olacak sekilde ¢oziindiirme yapilmis
ve ortalamasi alinarak metal igerigi belirlenmistir. Ogiitiilmiis (-1 mm) malzemenin metal
igerigi Tablo 15°de verilmistir. Analiz sonuglari, atik baskili devre kartlarinin bakir, kalay
ve degerli metal (Au, Pd ve Ag) iceriginin yiiksek oldugunu ve o6zellikle bu metaller
acisindan Onemli bir ikincil kaynak konumunda oldugunu gostermektedir. Deneysel
stireglere ait akim semasi

Sekil 17°de verilmis olup bu kapsamda kullanilacak olan kimyasallar ve kullanim

amaglar1 Tablo 16’de sunulmustur.

100 T———— .
—-ABDK (-1 mm) H/JJ
< 80 }i"
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Sekil 15. -1 mm boyutlu li¢ deneyleri hazirlanmis numunenin tane boyut analiz sonucu
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Sekil 16. Deneysel ¢aligmalarda kullanilmak iizere hazirlanmis, 6giitiilmiis (-1 mm)
numunenin XRD profili

Tablo 15. Deneylerde kullanilan ABDK’nin metal igerigi

Metal Icerik (%) Metal Icerik (g/ton)
Cu 17,0 Au 194
Sn 4,54 Ag 195
Fe 1,15 Pd 114
Ni 0,40 Co 92,2




Atik Baskili Devre Kartlari

|
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Boyut Kiiciiltme
(-1 mm)
Vv A 4
@ H202
H,0, —> MSA Ligi Glisin Lici
@ N azszosl 02
Kat1/Sv1 Ayrim Katy/Sivi Ayrim
Organik Coziicii s ~ SDC Yéntemiyle Metal ~ SDC Yéntemiyle Metal Organik Coziicii
(Aseton, 2-propanol) Coktiirme Coktiirme (Aseton, Etanol,
2-propanol)
v y
| Kat1/Sivi Ayrimm | | Kat1/Sivi Ayrim |

Metal Organik

Cﬁkele gi Ciizelti
Karisinm

Metal Organik

Cikelegi Lz
Karigim

Sekil 17. Atik baskili devre kartlarindan metallerin kazanilmasinda kullanilan deneysel akim semasi
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Tablo 16. Deneysel siireglerde kullanilan kimyasallar ve kullanim amaci

Safhik
Kimyasal Adi Formiil Kullanim Amaci
(%)
L 70 : :
Metanosiilfonik asit CH4S0O3 Lic deneylerinde
11L=1,35kg
Glisin C2HsNO: 99 Li¢ deneylerinde
- _ 30 | |
Hidrojen peroksit H20: Li¢ deneylerinde
1L=111kg
: L 37
Hidroklorik asit HCI Yas kimyasal analiz
1L=1,19kg
., 65
Nitrik asit HNO3 Yas kimyasal analiz
1L=13%kg
Sodyum hidroksit NaOH >98 pH ayarlama
96-98
Siilfiirik asit H2S04 Li¢ deneylerinde
1L =184 kg
Aseton Cs3HesO >99,5 Coktiirme deneylerinde
Etanol C2HsOH >99.5 Coktiirme deneylerinde
2-propanol C3HsO >99,5 Coktiirme deneylerinde
Sodyum metabisiilfit | Na2S20s 97 Li¢ deneylerinde
Sodyum siilfat )
) Na2S04.10 H20 | >95 Coktiirme ve lig deneylerinde
dekahidrat
Pot t | KMnO %0 | Lig deneylerind
otasyum permangana nO4 1¢ deneyierinae
yum p g 1005 % ¢ y
Sodyum siyantir NaCN >95 Lic deneylerinde
Bakir siilfat pentahidrat | CuSO4.5H.O  |99,1-100,5 | Sentetik MSA ¢ozeltisinde
Glimiis nitrat AgNO3 >99.9 Sentetik MSA ¢ozeltisinde
Demir (IIT) siilfat Fe2(S04)3.xH20 | 20-23 Sentetik MSA ¢ozeltisinde
Demir (II) siilfat
) Fe SO4.7H20  |>99 Sentetik MSA ¢ozeltisinde
heptahidrat
Nikel siilfat ) )
NiSO4.6H,0 >99,9 Sentetik MSA ¢ozeltisinde

hekzahidrat
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2.2. Peroksit Katkili Metanosiilfonik Asit (MSA) Ligi

Deneylerde, metanosiilfonik asit (MSA) (%70 CHsSOsH, abcr marka, yogunluk: 1,35
g/mL) kullanilmistir. ABDK’dan metallerin kazanimi amaciyla ilk olarak MSA li¢ deneyleri
yiritilmistiir (Sekil 18). Deneylerde dijital hiz gostergeli Wisestir marka HS-100D model
mekanik karigtirict kullanilmistir. Mekanik karigtirict ile li¢ deneyleri 45° egimli paslanmaz
celikten iretilmis politetrafloroetilen kaplanmis 4 kanatli pervaneler kullanilarak
yapilmistir. Deneylerde redoks potansiyeli ve pH Ol¢ltimlerinde Thermo marka Orion Star

A211 model pH metre kullanilmistir.

Sekil 18. Metanosiilfonik asitin (MSA; CHsSOsH) molekiil yapist (ChemDraw, 2021)

2.2.1. Oksitleyici Tiiriiniin (Hidrojen Peroksit, Hava ve Oksijen Etkisi)

Oksitleyici kullanilmadig1 durumda Sekil 19 (b)’de goriildiigii gibi hidrojen peroksit
varliinda metaller ¢ozlinlirken hidrojen peroksitin  olmadigi durumda metaller
coziinmemektedir. Bu nedenle ABDK’nin MSA ile birlikte kullanilacak olan oksitleyiciyi
belirlemek amaciyla hidrojen peroksit, hava ve oksijenin li¢ verimi {izerine etkisi
arastirilmistir. Bu kapsamda planlanan deneylerde MSA konsantrasyonu 0,60 M olarak sabit

alinmigtir. Deneysel kosullar Tablo 17°de sunulmustur.
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Sekil 19. Oksitleyici olarak hidrojen peroksit varliginda (a) ve yoklugunda (b) li¢
¢oOzeltileri

Tablo 17. Oksitleyici tiiriiniin etkisi deney kosullart (600 rpm, %5 (a/h) kat1 orani, 120 dk)

MSA (M) H202 (M)  Sicaklik (°C) Hava/O2

0,60 0,00 40 Hava
0,60 0,00 40 02
0,60 0,00 80 Hava
0,60 0,00 80 O2
0,60 0,41 40 H202
0,60 0,41 80 H202

Oksitleyici tiiriinii belirlemek i¢in yapilan deney sonucunda hidrojen peroksit in
kullanildig1 deneylerde li¢ veriminin yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu nedenle lig
islemlerinde MSA ile birlikte hidrojen peroksit oksitleyici olarak kullanilacaktir. Buradaki
amag, hidrojen peroksitin yiiksek oksitleyici (E°=+1,77 V) &zelliginden yararlanarak bakir
(Ecuaiycu=10,34 V) ve giimiis (Eagaiyag=10,80 V) gibi ¢oziinmesi i¢in oksitleyiciye ihtiyag
duyulan metalleri ABDK’dan kazanmaktir. Bu kapsamda oncelikle uygun li¢ siiresini
belirlemek icin bir kinetik li¢ deneyi yapilmistir. Kinetik li¢ deneyinde 0,60 M MSA, 1,50
M hidrojen peroksit kullanilarak 40 °C sicaklikta (%5 (a/h) kat1 orani) deney yapilmustir. Lig
cozeltisinden (15, 30, 45, 60, 120, 180) belirlenen araliklarda numune alinarak li¢ islemi
gerceklestirilmistir. Kinetik lic deneyi ile li¢ siiresi belirlenmistir. Deneyler, Sekil 20°de
verilmis olan li¢ diizenegi kullanilarak, kendinden dalgakiranli ceketli reaktorlerde

yapilmustir. Kinetik li¢ deneyi kosullar1 Tablo 18’de sunulmustur.
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Li¢ deneyleri, su sirkiilatorii yardimiyla sicaklik kontrollii olarak yapilmis olup
mekanik karistirici ile li¢ pulp1 karistirilmistir. Deney siiresince belirlenen araliklarla (15,
30, 45, 60, 120) 5,00 mL 6rnek alinmis ve 6rnekler Niive marka santrifiij cihazinda 3 dk
santrifiij islemine tabi tutulmustur. Santrifiij sonras1 ayrilan sivi kissmdan 4,00 mL 6rnek
aliarak Eagiagcl (mV) ve pH 0Olciimii ve metal tayini i¢in kullanilmistir. Metal tayini igin
alan 6rnekler gerekli durumlarda analizden 6nce 2,00 M HCI ¢ozeltisiyle seyreltilmistir.
Lig siiresi sonunda filtrasyon ile kati1 kisim ayrilmis ve kurutularak tartilmistir. Filtre alt1
berrak ¢ozeltiden de metal tayini yapilmistir. Kat1 kisim kral suyu kullanilarak 1siticili tabla
tizerinde sicak asitte (1 HNOs:3 HCI (h/h)) ¢oziindiiriilmistiir. Coziindiirme sonrasi
filtrasyon yapilarak berrak c¢ozeltiden metal tayini yapilmistir. Elde edilen verilere bagh
olarak li¢ verimleri asagidaki formiile (22) gore hesaplanmistir. Kinetik li¢ deneyi

sonrasinda li¢ siiresi 120 dk olarak sabit alinmistir.

M,
Metal Kazanim Verimi (%)= M—C x100 (22)
B

Mc: Cozeltideki (¢oziinen) metal miktari (g veya mg), Mg: Beslemedeki metal miktari (g

veya mg)

Tablo 18. ABDK numunesi ile yapilan MSA kinetik deneyi li¢ kosullari

Tane Boyutu; dgo (mm) -1,00
Cozelti Toplam Hacmi (mL) 100
Kat1 Orani1 (%) 5
H>0> Konsantrasyonu (M) 1,50
MSA Konsantrasyonu (M) 0,60
Karigtirma Hizi (rpm) 600
Sicaklik (°C) 40

Lic Siiresi (dk) 180
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Omek alma ve
H,0, ekleme
Lipuaasn
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Sekil 20. Li¢ deneylerinde kullanilan mekanik karistirmali deney diizenegi

MSA li¢ deneylerinin tasariminda, MSA konsantrasyonu (0,20-1,00 M), hidrojen
peroksit konsantrasyonu (0,00-2,00 M) ve sicakligin (20-60°C) etkisini detayli olarak
arastirmak i¢in istatistiksel deney tasarimi yontemleri kullanilmistir. Secilen parametreler,
kodlu ve gergek seviyeleri Tablo 19°da sunulmustur. Tablo 20’de yer alan tasarimlarin
olusturulmasi ve elde edilen verilerin degerlendirilmesinde Design Expert 11 (2011)
yazilimi kullanmilmigtir. Tim deneysel tasarim sonuglar1 kodlu seviyelere gore

degerlendirilmistir.

Tablo 19. Peroksit katkilt MSA li¢ deneyleri igin arastirilan parametreler ve seviyeleri (600
rpm, %5 (a/h) kat1 orani, 120 dk)

Seviyeler En Diisiik Diisiik Orta Yiiksek  En Yiiksek
Parametreler -1,68 -1 0 1 1,68
A: [MSA] 0,20 0,36 0,60 0,84 1,00
B: [H202] 0,00 0,41 1,00 1,59 2,00

C: Sicaklik (°C) 20 28 40 52 60
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Tablo 20. Merkezi bilesik deneysel tasarim yontemi uygulanarak tasarlanmis peroksit
katkili MSA li¢i deney kosullar1 (600 rpm, %5 (a/h) kat1 orani, 120 dk)

Deney No MSA (M) H202 (M) Sicaklik (°C)

1 _1(0,36) 1(0,41) 1(28)
2 +1(0,84) -1 (0,41) -1(28)
3 -1 (0,36) +1(1,59) -1(28)
4 +1(0,84) +1(1,59) -1(28)
5 -1 (0,36) -1 (0,41) +1(52)
6 +1(0,84) -1 (0,41) +1(52)
7 -1(0,36) +1 (1,59) +1 (52)
8 +1(0,84) +1(1,59) +1(52)
9 -1,68 (0,20) 0 (1,00) 0 (40)
10 +1,68 (1,00) 0 (1,00) 0 (40)
11 0 (0,60) -1,68 (0,00) 0 (40)
12 0 (0,60) +1,68 (2,00) 0 (40)
13 0 (0,60) 0 (1,00) -1,68 (20)
14 0 (0,60) 0 (1,00) +1,68 (60)

15-20 0 (0,60) 0 (1,00) 0 (40)

Tablo 21. MSA li¢ deneyleri tasarim kontrol deney kosullart (600 rpm; %S5 (a/h) kati oran,

120 dk.)
Deney MSA H202 Sicakhk
Hedef

No M (M) °O)

1 1,00 1,23 20 Bakir1 demire gore se¢imli olarak kazanma
2 1,00 1,43 22 En ytiksek bakir verimi elde etmek

3 0,20 2,00 20 MSA konsantrasyonunun etkisini

4 0,43 2,00 20 belirlemek

Tasarim deneyleri sonucunda elde edilen veriler kullanilarak en yliksek bakir
verimine veya bakirin demire gore secimli ¢oziinme kosullarmma ulasmak i¢in gereken
optimum deney kosullar1 belirlenmis ve bu kosullarda ilave deneyler yapilmistir. Deneylere
ait kosullar Tablo 21’de sunulmustur. Bu kosullar1 belirlerken bakir1 se¢imli olarak ve

yiiksek verimle kazanilabilecegi kosullarin belirlenmesi hedeflenmistir.
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2.2.2. Sicakhgin Etkisi

MSA kullanilarak ABDK’dan metallerin kazanimi iizerine sicakligin etkisini
arastirmak farkli sicakliklarda (20-80°C) deneyler yapilmistir. Bu deneylerde tasarim
deneyleri sonuglarina baglh kalarak belirlenen MSA konsantrasyonu (0,60 M) ve hidrojen
peroksit konsantrasyonu (0,41 M) sabit tutulmustur (Tablo 22). Lig stiresi 120 dakika olarak
belirlenmistir. Li¢ siiresi boyunca belirlenen araliklarda numuneler alinmistir. Li¢ islemi
tamamlandiktan sonra filtre kagidi kullanilarak kati/sivi ayrimi yapilmis ve kalan kat1 kisim
kurutulmustur. Kurutulan kati malzeme kral suyu ile ¢oziindiiriilmiistiir. Elde edilen

cozeltiler gereken oranlarda seyreltilerek AAS cihazi ile metaller tayin edilmistir.

Tablo 22. Sicakligin etkisi deneysel kosullar (600 rpm, %S5 (a/h) kat1 orani, 120 dk)

Deney No MSA (M) H202 (M) Sicaklik (°C)
1 0,60 0,41 20
2 0,60 0,41 40
3 0,60 0,41 60
4 0,60 0,41 80

2.2.3. Kati Oraninin Etkisi

MSA li¢i deneylerinde kati oraninin etkisini arastirmak amaciyla farkli kati
oranlarinda (%5-10-20 (a/h)) 1,00 M MSA, 2,00 M hidrojen peroksit ve 40°C kosullarinda
deneyler yapilmistir. Bu deneylerde li¢ performansin arttirmak amaciyla hidrojen peroksit
ilavesi 4 seferde yapilmis (0-15-30-45. dk) ve sicaklik takip edilmistir. Deney sicakligi 40°C
olarak sabit tutulmaya ¢alisilmistir. Bu deneylerde, kat1 orani arttik¢a ve hidrojen peroksit
eklendikge sicaklik artma egiliminde oldugu goézlenmistir. %10 kat1 oraninda iiretilen yiikli

li¢ ¢cozeltisi ¢oktiirme deneylerinde kullanilmistir.

2.2.4. Hidrojen Peroksit’in Dozajlanarak Eklenmesinin Etkisi

H>0O2’nin en 6nemli olumsuzluklarindan birisi li¢ kosullarinda hizli bozunmasi ve bu
nedenle de tiiketiminin yiiksek olmasidir (Yazici, 2012). Bu nedenle de deneylerde dogrudan

H20: ilavesi yerine dozajli olarak ilave edilmesinin li¢ verimi tlizerine etkisi incelenmistir.
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Deney, %10 kat1 oraninda, 1,00 M MSA, sicaklik 40°C olarak ayarlanmis ve 390 dk siire ile
li¢ yapilmistir. Yapilan bu deneyde ilave edilmesi gereken toplam hidrojen peroksit (2,00
M) zamana bagh olarak yavas yavas (0,75mL/15dk) ilave edilmistir.

2.2.5. Lig Islemlerinde MSA ve Siilfiirik Asitin Etkinliginin Karsilastiriimasi

MSA, siilfiirik asite alternatif olarak Onerilen bir reaktiftir. Bu nedenle, peroksit
katkili MSA deneylerinde MSA yerine siilfiirik asit kullanilarak bu iki reaktifin li¢
performanslar1 karsilastirilmistir. Ayrica, MSA ve siilflirik asitin birlikte kullanildig
deneylerde yapilarak bunlarin sinerjik performansi arastirilmistir (Tablo 23). Bu deneylerin
disinda ayrica bu iki reaktifin etkinliklerini kargilastirmak amaciyla MSA ve siilfiirik asit

kullanilacagi deney kosullar1 Tablo 24°te sunulmustur.

Tablo 23. Peroksit katkilt MSA ve siilfiirik asit ile peroksit katkili siilfiirik asit ligi
deneyleri kosullar1 (600 rpm, %5 (a/h) kat1 oran1, 120 dk)

MSA (M) H202 (M) H2S04 (M) Sicaklik (°C)
0,30 0,41 0,30 40
0,00 0,41 0,60 40

Tablo 24. Peroksit katkilt MSA ve siilfiirik asit lici deney kosullart (600 rpm, %5 (a/h) kati
orani, 120 dk)

Deney No Reaktif (M) H202 (M) Sicaklik (°C)
9 -1,68 (0,20) 0 (1,00) 0 (40)
10 +1,68 (1,00) 0 (1,00) 0 (40)
11 0 (0,60) -1,68 (0,00) 0 (40)
12 0 (0,60) +1,68 (2,00) 0 (40)
13 0 (0,60) 0 (1,00) -1,68 (20)
14 0 (0,60) 0 (1,00) +1,68 (60)

15 0 (0,60) 0 (1,00) 0 (40)
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2.3. Cozeltilerden Coziicii Yer Degistirme Kristalizasyonu (SDC) Yontemiyle
Metal Kazanim

Li¢ deneylerinde MSA li¢ reaktifi olarak kullanilmistir. Bu li¢ islemleri sonrasinda
elde edilen yiiklii li¢ cozeltilerinden Coziicii Yer Degistirme Kristalizasyonu (Solvent
displacement crystallisation, SDC) yontemiyle farkli organik ¢d6ziiciiler kullanilarak
metallerin (Cu, Fe, Ag) kazanilmas1 detayl olarak arastirilmistir. Bu kapsamda MSA li¢
reaktifi i¢cin metalce zengin bir li¢ ¢ozeltisi elde etmek amaciyla tasarim deneylerine bagl
olarak yiiksek kati oraninda li¢ deneyi yapilmistir. Elde edilen yikli li¢ ¢ozeltilerinden
organik ¢oziiciiler kullanilarak SDC yontemiyle metaller ¢oktiiriilmiistiir. SDC yonteminde
kullanilan organik ¢oziiciiler Tablo 25°’te verilmistir.

Coktiirme deneylerinden elde edilen ¢okelekler 70°C sicaklikta etiivde kurutularak
nemi uzaklastirilmistir. Cokeleklerin karakterizasyonu KTU MERLAB biinyesinde bulunan
SEM-EDS ZEISS EVO LS 10 marka cihazi yardimiyla SEM goériintiileri alinmis ve EDS ile
elementel analizleri yapilmistir. Analiz 6ncesinde numunelerin yiizeyleri iletkenligin
saglanmasi amacryla altin ile kaplanmistir. Ayrica ¢okeleklerin XRD analizi, KTU
MERLAB biinyesinde bulunan PANalytical X-Pert3 Powder marka, Cu-Kal radyasyonu
(A=1,54059 1&) kullanilarak 40 mA akim ve 45 kV gerilim altinda, tarama islemi 26 igin 5-
80° araliginda ve 6°/dk tarama hizinda (0,005° aralik) gergeklestirilmistir.

Tablo 25. MSA ve glisin yiiklii li¢ ¢ozeltilerinden SDC yontemiyle metal kazaniminda
kullanilan organik ¢oziiciiler ve ozellikleri

Kimyasal Molekiiler Dielektrik Kaynama
Alkol Tiirii o B
Formiilii Dizilimi Sabiti (€) Noktasi (°C)
e ‘
Aseton C3HeO 20,7 56
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Tablo 25’in devami

) S‘-o

Etanol C2HsOH 245 78

2-propanol C3HsO & 18,2 83

2.3.1. Sentetik MSA Cozeltilerinden Deneyler

Literatiirde MSA li¢ ¢ozeltilerinden metallerin kazanimi iizerine SDC ydntemiyle
ilgili yapilan herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu nedenle MSA ortaminda sentetik
olarak hazirlanan tek metal-MSA ve ¢oklu metal-MSA ¢ozeltilerinden SDC yontemiyle
metalleri ¢oktiirmede organik ¢oziicii ile metal kazanimi aragtirilmistir.

Farkli metallerin siilfat veya nitrat tuzlart kullanilarak, istenen metal
konsantrasyonlarinda 1,00 M MSA ¢ozeltisi icinde ayr1 ayr1 sentetik ¢ozeltiler hazirlanmig
olup istenilen pH degerine ayarlandiktan sonra aseton ilave edilerek ¢oktiirme deneyleri
yapilmistir. Aseton/¢ozelti orani 3 olarak alinmistir. Deneyler orbital karistiric1 kullanilarak
20+1 °C sicaklikta ve 15 dk ¢oktiirme siiresinde yapilmistir. Ayrica bu deneylerde ayr1 ayri
calisilan metaller, sentetik ¢oklu (Fe(Il), Fe(lll), Cu(ll), Ag(l) ve Ni(ll)) (Tablo 26) bir
¢ozelti halinde hazirlanmis (1,00 M MSA) ve bu ¢ozeltiden de aseton ile farkli pH’larda
¢cOktiirme deneyleri yapilmistir. Bu deneylerde sadece kullanilan kimyasallardan (metal

tuzlarindan) kaynakli SO4? ¢ozeltide bulunmaktadir.
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Tablo 26. Sentetik tek metal-MSA ve ¢oklu metal-MSA ¢6zeltilerinde kullanilan
kimyasallar ve hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerleri

Metal Konsantrasyon Metal
Kimyasalin Formiilii Cozelti pH’s1
Cozeltileri (g/L)
Fe(l) FeS0O4.7H20 5 0,37
Fe(l1) Fe2(S04)3.xH20 S) 0,26
Cu(lt) CuS04.5H20 S) 0,29
Ni(lI) NiSO4.6H20 5 0,37
Ag(l) AgNOs3 1 0,32

Sentetik deneyler kapsaminda SO4> etkisini arastirmak amaciyla kullanilan
kimyasallardan gelen SO4? hesaplanmis ve ¢ozeltide toplam SO4% konsantrasyonu 1,00 M
olacak sekilde NaSQOj4 eklenerek ¢oktiirme deneyleri yapilmistir. Hazirlanan tek metal-MSA
¢oOzeltilerinden 5,00 mL alinarak NapSO4 katidan tartilarak ¢ozelti i¢erisine ilave edilmis ve
24 saat orbital ¢alkalayicida karigtirllmis ve tamamen ¢oziinmesi saglanmistir (Tablo 27).
Cozeltilerin pH’lar (pH: 0-0,5-1-1,5-2) ayr1 ayn tiiplerde 5,00 M NaOH ve 2,00 M H2SOq4
kullanilarak ayarlanmistir. Bununla birlikte ¢6zeltinin dogal pH’sinda da ¢oktiirme deneyi
yaptlmistir. Cozeltilerin pH’lart ayarlandiktan sonra ¢ozeltiden 4,00 mL alinarak
aseton/¢ozelti orani 3 olacak sekilde aseton ilave edilmis ve ¢ozeltideki metalin ¢okmesi i¢in
15 dk orbital calkalayicida calkalandiktan sonra ¢ézeltide olusan kati ¢okelek kisim santrifiij
yapilarak (3 dk) ayrilmis ve karakterizasyon i¢in kurutulmustur. Elde edilen berrak ¢ozelti
AAS cihazi ile metal tayininde kullanilmistir. Elde edilen sonuglar degerlendirilerek
¢oktlirme verimi hesaplamalar1 yapilmistir. Sentetik olarak hazirlanan Cu, Fe, Ag ve Ni
igeren ¢oklu metal-MSA ¢ozeltisinden aseton/¢ozelti oraninin etkisini arastirmak igin de

ayrica deneyler yapilmistir.
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Tablo 27. Sentetik SO4> eklemeli tek metal-MSA ve ¢oklu metal-MSA ¢ozeltilerinde
kullanilan kimyasallar ve hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerleri

Metal Konsantrasyon Metal
Kimyasalin Formiilii Cozelti pH’lan
Cozeltileri (g/L)
Fe(Il) FeS0O4.7H,0 5 0,37
Fe(lll) Fe2(S04)3.xH20 5 0,26
Cu(ll CuS04.5H20 5 0,29
Ni(Il) NiSO4.6H20 5 0,37
Ag(l) AgNO; 1 0,32

2.3.2. Yiiklii MSA Lici Cozeltilerinden SDC Yontemiyle Metal Coktiirme On
Deneyleri

Yiiklii MSA lig ¢ozeltisi tiretmek amaciyla 1,00 M MSA ve 2,00 M hidrojen peroksit
(1,00 mL/dK) kullanilarak %10 (a/h) kati oraninda 24 saat siire ile 40°C sicaklikta li¢ deneyi
yapilmustir. Elde edilen bu ¢ozelti aksi belirtilmedigi siirece yapilan tiim MSA yiikli lig
cozeltilerinden metal kazanim1 deneylerinde kullanilmastir.

Bu kapsamda, MSA li¢ ¢6zeltilerinden metal kazaniminda organik ¢dziicii olarak
Aseton (CsHeO) ve 2-propanol (CsHgO) kullanilmustir. Yiklii li¢ ¢ozeltisinden 4,00 mL
ornek alinarak bir Falcon tiipe konmus ve iizerine Organik Coziicii/Cozelti (h/h) (OC/C)
orani 3 olacak sekilde aseton ilave edilmistir. Bu sekilde ¢ift tekrarli olarak hazirlanmis olan
tiipler, daha 6nceden sicaklii ayarlanmis olan orbital c¢alkalayiciya konulmus ve 15 dk
calkalanmistir. Calkalama islemi sonras1 numuneler 3 dk santrifiij yapilarak kati/sivi ayrimi
gerceklestirilmistir. Elde edilen berrak ¢ozeltiden alinan numune, gerekli oranda 2,00 M HCI
ile seyreltilmis ve bu ¢dzeltiden metal tayini AAS’de yapilmistir.

Coktiirme deneylerinde ortak iyon etkisini arastirmak amaciyla ¢ozeltiden 4,00 mL
Falcon tiipe alinarak tizerine 0,10 M, 0,250 M ve 1,00 M olacak sekilde Na>SO4 eklenmis
ve 6 saat karistirilmistir. Ardindan ¢6zeltiye aseton/cozelti orani 3 kat olacak sekilde aseton
ilave edilmistir. Orbital ¢alkalayicida 2041 °C sicaklikta 15 dk calkalanan tiiplerden alinan
cozelti 3 dk’lik santrifiij islemi ile AAS’de metal tayini oncesinde berraklastirilmistir.

Aseton ile li¢ ¢ozeltilerinden metalleri ¢oktiirerek kazanilabilecegi tespit edildikten

sonra pH’1n etkisi aragtirllmistir. Bu deneylerde ¢6zeltinin (4,00 mL) pH’s1 5,00 M NaOH
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ve 2,00 M H2SO4 kullanilarak ayarlanmis ve sonrasinda aseton ilavesiyle ¢oktiirme deneyleri
yukarida aciklandig: gibi gerceklestirilmistir.

Yiikli li¢ ¢ozeltisine aseton (Aseton/Cozelti oran1 3) ilavesi sonrasinda 0-5-15-30
dakika orbital ¢alkalayicida karistirilarak alinan ¢ézeltiden santrifiij yapildiktan sonra metal

tayini yapilmistir.

2.3.3. SDC Yontemiyle Coktiirmede Aseton Tasarim Deneyleri

Aseton ile metalleri ¢oktlirmek ic¢in yapilan 6n ¢alisma deneyleri sonuglarina gore
belirlenen kosullarda ¢oktiirme islemine etkileyen parametrelerin  ve bunlarin
etkilesimlerinin etkisini belirlemek i¢in tasarim deneyleri planlanmistir. Bu kapsamda
kullanilmak tizere %10 (a/h) kati oraninda, 24 saatlik 1,00 M MSA, 2,00 M H:0>
dozajlanarak 40°C’de yiiklii li¢ ¢ozeltisi tiretilmistir. pH (0,00-2,50), aseton/¢ozelti orani
(h/n) (0,50-3,00) ve SO4 (M) (0,00-1,00) tasarim parametreleri (Tablo 28) olarak alinmistir.
Tasarim deneyleri kosullar1 Tablo 29’da verilmistir. Tasarim deneyleri iginde aynt pH
degerinde yapilacak olan deneyler icin gereken miktarda ¢ozelti behere eklenmistir. 5,00 M
NaOH ve 2,00 M H2S0Og ile ¢ozeltinin pH’s1 tasarim degerine ayarlandiktan sonra bu ¢ozelti
¢oktiirme deneylerinde kullanilmak tizere i¢in besleme ¢ozeltisi olarak alinmistir. Falcon tiip
icerisine 4,00 mL pH’1 ayarlanmis ¢dzelti konulduktan sonra gerekli konsantrasyonda SO4%
olacak sekilde Na,SOg4 tartilarak eklenmistir. Eklenen Na>SO4 tamamen ¢oziinene kadar 1
saat orbital calkalayicida (200 rpm, 20£1°C) ¢o6zelti karistirilmistir. Ardindan alinan
¢ozeltinin pH degeri tasarimda belirtilen sekilde tekrar ayarlanmis, belirtilen oranda aseton
ilave edilmis ve metallerin ¢cokmesi i¢in tiip orbital calkalayicida 15 dk siire karigtirilmistir.
Coktiirme islemi tamamlandiktan sonra ¢okelekler santrifiij (4000 rpm, 3 dk) ile ayrilmis ve
berrak kisitmdan AAS ile metaller tayin edilmistir (gereken durumlarda AAS ile metal tayini
oncesi ¢ozeltilerden 2,00 M HCI ile seyreltme yapilmistir). Tasarim deneyi sonrasinda
Design Expert 11 yazilimi kullanilarak elde edilen veriler analiz edilmis ve belirlenen

optimum kosullarda (Tablo 30) ilave iki dogrulama deneyi daha yapilmistir.
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Tablo 28. Tasarim deneyi parametreleri ve kosullar

Seviyeler En Diisiik Diisiik Orta Yiiksek En Yiiksek
Parametreler -1,68 -1 0 1 1,68
A: pH 0,00 0,51 1,25 1,99 2,50
B: Aseton/Cozelti (h/h) Orani 0,50 1,01 1,75 2,49 3,00
C: [SO+?] 0,00 0,20 0,50 0,80 1,00

Tablo 29. Tasarim deneyi kosullar1 (Yiiklii li¢ ¢ozeltisinin tiretildigi kosullar: 1,00 M
MSA, 2,00 M H;0,,40°C, ¢ozelti dogal pH: 0,91; 24 sa, Coktiirme kosullart: 4,00 mL,
20=+1 °C, karigtira siiresi 15 dk)

Deney No pH Aseton/Cozelti (h/h) SO4 (M)
1 -1 (0,51) -1 (1,01) -1 (0,20)
2 +1 (1,99) -1(1,01) -1 (0,20)
3 -1 (0,51) +1 (2,49) -1 (0,20)
4 +1 (1,99) +1 (2,49) -1 (0,20)
5 -1 (0,51) -1 (1,01) +1 (0,80)
6 +1 (1,99) -1 (1,01) +1 (0,80)
7 -1 (0,51) +1 (2,49) +1 (0,80)
8 +1 (1,99) +1 (2,49) +1 (0,80)
9 -1,68 (0,00) 0 (1,75) 0 (0,50)
10 +1,68(2,50) 0 (1,75) 0 (0,50)
11 0 (1,25) -1,68 (0,5) 0 (0,50)
12 0 (1,25) +1,68 (3,00) 0 (0,50)
13 0 (1,25) 0 (1,75) -1,68 (0,00)
14 0 (1,25) 0 (1,75) +1,68 (1,00)

15-20 0 (1,25) 0 (1,75) 0 (0,50)
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Tablo 30. MSA li¢ ¢6zeltisinden aseton ile metal ¢oktiirme tasarim kontrol deneyleri
kosullar (Yiikli li¢ ¢ozeltisinin tiretildigi kosullar: 1,00 M MSA, 2,00 M H20, 40°C,
¢oOzelti dogal pH: 0,91; 24 sa, Coktiirme kosullari: 4,00 mL, 20+1°C, karistira stiresi 15 dk)

Deney No pH Aseton/Cozelti (h/h) SO4 (M)
1 2,09 1,87 0,28
2 0,00 3,00 0,24

2.3.4. SDC Yontemiyle Coktiirmede 2-propanol Tasarim Deneyleri

Asetona potansiyel bir alternatif olarak dielektrik sabiti daha diistik olan 2-propanol
coktiirme reaktifi olarak arastirilmistir. Bu deneylerde, aseton ile ¢oktiirme deneylerindeki
gibi, %10 (a/h) kat1 orani, 1,00 M MSA, 2,00 M H20> (1,00 mL/15 dk) ve 40°C’de yapilan
24 saatlik li¢ deneyinden elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltisi kullanilmistir. Deneysel tasarim
yontemleri ile tasarlanan ¢oktiirme deneylerinde pH (0,50-2,00), 2-propanol/¢dzelti orani
(h/h) (0,5-4,00) ve SO4 (M) (0,00-1,00) parametrelerinin (Tablo 31) etkileri incelenmistir.
Tasarim deneylerine ait kosullar Tablo 32’de verilmistir. Cozeltinin pH’s1 5,00 M NaOH
veya 2,00 M H2SOy ile ayarlanmistir. pH’s1 ayarlanan ¢ozelti baslangic ¢ozeltisi olarak
alinmistir. Bu ¢ozeltiden 4,00 mL alinarak baglangic metal konsantrasyonlart AAS’de analiz
edilmistir. Cozelti SO4> konsantrasyonunu deneyde belirtilen seviyesine ayarlamak icin
gerekli miktarda kat1 NaxSOgy ilave edilmis ve tamamen ¢oziinmesini saglamak i¢in 1 saat
orbital calkalayicida (200 rpm, 20+£1°C) c¢ozelti karistirilmistir. Tasarim kosullarinda
belirtilen oranlarda 2-propanol ilave edildikten sonra ¢ozelti orbital ¢alkalayicida 15 dk (200
rpm, 20+1°C) karistirilmistir. Coktiirme islemi tamamlandiktan sonra 3 dk santrifiy
yapilarak kat1 stvi ayrimi gergeklestirilmistir. Kati-sivi ayrimi sonrasi elde edilen berrak

¢ozeltiden metal tayini yapilmstir.

Tablo 31. 2-propanol ile ¢oktiirme deneysel tasarim parametreler ve seviyeleri

Seviyeler En Diisiik Diisiik Orta Yiiksek En Yiiksek
Parametreler -1,68 -1 0 1 1,68
A: pH 0,50 0,80 1,25 1,70 2,00
B: 2-propanol/Cozelti (h/h) Orani 0,50 1,21 2,25 3,29 4,00

C: S04 (M) 0,00 0,20 0,50 0,80 1,00
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Tablo 32. 2-propanol ile ¢oktiirme tasarim deney kosullar1 (Yiiklii li¢ ¢6zeltisinin tiretildigi
kosullar: 1,00 M MSA, 2 M H203, 40°C, ¢ozelti dogal pH: 0,91; 24 sa, Coktiirme
kosullari: 4,00 mL, 20+1°C, karistira siiresi 15 dk)

2-propanol/Cozelti (h/h)

Deney No pH SO42 (M)
Orani

1 -1 (0,80) -1(1,21) -1 (0,20)

2 +1 (1,69) -1(1,21) -1 (0,20)

3 -1 (0,80) +1 (3,29) -1 (0,20)

4 +1 (1,69) +1 (3,29) -1 (0,20)

5 -1 (0,80) -1(1,21) +1 (0,79)

6 +1 (1,69) -1(1,21) +1 (0,79)

7 -1 (0,80) +1 (3,29) +1(0,79)

8 +1 (1,69) +1 (3,29) +1 (0,79)

9 -1,68 (0,50) 0(2,25) 0 (0,50)

10 +1,68(2,00) 0(2,25) 0 (0,50)

11 0 (1,25) -1,68 (0,50) 0 (0,50)

12 0 (1,25) +1,68(4,00) 0 (0,50)
13 0 (1,25) 0(2,25) -1,68 (0,00)
14 0(1,25) 0 (2,25) +1,68(1,00)

15-20 0 (1,25) 0 (2,25) 0 (0,50)

Yapilan tasarim deneyi verileri kullanilarak en yiiksek ¢6kme verimine ulagilmasi
igin gereken optimum kosullar belirlenmis ve bu kosullarda ilave deneyler yapilmistir (Tablo

33).

Tablo 33. Tasarim deneyi kontrol deneyleri kosullar ve sonuglart (Yiiklii li¢ ¢ozeltisinin
iiretildigi kosullar: 1,00 M MSA, 2,00 M H20,, 40°C, ¢ozelti dogal pH: 0,91; 24 st,
Coktirme Kosullart: 4,00 mL, 20+1°C, karistira siiresi 15 dk)

Deney No pH 2-Propanol/Cozelti (h/h) Oram  SO42 (M)

1 1,54 -1,61 1,47
2 0,23 1,43 0,12
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2.4. Peroksit Katkih Glisin Li¢i Deneyleri

Glisin Tablo 34’da goriildiigii gibi (NH2) ve bir karboksil (COOH") fonksiyonel
grubunu barindiran amino asittir. Bakir ve degerli metallerin li¢i i¢in ilk patent 2013 yilinda
Eksteen ve Oraby tarafindan alinmistir. Giiniimiize kadar bir ¢ok aragtirmaci tarafindan
cevherlerden/atiklardan metallerin kazanimi arastirilmistir (Li vd., 2023). Tez kapsaminda
da glisin liginde en yaygin olarak kullanilan oksitleyicilerden birisi olan hidrojen peroksit,
referans oksitleyici olarak denenmistir. Bunula birlikte tez kapsaminda daha 6nce glisin ligi
sisteminde denenmemis olan NaS20s/Oz(hava)’nin  oksitleyici sisteminin etkisi
arastirilmistir.

ABDK’dan metallerin kazaniminda glisin li¢i ile metallerin kazanim1 deneylerinde
farkli oksitleyicilerin (H202, Oz ve Hava) karsilastirmali performansi arastirilmistir. Bu
deneylerde 100 mL hacimde, 250 mL’lik ceketli beherde sicaklik kontrollii olarak %5 (a/h)
kat1 oraninda, 40°C sicaklikta mekanik karistirict (600 rpm) kullanilarak 48 saat olarak
yapilmustir. ilk olarak ceketli behere konulan 100 ml saf suyun pH’s1 10,5-11 (5,00 M
NaOH) arasinda ayarlanmais, ardindan ¢6zeltiye glisin ilave edilmis ve bir siire karistirilarak
¢oziinmesi saglanmistir. Deneyler siiresince pH kontrol edilmistir. Bu deneylerde belirli
siirelerde alinan numunelere 3 dk santrifiij islemi uygulanmis, ardindan berrak kisimdan
numune (4,00 mL) alinarak 2,00 M’lik HCI ile seyreltildikten sonra AAS ile metal tayini
yapilmustir. Li¢ sonrasinda ¢ozelti ve kati kisim filtrasyon ile ayrilmistir. Kati kisim

kurutularak tartilmis ve kral suyunda (1 HNOz3:3 HCI (h/h)) ¢oziindiiriilmiistiir.

Tablo 34. Glisin reaktifinin kimyasal formiilii ve molekiil dizilimi

Kimyasal Formiilii Molekiiler Dizilimi

c"‘ O

Glisin C:HsNO-

H,N
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Peroksit katkili glisin liginde, glisin konsantrasyonu (1,00-2,00 M), hidrojen peroksit
konsantrasyonu (0,50-4,00 M) ve sicaklik (20-60°C) parametreleri arastirilmistir. Bu
deneylerin tasariminda, Desing Expert 11 yazilim1 kullanilarak 2 seviyeli tam faktoriyel (2°)
deney tasarimi yontemi kullanmilmistir (Tablo 35). Tablo 35’dt deneysel parametreler ve
seviyeleri, Tablo 36’da ise deney tasarimi ve kosullar1 verilmistir. Bu deneylerden sadece 6.

deney (iki) tekrarli olarak yapilmistir.

Tablo 35. Li¢ deneylerinde arastirilan parametreler ve seviyeleri

Seviyeler
Parametreler Diisiik Yiiksek
-1 +1
A: Glisin (M) 1,00 2,00
B: H202 (M) 0,50 4,00
C: Sicaklik (°C) 20 60

Tablo 36. Peroksit katkili glisin ligi deneylerinde 2 seviyeli tam faktoriyel deney tasarimi
diizeni (%5 (a/h) kat1 orani, 600 rpm, 24 sa)

Deney No Glisin (M) H202 (M) Sicaklik (°C)
1 -1 (1,00) -1 (0,50) -1 (20)
2 +1 (2,00) -1(0,50) -1 (20)
3 -1 (1,00) +1 (4,00) -1 (20)
4 +1 (2,00) +1 (4,00) -1 (20)
5 -1 (1,00) -1 (0,50) +1 (60)
6 +1 (2,00) -1(0,50) +1 (60)
7 -1 (1,00) +1 (4,00) +1 (60)
8 +1 (2,00) +1 (4,00) +1 (60)

Peroksit katkili glisin lici deneylerinde de MSA ligcinde kullanilan mekanik
karistirmali li¢ diizenegi (Sekil 20) kullanilmigtir. ABKD’nin kati orant %5 (a/h), 24 saat
stire ile Wisestir marka HS-100D model mekanik karistirici yardimiyla glisin ligi deneyleri
yapilmistir. Ayrica politetrafloroetilen kapli paslanmaz gelikten yapilmis 4 kanath (45°)

egimli pervaneler kullanilmistir. Karistirma hiz1 ¢ozeltinin peroksit ilavesi ile koptlirmesi de
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g0z Oniine alinarak tiim deneyler i¢in 600 rpm olarak ayarlanmistir. Deneyler esnasinda pH
takip edilmis ve stok NaOH ¢ozeltisi (10 M) kullanilarak, diisme egiliminde olan pH 10,5-
11 araliginda kontrol edilmistir. Redoks potansiyeli ve pH 6l¢iimler Thermo Orion Star
A211 marka pH metre ile yapilmistir. Deney siiresince belirli araliklarla (1-2-3-4-6-8-24.
saatlerde) li¢ c¢ozeltisinden ornek alinmistir. Alinan Ornekler kati/sivi ayrimi yapmak
amaciyla Niive marka NF400 model santrifiij cihaziyla 3 dk santriflij yapilmistir. Santrifiij
sonrasi berrak ¢ozeltiden 6rnek alinarak seyreltilmis (2,00 M HCl) ve AAS’de metal tayini
yapilmustir.

2.4.1. Kat1 Oram Etkisi

Kat1 orant etkisi %5 (a/h) ve %10 (a/h) kat1 oranlarinda arastirilmistir. Bu deneyler
1,00 M glisin, 0,50 M hidrojen peroksit, 20°C’de ve 24 saat li¢ siiresi kosullarinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen deney sonuglari degerlendirildikten sonra %10 ve %20 (a/h)
kati oranlarinda, daha yiiksek reaktif konsantrasyonlarinda (2,00 M glisin ve 4,32 M hidrojen
peroksit (20 dakikalik araliklarla 4,80 mL H20./g ABDK olacak sekilde 6. saate kadar
dozajlanarak), 20 ve 35°C ilave deneyler yapilmistir. Deneyler siiresince Eagagci (MV)
izlenmis ve pH, gerekli durumlarda 10 M NaOH c¢o6zeltisi kullanilarak 10,5-11 seviyesinde

kontrol edilmistir.

2.4.2. Na2S20s5/0O2(Hava) Katkil Glisin Li¢i Deneyleri

Glisin liginde peroksite alternatif olarak SO2/O2 oksitleyici sisteminin etkinligini
arastirmak amaciyla Merkezi Bilesik Tasarim (MBT) kullanilarak glisin konsantrasyonu
(0,50-2,00 M), sodyum metabisiilfit konsantrasyonu (0,00-2,00 M) ve sicakligin (20-60°C)
(0,25 L/dk hava) etkisi detayli olarak incelenmistir. Bu deneylerin tasariminda ve verilerin
degerlendirilmesinde Design Expert 11 (2011) yazilimi kullanilmistir. Deneyler 250 mL
kapasiteli ceketli beherlerde %5 (a/h) kat1 oraninda, 100 mL toplam hacimde olacak sekilde
mekanik karistiricili li¢ diizenegi (Sekil 20) (600 dev/dk) kullanilarak 24 saat siirede
yapilmistir. Deneylerde onceki deneylerde oldugu gibi ilk olarak ¢ozelti pH ayarlamasi
yapilmistir. ilk olarak glisin ilave edilmis glisinin tamamu su igerisinde ¢dziindiikten sonra
pH’s1 ayarlanmis ve ardindan sodyum metabisiilfit ilave edilmistir. Li¢ ¢ozeltisinin pH’s1
ayarlandiktan sonra kati ilavesi yapilarak deneye baslanmistir. Li¢ ¢cozeltisinden belirlenen

araliklarla metal kazanim verimini takip etmek amaciyla 6rnek alinmigtir. Alinan 6rnekler
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kati/stv1 ayrimi yapildiktan sonra sivi kisimdan AAS’de metal tayini i¢in 2,00 M HCI ile

seyreltme yapilmistir.

Tablo 37. Na2S20s/0O2(hava) varliginda glisin ligi deney tasarim tasariminda arastirilan
parametreler ve seviyeleri (%5 (a/h) kat1 orani, 600 rpm, 24 saat, 0,25 L/dk hava)

Seviyeler
Parametreler En Diisiik Diisiik Orta Yiiksek En Yiiksek
-1,68 -1 0 +1 +1,68
A: [Glisin] 0,50 0,80 1,25 1,70 2,00
B: [Na2S20s] 0,00 0,41 1,00 1,59 2,00
C: Sicaklik (°C) 20 28 40 52 60

Tablo 38. NaS>05,/0O2(hava) katkil1 glisin ligi tasarim deneyi kosullar1 (%5 (a/h) kat1 orani,
600rpm, 24 sa, 0,25 L/dk hava)

Deney No Glisin (M) Naz2S20s5 (M) Sicaklik (°C)
1 -1 (0,80) -1 (0,41) -1 (28)
2 1(1,70) -1(0,41) -1 (28)
3 -1 (0,80) 1(1,59) -1 (28)
4 1(1,70) 1(1,59) -1 (28)
5 -1 (0,80) -1 (0,41) 1(52)

6 1(1,70) -1 (0,41) 1 (52)
7 -1 (0,80) 1(1,59) 1(52)
8 1(1,70) 1(1,59) 1 (52)
9 -1,68 (0,50) 0 (1,00) 0 (40)
10 1,68 (2,00) 0 (1,00) 0 (40)
11 0 (1,25) -1,68 (0,00) 0 (40)
12 0 (1,25) 1,68 (2,00) 0 (40)
13 0 (1,25) 0 (1,00) -1,68 (20)
14 0(1,25) 0 (1,00) 1,68 (60)

15-20 0 (1,25) 0 (1,00) 0 (40)




80

Na2S20s/0O2(hava) katkili glisin lici deneylerinde daha yiiksek konsantrasyonda
metal iceren yliklii li¢ ¢ozeltisi tiretmek amaciyla %10 (a/h) kat1 oraninda, 100 mL hacimde
24 saat siire ile deneyler yapilmistir. Bu deneyler iki farkli glisin konsantrasyonunda (1,25
M ve 2,00 M) gerceklestirilmistir. Karsilagtirmak i¢in sicaklik (40°C), hava miktar1 (0,25
L/dk) ve Na2S20s (1,00 M) konsantrasyonu sabit tutulmustur. Ayni1 kosullarda yapilan
tasarim deneyi ile de kat1 oraninin etkisi kiyaslanmistir.

Elde edilen sonuglar degerlendirilerek Na»S>0s konsantrasyonunun (1,00-2,00 M)
etkisi 3,00 M glisin, 0,25 L/dk hava, 40°C sicaklik ve %10 (a/h) kat1 oran1 kosullarinda

arastirilmistir. Bu deneylerde lig siiresi 24 saat olarak belirlenmistir.

2.5. Peroksit Katkih Glisin Lici Cozeltilerinden Metallerin SDC Yo6ntemiyle
Coktiiriilmesi

(Coktiirme deneyleri i¢in glisin ile peroksit li¢i yapilmistir. Li¢ deneyi 3,00 M glisin
ile 35°C sicaklikta 24 saat yapilmis olup 6 saat siiresince toplamda 4,32 M hidrojen peroksit
(20 dakikalik araliklarla 4,80 mL H202/g ABDK) ilave edilmistir. Deney %5 (a/h) kati
oraninda yapilmistir. Mekanik karistirict ile 600 rpm karistirma hizi ile yapilmistir. Lig
performansi li¢ siiresince belirlenen araliklarda 6rnekler alinarak izlenmistir. Lic¢ islemi
tamamlandiktan sonra elde edilen yiikli li¢ ¢ozeltisi ¢coktiirme deneylerinde kullanilmak
lizere kati/stvi ayrimina tabi tutulmustur. Uretilen bu cozeltiden ¢oktiirme deneyleri
yapilmustir. Berrak yiiklii li¢ ¢6zeltisinden 5,00 mL alinarak Falcon tiipte tizerine OC/C (h/h)
orani 0,50, 1,00, 1,50, 2,00 kat olacak sekilde aseton, etanol ve 2-propanol ilave edilmistir.

2.6. Na2S20s/0O2(Hava) Katkili Glisin Lici  Yiikli Li¢ Cozeltilerinden
Metallerin Coziicii Yer Degistirme Kristalizasyonu (SDC) Yontemiyle
Kazanmilmasi

Na2S205/0z(hava) katkili glisin yikli li¢ ¢ozeltilerinden ¢oktiirme deneylerinde
kullanilmak tizere 3,00 M glisin ve 1,00 M NazS,0s konsantrasyonunda %10 (a/h) kati
oraninda, 40°C sicaklikta 24 saat siire ile mekanik karistiric1 yardimiyla (600 rpm) li¢ deneyi
yapilmustir. Deneyler ceketli reaktorlerle Labo marka SM3 model su sirkiilatorii yardimiyla
sicaklik kontrollii olarak yapilmistir. Lic¢ siiresince metal kazanim verimini takip etmek
amaciyla belirlenen araliklarda li¢ ¢ozeltisinden ornek alimmustir. Li¢ islemi sonunda

kati/s1v1 ayrimi1 yapilmis ve alinan berrak ¢ozelti ¢oktiirme deneylerinde kullanilmstir.
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Uretilen yiiklii li¢ ¢ozeltisinde ¢dzeltiden 5,00 mL alinarak Falcon tiipte iizerine
OC/C (h/h) oran1 0,50, 0,75, 1,00, 1,25 kat olacak sekilde Aseton, Etanol ve 2-propanol ilave
edilmistir. 15 dakika 20+1°C’de orbital ¢alkalayicida karistirtlmistir. Stire sonunda 3 dk
santrifiij yapilmis ve elde edilen berrak cozeltiden 6rnek alimarak 2,00 M HCI ile
seyreltilmistir. Metal tayini AAS’de yapilmistir. OC/C (h/h) orani 0,75 kat alinarak 25, 35
ve 45°C sicakliklarda ¢oktiirme deneylerinde sicakligin etkisini aragtirmak i¢in deneyler

yapilmustir.



3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Peroksit Katkilh Metanosiilfonik Asit (MSA) Ligi

Bu tez kapsaminda kullanilan ABDK, ~%18 Cu icermektedir. Metalik bakirin
stilfiirik asit veya metanosiilfonik asit gibi oksitleyici olmayan asit ¢dzeltilerinde tek bagina
¢oziinmesi termodinamik olarak istemli bir tepkime olmayip (24) (AG®>0) ¢dziinmesi igin
oksitleyici bir ortam olmasi (uygun bir oksitleyici eklenmesi) gerekir (Deveci vd., 2010;
Yazici, 2012). Indirgenme potansiyelinin yiiksek olmasi (+1,78 V) (Tablo 6) sebebiyle
kuvvetli bir oksitleyici olan hidrojen peroksit metanosiilfonik asit li¢i deneylerinde bakirin
ve diger metallerin liginde kullanilmistir. Esitlik (25)’te bakirin ortamda MSA ¢ozeltilerinde
ve hidrojen peroksit varliginda termodinamik olarak ¢oziinebilecegi goriilmektedir (HSC

Chemistry, 2011).

2CH3S03H suda) — 2CH3S 03 (suda) + 2H (suda) (23)
Cu’ + 2H" — Cu** (suda) + Ha(e) AGsc)=+65,0 kJ (24)

Cu + 2CH3SOs3H + H20; — Cu(CH3S03)2 + 2H20 AG@secy=-903 kJ (25)
Cu + 4CH3SO3H + O — 2Cu(CH3S03), + 2H,0 AGsoc)=-382kJ (26)

3.1.1.  Oksitleyici Tiiriiniin (Hidrojen Peroksit, Hava ve Oksijen) Etkisi

Hidrojen peroksit, sulu ¢ozeltide yiiksek standart indirgenme potansiyeline (+1,78 V)
sahip olup giiclii oksitleyici 6zellige sahiptir. Oksijenin indirgenme potansiyeli +1,23 V olup
hidrojen peroksite gore daha kolay bulunabilmektedir (Yazici, 2012). Bu nedenle MSA
licinde oksitleyici olarak hidrojen peroksit, hava ve oksijenin etkinligi farkli sicakliklarda
arastirilmistir. Deneyler 40 ve 80°C sicakliklarda kinetik li¢ deneyleri olarak yiiriitiilmiistiir.
Bakir, MSA lig ¢6zeltisinde hidrojen peroksit varliginda (25) ve oksijen varliginda (26)’te
gosterildigi gibi ¢6ziinmektedir. Tablo 39°da 120. dakikaya ait metal kazanim verimleri
sunulmustur. Deney sonuglarina bakildiginda, oksijen ve hava varliginda metallerin li¢
verimlerinin peroksit ile karsilastirildiginda ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Diisiik
sicaklikta (40°C) hidrojen peroksit varliginda %43 verimle bakir kazanilirken, sicaklik

80°C’ye arttirildiginda (muhtemelen hidrojen peroksitin artan bozunmasina bagl olarak
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(Yazici, 2012) verim diismiis ve %?22’de kalmistir (Sekil 21). Diger taraftan havanin
kullanildig1 deneyde kayda deger bir bakir kazanimi goriillmemistir. Hava yerine oksijen
kullanildiginda ise bakir li¢ verimi sicaklikla artmis ancak nihai olarak %9,8 ile sinirl
kalmistir. Bu sonuclar hidrojen peroksitin MSA li¢cinde daha etkili bir oksitleyici oldugunu

gostermistir.

Tablo 39. Hidrojen peroksit, hava ve oksijen deneyi kosullar1 ve li¢ verimleri (0,60 M
MSA, 0,41 M H>0», %S5 (a/h) kat1 orani, 120 dk)

Metal Kazanimi (%)

Deney Kosullar:
(120. dk)

Deney MSA H:0: Sicakhk
No (O VI \7)) °O

Hava/O: Cu Fe Ni Co

1 0,60 - 40 Hava | 048 530 11,4 385
2 0,60 - 40 0)) 3,21 55,9 15,9 13,1
3 0,60 - 80 Hava 0,47 68,7 16,6 57,4
4 0,60 - 80 02 9,82 67,1 44,6 454
5 0,60 0,41 40 : 429 869 659 70,5
6 0,60 0,41 80 - 21,5 88,0 84,7 58,3
60 60
] < Hava 40°C | ® Hava 80°C
45 0, @] 45 °0 (b)

4 A HZOZ

0 T T T T 3 T $ T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Siire (dk) Siire (dk)

Sekil 21. MSA ile ABDK’indan metallerin liginde hava, O» ve H>O: etkisinin sicakliga
bagli degisimi (%Cu kazanimi (a) 40°C ve (b) 80°C; %Fe kazanimi (c) 40°C ve (d) 80°C)
(Deneysel kosullar: 0,60 M MSA, 0-0,41 M H>0,, 40-80°C, %5 (a/h) kat1 orani, 120 dk)
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Sekil 21’in devamu.

100 100
80 A ]0 -
L 60 SR
= B = i
< N
= 40 - © 40 - (d)
1 ¢ Hava (C) 1 ¢ Hava
O,
20 0, 40°C 20 %0, 80°C
| E'S Hzoz A HZOZ
O T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Siire (dk) Siire (dk)

Peroksit katkili MSA li¢ tasarim deneyleri i¢in siireyi belirlemek amaciyla 6ncelikli
olarak kinetik li¢ deneyleri yapilmistir (Sekil 22). Kinetik li¢ deneyi i¢in stire 180 dakika
olarak belirlenmistir. Deneyin baslangicinda hidrojen peroksitin tamamu ilave edildigi i¢in
(baslangi¢ Eag/agci 617 mV) 15. dakikasinda bakir li¢ verimi %53,5 olarak tespit edilmistir.
Li¢ siiresi ilerledik¢ce bakir ve demir li¢ verimlerinin ilk bir saatlik li¢ siiresi boyunca
nispeten hizl arttig1 Sekil 22 (a)’da goriilmektedir. Deney sonunda bakir i¢in %86,2 ve demir
i¢cin %67,7 li¢ verimi elde edilmistir. Bununla birlikte deneyin 120. dakikasinda elde edilen
metal kazanimi ile 180. dakikasinda elde edilen metal kazanimi arasinda ¢ok fark olmadig1
icin (bakir verimi i¢in %0,30 fark) li¢ siiresi 120 dakika olarak alinmistir. Literatiirde
ABDK’dan yapilan bir ¢alismada da benzer bir sonuca ulasilmis ve li¢ siiresi 120 dakika
almmistir (Jadhao vd., 2023). Demirin de bakir ile birlikte li¢ ¢ozeltisinde kolaylikla
¢Oziindiigl goriilmektedir. Bu kosullarin bakirin se¢imli kazanilmasi i¢in uygun olmadigi ve
daha uygun kosullarin belirlenmesi gerektigi tespit edilmistir. Li¢ siiresi boyunca pH ve

Eagagci takibi yapilmis olup Sekil 22 (b)’de buna ait sonuglar sunulmustur.
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100 2,0 700
(b)
80 4
E 15 - L 600
-
£ 60 -
£ g
E = 1,0 500 2
g 40 = 5
v =
£ 2 *Cu 05 - - 400
= <-pH
J #-Fe |
0 i T T T T T T T T T T T T 00 -‘EAg/AgCl 300
0 30 60 90 120 150 180 : o T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Siire (dk) Siire (dk)

Sekil 22. Peroksit katkili MSA liginde siireye bagli olarak metal li¢ verimleri (a) ile pH ve
Eagagci degisimi (b) sonuglart (0,60 M MSA, 1,50 M H20., %5 (a/h) kat1 orani, 40°C, 180
dk)

Kinetik deneylerden elde edilen veriler li¢ islemine etki eden parametreler ve
bunlarin etkilesimlerinin detayli olarak irdelenmesi icin Merkezi Bilesik Tasarim (MBT)
yontemi kullanilarak tasarlanan peroksit katkili MSA li¢ci deneyleri i¢in kosullarin
belirlenmesinde de kullanilmistir. Tasarim deneyleri icin MSA (0,20-1,00 M) ile hidrojen
peroksit konsantrasyonu (0,00-2,00 M) ve sicakligin (20-60 °C) etkisi arastirilmistir. Yapilan
calisma sonucunda, 2. deneyde MSA konsantrasyonu 0,84 M (0,41 M H»0- ve 28°C) iken
bakir kazanim verimi %56,2 olmustur (Tablo 40). Ancak 4. deneye bakildiginda aynt MSA
konsantrasyonu ve sicaklikta hidrojen peroksit konsantrasyonunun arttirilmasiyla (0,41
M’dan 1,59 M’a) birlikte bakir kazanimi %92,2 olarak tespit edilmistir. Bu da hidrojen
peroksit konsantrasyonun bakir li¢ verimini etkileyen 6nemli bir parametre oldugunu
gostermektedir. Ayn1t MSA ve peroksit konsantrasyonunda (0,84 M MSA ve 1,59 M H>0»)
gergeklestirilen 8. deneyde ise sicaklik artisiyla (52°C) birlikte bakir kazaniminin %85,6’ya
diistiigli goriilmektedir. Bu azalmanin sicaklik artisina bagl olarak hidrojen peroksit daha
hizli bozunmasina baglanabilir (Yazici, 2012). Benzer bir durum MSA’nin 0,60 M ve
hidrojen peroksit konsantrasyonun 1,00 M oldugu 13. ve 14. deneylerde goriilmektedir.
Sicakligin artisiyla birlikte (20°C’den 60°C’ye) metal kazanim verimi %83,4’ten %67,8’e
diismiistiir. Ayn1 zamanda deney Eagiagcr degerleri de 547 mV’tan 344 mV’a diismiistiir
(Tablo 40). Yazici (2012), sicakligin hidrojen peroksitin kararliligini etkileyen &nemli
parametrelerden birisi oldugunu ve ortamda sicaklik artisiyla birlikte hidrojen peroksitin
bozunma hizinin arttifini bildirmistir. Hidrojen peroksitin olmadigi durumda (11. deneyde)

sadece demirin O6nemli oranda ¢oziindiigii goriilmektedir. Elde edilen veriler demirin
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oksitleyici olmayan ortamda da ¢dziinebilecegini ancak bakir ve glimiisiin ¢éziinmesi i¢in
mutlaka uygun oksitleyici kosullarin saglanmasi gerektigini dogrulamaktadir. 15-20.
deneyler tekrar deneyleri olup giimiis li¢ sonuglarinda dalgalanma oldugu ve bu nedenle
verilere bagli hesaplanan standart sapmanin yiiksek oldugu belirlenmistir. Bunun demir
iyonlarin yiikseltgeyici ve indirgeyici (27) etkisine bagli olarak olabilecegi

diistiniilmektedir (Ahlatci, 2022).

Ag"+Fe?"  Ag’+ Fe** AG@o°cy=-3,78 kI, AGo °c)= +0,282 kJ 27)

Tablo 40. Peroksit katkilt MSA lici MBT deneyleri metal kazanim verimleri sonuglart

Parametreler Metal Kazanimi (%) (120. dk)
Deney Eagagel
No MSA H20:  Sicakhk Cu ” Ag V)
M) M) (°O)
1 0,36 0,41 28 35,6 69,8 35,4 487
2 0,84 0,41 28 56,2 81,5 38,2 514
3 0,36 1,59 28 81,1 57,6 37,8 414
4 0,84 1,59 28 92,2 72,5 31,8 439
5 0,36 0,41 52 32,3 80,5 37,5 212
6 0,84 0,41 52 53,4 86,8 43,4 382
7 0,36 1,59 52 67,9 71,3 0,12 492
8 0,84 1,59 52 85,6 82,7 2,21 493
9 0,20 1,00 40 43,3 70,8 53,4 491
10 1,00 1,00 40 93,5 85,2 76,7 595
11 0,60 0,00 40 0,39 14,5 0,00 507
12 0,60 2,00 40 80,1 77,8 6,70 484
13 0,60 1,00 20 83,4 61,8 59,1 547
14 0,60 1,00 60 67,8 82,6 6,26 344
15-20 0,60 1,00 40 76,1+4,2 782+2,9 25,5+8,1 532+0,8

MBT deneyleri sonucunda elde edilen verilere bagli olarak yapilan istatistiksel analiz

sonuglart Tablo 41’de verilmistir. Deney sonuglarina ait Desing Expert 11 programi
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yardimuiyla ¢izilen, parametrelerin ikili etkilesimlerini gosteren ylizey grafikleri Sekil 23’te
sunulmustur. Parametrelerin dogrusal etkileri %95 (0=0,05) giiven araliginda bakir igin
anlamli olup sicaklik artisinin bakirin licine olumsuz etkisi oldugu goriilmektedir.
Parametreler ve bakir kazanimi arasindaki iligkiyi gosteren matematiksel modele ait esitlik
(28)’de verilmistir. Diisiik sicaklikta, MSA ve hidrojen peroksit konsantrasyonundaki artigin
li¢ verimini olumlu yonde etkiledigi belirlenmistir. Deneylerde bakirin yaninda demir ve
giimiis takibi yapilmistir. Glimiis ve demirin verileri iginde ANOVA yapilmistir. Demir,
kolay ¢oziindiigii icin birinci dereceden etkilesimlerinin %95 (0=0,05) giiven araliginda ve
ikinci dereceden etkilesimlerinin ise %90 giiven araliginda anlamsiz oldugu belirlenmistir.
Ancak glimiis i¢in ise daha diisik (%85) giiven araliginda dahi anlamli sonug elde

edilememistir.

Bakir Kazanim Verimi (%) = 76,28 + 11,35.A + 20,76.B - 3,82.C - 2,20.A” -

(28)
12,17.B% (R%=%96,4: R2(xq)=%95,1)

Tablo 41. MSA li¢ tasarim deneyi bakir kazanim verimleri (%) i¢in varyans analizi
sonuglar

Kareler Serbestlik Ortalama

Kaynak Toplanm Derecesi Kareler FDegerl P Degerd
Model 10020,38 5 2003,71 74,05 <0.0001
A: [MSA] 1758,70 1 1758,70 65,00 <0.0001
B: [H20:] 5886,57 1 5886,57 217,55 <0.0001
C: Sicaklik (°C) 199,03 1 199,03 7,36 0,0169
Az 70,66 1 70,66 2,61 0,1284
B2 2156,37 1 2156,37 79,69 <0.0001
Hata 88,36 5 17,67
Toplam 10397,38 19

Desing Expert 11 yazilimi yardimiyla dogrulama deneyleri planlanmistir. Bakirin ve
demirin ¢oziindiigii ancak giimiisiin ¢oziinmedigi uygun deger kosul aranmistir (Tablo 42).
Deney kosullarina bakildiginda deney 2’de bakir kazaniminin yiiksek oldugu ancak ayni

kosulda demirin de ¢oziindiigii goriilmektedir. Ancak 4. deney kosullarinda bakirin se¢imli
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olarak kazanilabilecegi belirlenmistir. Deney sonuglarmin verildigi Tablo 42’de program

tarafindan ayni1 kosullar i¢in hesaplanan verimler de sunulmustur.

%% Cu Kazamm
2% Cu Kazammi

Ar [MSA)
B: [H,0,]
-168 <168
(¢)
20 WIS w0 i _;,_»_ﬁ
100 \' ~
0 | 3 J|
i o9y
- | ~
s 0
‘- 0y
3 W

L]
C: Sicakdik (°C)
B: [11,04]
ks o8

Sekil 23. MBT’da bakir kazanimi lizerine parametrelerin ikili etkileri (a) [MSA]- [H20z];
(b) [MSA]-Sicaklik; (c) [H202]-Sicaklik
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Tablo 42. MSA li¢ deneyleri tasarimi dogrulama deney kosullart ve 120. dk sonunda metal
kazanim verimleri ile program tarafindan hesaplanan verimler (%5 (a/h) kat1 orani, 120 dk)

Metal Li¢ Verimi Hesaplanan
Deney Kosullar:
Deney (%) Verim (%)
No MSA H:0: Sicakhk
Cu Fe Cu Fe
(07 VR 7)) °C)

1 1,00 1,23 20 85,7 61,9 103 79,4
2 1,00 1,43 22 92,8 59,1 102 80,7
3 0,20 2,00 20 46,3 14,2 57,9 44.5
4 0,43 2,00 20 74,9 25,1 72,0 48,7

Lic c¢ozeltisi olarak MSA’nin  kullanildigi  calismalarda  cevherlerden,
konsantrelerden ve farkli atik tiirlerinden (ABDK, giines panelleri, lityum iyon pilleri, fosfor
lamba atiklar, madencilik atiklar1) bakir, kursun, ¢inko, bizmut, arsenik, kalay, demir ve NTE
gibi metallerin MSA ligi ile kazanim1 arastirilmigtir (Crane & Sapsford, 2018; Palden vd.,
2019; Barton vd., 2018; Feng vd., 2015a; Wang vd., 2020; Ajiboye vd., 2019; Yang vd.,
2017; Yadav vd., 2020; Gijsemans vd., 2018). MSA lici ile ilgili e-atiklardan metallerin
kazanimi i¢in ¢alismalar sinirhidir. Calismalarda farkli oksitleyiciler (FeCls, Fe**, H,O,, Fe?",
Fex(S04)3, O2) kullanilmistir. Ajiboye ve arkadaslar: (2019) farkli li¢ reaktiflerini kullanarak
yapmis olduklar1 ¢alismada, ABDK’dan bakir ve ¢inkonun 1,00 M ve 2,50 M MSA
kullanarak sec¢imli (%62,5 Cu) olarak kazanilabilecegini gostermislerdir. Baska bir
arastirmada (Jadhao vd., 2023) hidrojen peroksit oksitleyici (1,00 M MSA, 0,60 M
H>0»)olarak kullanilmistir. Bu ¢aligmada ABDK’indan bakir (%100), ¢inko (%90) ve
nikelin (%90) diger metallerden secimli bir sekilde ve yiiksek verimle kazanilabilecegi
belirtilmistir (Jadhao vd., 2023). ABDK’dan kursun ve kalay1r kazanmak i¢in yapilan bir
calismada (Zhang vd., 2017), MSA ve hidrojen peroksit kullanilmis olup 3,50 M MSA ve
0,50 M H>0 ile %100 verimle kursun ve kalay kazanilmistir.

ABDK’1 disinda MSA li¢i ile metal kazaniminin aragtirildigi ¢alismalarin birinde
MSA konsantrasyonu ve sicakligin artisinin olumlu etkisinin oldugu belirlemislerdir.
Bununla birlikte tane boyutu kiiclildiikkge li¢ veriminin arttigini ve yapilan li¢ deneyi
sonucunda 0,137 mm tane boyutuna sahip malakit cevherinden 0,54 M MSA kullanilarak
bakirt %95 verimle kazanmislardir (Feng vd., 2015). Ortamda oksitleyici varliginda MSA

lig ¢ozeltisi ile bakirin yiiksek verimle kazanilabilecegi (Binnemans, & Jones, 2023), ayrica



90

sicaklik artisginin = olumsuz etkisinin  H2O2’nin  yiiksek sicaklikta bozulmasindan
kaynaklandig1 diistintilmektedir (Kim vd., 1996; Jones, 1999; Yazic1 & Deveci, 2010; Yazici,
2012; Yazici, 2017). Kalkopirit ve arsenopirit iceren maden atiklarindan bakir ve arsenigin
li¢inin incelendigi baska bir ¢alismada (Crane & Sapsford, 2018) organik asitler ve mineral
asitleri test edilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda yapilan deneylerde oksitleyici kullanilmamis
olup, MSA (CH3SO3H) liginde bakir kazaniminin %29 sinirli kaldigi bildirilmistir (Crane &
Sapsford, 2018). Uygun kosullarda oksitleyici varliinda MSA ile metaller (Cu, Fe, Pb, Ag,
NTE vd.) bulunuslarina da bagh olarak yiiksek verimle kazanilmaktadir (Binnemans, &
Jones, 2023).

3.1.2. Sicakhgin Etkisi

MSA li¢ deneyleri kapsaminda yiiriitiilen tasarim deneylerinde 0,60 M MSA ve 0,41
M H>O; varliginda sicaklik degisiminin etkisine bakilmistir (Sekil 24). Deney sonuglarina
gore deneyin ilk dakikalarinda sicaklik artisinin 60°C’ye kadar olumlu etkisi gozlenmis
ancak daha sonraki siirecte sicaklik artis1 (>40°C) bakir li¢ini olumsuz yonde etkilemistir.
En yiiksek bakir kazanimi (%54) 40°C’de elde edilmistir. Sicakligin olumsuz etkisi, lig
¢oOzeltisindeki hidrojen peroksitin deneyin ilk dakikalarinda tiiketilmesine veya sicakligi
yiiksek olmasina bagli olarak (60 ve 80°C igin) bozunmasina baglanabilir. Ruiz-Sanchez &
Lapidus (2017) yiiksek sicaklikta hidrojen peroksitin kolaylikla bozunmasindan kaynakli
olarak hidrojen peroksit tiiketiminin arttigin1 ve buna bagli olarak kullanilan miktarin yeterli
olmadigini belirtmistir.

Sekil 24’ten goriilecegi gibi sicakligin demir kazanimi iizerinde sinirli bir etkisi
bulunmaktadir. Bu durum demirin oksitleyici olmasa da asidik ortamda ¢dziinebiliyor
olmasina baglanabilir. ABDK’indan 1,00 M MSA ve 0,60 M H>O> kullanilarak metal
kazaniminin arastirildig1 bir ¢aligmada diisiik sicakliklarda sicaklik artisinin (30°C’de %93
ve 40°C’de %100 Cu) metal kazanimi iizerinde olumlu etkisinin oldugu goézlenmistir
(Jadhao vd., 2023). Sicakligin artis1 ile reaksiyon kinetigi ve buna bagli olarak da metal li¢
verimi artmaktadir (Chauhan vd., 2013)



91

100 100
| 20°C ®40°C (@) ] -

80 | \;
| 460°C +80°C | NEl——

60 - o= u

%FKFe

920°C ®40°C
+60°C +80°C

0 &— T — T T T T T T T T 0 {‘} T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Siire (dk) Siire (dk)

1,00 410

- (©) { (d)
0,80 - 400 - \H\g\

| * T e

e 390 - >

0,60 1 o, &

pH
E Ag/AgCl (mV)
(U]
[ea]
o
&
&

0,40
, 370 A
020 - 20 w40 220 #40
360 -
460 +80 1 460 +80
0,00 T T T T T T T T T T T T 350 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Siire (dk) Siire (dk)

Sekil 24. MSA-H»0:; liginde sicakligin etkisi: (a) Cu ligi, (b) Fe li¢i, (c) pH ve (d) Eagagci
(0,60 M MSA, 0,41 M H202, %5 (a/h) kat1 orani, 120 dk)

3.1.3. Kat1 Oram Etkisi

Sicaklik deneyleri ve tasarim deneylerinde kati orani %5 (a/h) olarak sabit
tutulmustur. Peroksit katkili MSA li¢inde kat1 oraninin etkisinin arastirildigr deneylerden
elde edilen sonuglar Sekil 25°te sunulmustur. Deney sonuglarindan da goriildiigii gibi %5
(a/h) kat1 oraninda bakir kazanimi zamana bagl olarak artmis olup 15. dakikada %47,1 iken
120. dakikada %95’e ¢cikmustir. %10 kat1 oraninda da benzer bir egilim gozlenmis olup 45.
dakikadan sonra bakirin li¢ hiz1 6nemli oranda azalmis ve li¢ islemi sonunda da %86,3 olarak
kaydedilmistir. Ancak kat1 oran1 %20 (a/h)’ye arttirildiginda bakirin daha yavas ¢6ziindiigii
(ilk 15 dk.’da sadece %18,6), 60 dk.’dan sonra ise kayda deger oranda bir bakir
¢Oziinmesinin ger¢eklesmedigi gdzlenmistir. Bu kati oraninda 120 dk’lik li¢ stiresi sonunda
bakir li¢ verimi %54,9 ile sinirh kalmistir. Kat1 oranindaki artisin demirin ligi tizerine 6nemli
bir etkisi gézlenmemisken ozellikle %20 kati1 oraninda énemli bir giimiis kazanimi tespit

edilmemistir. Elde edilen li¢ verileri, Eagagcl (mV) verileri ile de drtligmektedir. Buna gore
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%5-10% kat1 oraninda kaydedilen nispeten yiiksek redoks potansiyelleri ile uyumlu olarak
yiiksek bakir li¢ verimleri elde edilmistir. Diger taraftan %20 kat1 oraninda gézlemlenen
bakair lig profili, bu kat1 oraninda kaydedilen goreceli olarak diisiik redoks potansiyeli profili
ile ortlismektedir. Kat1 oraniin artisina bagli olarak metal li¢ verimlerinin sinirli kalmasi
ortamda birim MSA ve hidrojen peroksit basina ¢éziinmesi gereken kati miktarinin artmasi
ile birlikte li¢ reaktifinin (MSA ve H202) yeterli olmamasindan kaynaklandig:
diistiniilmektedir.

Kat1 oranindaki artisin metal kazanimi iizerinde olumsuz etkiye sahip oldugu
literatlirde de yapilan li¢ ¢aligmalarinda belirtilmektedir (Ping vd., 2009; Yazict & Deveci,
2013). Jadhao vd., (2023) ABDK’mndan MSA li¢i ile metal kazanimi i¢in optimum kosullari
belirlemek adina yapmis oldugu calismada kati oranindaki diisiistin etkisinin >20 mL/g
oranlarinda sinirlt oldugunu belirtmislerdir. Diger taraftan arastirmacilar kati oranindaki
atisin olumsuz etkisini karistirma etkinliginin diismesi sonucu metaller ile li¢ reaktifi
arasindaki etkilesiminin azalmasina, li¢ reaktifinin metal yilizeyine ve reaksiyon iirlinlerinin
metal ylizeyinden taginmasinin giliglesmesine (Jadhao vd., 2023) ve de li¢ ¢ozeltisindeki
¢oziicii reaktifin konsantrasyonunun yeterli olmamasina baglamistir (Jha vd., 2013). MSA
liginin arastirildig1 bagka bir ¢aligmada kat1 oraninin artisi ile asit tiiketiminin arttig1 ifade
edilmis ve buna bagl olarak oksitleyicinin olmadigi durumda 1,00 M MSA ile yapilan
deneyde K/S orami 0,025’ten 0,20’ye cikarildiginda bakir li¢ veriminin de %23,8’ten
%18,2’ye diistligl belirtilmistir (Crane & Sapsford, 2018).
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Sekil 25. MSA liginde kat1 orani etkisi (Cu (a), Fe (b), Eagiagel (mV) degisimi (c))
(Deneysel kosullar: 1,00 M MSA, 2,00 M H202, 40°C ve 120 dk)
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3.1.4. Hidrojen Peroksit ‘in Dozajlanarak Eklenmesinin Etkisi

Hidrojen peroksitin metallerle reaksiyonu yiiksek derecede ekzotermik bir reaksiyon
olup 6nemli miktarda 1s1 agiga ¢cikmaktadir. Yapilan deneylerde hidrojen peroksitin dogrudan
eklenmesi durumunda, sicakligin denetim altinda sabit sicaklikta yiiriitiillmesine ragmen
cozelti sicakliginda ani degisimler oldugu ve sicakligin denetlenen sicakligin tizerine ¢ikma
egiliminde oldugu gozlenmistir. Yukarida daha 6nceki boliimlerde (Bolim 3.1.2) tartisildig:
gibi sicakligin artmasi ile birlikte hidrojen peroksitin bozunmasi da hizlanmaktadir (Yazic,
2017). Bu nedenle li¢ kosullarinda ekzotermik reaksiyonlar sonucu sicakligi daha iyi
denetim altinda tutmak ve dolayisiyla da hidrojen peroksitin bozulmasini azaltmak i¢in
aralikli olarak eklenmesi arastirilmistir. Hidrojen peroksitin (0,41 M) dogrudan eklendigi
deneylerde bakir kazanim verimi li¢ sliresinin baslarinda daha hizli artarken belirli bir li¢
stiresinden sonra ise Onemli Olgiide yavasladigi ve li¢ veriminin de smirli kaldigi
gozlenmistir (Sekil 22). Sekil 26’da ayni peroksit konsantrasyonunda yapilan deneylerde
peroksitin belirli araliklarla dozajlanarak eklenmesinin bakir ve demir li¢ verimine iizerine
olumlu etkisinin oldugu goriilmektedir. Sekil 24’te sunulan verilere gore 40°C sicaklikta
hidrojen peroksitin dogrudan eklenmesi sonucu bakir li¢ veriminin artis egiliminin 60 dk’dan
sonra durdugu ve 2 saatlik li¢ siiresi sonunda %353,9 ile siirli kaldigi tespit edilmistir.
Bunula birlikte ayni sicaklikta hidrojen peroksitin belirli araliklarla (0,50 mL/10 dk)
eklenmesiyle birlikte yiiksek bakir kazanimlarina ulasilabildigi (3,5. saatte %92 Cu)
goriilmektedir (Sekil 26). Hidrojen peroksitin dozajli olarak eklendigi bu deneylerde

sicakligin bakir kazanimina 6nemli bir etkisi kaydedilmemistir.
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Demir li¢ verilerine bakildiginda belirli araliklarla peroksit eklenmesinin, dogrudan
eklenmesiyle elde edilen verilerle karsilagtirildiginda (Sekil 22) genel olarak demirin
¢Oziinmesine ¢ok 6nemli bir etkisinin olmadigi, 80°C deki kismi iyilesmeye ragmen demirin
licinin benzer bir egilimle gerceklestigi goriilmektedir. Bu durum esas olarak demirin
coziinmesinde dncelikli olarak asit etkisinin 6nemli olmasina, diger bir deyisle oksitleyicinin
etkisinin sinirl bir etkisinin olmasina baglanabilir. Cozeltilerin pH ve Eag/agci’sida lig siiresi
boyunca takip edilmistir (Sekil 27). Goriildigii gibi pH’1in her iki sicaklikta da artma
egiliminde oldugu goriilmektedir. Bu da demir basta olmak {izere asitte ¢oziinen metallerin
lici ile iliskilendirilebilir. Diger taraftan Eagagct verileri irdelendiginde 6zellikle 40°C de
yiiksek metal lic verimlerine ulagilmasi ile birlikte (>3 saat), peroksit tliketiminin
azalmasiyla birlikte redoks potansiyelinin artma egiliminde oldugu gozlenmistir. Yiiksek
sicaklikta (80°C) daha yiiksek redoks potansiyelleri kaydedilmesine ve az da olsa
dalgalanmalara ragmen siireye bagli olarak bir azalma egilimi gozlenmistir. Bu azalmanin
esas olarak yiiksek sicakliklarda hidrojen peroksitin kararliliginin daha diisiik olmasi ile
iligkili oldugu degerlendirilmektedir.

Hidrojen peroksitin belirli araliklarla dozajli olarak eklenmesinin olumlu etkisi bazi
aragtirmacilar tarafindan da gozlenmistir. Wu vd., (2021) kalkopirit konsantresinden MSA
ligt 1le bakirin kazaniminda hidrojen peroksitin dozajli olarak eklenmesinin li¢ kazanim
verimi lizerinde olumlu bir etkisi oldugunu belirtmislerdir. Ahn vd. (2019) tarafindan
yapilan baska bir calismada kalkopirit konsantresinden bakir1 kazanmak i¢in her 24 saatte
bir %0,60 ve %1,50 hidrojen peroksit ekleyerek 96 saatlik li¢ yapilmistir. Li¢ sonucunda
hidrojen peroksitin dogrudan eklendigi deneyde %30, %0,60 ve %]1,5 oraninda dozajli
olarak eklendigi deneylerde sirasiyla %60 ve %80 bakir kazanimi elde edildigi bildirilmistir
(Ahn vd., 2019).
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Sekil 26. MSA liginde H>O> dozajlama ve sicaklik etkisi metal kazanim verimleri ((a)
%Cu, (b) %Fe) (0,60 M MSA, 0,41 M H20- (0,50 mL/10 dk), 40°C ve 80°C, %5 (a/h) kat1
orant, 6,5 sa)
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Sekil 27. MSA ligcinde H20> dozajlama ve sicakligin etkisi pH (a) ve Eagagci (b) degisimi
grafikleri (0,60 M MSA, 0,41 M H>0, (0,50 mL/10 dk), 40°C ve 80°C, %S5 (a/h) kat1 orant,
6,5 sa)

Dozajli olarak belirli araliklarla hidrojen peroksitin eklenmesi ile metallerin
kazanimi i¢in elde edilen olumlu sonuglardan yola ¢ikarak, yiiksek kati oraninda (%10 (a/h))
ve daha uzun lig siiresinde bir deney yapilmistir. Burada amag, yiiksek kat1 oranlarinda daha
yiiksek metal kazanim verimlerine ulagmaktir. Gortildiigii gibi bu kosullarda dozajlama ile
bakir ile birlikte ve demir li¢ verimlerinin de arttig1r goriilmektedir (Sekil 28). Lig siiresi
boyunca nikel (%82,8), kobalt (9%95,9) ve giimiisiin (%89) de takibi yapilmis olup benzer
sekilde 24 saat sonunda li¢ verimlerinin arttif1 tespit edilmistir. Daha Once yapilan

caligmalarda, MSA ve hidrojen peroksit li¢ sisteminde dozajlamanin olumlu etkisinin
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oldugunu ve sicakliktaki artigin hidrojen peroksit tizerindeki olumsuz etkisini azalttig

belirtilmistir (Ahn vd., 2019; Wu vd., 2021).
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Sekil 28. H20O’in belirli araliklarla eklendigi %10 kat1 oraninda gergeklestirilen deneyde
zamana bagli olarak (a) metal li¢ verimleri, ve (b) pH ve Eagagci degisimi(Deneysel
kosullar: 1,00 M MSA, 2,00 M H>0; (0,75 mL/15 dk), 40°C, %10 (a/h) kat1 orani, 24 sa)

3.1.5. Lic Isleminde MSA ve Siilfiirik Asitin Etkinliginin Karsilastirmasi

ABDK’nda yapilan caligmalar arasinda peroksit katkili siilfat li¢ sistemi de yer
almaktadir. Siilfiirik asit konsantre olarak kullanildig1 zaman oksitleyici etkiye sahiptir ancak
bu da korozyona neden olmaktadir. Licte kullanilmak iizere seyreltildigi durumda da
oksitleyici etkisi diismektedir (Tablo 12). Bu nedenle genellikle bakir li¢ islemlerinde
hidrojen peroksitin oksitleyici (+1,78V) (29) etkisinden faydalanmak amaciyla birlikte
kullanilmaktadir (Jha vd., 2011; Deveci vd., 2010). Yapilan ¢aligmalarda siilflirik asit
konsantrasyonundaki artisinin olumlu etkisi oldugu belirtilmistir (Yang vd., 2011;
Kamberovi¢ vd. 2011). ABDK’min 6n zenginlestirilmesi sonrasinda 2,00 M siilfiirik asit ve
0,20 M hidrojen peroksit varliginda 12 saatlik (85°C) li¢ sonunda sonucunda bakir, demir ve
nikelin %95’in {lizerinde li¢ verimi ile kazanildig: bildirilmistir (Oh vd., 2003). Kumar ve
arkadaslar1 (2014), ABDK’indan peroksit katkil siilfiirik asit lici (1,20 M H2SO4, 50°C, 4sa,
100 g/L kat1) ile bakir1 %75,7 verimle kazanmislardir. Bagka bir ¢calismada ABDK ndan
bakirt sonunda 2,00 M siilfiirik asit ve hidrojen peroksit (25 mL/12g ABDK) (%9,6 (a/h)
kat1 oran1) varliginda 3 saatlik li¢ ile %85,8 verimle kazanmiglardir (Behnamfard vd., 2013).
Bir diger calismada da 480 dakikalik siilfiirik asit ve hidrojen peroksit (2,00 M H>SO4 ve
0,20 M H>0») li¢ sonunda bakir1 %85 li¢ verimiyle kazanildigi bildirilmistir (Ficeriova vd.,
2011).
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Cu’ + H,02 + H2SO4 — CuSO4 + 2H20 AGsec)=-326 kJ (29)

Bu kapsamda yapilan deneylerde, MSA + H>SO4 + H2O2 ve H2SO4 + H20; lig
sistemlerinin ABDK’dan metallerin li¢i ilizerine etkisi incelenmistir. Buna gére MSA
ortaminda/varliginda yapilan deneylerde daha yiiksek metal li¢ verimlerine ulagilmistir
(Sekil 29). Her iki deney kosulunda da demirin kolaylikla ¢oziindiigii ancak bakir
kazaniminin MSA + H2SO4 + H20: li¢ sisteminde en yiiksek %18’e (120. dk) ¢iktig1 tespit
edilmistir (Sekil 29 (a)). HoSOs + H20, li¢ sisteminde metal li¢ verimleri MSA’ nin
kullanildig1 deneye nazaran daha diisiik seviyelerde kalmistir. MSA Eagagci verileri
incelendiginde MSA varliginda elde edilen yiiksek li¢ verimleri ile uyumlu olarak daha
yiiksek redoks potansiyelleri kaydedilmistir (Sekil 30 (b)). Bu durum MSA ortaminda
hidrojen peroksitin bozunmasinin daha az oldugu sonucuna baglanabilir. Hidrojen peroksitin
diisiik pH ve 50°C’ye kadar sicaklikta daha kararli oldugu belirtilmistir. (Yazici, 2017). Bu
sonuclara gére MSA’nin siilfiirik asit ile karsilagtirlldiginda ABDK’nin liginde uygun

kosullarda daha etkin oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 29. Peroksit katkili li¢ isleminde MSA ve siilfiirik asitin etkinliginin karsilastirilmasi
(@) Cu, (b) Fe, (c) Ni ve (d) Co li¢ verimleri (0,30 M MSA, 0,30 M H,SOs4, (MSA
varliginda) 0,60 M H2SO4 (MSA yokken), 0,41 M H203, 40°C, %5 (a/h) kati orani, 120 dK)
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Sekil 29°un devami
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Sekil 30. Peroksit katkili li¢ isleminde MSA ve siilfiirik asit etkinliginin karsilastirilmasi pH
(@) ile Eag/agci (b) degisimi grafigi

AEEE’den metallerin farkli asit tlirlerinin karsilagtirildign bir ¢alismada bakirin
H>SO4 ve MSA ligi ile kazanimi arastirilmistir. Calisma sonucunda 2,50 M H»SOq4 ile %65
ve 2,50 M MSA (90°C, 20 g/L katida) ile 62,5 bakir kazanimi elde edilmistir (Ajiboye vd.,
2019). Cep telefonlara ait ABDK ’lardan H>SO4 + Oksitleyici (H202, O, Fe*") lig sistemi
ile yapilan deneyde yiiksek bakir kazanim verimleri elde edilmistir ((30)-(31)) (Quinet vd.,
2005). He wvd., (2022) vyaptiklarni ¢alismada H>SO4+H>O; liginde H>SOq4
konsantrasyonundaki artisin bakir kazanimini arttirdigimi ve H>O: konsantrasyonundaki
artisin belirli bir noktaya kadar olumlu etkiledigi sonrasinda sinirli etkiye sahip olduklarini
belirtmislerdir. Bir diger ¢alismada da ABDK ’lardan bakirin ve diger meallerin kazaniminda
oksitleyici olarak Fe*" kullamilmistir. Deney sonunda bakir %93 verimle kazanilmustir

(Yazic1 & Deveci, 2014).

M + H,0; + H2S04 — MSO4 (suda) + 2H20 (M: Cu, Pb, Fe, Ni vd.) (30)
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Cu’ + H20; + H2SO04 — CuSO4 (sudayt 2H20  AG%80°c) = -314 kJ/mol (31)

MSA lici ile siilfiirik asidin metal kazanimi {izerinde etkisini arastirmak i¢in MSA
liginde yapilan tasarim deneyinden segilen deneylerle birlikte li¢ iizerindeki etkisine
bakilmistir. Deneylerde MSA ’nin kullanildig1 deneylerde 15. dakikada li¢ kinetiginin yavas
oldugu ancak 120. dakikada li¢ verimlerinin stilfiirik asite gore daha yiliksek oldugu tespit
edilmistir. 1,00 M MSA/stlfiirik asit, 1,00 M H202, 40 °C olan deneyde MSA ile bakir
kazanim verimi siilfiirik asit licine gore yaklasik %15,6 (120. dk) daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir (Sekil 31). Ancak 0,60 M MSA, 2,00 M H203, 40 °C olan deneye gore reaktif
konsantrasyonu orta degerde yani 0,60 M ve peroksit konsantrasyonun yiiksek yani 2,00 M
secildigi durumda ise siilfiirik asit ligi (%71,9 Cu) sonuglarinda bakir kazanim veriminin
MSA li¢ine (%80,1 Cu) gore daha diisiik seviyelerdedir. Sonuglara gére MSA nin, siilfiirik
asite gore daha etkili oldugu goriilmektedir. Ayrica 15. dakikadaki verimlere bakildiginda
stilfiirik asitin oldugu deneylerdeki metal kazanim verimlerinin yiiksek oldugu ancak 120.
dakikaya gelindiginde ise MSA’nin bulundugu deneylerde ise metal kazanim verimlerinin
daha ytiksek oldugu goriilmektedir. Bu da MSA’nin li¢ kinetiginin siilfiirik asite gére daha

yavas oldugunu gostermektedir.
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Sekil 31. Peroksit katkili siilfiirik asit licinin bakir kazanimi iizerine etkinliginin
karsilagtirilmasi deneyi (%5 (a/h) kati orani, 120 dK)
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Sekil 31°in devami
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Literatiirde ABDK’1ndan metallerin kazaniminda stilfiirik asitin kullanilmis oldugu
bir¢cok caligma bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda uygun kosullarda oksitleyici varli§inda ve
yiiksek sicakliklarda metal kazanim veriminin yiiksek oldugu goriilmektedir. Hurda TV
kartlarindan H2SO4+H20> varliginda metal kazaniminin sicakliga bagli olarak tasarim
deneyleri planlanmistir. Deney sonuglarina gore bakir neredeyse tamami uygun kosullarda
kazanilmistir (Deveci vd., 2010). Yazic1 & Deveci (2013) yapmis olduklar1 bir ¢alismada
H>S04—CuSO4—NaCl li¢ sistemini kullanarak ABDK’dan bakirt uygun kosullarda >%93
verimle kazanmiglardir. Ayni ¢alismada bakirin yiiksek verimle (%99) kazanildigi kosullarda
Fe (9%90), Ni (%92) ve Ag’de (%92) yiiksek verimle kazanilmistir. Bagka bir ¢calismada
ABDK’dan bakir, demir, ¢inko, nikel ve aliiminyumu H>SO4+H>0; li¢ sistemiyle 12 saatte
%95 in lizerinde verimle kazanmislardir (Oh vd., 2003).
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3.2. Cozeltilerden Coziicii Yer Degistirme Kristalizasyonu (SDC) Yontemiyle
Metal Kazanim

3.2.1. Sentetik MSA Cozeltilerinden Deneyler

SDC yontemiyle ¢ozeltilerden metallerin siilfat tuzu olarak ¢oktiiriilerek kazanimina
yonelik literatiirde sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu g¢alismalar da esas olarak
slfiirik asit lici sonrasi metal kazanimina dair c¢aligmalardir (Moldoveanu, 2006;
Moldoveanu & Demopoulos, 2002; 2015; Aktas & Ag¢ma, 2002; Yazict & Deveci, 2016
Aktag, 2011). SDC yonteminin 6zellikle stilfat ¢ézeltilerinden metallerin ¢oktiiriilmesinde
etkili oldugu, nitrik asit (HNO3), hidroklorik asit (HCl) ve hidrojen bromiir (HBr)
¢ozeltilerinden yapilan calismalarda metallerin ¢okmedigi bildirilmistir (Aktas, 2011).
Bununla ilgili olarak, Moldoveanu & Demopoulos (2014) klortiir ortaminda SDC yonteminin
etkinligini incelemis ve metallerin kloriir ortaminda ¢okmedigini gézlemlemistir.

Ozellikle son yillarda MSA alternatif bir li¢ reaktifi olarak cesitli cevher, konsantre
ve atiklarin liginde kullanilmig ancak li¢ sonrasinda elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltilerinden
metallerin kazanimu ile ilgili ¢alismalar oldukc¢a sinirlidir (Crane & Sapsford, 2018; Ajiboye
vd., 2019; Jadhao vd., 2023). Bu tez kapsaminda MSA ¢ozeltilerinden SDC yontemi ile
metallerin kazanimi arastirllmistir. Bu kapsamda da MSA ¢ozeltilerinden metallerin SDC
yontemiyle ¢oktiiriilmesi hakkinda temel bir caligma olmasi agisindan sentetik ¢ozeltilerden
¢coktiirme deneyleri stirdiirilmiistiir.

SDC yo6nteminin uygunlugunu belirlemek amaciyla sentetik olarak hazirlanan
MSA li¢ ¢ozeltilerinden aseton kullanilarak metallerin ¢oktiiriilmesi irdelenmistir. Bu
deneylerde bakir (II) (5 g/L siilfat tuzundan), demir (II) (5 g/L siilfat tuzundan) ve demir (III)
(5 g/L siilfat tuzundan), glimiis (I) (1 g/L nitrat tuzundan) ve nikel (II) (5 g/L stilfat tuzundan)
iceren MSA (1,00 M) ¢ozeltileri kullanilmistir. Deneylerde ¢ozeltilerin dogal pH’sinda, pH
0 ve pH 2’de aseton ilave edilerek yapilan ¢oktiirme deneyleri sonuglart Sekil 32’de
sunulmustur. Bu sonuglara gore ¢ozeltinin kendi pH’sinda %86 Cu, %41 Ag ve %59 Ni
coktiirme verimi elde edilmistir (Sekil 32).
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Sekil 32. Sentetik metal-MSA ¢ozeltilerinden SDC yontemiyle metallerin farkli pH’larda
aseton kullanilarak ¢oktiiriilmesi (Cozelti pH’s1 0,24-0,37, Cozelti= 3,00 mL,
Aseton/Cozelti (h/h) orani 3, karistirma siiresi 15 dk (200 rpm), santrifiij siiresi 3 dk,
20+2°C)

Yikli lic cozeltilerini temsilen c¢oklu metal-MSA c¢ozeltisinden de deneyler
yapilmistir. pH 0’da yapilan deneylerde ¢ozeltiden metal ¢oktiirme verimi toplam demir
(Fe(IT) ve Fe(IlD)) ile nikel i¢in sirasiyla %16,4, %21,2 ve %7,6 olarak belirlenmistir (Sekil
33). Biitiin metaller i¢in en yiiksek metal ¢oktiirme verimi pH 2’de elde edilmistir. Tek metal-
MSA c¢ozeltilerinden yapilan ¢oktiirme deneyleri ile kiyaslandiginda pH 2’da demir (II)
%77,5 ve demir (III) %95,4 c¢oktiirme verimine sahipken ayn1 pH’da ¢oklu metal-MSA
¢ozeltisinden yapilan ¢oktiirme deneylerinde toplam demir ¢okme verimi %69,1 olarak
belirlenmistir. Ayrica pH 2’de tek metal c¢ozeltilerinde ¢okmeyen nikel ve %22 ¢okme
verimine sahip olan giimiisiin ise coklu metal-MSA ¢ozeltilerinden yapilan deneyde 9%56,2
nikel i¢in ve %98,6 glimiis i¢in verimle ¢oktiigli goriilmektedir. Bakir i¢inse demir ile benzer
bir durum tespit edilmis olup tek bakir-MSA ¢ozeltisinden pH 0,29’da (¢ozeltinin kendi
pH*s1) %95,4 verimle ¢okerken ¢coklu metal-MSA ¢6zeltisinden %56,7 verimle ¢okmektedir.
Bu durum metallerin c¢ozeltide birlikte bulundugu kosulda birbirlerinin ¢dkme
karakteristiklerini etkiledigini gdstermektedir. Bu deneylerde metal iceren sentetik MSA
cozeltileri hazirlanirken metal siilfat tuzlar1 kullanilmistir. Buna gére metallerle birlikte
ortama eklenen siilfat tuzunun ¢okme islemini olumlu yonde etkilemis olabilir. Siilfat

iyonlarinin etkisi ayrica arastirilmistir.
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Sekil 33. Sentetik ¢coklu metal-MSA ¢ozeltilerinden SDC yontemiyle aseton kullanilarak
yapilan ¢oktiirme deneylerinde pH etkisi (Cozelti pH’s1 0,24, Cozelti= 3,00 mL,
Aseton/Cozelti (h/h) oran1 3, karistirma siiresi 15 dk (200 rpm), santrifiij siiresi 3 dk,
20+2°C)

Ortamdaki siilfat (SO4%) konsantrasyonun etkisini irdelemek amaciyla sentetik MSA
(1,00 M) metal ¢dzeltileri toplam 1,00 M siilfat (SO4%) icerecek sekilde hazirlanmistir. Bu
cozeltilerden aseton ile metallerin ¢oktiiriilmesi farkli pH’larda (¢ozelti dogal pH (Sekil 34),
pH 0,00-0,50-1,00-1,50-2,00) incelenmistir. Sekil 34’ten goriilecegi gibi toplam 1,00 M
SO4> igeren ¢ozeltilerden yiiksek metal ¢oktiirme verimlerine ulasilmistir. Elde edilen
sonuclar ayrica pH’1in ¢oktlirme islemini olumlu yonde etkiledigini gostermistir. Buna gore
yiiksek pH’larda tek metal-MSA c¢ozeltilerden metallerin neredeyse tamaminin ¢oktigi
belirlenmistir (Sekil 34). Siilfat igerigi eklenen metal tuzu ile sinirli olan ¢ozeltilerden elde
edilen ¢coktiirme sonuglart ile karsilastirildiginda diisiik pH’larda dahi yiiksek bakir ¢oktiirme
verimlerine ulasilmistir (pH 0’da %92,1 gibi) pH yiikseldik¢e 6zellikle nikel ¢oktiirme
veriminin belirgin bir sekilde iyilestigi tespit edilmistir. Coktliirme sonucu elde edilen
cokeleklerin SEM goriintiileri Sekil 35°te sunulmustur. Tek bakir-MSA ¢okelegine ait SEM
goriintlisii Sekil 35 (a)’da ve XRD analizi Sekil 36°da verilmistir. Coken kisminda CuSOg4
oldugu belirlenmistir.
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Sekil 34. Farkli pH’larda toplam 1,00 M SO4* igeren metal-MSA ¢ozeltilerinden SDC
yontemiyle aseton kullanilarak yapilan ¢oktliirme deneyleri sonuglar (Dogal ¢6zelti pH’s1
0,26-0,37, ¢ozelti hacmi: 4,00 mL, aseton/¢ozelti (h/h) orani: 3, karigtirma stiresi: 15 dk
(200 rpm), santrifijj siiresi 3 dk, 20+£2°C)
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Sekil 35. Toplam 1,00 M SO4* iceren sentetik tek metal-MSA ¢ozeltilerinden SDC
yontemiyle aseton kullanilarak yapilan ¢oktiirme sonrasinda elde edilen ¢okeleklerin SEM
goriintiileri ((a) Cu-MSA, (b) Fe (I)-MSA, (c) Fe (III)-MSA, (d) Ag (I)-MSA ve (e) Ni-
MSA ¢ozeltisinden) (aseton/¢ozelti (h/h) orani 3 ve pH 1,00)
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Sekil 35’in devami
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Sekil 36. Tek Cu-MSA ¢ozeltisinden ¢okelegin XRD analizi (aseton/¢ozelti (h/h) orani 3
ve pH 1,00)
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Tek metal-MSA c¢ozeltilerinden yapilan ¢oktiirme deneyleri sonuglarina benzer
olarak siilfat eklentisinin olumlu etkisi ¢goklu metal-MSA ¢ozeltilerinde de tespit edilmistir
(Sekil 37). pH arttikca metallerin ¢okme verimleri olumlu yonde etkilenmektedir. Bu
deneylerde biitiin metaller i¢in pH 1 oldugunda %90’1n iizerinde ¢oktiirme verimleri elde
edilmistir (Sekil 37). Bu veriler, siilfatin ortamdaki varligina ve konsantrasyonunun MSA
cozeltilerinden metallerin ¢oktiiriilmesini etkileyen Onemli bir parametre oldugunu
gostermistir. Coklu metal-MSA c¢ozeltilerinin pH 1,00’da elde edilen ¢okelegine ait SEM
goriintlisti Sekil 38°de ve XRD analizi Sekil 39°da verilmistir.
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Sekil 37. Farkli pH’larda toplam 1,00 M SO4* igeren sentetik ¢oklu metal-MSA
¢ozeltilerinden SDC yontemiyle aseton kullanilarak yapilan ¢oktiirme deneyleri sonuglari
(Dogal ¢ozelti pH’s1 0,24, ¢ozelti hacmi: 4,00 mL, aseton/¢ozelti (h/h) orani 3, karistirma

stiresi 15 dk (200 rpm), santrifiyj siiresi 3 dk, 20+2°C)
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Sekil 38. Coklu metal-MSA yapilan ¢oktlirme sonrasi ¢okelegin SEM goriintiisii
(aseton/cozelti (h/h) oran1 3 ve pH 1,00)
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Sekil 39. Coklu metal-MSA yapilan ¢oktiirme sonrasi ¢okelegin XRD analizi
(aseton/cozelti (h/h) oran1 3 ve pH 1,00)
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3.2.1. Yiikli MSA Lici Cézeltilerinden SDC Yontemiyle Metal Coktiirme On
Testleri

MSA ligi ¢ozeltilerinden SDC yontemiyle metal ¢oktiirmesine dair literatiirde
caligmaya rastlanmamigtir. Bu nedenle SDC yontemiyle ¢oktiirme kismini daha detayl
olarak arastirmak amaciyla On testler yapilmis ve buna bagl olarak tasarim deneyleri
planlanmistir. Bu kapsamda ¢oktiirme deneylerinde ABDK’nin 1,00 M MSA, 2,00 M H>0
(1,00 mL/15dk dozajlanarak) ¢ozeltisi ile %10 (a/h) kat1 oraninda, 40°C’de ve 24 saat ligi
sonunda elde edilen yiiklii li¢ ¢dzeltisi kullanilmistir. On testlerde organik ¢oziicii olarak
aseton kullanilmistir. Bu kapsamda ilk olarak en uygun ¢oktiirme sicakligini belirlemek i¢in
25, 35 ve 45°C sicakliklarda yapilan deney sonuglarina bakildiginda sicakligin artmasiyla
birlikte bakir kazanim veriminin distigii goriilmektedir (Sekil 40). Demir ve glimiis
kazaniminda sicakligin etkisi smirli  kalmistir. Literatiirde yapilan stilfiirik  asit
cozeltilerinden ¢oktiirme deneyleri oda sicakliginda (20°C) gerceklestirilmektedir. SDC
yonteminin, klasik tuz kristalizasyonu yonteminden ayiran en dnemli avantaji ¢oktiirme
esnasinda 1s1 gereksinimine ihtiyag duyulmamasidir (Aktas, 2013). Yapilan c¢aligmada
sicaklik diisiik olsa da (Aktas, 2013) sicaklik artistyla birlikte metal kazanim verimlerinin
artacag diislinlilmiis ancak yapilan sicaklik etkisi deneyleri sonucunda sicakligin olumsuz
etkisi oldugu belirlenmistir. Bu nedenle c¢oktiirme deneyleri oda sicakliginda (20£2°C)

gerceklestirilmistir.
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Sekil 40. Peroksit katkilit MSA li¢i ¢ozeltisinden SDC yontemiyle aseton kullanilarak
yapilan ¢oktiirmede sicakligin etkisi (Dogal ¢ozelti pH’s1 0,48, aseton/cozelti (h/h) orani
3, karistirma siiresi 15 dk (200 rpm); ¢6zelti hacmi: 4,00 mL, santrifiij siiresi 3 dk, 20+2°C)
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Coktiirme deneylerinde ¢ozelti pH’s1t NaOH ile ayarlanmis ve de pH aseton ilavesi
oncesinde ve sonrasinda takip edilmistir. Aseton ilavesi sonrasi ¢ozelti pH’sinda hafif bir
artis (Tablo 43) oldugu tespit edilmistir. Bu artis kullanilan asetonun pH’sinin 7,00 (20 °C)
olmasima baglanabilir. Sekil 41°dan da goriildiigii gibi pH yiikseldik¢ce ¢okme verimi
artmistir. Bu sonuglara dayanarak asetonun kullanilacagi ¢okme tasarim deneylerinde pH

icin en diisiik deger 0,00 ve en yiiksek deger 2,50 olarak alinmistir.

Tablo 43. Lig ¢ozeltisinin ¢oktiirme oncesi ve aseton ile ¢oktiirme sonrasi pH degisimleri
(Deneysel kosullar: aseton/¢ozelti (h/h) orant: 3, karistirma siiresi: 15 dk (200 rpm),
¢ozelti hacmi: 4,00 mL, santrifiij siiresi: 3 dk, 20+£2°C)

Baslangic pH Coktiirme Sonras1 pH

1,08 1,24
1,54 1,86
2,02 2,31
2,50 2,74
3,09 3,39
3,54 3,75
4,04 4,29
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Sekil 41. Peroksit katkilit MSA li¢i ¢6zeltisinden SDC yontemiyle aseton kullanilarak

yapilan ¢oktiirmede pH’1n etkisi (Deneysel kosullar: aseton/¢6zelti (h/h) orani: 3, karistirma
stiresi: 15 dk (200 rpm), ¢6zelti hacmi: 4,00 mL, santrifiij siiresi: 3 dk, 20+£2°C)
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Sekil 42°de aseton/¢6zelti oraninin bakir ¢oktiirme verimine etkisi sunulmustur. Elde
edilen sonuglar aseton/¢ozelti oraninin énemli bir etken oldugunu ve bu oran artik¢a metal
¢Oktiirme veriminin artma egiliminde oldugunu gostermistir. Diisiik aseton/¢ozelti
oranlarinda (hacimce (h/h), <1), artis egilimine ragmen kayda deger oranda bir bakir
¢cokelmesi gdzlenmemistir. Ancak, bu oran >2’ye ¢ikarildiginda énemli bir bakir ¢okelmesi
elde edilmistir. Denenen en yiiksek aseton/cozelti oraninda (3) bakir ¢oktiirme verimi
%52,5’e olarak kaydedilmistir. Bu sonuclarin daha once yapilan ¢alismalarda bildirilen
sonuglar ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Aktas (2006) tarafindan etanoliin organik ¢6ziicii
olarak kullanildig1 bir ¢aligmada SDC yontemiyle etanoliin miktarinin artmasiyla bakir
¢okme veriminin arttig1 ve etanol/¢ozelti orani (h/h) 3:1 oldugu durumda %96 verimle

bakirin CuSO4 formunda kazanildig: bildirilmistir (Aktas, 2006).
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Sekil 42. Peroksit katkili MSA li¢i ¢ozeltisinden SDC yontemiyle aseton kullanilarak
yapilan bakir ¢oktiirmede aseton/cozelti oraninin etkisi (Dogal ¢ozelti pH’s1 0,48,
karigtirma siiresi 15 dk (200 rpm), ¢6zelti hacmi: 4,00 mL, santrifiij siiresi 3 dk, 20+£2°C)

Karistirma kimyasal reaksiyonlarin 6zellikle kinetigi agisindan 6nemli bir etken olup
yeterli diizeyde bir karigtirmanin saglanmasi gerekir. Buna nedenle karistirma siiresinin
¢oktiirme verimi tizerine etkisi arastirilmig ve sonuglar Sekil 43°da goriilmektedir. Buna gore
¢okme isleminin hizli oldugu ve aseton ilavesinin hemen sonrasinda (45. saniye, t=1 dk )

bakirin %20,1°i ¢okelmistir. Ilk 5 dakikalik ¢alkalama sonrasinda bakirin ¢okelmesi hemen
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hemen tamamlanmig olup %47,2 bakir ¢okme verimi elde edilmis, ilerleyen siirecte ¢okme
veriminde 6nemli bir degisiklik gézlenmemistir (Sekil 43).

Sekil 44’de ortama siilfat eklentisinin (0,00-1,00 M Na>SO4) metallerin
coktiirtilmesine etkisi sunulmustur. Li¢ ¢ozeltisine siilfat ilavesiyle birlikte ortamdaki stilfat
konsantrasyonu arttik¢a metallerin ¢okelme veriminin arttig1 gozlenmistir (Sekil 44). Siilfat
olmadig1 durumda aseton ile %44 bakir ¢okme verimi elde edilmisken siilfat konsantrasyonu
1,00 M olmasi durumunda %96,3 bakir ¢okme verimi elde edilmistir. Siilfat eklemenin
olumlu etkisi takip edilen diger metaller i¢in de gozlenmis olup 1,00 M NaxSOs
konsantrasyonunda ¢okme verimi demir i¢in %96,7, gimiis i¢in %99,4 ve nikel i¢in %95,8

olarak bulunmustur.

100

80

60 -

40
.
0
1 5 15 30

Kanstirma Siiresi (dk)

Bakir Coktiirme Verim (%)

Sekil 43. Peroksit katkilit MSA li¢i ¢6zeltisinden SDC yontemiyle aseton kullanilarak
yapilan ¢oktiirmede karistirma stiresinin etkisi (Dogal ¢ozelti pH’s1 0,48, aseton/¢ozelti
(h/h) oran1 3, karistirma stiresi 5-15-30-45 dk (200 rpm), ¢6zelti hacmi: 4,00 mL, santrifiij
siiresi 3 dk, 20£2°C)
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Sekil 44. Peroksit katkilit MSA li¢i ¢ozeltisinden SDC yontemiyle aseton kullanilarak
yapilan ¢oktliirmede Na>SO4 konsantrasyonunun etkisi (Dogal ¢ozelti pH’s1 0,48,
aseton/cozelti (h/h) orani 3, karistirma siiresi 15 dk (200 rpm), ¢6zelti hacmi: 4,00 mL,
santrifiij stiresi 3 dk, 20+2°C)

Erust ve arkadaslar1 (2021) yapmis olduklari bir ¢alismada ABDK ’larin biyoliginden
elde ettikleri yiiklii ¢ozeltiden bakiri SDC yontemiyle aseton kullanarak %99,9 ¢okme
verimiyle kazandiklarini belirtmislerdir. Baska bir ¢alismada ise ABDK’larindan pH’s1
2,50’e ayarlanmis peroksit katkili siilfiirik asit ¢ozeltisinden aseton/¢ozelti orani (h/h) 4
oldugunda bakirin %99,7 ¢dkme verimiyle kazanildig1 belirtilmistir (Yazici & Devecti,
2016). Bu galismalara ek olarak galvanizli ¢elik {iriinlerinden siilfiirik asit li¢i sonrasinda
cinko, etil alkol ile pH 2,50’te alkol/¢6zelti oran1 (h/h) 2,50’e ayarlanarak %100 ¢6kme
verimiyle kazanilmistir (Aktas & Ac¢ma, 2002). Aktas (2011) ayrica bakir siilfat
¢ozeltisinden (25,58 g/L. Cu) bakir etil alkol ile %90 verimle (pH 3,50, etil alkol/¢ozelti
orani (h/h) 1) ¢oktlirmiistiir. Malakit cevherinin peroksit katkili siilfiirik asit ligi ile elde
edilen yiiklii li¢ ¢ozeltilerinden (%25,07 Cu) etanol ile %98,5 ve metanol ile %99 verimle
(alkol/¢cozelti oran1 (h/h) 1,75) bakirin kazanildig: bildirilmistir (Kokes vd., 2014).

Yapilan ¢alismalardan da goriildiigii gibi SDC  yontemi yliksek metal
konsantrasyonuna sahip farkli cevher, konsantre ve atiklardan elde edilen siilfiirik asit
cozeltileri i¢in uygun ve uygulamasi kolay bir yontemdir. Ayrica yontem, geleneksel
kristallendirme iglemlerinde oldugu gibi 1s1l islem gerektirmedigi icin enerji tasarrufu da

saglanmaktadir (alkoliin tekrar kazanimi da miimkiin olup daha diisiik sicakliklarda alkol
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¢ozelti ayrimi yapilabilir). Cevresel agidan uygun ve endiistriyel olarak da uygulanabilecek

bir yontemdir.

3.2.2. Aseton Kullanilarak SDC Yoéntemiyle Coktiirme Tasarim Deneyleri

On testler kapsaminda yapilan deneylerden elde edilen sonuglardan yararlanilarak
tasarim deneyleri (parametreler ve araliklari) planlanmistir. Tasarim deneylerinde ¢oktiirme
islemine etkiden etkenler ve bunlarin etkilesimleri detayli olarak degerlendirilmistir.
Peroksit katkili MSA li¢i ¢o6zeltilerinden metallerin SDC yontemiyle kazanilmasi
kapsaminda aseton ile yapilacak olan tasarim deneyi i¢in pH (0,00-2,50), aseton/¢ozelti (h/h)
orani (0,50-3,00) ve siilfat konsantrasyonu (0,00-1,00 M) parametrelerinin etkilerinin
incelendigi ¢oktiirme deneyi sonuglart Tablo 44’de sunulmustur. pH ayarlamas1 5 M NaOH
ile yapilmisti. pH’min 0,00 oldugu, aseton/cozelti orami (h/h) 1,75 ve siilfat
konsantrasyonunun 0,50 M oldugu kosulda (Deney No 9) bakir ve glimiis c¢oktiirme
verimleri sirasiyla %88,8 ve %99,6 olarak bulunmustur. Ayni1 deney kosulunda demir ise
%11,7 oraninda ¢okmiistiir. Bu kosul bakir ve giimiisiin birlikte ¢oktiiriilerek demirden
ayrilabilecegi uygun bir kosuldur. 1., 5. ve 11. deneylerde ise glimiis se¢imli (%97,1) olarak
¢Okmiistii. Bu deneyler diisik pH (<1,25) ve aseton/cozelti oraninda (<1,01)
gerceklestirilmistir. Siilfat eklenmedigi 13. deneyde se¢imli olmakla birlikte giimiisiin
sadece %48,3’1 ¢okmiistiir. Genel olarak pH, aseton/¢ozelti orani, siilfat konsantrasyonu
arttikca metallerin ¢6kmesinin olumlu yonde etkilendigi gézlenmistir.

Tablo 45°de verilerin istatistiksel analizi (ANOVA) sonuglar1 verilmistir. Genel
olarak bakildiginda aseton/¢ozelti orani (h/h) ve siilfat (M) konsantrasyonunun dogrusal
etkilerinin bakir kazanimi i¢in%95 giiven diizeyinde (¢=0,05) anlaml1 oldugu belirlenmistir.
Bunun yaninda ayn1 parametrelerin ikili etkilesim etkileri de ayn1 giiven aralifinda anlaml
oldugu goriilmektedir. Sekil 45°de tasarim parametrelerine ait etkilesimlerini gosterir yiizey

grafikleri yer almaktadir. Modele ait bakir ¢oktiirme verimi denklemi (32)’de verilmistir.

Bakir Coktiirme Verimi (%)= 75,82 + 8,45.A + 29,00.B + 11,79.C — 11,03.B? -

(32)
12,07.C*  (R>=%81,9; R%(adj=%75,5)
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Tablo 44. Peroksit katkilt MSA li¢ ¢ozeltilerinden SDC yontemiyle aseton kullanarak
¢oktiirme verimi sonuglart (MBT)

Parametreler Metal Coktiirme Verimi
Deney (%)
No Aseton/Cozelti SO4*
pH Cu Fe
(h/h) Oram (M)

1 0,51 1,01 0,20 0,00 0,00

2 1,99 1,01 0,20 27,8 48,3

3 0,51 2,49 0,20 72,0 43,4

4 1,99 2,49 0,20 100 83,1

5 0,51 1,01 0,80 0,00 0,00

6 1,99 1,01 0,80 59,5 65,9

7 0,51 2,49 0,80 70,9 76,1

8 1,99 2,49 0,80 88,3 56,6

9 0,00 1,75 0,50 88,8 11,7
10 2,50 1,75 0,50 78,5 92,1
11 1,25 0,50 0,50 0,00 0,00
12 1,25 3,00 0,50 90,5 90,0
13 1,25 1,75 0,00 0,00 0,00
14 1,25 1,75 1,00 84,6 84,6

15-20 1,25 1,75 0,50 73,440,6 75,3+0,3

Tablo 45. Peroksit katkilt MSA li¢ ¢6zeltisinden SDC yontemiyle aseton kullanarak bakir
coktiirme verimleri (%) varyans analizi

Kareler Serbestlik Ortalama F

Kaynak P Degeri
Toplam1  Derecesi Kareler  Degeri
Model 17932,08 5 3586,42 12,72 <0.0001
A: pH 975,18 1 975,18 3,46 0,0841
B: Aseton/Cozelti
11488,47 1 11488,47 40,75 <0.0001
(h/h) Oran1
C: [SO4*] 1899,56 1 1899,56 6,74 0,0212

B? 1769,19 1 1769,19 6,28 0,0252
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Tablo 45’in devami

C? 2120,46 1 2120,46 7,52 0,0159
Hata 1,90 5 0,3800
Toplam 21879,14 19
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Sekil 45. MBT de Peroksit katkili MSA li¢i ¢ozeltisinden SDC yontemiyle aseton
kullanilarak yapilan bakir ¢oktiirme lizerine parametrelerin ikili etkileri (a) pH-
Aseton/Cozelti (h/h) Orani; (b) Aseton/Cézelti Orani (h/h)-[SO4*T; (c) pH-[SO4*]
(20£2°C)

Tasarim deneylerinde demir i¢in 2 ve 4. deneylerin sonuglarima (Tablo 45)
bakildiginda diisiik stilfat konsantrasyonunda (0,20 M) ve pH 1,99 iken aseton miktarindaki
artigla birlikte demir ¢oktiirme verimi de %48,3’ten %83°e ¢ikmaktadir. Aseton/Cozelti
orani (h/h) orta seviyede (1,75 kat) iken pH artis1 (0-2,50) ile birlikte demir kazanim verim
%80 artmugtir. Ayrica siilfat konsantrasyonundaki artisin pH ve Aseton/Cozelti orani (h/h)
orta seviyede tutuldugu durumda demir ¢oktiirme verimi iizerine olumlu etkisi oldugu

goriilmektedir (13-14. deneyler). Bununla birlikte varyans analiz tablosunda (Tablo 46,
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Sekil 46) parametrelerin dogrusal etkilerinin ve [SO4>] derisimin ikinci dereceden

etkisinin %95 giliven diizeyine (0=0,05) anlamli oldugu bulunmustur. Modele ait demir

¢coktiirme verimi denklemi (33)’te verilmistir.

Tablo 46. Peroksit katkilt MSA li¢ ¢6zeltisinden SDC yontemiyle aseton kullanarak demir

coktlirme verimleri (%) varyans analizi

Kareler Serbestlik Ortalama F P
Kaynak
Toplam1  Derecesi  Kareler degeri degeri
Model 17535,27 6 2922.54 9,71  0,0004
A-pH 5315,20 1 5315,20 17,66  0,0010
B-Aseton/Cozelti (h/h)
6429.69 1 6429.69 21,36 00,0005
Oram
C-[SO42'] 2020,68 1 2020,68 6,71 0,0224
AB 1105,12 1 1105,12 3,67 0,0776
B? 1313,85 1 1313,85 4,36 0,0569
C? 1590,10 1 1590,10 5,28 0,0388
Hata 0,5778 5 0,1156
Toplam 21449,03 19
20 m=— T — (b)
R - 1
150 7 ‘
oo |
100 |
3 2 £ 50
gf ] 2% o
& 80 . =27
s , | ; 2 50 Y
-10 oL
T 100
168 1468 o 1,68
A BI:' Ascton'Cazelti B: Aseton/Cizelti =R
L6 168 Oram (I;fll] ) Oram (h:'h) -1,68 <108

Sekil 46. MBT de peroksit katkili MSA li¢i ¢ozeltisinden SDC yontemiyle aseton
kullanilarak yapilan demir ¢oktiirme {izerine parametrelerin ikili etkileri (a) pH-
Aseton/Cdzelti Oran1 (h/h); (b) Aseton/Cozelti Orani (h/h)-[SO4*7]; (c) pH-[SO4*]
(20+2°C)
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Sekil 46 nin devami

4 Ve Cokrarme
Verimi

Demir Coktlirme Verimi (%) = 68,80 + 19,73.A +21,70.B + 12,16.C — 11,75.AB
—-9,50.B>-10,45.C>  (R*=%81,8; (33)
R2(Ad)=%73,3)

Desing Expert 11 yazilim1 yardimiyla kontrol deneyleri planlanmis olup deneylerde
biitiin metallerin ¢oktiigli ve demirin ¢okmedigi kosullar se¢ilmistir. 2. deney kosullarinda
demirin ¢okmedigi ancak bakir ve giimiisiin ¢oktiigii tespit edilmistir. Bununla birlikte 2.
deney kosullari i¢in program tarafindan hesaplanan metal ¢okme verimleri ile deney sonucu
elde edilen verimler birbiri ile uyugmaktadir. Ayrica 2. deney kosulunda program verileriyle
de uyumlu olarak demirdeki ¢okme verimi %22’lerde kalmis bakir ise %78,4 verimle

¢Okmiistiir. Ancak ayn1 kosulda glimiisiin ¢oktiigii tespit edilmistir (Tablo 47).

Tablo 47. Peroksit katkilt MSA li¢i ¢cozeltisinden SDC yontemiyle aseton kullanilarak
yapilan tasarim kontrol deneyleri sonuglar (Karistirma stiresi 15 dk (200 rpm), ¢ozelti
hacmi: 4,00 mL, santrifiij stiresi 3 dk, 20+2°C)

Metal Hesaplanan
Deney Kosullar:
Deney Kazanimi (%) Verim (%)
No Aseton/Cozelti  SO4*
H Cu Fe Cu Fe

(h/h)Oram M)
1 2,09 1,87 0,28 76,4 89,0 | 100 80,7
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2 0,00 3,00 0,24 78,4 22,3 | 86,2 22,9

3.2.3. 2-propanol Kullanilarak SDC Yontemiyle Coktiirme Tasarim Deneyleri

Moldoveanu & Demopoulos, (2014) SDC yonteminde kullanilabilecek olan organik
coziiciilerin se¢im kriterlerini belirledikleri ¢alismada 2-propanolii, kaynama sicakliginin
suyunkinden diisiik olmasi, toksik etkisinin diigiik olmasi, pH’sinin suyunkine yakin olmasi
ve dielektrik sabitinin (€) diisiik olmasi sebebiyle en uygun organik ¢oziicii olarak
belirlemislerdir. Bu ¢alismada asetona (€=20,7) alternatif olarak peroksit katkilt MSA li¢
cozeltilerinden ¢oktiirme deneylerinde dielektrik sabiti daha diisiik olan 2-propanol (€=18,2;
pH 7,00 (20 °C)) test edilmistir. Tasarim deneyi oncesinde yliriitiilen 6n testlerin sonucuna
gbre parametre araliklar1 belirlenmistir. Buna gore en yiiksek pH 2,00 olarak alinmistir
(Sekil 47). Segilen pH degerinde siilfatin da eklenmesiyle birlikte ¢okme veriminin artacagi
Ongoriilmiistiir. Ayrica 2-propanol/¢ozelti (h/h) oranit 3 oldugunda 2-propanoliin bakir
¢oktiirme verimi pH 1,00, pH 1,50 ve pH 2,00 ‘de sirastyla %33,6, %49,7 ve %21,2 olarak
belirlenmistir. Ayni1 kosullarda aseton ile yapilan deneylerde bakir ¢oktiirme verimleri
strastyla %53,5, %47,1 ve %41,0 olarak tespit edilmistir. Birim ¢ozelti hacmi basina diisen
2-propanol miktarinin ¢oktiirme icin yeterli olmadig: diisiiniilerek tasarim deneylerinde 2-

propanol/Cozelti (h/h) oran1 olarak en yiiksek 4 test edilmistir.
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Sekil 47. Peroksit katkili MSA li¢i ¢6zeltisinden SDC yontemiyle 2-propanol kullanilarak
yapilan ¢oktiirmede pH ingoktiirme iizerine etkisi (Dogal ¢ozelti pH’s1 0,59, 2-
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propanol/¢ozelti (h/h) orani 3, karistirma stiresi 15 dk (200 rpm), ¢6zelti hacmi: 4,00 mL,
santrifiij siiresi 3 dk, 20+2°C)
MSA ligi ¢ozeltilerinden 2-propanol ile ¢oktiirme tasarim deney sonuclarina gore

stilfat konsantrasyonundaki artisin olumlu etkisi oldugunu (Tablo 48) 14-15. deney
sonuclarindan goriilmektedir. Ancak en yiliksek bakir verimi (%86,5) pH 1,69, 2-
propanol/¢ozelti orani (h/h) 3,29 ve 0,79 M SO4> oldugu durumda elde edilmistir. Tasarimda
son 6 deney kosullar1 ayni olup deney sonuglarina ait standart sapmalar da Tablo 48’de
verilmistir. Sonuclardan da goriildiigii gibi 2-propanol ile daha iyi sonuglar elde edilmistir.
Bunun da sebebinin dielektrik sabitinin asetona gore daha diisiik olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Bununla birlikte 2-propanol ile yapilan ¢oktiirme sonucunda asetona gore
daha kristal yapida ¢okelek elde edilmistir. Tasarim deneyleri i¢in yapilan ANOVA
sonuglarina (Tablo 49) bakildiginda genel olarak olusturulan modelin anlamli oldugu
goriilmektedir. Ayrica 2-propanol/¢dzelti (h/h) oran1 ve [SO4>7] derisimi etkilerinin ayr1 ayr1
(%95 giiven araliginda) anlamli oldugu, ama ikili etkilesim etkilerinin ise 6nemli olmadig1
tespit edilmistir. Deneylerde giimiis ve nikel de takibi yapilmistir. Ancak R? degerinin diisiik
olmast ve program tarafindan olusturulan modellerinin anlamsiz olmasi sebebiyle
sunulmamistir. Ayrica parametrelerin etki seviyelerini gosterir esitlik (bakir icin) (34)’te

verilmistir.

Tablo 48. Peroksit katkilt MSA li¢ ¢ozeltilerinden SDC yontemiyle 2-propanol kullanarak
coktiirme verimi sonuglart (MBT)

Parametreler Metal Coktiirme
Deney Verimi (%)
No - 2-propanol/ Cozelti SO4* Cu Fe

(h/h) Oram M)
1 0,80 1,21 0,20 0,00 0,00
2 1,70 1,21 0,20 20,4 27,7
3 0,80 3,29 0,20 55,7 77,9
4 1,70 3,29 0,20 57,5 86,0
5 0,80 1,21 0,80 38,0 54,9
6 1,70 1,21 0,80 33,9 67,7
7 0,80 3,29 0,80 85,6 92,8
8 1,70 3,29 0,80 86,5 95,4
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9 0,50 2,25 0,50 61,1 66,6
Tablo 48’in devami
10 2,00 2,25 0,50 79,9 93,0
11 1,25 0,50 0,50 6,03 46,9
12 1,25 4,00 0,50 78,9 92,7
13 1,25 2,25 0,00 0,00 39,2
14 1,25 2,25 1,00 81,8 91,1
1520 1,25 2,25 0,50 | 69,2+0,80 83,3+0,20

Bakir Coktiirme Verimi (%) = 69,27 + 3,72.A+ 23,10.B + 18,15.C —1,72.AB
—-3,18.AC +0,93.BC - 0,17.A>—10,07.B> -
10,63.C? (R?*=%96,6; R?(a4)=%93,6)

(34)

Tablo 49. Peroksit katkilt MSA li¢ ¢6zeltisinden SDC yontemiyle 2-propanol kullanarak

bakir ¢oktlirme verimleri (%) varyans analizi

Kareler Serbestlik Ortalama
Kaynak F Degeri P Degeri

Toplam1  Derecesi Kareler
Model 14941,60 9 1660,18 31,88  <0.0001
A: pH 189,03 1 189,03 3,63 0,0859
B: 2-porpanol/Cozelti

7286,71 1 7286,71 139,95 <0.0001
(h/h) Oram
C: [SO4*] 4499,32 1 4499,32 86,41 <0.0001
AB 23,61 1 23,61 0,4535 0,5159
AC 80,68 1 80,68 1,55 0,2416
BC 6,90 1 6,90 0,1326 0,7233
A? 0,4104 1 0,4104 0,0079 0,9310
B? 1461,84 1 1461,84 28,08 0,0003
C? 1629,81 1 1629,81 31,30 0,0002
Hata 3,20 5 0,6395

Toplam 15462,28 19
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Sekil 48. MBT’de MSA lig ¢ozeltisinden 2-propanol ile bakir ¢oktiirme iizerine
parametrelerin ikili etkileri (a) pH-2-propanol/¢ozelti (h/h) Orani; (b) 2-propanol/Cozelti
(h/h) Orani-[SO4*T; (c) pH-[SO4*] (20+£2°C)

Tasarim deneylerinde takip edilen diger metal ise demir olup demir ¢oktiirme
verimini temsil eden esitlik (35)’de verilmistir. Ayrica demir ¢oktlirme varyans analiz
tablosu Tablo 50’te sunulmustur. pH, 2-propanol/¢dzelti orani ve siilfat konsantrasyonunun
demirin ¢oktiiriilmesi ilizerine dogrusal etkilerinin ayr1 ayr1 %95 giiven diizeyinde (a=0,05)
anlamli oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte ikili sadece 2-propanol/¢dzelti orani ve siilfat
konsantrasyonunun etkilesim etkilerinin bu giiven aralifinda 6nemli oldugu goriilmektedir.
Bunula birlikte aseton sonuglariyla benzer olarak 2-propanol/Cozelti orani (h/h) ve stilfat
derisiminin ikinci dereceden etkilerinin de %95 giiven araliginda anlamli oldugu
goriilmektedir.

Demir ¢oktiirmesine ait ylizey grafikleri Sekil 49°te verilmistir. Yiizey grafikleri, 2-

propanol/¢odzelti orani ve siilfat konsantrasyonunun artiginin demirin ¢oktiiriillmesine olumlu
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etkisini acikca ortaya koymaktadir Farkli alkol tiirleriyle yapilan ¢oktliirme deneylerinde de
benzer sonuglar elde edilmis, alkol/¢ozelti orani arttikca ¢ozeltiden metal c¢oktiirme
veriminin arttig1 belirtilmistir (Aktas, 2006; Yazici & Deveci, 2016; Aktas vd., 2013;
Moldoveanu & Demopoulos, 2014).

Demir Coktiirme Verimi (%) = 83,54 + 6,98.A +20,41.B + 15,12.C -3,72.AB —
2,56.AC —8,82.BC —2,94.A>— 6,47.B*—8,11.C (35)
(R>=%94,6; R*r4)=%89,6)

Tablo 50. Peroksit katkilt MSA li¢ ¢6zeltisinden SDC yontemiyle 2-propanol kullanarak
demir ¢oktiirme verimleri (%) varyans analizi

Kareler Serbestlik Ortalama

N Toplamn  Derecesi  Kareler FDegerl P Degerl
Model 11712,38 9 1301,38 19,26 <0.0001
A:pH 666,20 1 666,20 9,86 0,0105
];:/2}1-)1);13;111101/(30261‘[1 5687,11 1 5687,11 84,17 <0.0001
C:[SO4*] 3121,17 1 3121,17 46,19 <0.0001
AB 110,52 1 110,52 1,64 0,2298
AC 52,49 1 52,49 0,7768 0,3988
BC 622,41 1 622,41 9,21 0,0126
A? 124,60 1 124,60 1,84 0,2043
B 602,85 1 602,85 8,92 0,0136
c? 947,04 1 947,04 14,02 0,0038
Hata 0,3107 5 0,0621

Toplam 12388,09 19
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Sekil 49. MBT’da MSA lig ¢6zeltisinden 2-propanol ile demir ¢oktiirme iizerine
parametrelerin ikili etkileri (a) pH-2-propanol/Cozelti (h/h) Orani; (b) 2-propanol/Cozelti
(h/h) Oran1-[SO4*]; (c) pH-[SO4>] (20+2°C)

Tasarim deneyi sonuglar1 degerlendirildiginde 1. deneyde bakirin ¢okmedigi, 2.
deneyde biitlin metallerin ¢oktiigli goriilmektedir. Buna gore bu deneylerin kosullarinda
kontrol deneyleri gerceklestirilmistir. 1. deney kosulunda bakirin ¢okmedigi ancak demirin
%68,6 ve glimiisiin %98,8’inin ¢oktiigii goriilmektedir. Bu deneyde 2-propanol/Cozelti orani
(h/h) 0,68 kat olsa da ortamda siilfat konsantrasyonunun yiiksek olmasina bagli olarak
bakirin bir miktar ¢oktligii diisiiniilmektedir. Ayrica 2-propanoliin program yardimiyla
hesaplanan verimleri ile deneysel sonuclarin uyumlu oldugu goriilmektedir. 2. deney
kosullarinda ise beklendigi gibi metallerin neredeyse hepsinin yiiksek oranda ¢oktiigl
belirlenmistir (Tablo 51).
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Tablo 51. 2-propanol tasarim deneyleri i¢in yapilan kontrol deneyleri ve sonuglar1 (Dogal
cozelti pH’s1 0,59, karigtirma siiresi 15 dk (200 rpm), ¢6zelti hacmi: 4 mL, santrifiij stiresi
3 dk, 204+2°C)

Metal Kazanim Hesaplanan
Deney Kosullar:
(%) Verim (%)
Deney
2-propanol
No SO4*
pH /Cozelti (h/h) Cu Fe Cu Fe
M)
Oram
1 1,84 0,680 0,873 11,2 68,6 | 9,74 66,6
2 0,39 3,405 0,557 88,2 92,3 | 84,0 99,8

3.3. Peroksit Katkili Glisin Lici Deneyleri

Literatiirde cevherlerden, konsantrelerden ve AEEE’den peroksit katkili glisin li¢
sistemi ile temel ve degerli metallerin kazanildigi ¢alismalar yer almaktadir (Broeksma &
Dorfling, 2023; Perea vd., 2018; Azadi vd., 2019). Bu tez kapsaminda da peroksit katkili
glisin lici ile ABDK’lardan metallerin kazanimi arastirilmistir. Yapilan caligmalar
kapsaminda glisin konsantrasyonu, hidrojen peroksit konsantrasyonu ve sicaklik
parametrelerinin etkileri arastirilmistir. Deneysel tasarim yontemleri kullanilarak planlanan
bu deneylerde glisin ligi ile bakirin, demirden se¢imli olarak kazanilabilecegi tespit
edilmistir. Demir, cevher veya ABDK’lardan inorganik asitler kullanilarak elde edilen yiikli
li¢ cozeltilerinde demir en Onemli safsizliklardan birisidir. Bu c¢ozeltilerdeki demir
konsantrasyonunun yiiksek olmas1 ¢ozelti saflagtirma ve metal kazanima siireclerini olumsuz
yonde etkilemektedir (Davenport vd., 2011; Ehsani, 2014). Bu nedenle de bakirin
ABDK’lardan bakirin se¢imli olarak li¢i biiyiik 6nem tasimaktadir.

Peroksit katkili glisin li¢i deney kosullar1 ve elde edilen sonuglar (8. ve 24. saat li¢
verimleri) Tablo 52°de sunulmustur. Ayrica, zamana bagli bakir kazanimi egrileri Sekil
50°de verilmistir. Deneylerde, parametrelerin en diisiik seviyede oldugu kosulda (1,00 M
glisin, 0,50 M H202 ve 20°C) en yiiksek bakir kazanimi %95,9 olarak belirlenmistir.
Sicaklik artisi ile birlikte diisiik hidrojen peroksit konsantrasyonunda yapilan deneyde (1,00
M glisin, 0,50 M H202) bakir kazanim1 %69,5’e diismiistiir. Ancak glisin konsantrasyonu
1,00 M ve hidrojen peroksit konsantrasyonunun 4,00 M olmasi durumunda sicaklik artisinin
olumlu etkisi gozlenmis olup bakir kazanimi 20°C’de %71,9 iken 60°C’de %87’ye

ulasmustir. i1k sekiz saatte elde edilen li¢ verimleri kullanilarak gerceklestirilen istatistiksel
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veri analizi (ANOVA) sonuglarina bakildiginda, iki seviyede incelenen parametrelerin
dogrusal ve ikili etkilesimlerinin %95 giliven araliginda (0=0,05) anlamli oldugu
goriilmektedir. Ayrica modele ait bakir kazanim verimi esitligi (36)’de sunulmustur.

Sekil 51°de deneysel parametrelerin bakir kazanimi iizerine ikili etkilesim etkilerini
gosteren yiizey grafikleri sunulmustur. Buna gore glisin konsantrasyonunun artiginin bakir
lici lizerine olumsuz etkisi goriilmektedir (Sekil 51 (a)). Diger taraftan hidrojen peroksit
konsantrasyonunun bakirin li¢ islemini olumlu yonde etkiledigi gézlenmistir (Sekil 51 (a)).
Sekil 51 (b) ve (c)’de goriildiigii gibi sicaklik artisinin olumsuz etkisi bulunmaktadir.
Bununla birlikte glisin konsantrasyonu ile sicakligin birlikte arttirilmasi durumunda bakir li¢
veriminin de olumsuz yonde etkilendigi tespit edilmistir. Glisin yiiksek sicaklik ve
oksitleyici kosullarda bozunmaktadir (Perea vd., 2021). Deneysel siireclerde de karsilasilan
bu durum, sicaklik arttikca pH diisme egiliminde oldugu ve buna bagli olarak glisinin
bozundugu seklinde agiklanabilir (37) (Li vd., 2020). Ayrica, Li vd., 2020°de yapmis
olduklar1 ¢alismada glisin konsantrasyonunun atisi ile birlikte pH nin diistiigiinii bunun da
glisinin buffer etkisine bagli olduguu bildirmislerdir. Bu durumda ortamdaki glisin
anyonunun azaldigimi ve buna bagli olarak bakir kaznim veriminin distiglini

belirtmislerdir.

Tablo 52. ABDK’nin peroksit katkili glisin li¢i kosullar1 ve sonuglari

Metal Kazanim (%)
Deney Kosullar:
Deney Cu Fe Ag
No Glisin  H202 Sicakhk
M (M) (O

D1 1,00 0,50 20 77,3 95,9 0,03 0,03 0,34 0,35

D2 2,00 0,50 20 41,5 60,8 0,07 0,09 11,7 11,7

D3 1,00 4,00 20 63,3 71,9 0,10 0,11 0,85 0,66

D4 2,00 4,00 20 64,3 71,4 0,19 0,20 0,66 0,71

D5 1,00 0,50 60 61,6 69,5 0,18 0,22 0,00 0,00

D6 2,00 0,50 60 39,9 54,2 0,28 0,33 0,00 0,00

D7 1,00 4,00 60 72,2 87,0 0,06 0,05 8,42 18,0

D8 2,00 4,00 60 41,1 52,7 0,34 0,25 0,00 0,00

8.sa 24.sa 8.sa 24.sa 8.sa 24.sa
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Sekil 50. Peroksit katkili glisin tasarimi kinetik li¢ bakir kazanimi sonuglar1 (Deneysel
kosullar: %5 (a/h) kat1 orani, 600 rpm, 24 sa, )

Bakir Kazanim Verimi (%)= 57,90 - 10,70.A + 2,32.B - 3,69.C + 3,15.AB -
(8.saat) 1,99.AC + 0,13.BC (R? = %80,07; (36)
R?(adj)=%66,78)

Tablo 53. Peroksit katkil glisin li¢i ile bakir kazanim1 sonuglarinin varyans (ANOVA)

analizi
Kaynak Serbestli-k Kareler Ortalama F P
Derecesi Toplam  Kareler Toplam Degeri Degeri

Model 7 2937,21 419,60 416,13 0,000
A: [Glisin] 3 2135,15 711,72 705,83 0,000
B: [H207] 1 1831,02 1831,02 1815,86 0,000
C: Sicaklik (°C) 1 86,41 86,41 85,69 0,000
AB 1 217,72 217,72 215,92 0,000
AC 3 223,06 74,35 73,74 0,000
BC 1 159,15 159,15 157,83 0,000
Hata 8 8,07 1,01

Toplam 15 2945,28
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Sekil 51. Bakir kazanimi tizerine degiskenlerin es zamanl ikili etkilerini gosteren yiizey
grafikleri (a) [Glisin]-[H202], (b) [H202]-Sicaklik, (¢) [Glisin]-Sicaklik (8. saat verimlerine
gore)

Peroksit katkili glisin li¢i ile ABDK’dan bakirin se¢imli olarak kazanimi icin elde
edilen sonuglarin (Tablo 52, Sekil 50) literatiir ile uyumludur (Oraby & Eksteen, 2014;
O’Connor, 2018; Potgieter, 2018; Li vd., 2020). Tasarim deneylerinde li¢ siiresince 6zellikle
sicakligin  yiiksek oldugu kosullarda pH’in daha hizli diisme egiliminde oldugu
belirlenmistir. Bu durum daha 6nce belirtildigi gibi oksitleyici kosullarda ve yiiksek
sicaklikta, glisin konsantrasyonunun da yiiksek olmasina bagl olarak glisinin buffer etkisine
baglanabilir. Benzer sekilde ABDK’lardan bakirin kazanildig: bir calismada da (Broeksma
& Dorfling, 2023), peroksit varliginda pH’nin siirekli diisme egiliminde oldugu
belirtilmistir. Ayn1 ¢alismada glisin kosantrasyonundaki artisin bakir kazanimina etkisinin
olmadig1 ve uygun kosullarda (1,00 M glisin, 0,50 mL/dk H202, 60°C) bakirin se¢imli (%44
Cu) kazanilabilecegi belirtilmistirAyrica baska bir calismada ABDK’indan 0,50 M glisin ve
%1 (h/h) H20. varliginda ve oda sicakliginda (20 g/L kat1 orani) bakirin % 99 verimle
secimli olarak kazanildig: belirtilmistir (Rezaee vd., 2023).

Sabit peroksit konsantrasyonunda yiiksek sicakliklarda bakir kazaniminin daha

diisiik oldugu gozlenmistir (Sekil 51 (b), (c)). Bununla ilgili olarak, hidrojen peroksitin
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yiiksek sicaklik ve yiliksek pH kosullarinda kolaylikla bozundugu bilinmektedir (Yazici,
2017; Yazict & Deveci, 2010; Mudder & Botz, 2001). Hidrojen peroksitin etkinliginin
arastirildigl bir ¢alismada alkali ¢ozeltinin sicakliginin 20°C’den 50°C’ye arttirilmasiyla
birlikte hidrojen peroksitin bozunmasinin 20 kat daha hizli oldugu belirtilmistir (Yazic1 &
Deveci, 2010). Bu nedenle de yiiksek sicaklik ve alkali pH kosullarinda hidrojen peroksit
daha kolay ayristig1 i¢in yiiksek pH hidrojen peroksit i¢cin uygun degilken, glisinin bakir1 ve
diger metalleri ¢ozebilmesi i¢in pH’nin 9,8’in {lizerinde olmasi gerekmektedir. Ancak bu
kosulda bakir glisin anyonu ile kararli bakir glisinat kompleksi olusturabilmektedir (Perea
& Restrepo, 2018; Broeksma, 2018; Aksu & Doyle, 2001; 2002).

Literatiirde glisinin, oksitleyici etkisiyle yiiksek sicaklikta bozundugu belirtilmistir.
Glisin, tersinmez sekilde formik asit (HCOOH), amonyak (NHs3) ve karbondioksite (CO2)
ayrismaktadir (37). Bu sirada ¢6zelti pH’s1 diisme egilimindedir. Bununla birlikte glisin
tilketimi, hidrojen peroksit tiiketimi ve pH ayarlamak i¢in kullanilan (OH") reaktif tiiketimi
arttirmaktadir (O’Connor vd., 2018; Perea vd., 2021; Sato vd., 2002; Potgieter, 2018).
Deneysel calismalar esnasinda da yiiksek oksitleyici varliginda ve sicakligin yiiksek oldugu

deneylerde hissedilen amonyak kokusu buna baglanabilir.

NH2CH2COO (aq) + OH(aq) = HCOOHaq) + NH3(g) + CO2(g) + 2" (37)

Peroksit katkili glisin ligcinde kat1 oraninin etkisi ayrica arastirilmis olup %10’a (a/h)
kat1 oraninda deney yapilmistir. Ayn1 kosullarda yapilan tasarim deneyinde %5 (a/h) kati
oraninda 24 saat sonunda %95,9 bakir kazanim verimi elde edilirken %10 (a/h) kat1 oraninda
yapilan deneyde li¢ verimi ayni siire igin %30,2’lerde kalmistir (Sekil 52 (a)). Bu durum,
cozeltideki kat1 miktari arttikga li¢ ¢ozeltisi i¢indeki ¢oziicli kimyasalin yeterli gelmemesine
ve kat1 orani arttikea li¢ ¢6zeltisi ile temasin saglanamamasina baglanabilir. Li ve arkadaslar1
(2020) Oksitleyici olarak O kullanarak yaptiklart ABDK’1in glisin liginde, kat1 oraninin
arttirilmasi durumunda birim kati bagina diisen kimyasal miktarinin azalmasina bagli olarak
bakir li¢ veriminin diistiigiinii belirtmislerdir. Ayn1 zamanda, ¢ozeltideki glisin/bakir
oraninin énemli oldugu ve bu oran diistitk¢e bakir kazaniminin diisecegini bildirmislerdir.
Peroksit konsantrasyonunun yiiksek kati oraninda yetersiz olabilecegi saviyla %10 (a/h) kat1
oraninda daha yiiksek hidrojen peroksit konsantrasyonunda ayrica bir deney yapilmistir

(Sekil 52 (b)). Elde edilen sonuglara gore hidrojen peroksitin 0,50 M’dan 2,00 M’a
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¢ikmasiyla bakir kazanim veriminde %20,4°liik bir artis oldugu tespit edilmistir (Sekil 52
(b)). Ancak bu artisa ragmen bakir li¢ verimi %50,6 ile sinirli kalmstir.

100 100

| (a) | (b) = 0,50 M H,0,
80 80 - A 2,00 M H,0,
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Sekil 52. Peroksit katkili glisin licinde (a) kat1 orani etkisi (Deneysel kosullar: 1,00 M
glisin, 0,50 M H20-, 20°C) ve (b) hidrojen peroksit konsantrasyonunun etkisi (Deneysel
kosullar: 1,00 M glisin, %10 (a/h) kat1 oran1, 20°C, 24 sa)

Yiiksek peroksit konsantrasyonlarinda ekzotermik reaksiyonlar sonucu sicakligin ve
dolayisiyla da peroksitin daha hizli bozunma egiliminde oldugu 6ngoriilmiistiir (Bas vd.,
2012). Yiksek oksitleyici kosullarda glisin bozundugundan dolayi li¢ verimi diismektedir.
Glisinin bozunmasimin 6niine gegcmek amaciyla yiiksek kat1 oraninda (%10 a/h) bakir li¢
verimini iyilestirmek i¢in, 20 ve 35°C sicakliklarda hidrojen peroksitin dozajli olarak (ilk 6
saatte 8,00 mL/20 dk) ilavesi edilmesi, 2,00 M glisin konsantrasyonunda, deney yapilmustir.
Dozajl1 olarark ilave edildigi zaman li¢ veriminde glisin konsantrasyonundaki artisa bagl
olarak bir iyilesme gozlenmistir. Literatiirde de direkt ekleme ile %35 olan bakir kazanim
verimi ayni li¢ kosullarinda (0,50 M glisin, %1 H202, %1 kat1 orani, pH 10,5, 6 saat, dozajli
olarak ekleme sonucunda %43’lere ¢ikmistir (Li vd., 2020). Sicaklik 20°C oldugunda 24.
saat sonunda bakir kazanim verimi %52,4 (Sekil 53) olarak tespit edilmisken, sicaklik 35°C
olmast durumunda %7,4 artisla %59,8 verime ulagilmistir. Yapilan bir ¢alismada %3
hidrojen peroksitin dozajli eklenmesi durumunda glisin dl¢limlerine bagl olarak glisin
tiiketiminin eklenen hidrojen peroksit miktartyla birlikte artis gosterdigi belirtilmistir (Shin
vd., 2019). Bu arastirmacilar bu durumu, glisinin peroksit ile oksidasyonuna ve de ¢oziinen

metaller tarafindan tiiketilmesine baglamistir (37).
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Sekil 53. Peroksit katkili glisin liginde hidrojen peroksit dozajlama ve sicaklik etkisi
(Deneysel kosullar: 2,00 M glisin, 8,00 mL/20 dk (4,32 M H20>), %10 (a/h) kat1 orani, 20-
35°C, 24 sa)

3.3.1. Peroksit Katkil Glisin Lig¢i Yiiklii Li¢ Cozeltilerinden Metallerin Coziicii
Yer Degistirme Kristalizasyonu (SDC) Yontemiyle Kazanilmasi

SDC yonteminde organik ¢oziicii tiiriiniin etkisini arastirmak amaciyla aseton, etanol
ve 2-propanol kullanilarak deneyler yapilmistir. Yapilan deneylerde 1,00 kat OC/C (h/h)
oraninda etanoliin bakir ¢oktiirme verimi %54,9 olarak tespit edilmistir. Ayn1 OC/C oraninda
aseton ile %86,7 ve 2-propanol ile %93,9 bakir ¢oktiirme verimi elde edilmistir (Sekil 54).
Bu sonuglar organik c¢oziici olarak kullanilan alkollerin dielektrik sabiti ile
iliskilendirilebilir (2-propanoliin dielektrik sabiti (€)18,2, asetonun ki 20,7 ve etanoliin ki de
24,5). Buna gore, organik ¢oziiciilerin dielektrik sabiti azaldikg¢a ¢Oktiirme etkinligi de
artmaktadir. Literatiirde, peroksit katkili glisin ¢ozeltisinden SDC yontemiyle metallerin
coktiirtilmesi ile ilgili sadece bir ¢alisma mevcut olup bu ¢alismada da etanol kullanilarak
sadece tek bir kosulda deney yapilmistir (Han vd., 2020). Bu calismada yiikli li¢
cozeltisinden bakirin %94,1 verimle bakir glisinat olarak ¢oktiiriildiigii belirtilmistir (Han

vd., 2020).
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Sekil 54. Organik ¢oziici tiirii ve OC/C (h/h) orani etkisi (Yiiklii li¢ ¢ozeltisinin tiretildigi
kosullar: 3,00 M glisin, 4,32 M H20- (8,00 mL/20 dk), %5 (a/h) kat1 orani, 35°C, 24 sa;
Coktiirme kosullari: 15 dk, 20+2°C, 200 rpm)

Bu tez kapsaminda glisin li¢i ¢ozeltilerinden SDC ile metallerin kazanimi detayli
olarak calisilmistir. En diisiik OC/C (h/h) oraninda (1,00) sicakligin etkisi arastirilmistir
(Sekil 55). Bu deneylerde, denenen aralikta sicakligin kayda deger bir etkinin olmadigi
belirlenmistir. On ¢alisma sonuglar1 ile uyumlu olarak organik ¢oktiiriicii olarak etanoliin en
diisiik etkinlige sahip oldugu belirlenmis olup metal ¢oktiirme verimleri %53,3-54,3 ile
siurli kalmistir. Diger taraftan aseton ve 2-propanol ile 45°C sicaklikta %90’1n iizerinde
bakir ¢oktiirme verimi elde edilmistir. Benzer sekilde 25 °C sicaklikta da aseton ve 2-
propanol i¢in ¢oktiirme verimi %85’in {lizerindedir. Bu sonuglar SDC yonteminin diisiik
sicakliklarda da etkin bir yontem oldugunu ortaya koymustur. Diisiik sicakliklarda
etkinliginin yiiksek olmasi ve dolayisiyla diistik enerji gereksinimi SDC yonteminin diger
metal kazanim yontemlerine gore en dnemli avantajlarindan birisi olarak degerlendirilebilir

(Moldoveanu & Demopulos, 2014).
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Sekil 55. Sicaklik etkisi (Yiikli lig ¢ozeltisi tiretildigi kosullar: 3,00 M glisin, 4,32 M H20-
(8,00 mL/20 dk), %5 (a/h) kat1 orani, 35°C, 24 sa; Coktiirme kosullari: 15 dk, OC/C (h/h)
oran1 1,00, 200 rpm)

3.4. Naz2S20s/0O2(Hava) Katkil Glisin Li¢i Deneyleri

Glisin i¢in genellikle hidrojen peroksitin oksitleyici olarak kullanildigi ¢aligmalar
bulunmaktadir (Eksteen vd., 2017; Barani vd., 2022; Attia vd., 2021; Wu vd., 2021; Chen
vd., 2021; Han vd., 2021; Azadi vd., 2019; Perea vd., 2018). Ancak hidrojen peroksit
varliinda pH’nin diisme egiliminde oldugu ve ayni zamanda glisinin de bozundugu
belirtilmistir (Li vd., 2020). Hidrometalurjik siireclerde maliyetinin diisiik olmas1 ve toksik
olmamas gibi avantajlari ile hidrojen peroksit kullaniliyor olsa da sicakligin artist (6rnegin
20°C’den 50°C’ye) ile bozuma hizinin 20 kat artmasi ve ortamdaki bakir (40 mg/L Cu
varliginda ortamdaki hidrojen peroksitin %76’s1 bozunmus) gibi metallerin varliginda
katalitik olarak bozunmaya ugramasi nedeniyle pahali bir reaktif olan hidrojen peroksitin
tilketimi yliksek olmaktadir (Yazic1 & Deveci, 2010). Hidrojen peroksitin disinda oksitleyici
olarak KMnOs, NaClOs, Ks[Fe(CN)s] gibi oksitleyicilerin kullanildigi g¢alismalar da
literatiirde yer almaktadir. Ancak bu ¢alismalarda da glisinin oksidasyonuna bagli olarak
reaktif tiiketiminin yiiksek oldugu ve metal kazanimimn olumsuz etkilendigi belirtilmistir

(Oraby vd., 2020; Li vd., 2022; Rezaee vd., 2023; Perea & Restrepo, 2018). Bu tez



133

caligmasinda hidrojen peroksite yeni ve etkin bir alternatif olarak Na>S;0s/O2(hava)
oksitleyici (E° = 0,93 V) sistemi arastirilmistir. Literatiirde glisin licinde Na2S,0s/O2(hava)
oksitleyici sisteminin kullanildig: bir calismaya rastlanmamastir.

Hidrometalurjide de SO2/O; sistemi yaygin olarak siyaniir bozundurma siire¢lerinde
kullanilmaktadir (Zhang, 2000). Saf kiikiirt dioksit (SO2) endiistride iyi bilinen indirgeyici
reaktiftir ve siilflirik asit {liretiminde de kullanilmaktadir. Kiikiirt dioksit oksijenle
birlestiginde ¢ok gii¢lii oksitleyici 6zellik kazanmaktadir (Zhang, 2000; Zhang vd., 2000a;
2000b). Silfiir dioksit kaynagi olarak gaz formunda siilfiir dioksit (SO2), sodyum siilfit
(Na2SO3) ve sodyum metabisiilfit (Na2S20s) kullanilmaktadir (Breuer & Hewitt, 2020;
Mudder vd., 2001). Sodyum metabisiilfit (Na2S20s), yaygin olarak kullanilan kiikiirt dioksit
(SO») kaynagi olarak bilinmektedir (Mudder vd., 2001).

Na»S20s/0Oz(hava) katkili glisin li¢ deneylerinde glisin konsantrasyonu, sodyum
metabisiilfit konsantrasyonu (Na2S20s) ve sicakligin bakir kazanimina etkisi 5 fakli seviyede
Merkezi Bilesik Tasarim yontemi ile arastirilmistir. Deney sonuglari Tablo 54°da
sunulmusgtur. Deneyde demirin takibi de yapilmis olup en yiiksek %3,08 li¢ verimi elde
edilmistir. Deney sonuglarina bakildiginda diistik sicaklikta (28°C) ve sodyum metabistilfit
konsantrasyonu 0,41 M oldugunda glisin konsantrasyonundaki artis (0,80 M’dan 1,70 M’a)
bakir kazanimini olumlu yonde etkilemis ve bakir kazanim verimi %33,2 artisla %79,7’ye
ulagsmistir. Benzer sekilde glisin konsantrasyonu 0,80 M oldugunda sodyum metabisiilfit
konsantrasyonu 0,41 M’dan 1,59 M’a ¢iktiginda bakir kazanim verimi %46,5’ten %91,6’ya
(28°C) yiikselmistir. Bununla birlikte sicakligin arttirilmast da bakir kazanim verimini
olumlu yonde etkilemistir. Glisin konsantrasyonu 1,25 M ve sodyum metabisiilfit
konsantrasyonu 1,00 M oldugu deneyde sicaklik 20°C’de %70,2, 40°C sicaklikta %95,2 ve
60°C sicaklikta %96,8 bakir kazanimlarina ulagilmistir. Sicakligin 20°C’den 40°C’ye
cikarilmasi verimi %25 oraninda arttirmistir (1,25 M glisin, 1,00 M Na2S,0s, 0,25 mL/dk
hava, %5 (a/h) kat1 orani, 24 sa) (Tablo 54).

Sekil 57°de parametrelerin ikili etkilerini gosteren yiizey grafikleri sunulmustur.
Ayrica modelin ANOVA’s1 Tablo 55’te verilmistir. Parametrelerin dogrusal etkileri ve ikili
etkilesimleri %95 giiven diizeyinde (0=0,05) anlamlidir. Glisin konsantrasyonu ve sicakligin
ikinci dereceden etkisinin anlamlilik diizeyi diisiik oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte
modele ait esitlik (38)’te verilmistir. Genel olarak model %95 giiven diizeyinde (0=0,05)
anlamlidir. Glisin konsantrasyonu ve sicaklik etkilesiminin bulundugu yiizey grafigi Sekil

57 (c)’de yiiksek sicaklik ve yiiksek glisin konsantrasyonunda bakir kazanim veriminin
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arttigr goriilmektedir. Ayrica sicakligin arttirllmasmin da li¢ verimini olumlu etkiledigi
belirlenmistir. Deney 13 te sicaklik 20°C’de li¢ verimi %70,2, deney 15 te sicaklik 40°C’de
li¢ verimi 95,2 ve deney 14’te 60°C sicaklikta (deney kosullari: 1,25 M glisin, 1,00 M
Na2S20s, %5 (a/h) katr orani, 0,25 L/dk hava, 24 sa) %96,8 bakir kazanim verimi elde
edilmistir. Bu durum glisinin NaS20s/O2(hava) katkili ligte daha kararli olmasina
baglanabilir. Hidrojen peroksit katkili deneylerde yiiksek sicaklik ve yiiksek oksitleyici
kosullarda deney sorasinda glisinin bozunmasina bagli olarak geldigi diisiiniilen amonyak
kokusu NaS20s/Oz(hava) katkili li¢ sisteminde olusmamustir. Ayrica NazS,0s/O2(hava)
katkil1 li¢ ¢ozeltisinin FT-IR pikleri, 3,00 M glisin ¢6zeltisin pikleriyle neredeyse aynidir.
Bu da glisinin Na2S>0s/O2(hava) katkili li¢ sisteminde daha kararli olmasina baglanabilir.
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Sekil 56. Glisin ¢ozeltisi, hidrojen peroksit katkili ve Na>S»0s/O2(hava) katkili lig
cozeltilerinin FT-IR spektrum goriintiileri

Tablo 54. Na>2S20s/02(hava) katkili glisin ligi tasarimi bakir kazanimi sonuglar1 (Deneysel
kosullar: %5 (a/h) kat1 orani, 0,25 L/dk hava, 24 sa)

Deney Parametreler Bakir Kazanim Verimi
No Glisin (M) Na2S20s5 (M) Sicaklik (°C) (%) (24. sa)
1 0,80 0,41 28 46,5
2 1,70 0,41 28 79,7
3 0,80 1,59 28 91,6
4 1,70 1,59 28 95,4
5 0,80 0,41 52 86,5
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Tablo 54’in devami

6 1,70 0,41 52 98,8
7 0,80 1,59 52 90,6
8 1,70 1,59 52 93,5
9 0,50 1,00 40 88,2
10 2,00 1,00 40 96,4
11 1,25 0,00 40 45,7
12 1,25 2,00 40 88,9
13 1,25 1,00 20 70,2
14 1,25 1,00 60 96,8
15-20 1,25 1,00 40 96,7+1,1
o W— /T s (a)
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Sekil 57. Na2S20s/02(hava) katkil1 glisin liginde parametrelerin bakir kazanimi tizerine es
zamanli etkilerini ve etkilesimlerini gosteren yiizey grafigi (a) [Glisin]-[Na2S20s], (b)
[Na2S20s]-Sicaklik, (c) [Glisin]-Sicaklik (0,25 L/dk hava, 24. saat verimlerine gore)
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Bakir Kazanim Verimi (%) = 96,57 + 4,84.A + 9,67.B + 7,39.C - 4,86 AB -
(24.saat) 2,74.AC-7,74.BC - 0,47.A%-9,31.B? -3,56.C?> (38)
(R%= %93,71; R?(adj)= %88,06)

Tablo 55. Na»S20s/0z(hava) katkili glisin liginde bakir kazanimi (%) varyans analiz tablosu

Kaynak Kareler Serbestli'k Ortalama FDegeri P Degeri
Toplami Derecesi Kareler

Model 4430,82 9 492,31 16,57 <0.0001
A: [Glisin] 320,46 1 320,46 10,78 0,0082
B: [Na2S20s] 1277,83 1 1277,83 43,00 <0.0001
C: Sicaklik (°C) 745,24 1 745,24 25,08 0,0005
AB 188,86 1 188,86 6,35 0,0303
AC 60,02 1 60,02 2,02 0,1857
BC 479,60 1 479,60 16,14 0,0024
A2 3,15 1 3,15 0,1059 0,7516
B? 1250,45 1 1250,45 42,07 <0.0001
C? 182,91 1 182,91 6,15 0,0325
Hata 5,90 5 1,18
Toplam 4728,02 19

Tasarim deneylerinde sicaklik, glisin ve metabisiilfit konsantrasyonunun metal
kazanimina etkisi arastirildi. Bu deneylere ek olarak daha yiiksek kati oraninda (%10 (a/h)),
sodyum metabisiilfit konsantrasyonu (1,00 M) ve sicaklik (40°C) sabit tutularak glisin
konsantrasyonunun etkisi ¢alisilmistir. Bu kapsamda yapilan iki deneye ait sonuglar gosterir
grafik Sekil 58’da sunulmustur. Goriildiiga gibi 1,25 M glisin varliginda bakir kazanim
verimi 24 saat sonunda %58,2 olurken 2,00 M glisin varliginda %73,4 olarak tespit edilmistir
(Sekil 58). Ortamdaki glisin konsantrasyonundaki artisin metal kazanimi tizerine olumlu
etkisi oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte tasarim deneylerinden 15. deneyde (1,25 M
glisin, 1,00 M sodyum metabisiilfit, 40°C ile %5 (a/h) kat1 orani1) elde edilen sonuglar gz
Oniine alindiginda kati oranindaki atigin (%10 a/h) metal kazanimi {izerine olumsuz etkisi
oldugu goriilmektedir. Kat1 oran1 arttikga ortamdaki bakir miktar1 da artmaktadir. Kati

oraninin %5 (a/h) (%95,2 Cu) olmasi durumunda Glisin/Bakir molar orani 9,62 olurken bu
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oran %10 (a/h) (%58,2 Cu) kat1 oraninda Glisin/Bakir molar orani 4,63 olmaktadir. Bu da
birim kati bagina kullanilan li¢ reaktifinin yeterli olmadigmni ve bu nedenle bakirin
¢Oziinmesini olumsuz yonde etkiledigini gdstermektedir. Yapilan bir calismada kat1 oraninin
etkisi arastirilmis ve kati orani arttikga Glisin/ABDK orani1 diistiigii belirtilmistir. ABDK nin
artmastyla ¢6ziinmesi gereken bakir miktar1 artacagi ve buna bagh olarak glisinin yeterli
olmamasina bagli olarak bakir kazanim veriminin diisecegi sonucuna varilmistir. Yapilan
calismada 0,50 M glisin (pH 10,5, < 2mm tane boyutu, oda sicaklig1 ve oksijen varliginda)
ortaminda %2 kat1 oraninda %88 bakir kazanim verimi elde edilirken %10 kat1 oraninda
%30 bakir kazanim verimi elde edilmistir (Li vd., 2020). Bu deneylerden hidrojen peroksit
varliginda yapilan deneylere kiyasla pH kontroliiniin daha kolay oldugu tespit edilmis olup
amonyak olusumu (kokusu) gézlemlenmemistir. Bu da bu sistemde glisinin bozunmasinin
sinirli oldugu seklinde degerlendirilebilir. Peroksit katkili glisin licinde 2,00 M glisin ve 4,32
M H:0; 35°C sicaklikta (%10 (a/h) kat1 orani, 24 sa) yapilan deney sonucunda li¢ verimi
%359,8’¢ ulagsmigsken ayni glisin konsantrasyonunda 1,00 M NaxS20s ve 40°C sicaklikta
(%10 (a/h) kat1 orani, 0,25 L/dk hava, 24 sa) yapilan deney sonucunda li¢ verimi %73.,4

olarak tespit edilmistir.
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Sekil 58. Yiiksek kat1 oraninda glisin konsantrasyonunun bakir kazanimina etkisi
(Deneysel kosullar: %10 (a/h) kati orani, 1,25-2,00 M glisin, 1,00 M NaS20s, 0,25 L/dk
hava, 40°C, 24 sa)
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Coktiirme deneylerinde kullanilmak iizere bakir konsantrasyonu yiiksek ¢ozelti
iiretmek amaciyla glisin konsantrasyonunun 3,00 M oldugu ve sodyum metabisiilfit
konsantrasyonunun 1,00-2,00 M oldugu (40°C) ve %10 (a/h) kat1 oraninda iki ayr1 ek deney
yapilarak bakir kazanim verimleri karsilastirilmistir. Sekil 59’da sunulan deney sonuglarina
bakildiginda 24 saat sonunda 1,00 M sodyum metabisiilfit igeren deneyde bakir kazanim
verimi 95,7 olurken 2,00 M sodyum metabisiilfit igeren deneyde %82,7 bakir kazanim
verimi elde edilmistir. Coktlirme deneylerinde %10 (a/h) kat1 oraninda 3,00 M glisin ve 1,00
M sodyum metabisiilfit varliginda 40°C sicaklikta 24 saatlik deney sonucu elde edilen ¢6zelti

kullanilmistir.
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Sekil 59. Sodyum metabisiilfit konsantrasyonu etkisi (Deneysel kosullar: %10 (a/h) kat1
orani, 3,00 M glisin, 1,00-2,00 M Na2S20s, 0,25 L/dk hava, 40°C, 24 sa)

3.4.1. Na2S20s5/02(Hava) Katkih Glisin Lici Yiikli Li¢ Cozeltilerinden
Metallerin Coziicii Yer Degistirme Kristalizasyonu (SDC) Yontemiyle
Kazanilmasi

Na2S20s/02(hava) katkili glisin li¢i sonrasinda elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltisinden
(3,00 M glisin, 1,00 M Na2S20s, 0,25 L/dk hava, 40°C, 24 sa) bakirin ¢oziicii yer degistirme
kristalizasyonu (SDC) yontemi kazanilmasi ¢alisilmistir. Bu deneylerde organik ¢oziicii tiirii
(aseton, etanol ve 2-propanol) OC/C orani (h/h), ve sicakligin bakir ¢oktiirme verimi tizerine

etkisi arastirtlmistir. Yapilan deney sonucunda en iyi bakir kazanimi denenen biitiin OC/C
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oranlarinda %99 bakir ¢oktiirme verimi ile 2-propanol kullanilarak elde edilmistir. Daha
once de tartigildigi gibi 2-propanoliin istiin performansi dielektrik sabitinin (€2-propanoi=18,2)
diger organik c¢oziiciilerinkinden daha diisiik olmasi (Easeton=20,7 ve Eetanoi=24,5) ile iliskili
oldugu degerlendirilmektedir. Etanol etkinligi en diislik organik ¢oziicii olup denenen en
yiikksek OC/C oraninda (1,25 kat) dahi %89,7 bakir ¢oktiirme verimi elde edilmistir. Tablo
56’te organik coziiciilerin 2,50 L i¢in fiyatlar1 verilmistir. Aralarinda maliyeti ve geri
kazanimi (kaynama noktasinin diisiikliigii) (Tablo 56) dikkate alinarak asetonun en uygun
organik c¢oziicii olacagi disiliniilmektedir. Deneylerde kullanilan organik ¢oziiciilerin
goreceli etkinligi (Sekil 60) verilmistir. Sekil 62°da 2-propanol ile yapilan ¢oktiirme sonrasi
elde edilen ¢okelekten bakirin siilfat formunda ¢oktiigii goriilmektedir. Cokelege ait SEM

goriintlisii Sekil 61°de sunulmustur.

Tablo 56. Coktiirme deneylerinde kullanilan organik ¢oziiciileri karsilastiriimasi

Organik Coziicii Safhik Dielektrik Kaynama
Fiyat (€)*
Tiirii (%) Sabiti (€) Sicakhgi (°C)
Aseton > %99,5 20,7 56 145
Etanol > %99,8 24,5 78 404
2-propanol %99,9 18,2 83 152

*(2,50 L i¢in Sigma Aldrich Marka) (27.10.2023 tarihinde alinmistir)
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Sekil 60. Organik ¢oziicii tiirii ve OC/C oraninin (h/h) etkisi (Yiiklii li¢ ¢ozeltisi liretme
kosullart: 3,00 M glisin, 1,00 M NaS;0s, 0,25 L/dk hava, %10 (a/h) kat1 orani, 40°C, 24
sa; Coktiirme kosullar: 15 dk karistirma siiresi, 200 rpm, 20£2°C)
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Sekil 61. 2-propanol OC/C (h/h) oran1 0,75 katta ¢oken malzemenin SEM goriintiisii
(Yikli lig ¢ozeltisi tiretme kosullari: 3,00 M glisin, 1,00 M Na2S20s, 0,25 L/dk hava, %10
(a/h) kat1 orani, 40°C, 24 sa; Coktiirme kosullar: 15 dk karistirma siiresi, 200 rpm, 20+2°C)
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Sekil 62. 2-propanol OC/C (h/h) oran1 0,75 katta ¢oken malzemenin XRD analizi (Yiikli

li¢ ¢ozeltisi iiretme kosullari: 3,00 M glisin, 1,00 M Na»S,0s, 0,25 L/dk hava, %10 (a/h)
kat1 orani, 40°C, 24 sa; Coktiirme kosullar: 15 dk karistirma siiresi, 200 rpm, 20£2°C)

Organik ¢ozlicii kullanarak SDC yontemiyle c¢oktiirme deneyleri kapsaminda
sicakligin ¢oktiirme verimi lizerine etkisine bakilmistir. Sekil 60°de sunulan veriler goz
Oniline alinarak OC/C (h/h) orani, ¢dziicii tiirlerinin hepsi i¢in 0,75 kat olarak alinmustir.
Deneyler 25, 35 ve 45°C sicaklikta (Sekil 63) yapilmigtir. Deney sonuglari
degerlendirildiginde, etanoliin diislik sicaklikta bakir ¢oktiirme verimi %78,6’da kalirken
ayni sicaklikta (25°C) aseton ve 2-propanol i¢in bakir ¢oktiirme verimi %98’in lizerindedir.
Etanoliin dielektirik sabitinin yiiksek olmasi ¢6zeltideki iyonlar arasindaki ¢ekim kuvvetini
olumsuz yonde etkilemekte ve cokme diisiik seviyelerde kalmaktadir. Cokme verimini
etanol kullanarak arttirmak i¢in daha yiiksek OC/C oranlarinda galismak gerekir ki bu durum
etanol tiikketiminin ve dolayisiyla da ¢oktiirme maliyetinin yliksek olmasina neden olur
(Moldoveanu & Demopulos, 2014). Moldoveanu & Demopulos (2014) siilfat ¢ozeltilerinden
metallerin ¢oktiiriilmesinde etanoliin ¢oktiirme performansi ve maliyeti agisindan uygun
olmadigini belirtmislerdir. Bu arastirmacilar 2-propanoliin, SDC yontemi i¢in belirlenen
organik ¢oziicii 6zelliklerinin ¢ogunu karsiladigl ve ¢coktliirme veriminin de yiiksek olmasi

nedeniyle kullaniminin daha uygun oldugunu bildirmistir.
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Sekil 63. Sicaklik ve organik ¢oziicii tiiriiniin bakirin ¢oktiirme verimine etkisi (Yiiklii lig
¢ozeltisininim dretildigi kosullar: 3,00 M glisin, 1,00 M NazS,0s, 0,25 L/dk hava, 40°C, 24
sa; Coktiirme kosullari: OC/C oran1 (h/h) 0,75, 15 dk karistirma siiresi, 200 rpm)



4. SONUCLAR

Bu tez calismasinda giiniimiizde dijitallesme ile birlikte artan akilli cihazlarin en
onemli bileseni olan atik baskili devre kartlarindan (ABDK) bakirin ¢evresel a¢idan daha
uygun oldugu degerlendirilen organik esasl li¢ sistemleri ile kazanilmasi arastirilmistir. Bu
kapsamda peroksit katkilt MSA, peroksit katkili glisin ve Na2S20s/O2(hava) katkili glisin
ligi reaktif sistemleri incelenmistir. Ayrica elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltilerinden de ¢oziicii
yer degistirme kristalizasyonu (SDC) yontemiyle organik ¢oziiciiler kullanilarak metallerin
¢Oktiliriilmesi arastirilmstir.

Peroksit katkili MSA reaktif sisteminde, ilk olarak oksitleyici tiirii denenmis olup en
iyi performans hidrojen peroksit ile elde edilmistir. istatistiksel deneysel tasarim yontemleri
ile planlanan deneylerde hidrojen peroksit konsantrasyonunun bakir li¢ verimini etkileyen
Oonemli bir parametre oldugu tespit edilmistir. Ayrica hidrojen peroksit konsantrasyonundaki
artisin olumlu etkisinin, sicakligin ve ortamdaki metallerin katalitik etkisi ile bozunmasindan
dolay1 6zellikle diisiik sicakliklarda belirgin oldugu gozlemlenmistir. En yiiksek bakir lig
verimi 1,00 M MSA, 1,00 M H202 ve 40°C oldugu deney kosulunda (%93,5) elde edilmistir.

Li¢ islemini etkileyen diger onemli parametre sicaklik olarak belirlenmistir.
Sicakligin arttirilmasiyla reaksiyon kinetigi artmakta buna bagli olarak da li¢ verimi
artmaktadir. Ancak hidrojen peroksit yiiksek sicaklikta bozundugundan dolay1 li¢ isleminde
en uygun sicaklik 40°C olarak belirlenmistir. Kati oranindaki artis li¢ verimini
diistirmektedir. Hidrojen peroksitin eklenme yonteminin tiiketimini denetleyen 6nemli bir
etken oldugu bulunmustur. Buna goére hidrojen peroksitin direkt olarak eklendigi durumda
bakir li¢ verimi %53,9 ile sinirh kalmisken, dozajli olarak eklenmesi durumunda ayni lig
kosullarinda (0,60 M MSA, 0,41 M H20:. %5 (a/h) kat1 oran1) 3,5 saatlik li¢ siiresi sonunda
%92’ye ulagsmistir.

MSA, siilfiirik asite alternatif ¢evre ve insan sagligi agisindan uygun bir organik
asittir. Bu nedenle de karsilastirmak amaciyla MSA+H;0, ve MSA+H>SO4+H20- reaktif
sistemlerinde li¢ testleri yapilmis olup bu testlerde MSA+HO: li¢ sisteminin performansinin
daha iyi oldugu tespit edilmistir. Deneyler sonucunda MSA’nin, siilfiirik asit gibi inorganik
asitlerin yerini alabilecek etkin ve ¢evre dostu bir reaktif oldugu sonucuna varilmistir.

MSA ligi ¢ozeltilerinden ¢oziicii yer degistirme kristalizasyonu (SDC) yontemiyle

hem sentetik hem de gercek li¢ ¢cozeltilerinden metal kazanimi/¢oktiirme deneyleri
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yapilmistir. Sentetik ¢ozelti deneyleri kapsaminda yapilan deneylerde ortak iyon etkisinden
faydalanmak amaciyla sodyum siilfat (Na2SQO4) eklenmis ve bunun metal ¢oktiirme verimini
olumlu yonde etkiledigi bulunmustur. Na,SO4 eklemek suretiyle elde edilen ve 1,00 M siilfat
igeren sentetik tek veya coklu metal-MSA ¢ozeltilerinden >%70 metal ¢oktiirme verimleri
elde edilmistir. Yapilan karakterizasyon ¢alismalarinda, ¢coken kismi siilfat formunda oldugu
belirlenmistir.

Yiiklii MSA ligi ¢ozeltilerinden SDC yontemiyle metallerin ¢oktiiriilmesi deneyleri
kapsaminda aseton ve 2-propanol kullanilmistir. Deneysel tasarim yontemleri kullanilarak
gergeklestirilen bu testlerde iki organik ¢oziicii igin OC/C (h/h) orani ile [SO4%] derisiminin
Oonemli parametreler oldugu (%95 giiven araliginda dogrusal etkilerinin anlamli oldugu) ve
bunlardaki artisin metal ¢oktiirme verimlerini olumlu yonde etkiledigi tespit edilmistir.
Yapilan kontrol deneyleri sonucunda elde edilen lic verimleri ile elde edilen model ile
kestirilen/hesaplanan li¢ verimlerinin uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Glisin liginde oksitleyici olarak kullanilan peroksite yeni bir secenek olarak
Na2S20s5/02(hava) arastirilmistir. Peroksit katkili glisin liginde yiiksek sicaklik ve oksitleyici
kosullarda glisinin bozunmasi bu li¢ sisteminin en dnemli dezavantajidir. Yiiksek peroksit
varliginda ve yiiksek sicakliklarda glisinin bozunmasina bagli olarak li¢ veriminin olumsuz
yonde etkilendigi izlenmistir. Na>S20s/O2(hava) kullanildiginda glisinin daha kararli oldugu
gozlenmis olup daha yiiksek metal kazanimlarina ulasilmistir. Ayni kosullarda yapilan
deneyde peroksit katkili glisin liginde (2,00 M glisin 4,32 M H20-, 35°C %10 (a/h) kati
orani, 24 sa) %59,8, Na2S205/Oz(hava) kullanildiginda (2,00 M glisin, 1,00 M Na»S0s,
40°C, %10 (a/h) kat1 orani, 0,25 L/dk hava, 24 sa) ise %73,4 bakir li¢ verimine ulasilmistir.
Na2S205/02(hava) katkili glisin ligi ¢aligmalart kapsaminda yapilan tasarim deneyi
sonuglarina gore sicaklik, glisin ve Na2S20s5 konsantrasyonlart artiginin li¢ verimini olumlu
yonde etkiledigi bulunmustur. Bununla birlikte peroksit katkili glisin liginde agresif
kosullarda glisinin bozunmasi sonucu ortaya ¢ikan amonyak konusu bu deneyler esnasinda
gozlemlenmemistir. Bu nedenle Na2S>0s/O2(hava) sisteminde glisinin daha kararli oldugu
sonucuna varilmistir.

Na2S20s/Oz(hava) katkili glisin ligi sisteminde de SDC yontemi ile metallerin
coktiiriilerek kazanilmasi denenmistir. Bu kapsamda aseton, etanol ve 2-propanol organik
¢Oziicii olarak kullanilmistir. En iyi ¢oktiirme performansi (%99,5 Cu ¢oktiirme) diistik

OC/C (h/h) oraninda 2-propanol ile elde edilmistir. Etanol ile en yiiksek OC/C (h/h) oraninda
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dahi bakir ¢oktiirme verimi %89,7 ile sinirli kalmistir. Cokeleklerin XRD analizinde bakir
stilfat pikine rastlanmistir.

Sonug olarak, yapilan bu ¢alismanin g¢evresel agidan daha uygun kimyasallar ile
sirdiiriilebilir ~ geri  kazanmim  siireclerinin  gelistirilmesine  olanak  saglayacagi
disiiniilmektedir. Bu kapsamda bakirin ABDK’dan kazanilmasi i¢in MSA ve Glisinin
kullaniminin uygun oldugu sonucuna varilmistir. Peroksit katkili MSA ligcinde bakirin
¢Ozilindiigl ve safsizlik olarak demirin de ¢6zlindiigii belirlenmistir. Diger taraftan peroksit
veya Na>S>05/0O2(hava) katkili glisin liginde demirin sinirli oranda ¢oziindiigii ve dolayisiyla
bakirin se¢imli olarak kazanabilecegi gosterilmistir. Ayrica daha 6nce denenmemis olan
Na>S20s5/02(hava) katkili glisin li¢ sistemin, glisinin daha kararli olmas1 ve yiiksek metal
verimlerine ulasilmasi nedeniyle oksitleyici glisin li¢ci uygulamalari i¢in iyi bir alternatif lig

sistemi oldugu degerlendirilmektedir.



5. ONERILER

Doktora tezi olarak sunulan bu ¢alismada, 6nemli bir ikincil kaynak olan ABDK’dan
bakirin kazanilmasi {izerine c¢alismalar yiriitiilmistiir. Karbon emisyonunu azaltmak
amactyla iilkeler, tiretimlerinin yaklagik %60’ ikincil kaynaklardan yapmak durumunda
kalacaklardir. Bu nedenle ikincil kaynaklardan metal kazanimi 6nemlidir. Bu baglamda
cevre dostu li¢ reaktif sistemlerinin gelistirilmesi 6nem arz etmektedir.

Bu calismada kullanilan birinci li¢ reaktifi MSA’dir. Siilflirik asite gore bircok
avantaja sahip organik bir asittir. MSA’nin goreceli olarak pahali bir li¢ reaktifi olmasi
nedeniyle, li¢ isleminde tekrar kullanilmak {izere geri kazanimi biiyiikk 6nem tagimaktadir.
Li¢ kimyasalinin tekrar kullanilmasiyla reaktif maliyeti diisiiriilmiis olur. Buna gore, li¢
sonrast icerdigi metaller uzaklastirildiktan sonra vakum distilasyonu veya diger yontemlerle
bo c¢ozeltilerden MSA’nin tekrar kazanilabilirliginin arastirilmasi gerekir. Ayrica lig
isleminde MSA tiiketimini izlemek ve reaktif gereksinimini daha net olarak 6l¢mek igin
analitik yontemlerin gelistirilmesi veya li¢ ortamlarina uyarlanmasi yararli olacaktir.
MSA’nin konsantrasyonu belirlemek amaciyla UV spektrometre esasli bir yontem
gelistirilebilir. Benzer sekilde li¢ sistemlerinde glisinin izlenmesi i¢in de ucuz, kolayca
uygulanabilir analitik yontemlerin gelistirilmesi, mevcut yontemlerin iyilestirilmesi gerekir.

Bu tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar biiyiik dl¢lide bakir basta olmak {izere temel
metallerin li¢ine odaklanilmistir. Literatiirde iddia edilenin aksine glisin li¢inin tek adimda
e-atiklardan degerli metallerin liginde etkili olmadig1 gézlenmistir. Buna gore iki agamali bir
li¢ isleminin gelistirilmesinin daha uygun oldugu sonucuna varilmistir. Buna gére MSA veya
glisin lici ile ilk asamada bakir (ve diger temel metallerin), ikinci asamada ise degerli
metallerin kazanimi 6ngoriilebilir. Gelecekteki calismalarda, 6zellikle ikinci asama igin
uygun reaktif sistemlerinin (glisin veya tiyosiilfat bazli sistemler dahil) arastirilmasi ve
gelistirilmesi hedeflenmelidir.

Ayrica her iki reaktif sisteminin de islenen e-atik basina tiiketilen li¢ reaktifi ile lig
islemleri sonrasinda geri kazanilan li¢ reakitifinin maliyet olarak inorganik asitlerle
karsilagtirilmast kullaniminin/endiistriyel uygulamalariin yayginlasmasi agisindan daha
onemli oldugu diisiiniilmektedir. Daha sonraki ¢alismalarda detayli olarak maliyet analizi

yapilabilecegi diisliniilmektedir. Ayrica bu li¢ sistemlerinin endiistriyel boyutta kullanilmasi
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durumunda ¢evresel agidan (CO2 salinimi gibi) degerlendirilmesi {izerine g¢alismalarin

yiiriitiilebilecegi diisiiniilmektedir.
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7. EKLER

Ek Tablo 1. Peroksit katkili MSA kinetik li¢i pH ile Eag/agci degisimi ve metal
kazanimi verimleri sonuglari (0,60 M MSA, 1,50 M H>O», %S5 (a/h)
kat1 orani, 40°C, 180 dk)

Siire (dk) | pH E(Ar?]/\A/g)CI lz:’[ltjtal Kazanim ( é)e)
15 1,10 617 53,5 40,2
30 1,10 613 58,8 43,0
45 1,19 607 77,6 47,6
60 1,74 570 86,0 56,6
120 1,78 384 85,9 64,4
180 1,85 379 86,2 67,7

Ek Tablo 2. Peroksit katkilit MSA li¢i tasarimi bakir kazanimi verimleri

Denev No Metal Kazanim (% Cu)
y 15dk | 30dk | 45dk | 60dk | 120 dk
1 9.77 16,4 173 | 215 35.6

2 16,1 23,1 25,6 30,5 56,2
3 30,7 49,0 55,5 62,0 81,1
4 48,9 69,3 71,5 75,4 92,2
5 17,3 28,6 32,9 33,0 32,3
6
7
8

14,1 24,7 34,2 37,2 53,4
47,0 67,4 68,5 68,4 67,9
74,4 80,9 86,6 85,8 85,6

9 23,0 34,3 43,9 44,3 43,3
10 42,1 61,1 73,3 83,5 93,5
11 0,14 0,15 0,21 0,26 0,39
12 67,8 84,2 80,9 79,4 80,1
13 19,9 34,6 46,9 60,1 83,3
14 46,3 62,2 65,6 68,7 67,8
15 39,3 58,5 69,6 74,4 77,3
16 40,3 53,6 65,0 75,3 79,6
17 51,4 62,9 70,0 71,6 78,6
18 36,0 57,8 63,9 68,0 79,1
19 49,5 58,8 65,6 69,3 69,1

20 48,0 53,9 62,5 65,7 72,8
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Ek Tablo 3. Peroksit katkilt MSA li¢i tasarimi demir kazanimi verimleri

Metal Kazanim (%Fe)
15 dk 30dk | 45dk | 60dk | 120dk
19,6 25,6 26,0 39,2 69,8
42,0 81,4 83,9 71,1 81,5
24,4 33,1 37,1 49,4 57,6
42,5 46,6 45,8 49,9 72,5
50,0 52,1 77,0 67,7 80,5
46,1 52,2 58,5 78,9 86,8
22,2 26,7 57,3 64,2 71,3
73,0 80,1 83,9 82,6 82,7
20,2 22,4 24,0 36,6 70,8
61,3 71,1 77,1 83,9 85,2
8,09 9,91 11,3 12,5 14,5
26,2 55,0 71,3 74,9 77,8
56,5 45,0 43,5 48,2 61,8
49,6 95,6 90,3 90,6 82,6
34,6 44,0 61,3 70,7 75,4
53,0 42,1 63,3 71,5 83,5
40,5 448 50,6 62,9 77,9
37,8 40,3 54,3 66,9 75,8
43,9 55,8 68,1 72,8 78,5
46,4 47,4 53,5 66,3 78,2

Deney No
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Ek Tablo 4. Peroksit katkili MSA li¢i tasarimu siireye bagli Eagager ve pH degisimleri

Deney No Siire (dk) 15 30 45 60 120
1 pH 0,96 0,71 0,68 0,74 0,77
Eagiagel (mV) 504 502 502 502 487

5 pH 0,35 0,36 0,37 0,41 0,43
Eagagel (MV) 549 494 512 513 514

3 pH 0,60 0,55 0,62 0,73 0,77
Eagagel (MV) 435 428 426 422 414

4 pH 0,59 0,41 0,40 0,33 0,42
Eagagel (MV) 408 428 433 437 439

5 pH 1,51 1,36 1,36 1,35 1,31
Eagagcl (MV) 517 516 493 259 212

6 pH 1,37 1,24 1,22 1,25 1,23
Eagiagel (MV) 534 536 540 542 382

7 pH 1,83 1,80 1,61 1,62 1,51
Eagiagel (MV) 569 563 577 517 492

8 pH 0,96 1,05 1,23 1,09 0,94
Eagiagel (MV) 576 577 583 570 493

9 pH 1,61 1,62 1,81 2,28 2,26
Eagagcl (MV) 596 593 579 570 491

10 pH 0,88 0,85 0,85 0,89 0,85
Eagagcl (MV) 596 597 594 595 595

11 pH 1,38 1,13 1,03 0,92 0,88
Eagagcl (MV) 522 519 523 523 507

12 pH 1,25 1,31 1,07 1,15 1,02
Eagiagel (MV) 581 586 510 486 484

13 pH 0,87 0,86 0,67 0,68 0,73
Eagiagel (MV) 575 573 575 566 547

14 pH 0,62 0,62 0,59 0,58 0,57
Eagiagel (MV) 568 566 566 437 344

15 pH 1,08 1,00 0,98 0,85 0,89
Eagagel (MV) 594 594 599 591 527

16 pH 0,92 0,87 0,87 0,83 0,86
Eagagel (MV) 590 592 597 593 538

17 pH 0,98 0,88 0,85 0,83 0,82
Eagiagel (mV) 593 590 592 591 536

18 pH 0,99 0,89 0,86 0,85 0,83
Eagiagel (MV) 592 590 588 590 529

19 pH 1,01 0,99 0,89 0,88 0,84
Eagiagel (MV) 593 592 589 588 529

20 pH 1,06 0,99 0,85 0,89 0,81
Eagiagel (MV) 592 591 589 589 531




Ek Tablo 5. MBT’1 dogrulama deneyleri metal kazanim verimi sonuglari
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Metal Kazanim (%)
Metal Cu Fe
DeneyNo |1 5 |l 3 | 4 | 1| 2| 3| a
Siire (dk)
15 299 | 34,7 | 21,4 | 32,7 | 36,8 | 45,7 | 9,31 | 22,2
30 50,7 | 53,1 | 47,3 | 54,9 | 439 | 47,8 | 6,73 | 22,8
45 61,8 | 70,5 | 47,5 | 65,6 | 46,0 | 64,0 | 7,80 | 23,5
60 70,2 | 81,4 | 47,3 | 749 | 49,3 | 63,5 | 16,0 | 26,0
120 85,7 1928|463 | 749 | 620|591 | 142 | 251
Ek Tablo 6. Sicaklik etkisi deneyi (0,60 M MSA, 0,41 M H>O, %5 (a/h) kat1 oran1, 120 dk)
Metal Kazanim (%)
Metal Cu Fe
Sicaklik (°C)
Siire (dk) 20 40 60 80 20 40 60 80
15 20,1 31,9 34,3 25,5 50,7 47,3 70,9 55,5
30 25,9 41,8 36,6 22,2 63,1 81,3 83,5 70,7
45 34,0 56,0 36,6 21,8 68,2 85,1 91,0 73,3
60 39,6 58,5 36,3 21,3 88,8 88,6 70,2 76,9
120 38,2 54,0 33,7 16,3 73,8 82,8 77,3 74,3
Ek Tablo 7. Sicaklik etkisi deneyi Eag/agci Ve pH sonuglari
20 °C
Siire (dk) 15 30 45 60 120
Eagiagel (MV) 398 402 400 398 395
pH 0,36 0,35 0,41 0,43 0,55
40 °C
Siire (dk) 15 30 45 60 120
Eagiagcl (MV) 404 402 402 400 392
pH 0,5 0,51 0,59 0,65 0,66
60 °C
Siire (dk) 15 30 45 60 120
Eagiagel (MV) 399 400 395 393 390
pH 0,52 0,53 0,56 0,58 0,63
80 °C
Siire (dk) 15 30 45 60 120
Eagiagel (MV) 393 390 388 383 375
pH 0,58 0,57 0,62 0,65 0,71
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Ek Tablo 8. Hidrojen peroksit, hava ve oksijen etkisi deneyleri metal kazanimi sonuglari
(0,60 M MSA, 0,41 M H202, %S5 (a/h) kat1 orani, 120 dk)

Deney | Eagiagcl Metal Kazanim (%) | Deney | Eagiagcl Metal Kazanim (%)

1 | mv) PP cuTreINi[Col| 4 | mv) Cul| Fe | Ni | Co

pH

15 427 1047|122 |30,6(6,28| 17,9 | 15 416 |0,33|2,03|31,7|11,9|12,7

30 427 |0,46| 1,36 {39,9(8,28| 21,1 | 30 415 |04 |1,62(36,8{12,9|18,6

45 428 (0,49|1,14 |71,2]9,63| 28,2 | 45 415 |04 |1,73(54,2|17,5|25,1

60 426 |0,44| 0,90 (48,1/10,8| 31,8 | 60 416 10,44|2,37|56,0121,9|35,1

120 423 10,41 0,48 |53,011,4| 385 | 120 416 |0,45]9,82|67,1|44,6|45,3

Deney | Eagiagel Metal Kazanim (%) | Deney | Eagiagci Metal Kazanim (%)

H
2 (mV) P Cu | Fe | Ni | Co 5 (mV) Cu| Fe | Ni | Co

pH

15 372 0,51 3,35 (33,0/8,40| 0,00 | 15 499 10,51(17,0(68,0|43,8|34,7

30 375 |0,52| 3,04 {30,2{9,86| 0,00 | 30 492 10,51|23,7(82,2|57,6|52,5

45 377 |0,47| 2,70 |43,6(10,6| 0,00 | 45 445 10,47|33,3|84,6|63,6/61,5

60 379 |0,46| 2,44 43,8(11,1| 0,00 | 60 432 10,48(39,1(98,5|66,7|67,2

120 381 | 05321559159 13,1 | 120 431 | 0,5(42,9(86,9(65,9|70,5

Deney | Eagiagel Metal Kazanim (%) | Deney | Eagagel Metal Kazanim (%)

pH

H
3 (mV) Cu | Fe | Ni | Co 6 (mV) PR T CcuTFe [ Ni [ Co

15 424 0,56 0,98 |26,3|10,8| 27,1 | 15 431 |0,47|16,4|77,6(66,1|45,0

30 422 10,43 0,79 |315]13,2| 36,2 | 30 429 10,45/16,6|92,3|70,9|41,8

45 421 |0,39| 0,63 |36,9(15,0| 39,9 | 45 428 10,46|17,4(97,6|75,7|453

60 419 |0,41| 0,551 |47,4]16,1| 428 | 60 425 10,46(18,0({91,5(90,7|49,0

120 415 (0,41 0,47 |68,7|16,6| 57,4 | 120 424 10,49]21,5|88,1|84,7|58,3




Ek Tablo 9. MSA li¢inde kat1 orani etkisi deneyi metal kazanim verimleri ile pH ve
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Eagiagel (mV) degisimi (1,00 M MSA, 2,00 M H202, 40°C, 120 dk)

Siire (dk) | Eagagci(mV) | pH Mect:al Kazanim (%)
u Fe
15 602 0,47 47,1 64,0
%5 (a/h) Kati Oram 30 607 0,39 66,3 67,2
45 597 0,4 83,4 67,1
60 623 0,38 83,8 70,0
120 609 0,39 95,0 72,4
Siire (dk) | Eagiagei (MmV) | pH Mect:al Kazamm (%)
u Fe
15 631 0,36 39,0 53,2
%10 (a/h) Kat1 Orani 30 631 0,50 56,3 61,4
45 622 0,50 78,5 63,8
60 612 0,58 82,0 64,7
120 617 0,59 86,3 77,3
.. Eag/agel Metal Kazanim (%)
Siire (dk) mv) pH Cu =
15 451 0,55 18,6 60,6
%20 (a/h) Kat1 Orani 30 538 0,47 38,0 65,4
45 555 0,58 49,2 65,2
60 605 0,78 54,1 67,8
120 540 0,96 54,9 70,5

Ek Tablo 10. MSA liginde H2O> dozajlama ve sicaklik etkisi 40°C deney
sonuglart (0,60 M MSA, 0,41 M H>0; (0,50 mL/10 dk), %5

(a/h) kat1 orani, 6,5 sa)

Siire | Eagiagel H Metal Kazanim (%)
say | (mv) | P Cu Fe Ag
0,25 396 0,48 5,10 25,9 0,30
0,5 397 0,51 5,90 37,3 3,10
0,75 394 0,57 11,0 58,3 3,00
1 390 0,56 18,8 68,7 2,90
1,5 391 0,57 36,5 81,3 4,10
2 391 0,57 54,0 87,2 6,20
2,5 381 0,57 65,2 93,5 11,9
3 385 0,61 86,3 88,4 17,7
3,5 387 0,65 91,6 91,3 25,8
4 372 0,72 95,9 93,4 24,2
4,5 366 0,79 97,7 87,7 42,5
5 381 0,81 98,8 86,7 49,1
5,5 379 0,85 99,4 89,0 51,8
6 373 0,88 100 87,3 59,0
6,5 369 0,88 97,3 83,7 39,3
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Ek Tablo 11. MSA liginde HO> dozajlama ve sicaklik etkisi 80°C deney
sonuglar1 (0,60 M MSA, 0,41 M H20; (0,50 mL/10 dk), %5
(a/h) kat1 orani, 6,5 sa)

Siire | Eag/agc H Metal Kazanim (%)
sa)| (mv) | P Cu Fe Ag
0,25 347 0,53 2,73 25,1 0,00
0,5 349 0,54 2,87 36,1 0,00
0,75 350 0,54 8,97 55,6 0,00

1 348 0,58 15,7 65,8 0,39
1,5 346 0,60 32,9 76,0 1,76
2 342 0,65 50,3 72,7 1,72
2,5 341 0,69 71,5 76,3 12,3
3 341 0,71 85,0 78,6 14,9
3,5 348 0,70 97,4 79,9 22,5
4 348 0,71 98,9 77,9 62,5
4.5 356 0,73 99,5 77,4 72,1
5 362 0,74 99,3 74,4 80,7
5,5 364 0,73 100 72,8 80,8
6 367 0,75 100 73,4 81,2
6,5 366 0,77 97,5 87,9 61,5

Ek Tablo 12. Peroksit katkil1 ligte MSA ve siilfiirik asit metal kazanimi tizerine
etkinliginin karsilastirilmasi deneyi sonuglar1 (0,30 M MSA, 0,30
M H3S04, 0,41 M Hx0O»,40°C, %5 (a/h) kat1 orani, 120 dk)

Siire | Eagiagal H Metal Kazanim (%)

@dk) | (mv) | P Cu Fe Ni Co
15 | 465 |056| 168 | 820 | 628 | 498
30 | 462 |052] 201 | 853 | 685 | 52,9
45 | 460 |0,51] 199 | 91,3 | 722 | 56,0
60 | 459 ]0,50| 192 | 920 | 73,7 | 56,0
120 | 459 |051] 18,0 | 899 | 752 | 772

Ek Tablo 13. Peroksit katkili ligte MSA ve stilfiirik asit metal kazanimi tizerine
etkinliginin karsilastirilmasi deneyi sonuglar1 (0,60 M H>SOs,

0,41 M H>0,,40°C, %S5 (a/h) kat1 oran1, 120 dk)

Siire | Eagiagcl H Metal Kazanim (%)

@dk) | (mv) | P Cu Fe Ni Co
15 415 0,40 | 8,68 71,0 41,5 31,5
30 414 042 6,12 77,4 43,0 34,1
45 414 045| 7,84 81,4 439 36,3
60 413 0,39 | 5,10 78,3 433 39,2
120 412 0,38| 4,64 84,1 50,7 54,2
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Ek Tablo 14. Peroksit katkil1 siilfiirik asit liginin metal kazanimi tizerine etkisi MSA ligi
sonuclart (%5 (a/h) kat1 orani, 120 dk)

Deney Kosullar: CuMSA Lici Metal Kazanim (%)Fe

Siire (dK) 15 | 30 | 45 | 60 | 120 | 15 | 30 | 45 | 60 | 120
?jégmséfj Joec | 230|343 43,9 | 443|433 | 202 | 22,4 | 240 | 366 | 708
i’%%“l\/'/l'\k’"zsé, soec | 421 | 611|733 | 835|935 (613 | 711|771 839 | 852
%%%'\I\"A'ﬂf& 4oec | 010 | 010 0,20 | 030 | 040 | 8,10 | 9,90 | 11,3 | 125 | 145
%%%mfé soec | 678 | 842|809 | 794|801 | 26,2 | 550 | 713 | 749 | 77.8
%%%“&ﬁzsé oo | 199 346 | 46,9 | 601 | 83,3 | 565 | 450 | 435 | 48,2 | 61,8
01%%'\(}"\425& s0°c | 463 | 622 | 656 | 687 | 67,8 | 496 | 956 | 90,3 | 90,6 | 826
01%%'\(}"\425& Joec | 393 | 585 | 696 | 74,4 | 77,3 | 34,6 | 440 | 613 | 707 | 754

Ek Tablo 15. Peroksit katkili MSA ve H2SOs ligi karsilagtirmali tasarim deneyi sonuglari
stlfiirik asit ligi sonuglari (%5 (a/h) kati orani, 120 dk)

Deney Kosullar: CJ-IZSO“ Lici Metal Kazanimi (%?:e

Siire (dk) 15 | 30 | 45 | 60 | 120 | 15 | 30 | 45 | 60 | 120
%cz)gmg;g?ﬁmoc 363 1299 | 273 | 276 | 267 | 55.8 | 67,0 | 72,1 | 72,7 | 75.9
111%%'\'\’}":'22%2:‘;‘00(3 77,3 | 82,1 | 81,0 | 80,8 | 77,9 | 80,7 | 81,4 | 843 | 84,2 | 84,2
%%%'\l\/}lwzso%ﬁwc 030 | 0.40 | 030 | 0,40 | 030 | 13.9 | 154 | 164 | 18.4 | 204
M Ho agec | 866 | 776 | 749|767 | 71.9.| 809 | 817 | 821 | 856 | 83,6
01’%%':\"/":'22502:"200(: 56,3 69,7 | 71,1 | 70,5 | 65,2 | 69,0 | 77,0 | 799 | 83,2 | 79,9
M Fo oo | 640 | 595 | 60.5 | 604 | 589 | 69.8 | 731 | 73.4 | 79.1 | 752
M ron agec | 605 | 561|529 | 543 | 533 | 747 | 782 | 740 | 754 | 78,6
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Ek Tablo 16. Sentetik tek metal-MSA ¢ozeltilerinden ¢oktiirme deneyleri

Metal Coktiirme Verimi (%)
Kullanilan Cozelti Metal Coken Cozelti
Kimyasahn Dogal H'sinda
Forymﬁlﬁ pH,im (g/L) | Metaller | pH 0,00 Pyapllan pH 2,00
coktiirme
FeS04.7H0 0,37 5 Fe(Il) 14,7 0,00 77,5
Fe2012S3aq 0,26 5) Fe(lll) 16,4 7,06 95,4
CuS04.5H,0 0,29 S) Cu(ll) 0,00 85,7 58,4
AgNO3 0,37 1 Ag(l) 30,4 40,9 22,0
NiSO4.6H-0 0,32 5) Ni(Il) 4,30 58,8 0,00

Ek Tablo 17. Sentetik ¢coklu metal-MSA ¢ozeltilerinden ¢oktlirme deneyleri

Metal Coktiirme Verimi (%)
. Cozelti 4 Cozelti
Kullanilan Kimyasalin 4 Coken
.. Dogal pH'sinda pH
Formiilii pH’lar1 Metaller pH 0,00 vapilan 2.00
coktiirme
FeSO4.7H,0 ve Fex015Saag Egg: R)VQ 16,4 7,97 69,1
CuS04.5H.0 0,24 |Cu(ll) 21,2 33,5 56,7
AgNO3 Ag(l) 26,8 25,8 98,6
NiSO4.6H>0 Ni(Il) 7,60 0,00 56,2
Ek Tablo 18. Sentetik [SO4*7 (toplam 1,00 M) tek metal-MSA ¢ozeltilerinden ¢oktiirme
deneyleri
Metal Coktiirme Verimi (%)
Coken | G0 | Meta pH'nda
Metaller pH’lar1 (9/L) | pH 0,00 yapilan pH 0,50 | pH 1,00 | pH 1,50 | pH 2,00
coktiirme
Fe (I1) 0,38 5 76,8 82,7 80,2 90,9 90,5 87,9
Fe (111) 0,29 5 95,5 97,5 97,3 97,5 99,6 99,3
Cu (1) 0,28 5 92,1 84,8 91,2 92,4 81,4 92,2
Ag (1) 0,35 1 90,1 93,8 93,6 93,0 84,6 82,5
Ni (11) 0,30 5 76,2 78,0 77,8 91,3 93,9 96,3
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Ek Tablo 19. Sentetik SO4* eklenmeli (toplam 1,00 M) ¢oklu metal-MSA ¢ozeltilerinden
coktiirme deneyleri

Metal Coktiirme Verimi (%)
Coten | SOt v || ol
Metaller pH’lar (o/L) [pH 0,00 vapilan pH 0,50 | pH 1,00 | pH 1,50 | pH 2,00
¢oktiirme
EZE:H)IIG 5ve5| 679 | 744 | 714 | 959 | 965 | 980
Cu(ll 0,26 5 80,5 80,6 82,9 93,1 92,9 94,0
Ag(l) 1 90,1 91,6 90,9 97,9 98,5 99,3
Ni(Il) 5 76,4 76,2 72,7 91,5 87,2 89,5

Ek Tablo 20. Peroksit katkili MSA ligi ¢ozeltisinden SDC yontemiyle aseton
kullanilarak yapilan ¢oktiirmede sicaklik etkisi

o Y

Sicaklik (°C) = Mer:z:el Coktur’la\nge Verimi [\(j iA;) —
25 41,8 24,4 89,8 8,24 26,5
35 30,3 20,3 89,1 4,64 33,1
45 25,6 21,1 88,7 3,68 31,8

Ek Tablo 21. Peroksit katkili MSA ligi ¢ozeltisinden SDC yontemiyle aseton kullanilarak
yapilan ¢oktiirmede pH degisimi etkisi

——yn o
pH'lar | Aseton Oncesi | Aseton Sonrasi Cll:/letal CO;(et urme ‘:;lml (/0?\“
pH: 1,00 1,08 1,24 53,5 27,5 50,7 0,00
pH: 1,50 1,54 1,86 47,1 39,5 61,9 21,8
pH: 2,00 2,02 2,31 41,0 57,0 42,3 41,9
pH: 2,50 2,50 2,74 37,2 59,8 40,7 35,5
pH: 3,00 3,09 3,39 68,1 67,8 81,7 45,9
pH: 3,50 3,54 3,75 57,8 56,6 83,2 46,0
pH: 4,00 4,04 4,29 50,5 50,3 39,3 45,0

Ek Tablo 22. Peroksit katkili MSA li¢i ¢ozeltisinden SDC yontemiyle aseton
kullanilarak yapilan ¢oktiirmede Aseton/Cdzelti orani etkisi

Aseton/Cozelti Orani Metal Coktiirme Verimi (%)
(h/h) Cu Fe Ag
0,5 4,40 0,00 13,1
1 8,80 0,50 4,00
2 48,3 22,6 30,7
3 52,5 22,6 16,0
4 43,5 2,70 84,1
5 55,7 25,9 87,2
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Ek Tablo 23. Peroksit katkili MSA li¢i ¢6zeltisinden SDC yontemiyle aseton
kullanilarak yapilan ¢oktiirmede karistirma siiresi etkisi

.o Metal Coktiirme Verimi (%)
Karistirma Siiresi (dk) Cu Fe Ag
0 20,1 23,0 37,5
5 47,2 21,5 17,4
15 47,3 23,2 29,2
30 47,7 23,9 11,9

Ek Tablo 24. Peroksit katkilt MSA li¢i ¢ozeltisinden SDC yontemiyle aseton kullanilarak
yapilan ¢oktiirmede Na;SO4 konsantrasyonu etkisi

o ——
Naz2SO4 Konsantrasyonu (M) cu Metal Ee"kt“rme Ve:gm‘ (%) <
0,00 44,0 22,5 89,5 0,00
0,10 70,2 22,4 100,0 3,80
0,25 76,5 75,2 99,4 70,1
1,00 96,3 96,7 99,4 95,8

Ek Tablo 25. Peroksit katkilt MSA li¢i ¢ozeltisinden SDC yontemiyle aseton
kullanilarak yapilan ¢oktiirmede tasarim deneyi metal ¢oktiirme

verimleri
Metal Coktiirme Verimi (%)
Deney No Cu Fe Ag Ni
1 0,00 0,00 97,1 7,00
2 27,8 483 99,9 39,9
3 72,0 434 99,3 414
4 100 83,1 99,6 67,7
5 0,00 0,00 94,2 11,9
6 59,5 65,9 99,6 68,8
7 70,9 76,1 99,4 80,1
8 88,3 56,6 99,3 94,7
9 88,8 11,7 99,6 20,0
10 78,5 92,1 99,6 86,4
11 0,00 0,00 98,3 1,58
12 90,5 90,0 99,6 86,1
13 0,00 0,00 48,3 0,00
14 84,6 84,6 99,9 89,9
15 74,1 75,5 100 80,1
16 73,1 75,6 100 79,7
17 73,4 75,1 99,5 80,2
18 72,6 75,4 99,6 79,4
19 73,0 74,7 99,4 79,9
20 74,2 75,5 99,5 80,2




Ek Tablo 26.
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Peroksit katkili MSA li¢i ¢6zeltisinden SDC yontemiyle aseton kullanilarak
yapilan ¢oktiirmede tasarim kontrol deneyi hesaplanan ve deney sonucu
elde edilen metal ¢oktiirme verimleri

Metal Kazanim (%) Hesaplanan Verim (%)
DeneyNo ™5 " T pe | Ag | Ni | Cu | Fe | Ag | Ni
1 76,4 | 89,0 | 99,1 79,1 100 | 80,7 | 100 | 99,1
2 78,4 | 22,3 98,6 | 0,00 | 86,2 | 22,9 | 93,6 | 0,00

Ek Tablo 27. Peroksit katkili MSA li¢i ¢ozeltisinden SDC ydntemiyle 2-propanol

kullanilarak yapilan ¢oktiirmede pH degisiminin etkisi (Cozelti pH’s1
0,59, 2-propanol/Cozelti (h/h) oran1 3, karigtirma stiresi 15 dk (200 rpm),
¢ozelti hacmi: 4,00 mL, santrifiyj siiresi 3 dk, 20+2°C)

Metaller | Cozelti Dogal pH's1 | Cozelti pH's1 | pH 1,00 | pH 1,50 | pH 2,00
Cu 30,1 33,6 49,7 21,1
Fe 0.59 13,9 62,3 81,6 73,1
Ag ’ 22,7 92,3 86,2 79,2
Ni 0,00 28,8 59,9 56,1

Ek Tablo 28. Peroksit katkili MSA li¢i ¢ozeltisinden SDC yontemiyle 2-propanol

kullanilarak yapilan ¢oktiirme tasarimi metal ¢oktiirme verimleri

Metal Coktiirme Verimi (%)

Deney No Cu Fe Ag Ni
1 0,00 0,00 99,5 0,00
2 20,4 27,7 99,6 20,4
3 55,7 77,9 99.9 53,6
4 57,5 86,0 100 65,5
5 38,0 54,9 99,9 39,0
6 33,9 67,7 100 57,7
7 85,6 92,8 99,9 89,1
8 86,5 95,4 100 90,2
9 61,1 66,6 100 70,2
10 79,9 93,0 99,3 84,8
11 6,03 46,9 99,7 11,3
12 78,9 92,7 100 82,4
13 0,00 39,2 27,7 9,2
14 81,8 91,1 100 85,8
15 68,7 83,0 100 73,2
16 68,6 83,6 100 73,2
17 69,8 83,3 100 73,2
18 70,3 83,4 100 71,6
19 69,5 83,0 100 71,6
20 68,2 83,4 100 71,9
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Ek Tablo 29. Peroksit katkili MSA ligi ¢ozeltisinden SDC yontemiyle 2-propanol
kullanilarak yapilan ¢oktiirmede tasarim kontrol deneyleri meal ¢oktiirme
verimleri (20+2°C)

2-Propanol/Cozelti | SO+ | o o 0/ NIt

Deney No | pH (h/h) (M) %Cu | %Fe | %Ag | %Ni
1 1,543 -1,614 1,466 | 11,2 | 68,6 | 98,8 | 46,8

2 0,232 1,430 0,117 | 88,2 | 92,3 | 99,3 | 79,0

Ek Tablo 30. Peroksit katkil1 glisin li¢i tasarim deney sonuglari (%5 (a/h) kat1 orani, 24 sa)

Deney 1 Metal Kazanim (%)
Siire (sa) | Cu | Fe Ag Ni
0 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
1 50,3 10,02 | 0,23 | 0,43
2 52,6 | 0,02 | 0,29 | 0,50
3 55,8 10,03 | 0,29 | 0,61
4 57,1 10,04 | 0,30 | 0,73
6 61,5 10,04 | 0,32 | 0,88
8 77,3 | 0,03 | 0,34 | 0,87
24 95,9 10,03 | 0,35 | 1,23
Deney 2 Metal Kazanim (%)
Siire(sa) | Cu | Fe | Ag | Ni
0 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
1 37,51 0,04 | 56,7 | 0,53
2 37,8 1 0,04 | 94,5 | 0,89
3 39,2 10,05 | 274 | 1,19
4 39,7 1 0,07 | 10,2 | 1,46
6 40,9 | 0,07 | 10,8 | 2,86
8 41,5 1 0,07 | 11,7 | 2,85
24 60,8 | 0,09 | 11,7 | 5,31
Deney 3 Metal Kazanim (%)
Siire(sa) | Cu | Fe | Ag | Ni
0 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
1 49,0 | 0,07 | 0,00 | 0,51
2 57,21 0,09 | 0,00 | 0,68
3 60,3 | 0,10 | 0,00 | 0,78
4 62,6 | 0,10 | 0,00 | 0,86
6 62,8 | 0,11 | 0,00 | 0,94
8 63,3 1 0,10 | 0,85 | 0,98
24 719 | 0,11 | 0,66 | 1,28
Deney 4 Metal Kazanim (%)
Siire(sa) | Cu | Fe | Ag | Ni
0 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
1 51,1 | 0,12 | 0,26 | 0,74
2 56,5 1 0,13 | 0,38 | 0,90
3 60,1 | 0,15 | 0,60 | 1,11
4 62,2 |1 0,16 | 0,61 | 1,19

Deney 5 Metal Kazanim (%)
Siire (sa) | Cu Fe Ag Ni
0 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
1 28,21 0,14 | 0,00 | 3,61
2 31,8 | 0,15 | 0,00 | 4,94
3 36,4 | 0,15 | 0,00 | 6,15
4 41,6 | 0,16 | 0,00 | 7,09
6 50,4 | 0,17 | 0,00 | 8,18
8 61,6 | 0,18 | 0,00 | 8,88
24 69,5 | 0,22 | 0,00 | 9,95
Deney 6 Metal Kazanim (%)
Siire(sa) | Cu | Fe | Ag | Ni
0 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
1 22,41 0,23 | 0,00 | 5,26
2 244 1 0,26 | 0,00 | 6,77
3 26,1 | 0,26 | 0,00 | 8,25
4 28,3 1 0,27 | 0,00 | 9,33
6 34,21 0,28 | 0,00 | 10,6
8 39,9 1 0,28 | 0,00 | 11,6
24 54,2 1 0,33 | 0,00 | 12,6
Deney 7 Metal Kazanim (%)
Siire(sa) | Cu | Fe | Ag | Ni
0 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
1 30,1 | 0,15 | 0,08 | 4,34
2 40,0 | 0,15 | 0,11 | 4,82
3 48,3 1 0,14 | 0,31 | 4,84
4 57,51 0,10 | 0,39 | 4,91
6 61,9 | 0,07 | 8,47 | 4,61
8 72,21 0,06 | 8,42 | 4,62
24 87,0 | 0,05 | 18,0 | 4,88
Deney 8 Metal Kazanim (%)
Siire (sa) | Cu | Fe | Ag | Ni
0 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
1 16,2 | 0,96 | 0,00 | 3,36
2 17,4 | 0,86 | 0,00 | 4,76
3 19,1 | 0,53 | 0,00 | 5,24
4 25,1 1 0,50 | 0,00 | 5,76
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Ek Tablo 30’un devami

6 63,3 10,19 | 0,65 | 1,35 6 34,51 0,40 | 0,00 | 6,47
8 64,3 |1 0,19 | 0,66 | 1,45 8 41,1 | 0,34 | 0,00 | 6,91
24 71,4 1 0,20 | 0,71 | 2,47 24 52,7 10,25 | 0,00 | 8,02

Ek Tablo 31. Peroksit katkili glisin lici %10 (a/h) kati oraninda

konsantrasyonu etkisi (24 sa)

hidrojen peroksit

.. Metal Kazanim (%)
Deney Kosullar: Siire (sa) Cu | Fe | Ag Ni | Eagagci(mV) pH

0 0.00 | 0.00 | 0,00 | 0,00
1 162 | 0,05 | 0,00 | 2.85 351 10.8
. 2 18,2 | 0,05 | 0,00 | 0.41 349 10.6
;’ggﬁgi‘gf 3 20.2 [ 0.06 | 0,00 | 0.45 340 10.8
howe 4 21.5 | 0,06 | 0,00 | 0.46 340 10,9
6 25.4 | 0,06 | 0,03 | 0.51 318 10.6
8 282 | 0,07 | 0.23 | 0.53 307 11,0
24 | 302 |0.08 | 0.47 | 0,04 2299 1.8

.. Metal Kazanim (%)
Deney Kosullar Siire (sa) Cu | Fe | Ag | Ni | Eagagai(mV) pH

0 0.00 | 0.00 | 0,00 | 0,00
1 9.36 | 0,04 | 0,00 | 0.27 239 113
» 2 119 | 0,04 | 0,00 | 031 365 10.9
;ggﬁgi‘gf 3 16.2 | 0.04 | 0,00 | 0.33 268 10.4
e 4 19.3 | 0,04 | 0,00 | 0.39 2269 11,0
6 23.9 | 0,05 | 0,00 | 0,47 2259 11.0
8 32.8 | 0,05 | 0,00 | 0,54 2230 11,0
24 | 50,6 | 0,06 | 0.30 | 0.82 1194 113

Ek Tablo 32. Peroksit katkil1 glisin li¢i sicaklik etkisi (2,00 M Glisin, 4,32 M H202, %10
(a/h) kat1 orani, 20-35°C, 24 sa)

Siire 20 °C | 35°C
(sa) Eagaga H %Cu Kazanim1 | Eagagci H % Cu Kazanimi
0 mv) | P 0,00 mv) |P 0,00
1 404 | 10,6 27,9 390 | 11,4 28,9
2 395 10,5 40,0 342 | 11,1 35,0
3 374 10,8 40,6 337 | 10,5 47,1
4 -349 | 10,8 40,9 314|105 54,5
6 323 | 11,5 41,7 289 | 11,0 57,1
8 282 | 112 44 4 284 | 108 57,5
24 252 | 11,4 52,4 326 | 11,3 59,8
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Ek Tablo 33. Organik ¢oziicii tiirii ve OC/C oran1 (h/h) etkisi (Yiiklii li¢ ¢ozeltisinin
iretildigi kosullar: 3,00 M glisin, 4,32 M H>O> (8,00 mL/20 dk), %5
(a/h) kat1 orani, 35°C, 24 sa; Coktliirme kosullart: 15 dk, 20+£2°C, 200

rpm)
Organik Coziicii Tiirii Bakir Coktiirme Verimi (%)
OC/C Orani (h/h) 1,00 1,50 2,00
Aseton 86,7 92,2 943
Etanol 54,9 79 84,7
2-propanol 93,9 95,5 96,8

Ek Tablo 34. Sicaklik etkisi (Yiiklii li¢ ¢ozeltisinin tiretildigi kosullar: 3,00 M glisin,
4,32 M Hx0: (8,00 mL/20 dk), %5 (a/h) kat1 orani, 35°C, 24 sa;
Coktiirme kosullart: 15 dk, OC/C (h/h) oran1 1,00, 200 rpm)

B 2 s ryvss s Bakir Coktiirme Verimi (%)
Organik Coziicii Tiirt 25°C 35°C 45°C
Aseton 87,6 88,6 90,7
Etanol 53,8 53,3 54,5
2-propanol 93,7 942 94,5

Ek Tablo 35. Na2S>05/02(hava) katkili glisin li¢i tasarimi bakir kazanimi sonuglari
(Deneysel kosullar: %5 (a/h) kat1 orani, 0,25 L/dk hava, 24 sa)

Deney No Bakir Kazanim Verimi (%)

1.sa 2.sa 3.sa 4. sa 6. sa 8.sa 24. sa
1 9,09 17,6 31,9 41,8 453 46,2 46,5
2 9,46 16,7 33,0 435 57,9 60,6 79,7
3 0,08 0,2 2.9 5,4 22,1 435 91,6
4 5,47 8,8 15,8 28,9 59,6 82,8 95,4
5 0,26 1,9 11,4 27,2 58,2 67,8 86,5
6 11,9 37,2 55,7 59,2 69,7 73,9 98,8
7 1,74 12,9 24,0 353 44,0 55,3 90,6
8 2,95 15,2 31,9 50,6 64,9 77,8 93,4
9 16,8 37,1 56,5 68,2 68,5 82,9 88,2
10 10,3 25,4 51,4 72,4 84,2 88,3 96,4
11 3,63 6,5 9,7 14,9 26,5 42.6 45,7
12 1,88 4.4 13,2 21,1 40,7 62,4 88,9
13 4,36 13,5 26,5 41,4 65,4 72,8 70,2
14 5,09 50,7 62,0 77,1 87,1 92,8 96,8
15 11,9 33,7 58,8 69,8 84,9 91,8 95,2
16 8,16 26,9 56,1 70,2 88,5 91,1 95,7
17 8,37 26,3 55,4 73,6 88,8 95,4 97,6
18 8,01 25,5 50,3 71,6 85,6 93,5 96,7
19 17,7 24,7 59,7 75,1 86,9 93,4 97,6
20 12,1 17,1 51,1 67,9 86,3 88,7 97,7
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Ek Tablo 36. Glisin konsantrasyonu etkisinin bakir kazanimi sonuglari
(Deneysel kosullar: %10 (a/h) kat1 orani, 0,25 L/dk hava, 24 sa)

Siire (sa) Bakir Kazanim Verimi (%)
1,25 M Glisin 2,00 M Glisin
0 0,0 0,0
1 14,6 10,3
2 44,8 34,4
3 66,0 53,2
4 62,5 67,9
6 61,1 75,2
8 58,2 78,5
24 58,2 73,4

Ek Tablo 37. Sodyum metabisiilfit konsantrasyonu etkisi (Deneysel kosullar: %10 (a/h)
kat1 orani, 3,00 M glisin, 1,00-2,00 M Na;S,0s, 0,25 L/dk hava, 40°C, 24

sa)
Siire (sa) Bakir Kazanim Verimi (%)
1,00 M Na2S:205 2,00 M NazS:20s
0 0,0 0,0
1 5,5 2,1
2 25,8 6,1
3 58,2 21,9
4 63,2 27,2
6 77,0 46,7
8 82,5 46,1
24 95,7 82,7

Ek Tablo 38. Organik ¢6ziicii tiirii ve OC/C (h/h) oran etkisi (Deneysel kosullar: 15 dk
karistirma siiresi, 200 rpm, 20+2°C)

Organik Céziicii Tiiri OC/C (h/h) Oram Ba\lj‘err%’ik(t(}}:)me
0,50 975
0,75 98,3
Aseton 1.00 98,7
1,25 98,9
0,50 74,2
0,75 79,0
Etanol 1,00 84,9
1,25 89,7
0,50 99,1
0,75 99,4
2-propanol 1.00 995
1,25 99,5
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Ek Tablo 39. Sicaklik etkisi (Deneysel kosullar: OC/C orani (h/h) 0,75, 15
dk karistirma siiresi, 200 rpm)

e Bakir Coktiirme Verimi (%)
Organik Coziicii Tiirii

25°C 35°C 45°C
Aseton 98,0 97,6 97,7
Etanol 78.6 82,2 83,7
2-propanol 99,4 99,5 99,5
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